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Resumo

Atualmente, os polimeros vém sendo reforcados com fibras naturais, visando a geracdo de uma classe de novos
materiais menos agressivos ao meio ambiente. Portanto, este trabalho teve como objetivo desenvolver compostos de
biopolietileno (BioPE)/linter de algoddo, compatibilizados com o polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-
MA). Os compostos foram preparados, inicialmente, em uma extrusora de rosca dupla corrotacional e, posteriormente,
os granulos extrudados foram moldados por injecdo. As propriedades mecénicas (impacto e tracdo), temperatura de
deflexdo térmica (HDT), temperatura de amolecimento Vicat (TAV), calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
angulo de contato e microscopia eletronica de varredura (MEV) foram avaliadas. Observou-se um aumento discreto
no modulo eléstico, na resisténcia a tracdo, na HDT e na TAV dos compostos, em relacdo ao BioPE puro. Todavia,
houve perdas na resisténcia ao impacto. A presen¢a do PE-g-MA e do linter aumentou o grau de cristalinidade dos
compostos, em comparagdo ao BioPE. Os compostos compatibilizados apresentaram particulas de linter conectadas
com a matriz de BioPE, indicando possiveis intera¢es entre o anidrido maleico e os grupos hidroxilas do linter.
Resultados aprimorados foram alcancados quando se utilizou PE-g-MA com maior grau de enxertia, sugerindo que a
funcionalizacéo impacta nas propriedades mecanicas e térmicas dos compostos.

Palavras-chave: Biopolietileno; Linter de algodao; Compatibilizante; Compostos; Propriedades.

Abstract

Currently, polymers have been reinforced with natural fibers, aiming at generating a class of new materials less
aggressive to the environment. Therefore, this study aimed to develop biopolyethylene (BioPE)/cotton linter
compounds, compatible with polyethylene grafted with maleic anhydride (PE-g-MA). The compounds were initially
prepared in a co-rotational twin screw extruder, and thereafter, the extruded granules were injection molded. The
compounds were characterized by mechanical properties (impact and traction), heat deflection temperature (HDT),
Vicat softening temperature (VST), differential exploration calorimetry (CSD), contact angle and scanning electronic
microscope (SEM). There was a slight increase in elastic modulus, tensile strength, HDT and VST of the compounds,
compared to neat BioPE. However, there were losses in impact strength. The presence of PE-g-MA and the linter
increased the degree of crystallinity of the compounds, compared to BioPE. The compatibilized compounds showed
particles of linter connected with the BioPE matrix, indicating possible interactions between maleic anhydride and
hydroxyl groups of the linter. Improved results were achieved when PE-g-MA was used with a higher degree of
grafting, suggesting that functionalization impacts the mechanical and thermal properties of the compounds.
Keywords: Biopolyethylene; Cotton linter; Compatibilizer; Compounds; Properties.
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Resumen

Actualmente, los polimeros se estan reforzando con fibras naturales, con el objetivo de generar una clase de nuevos
materiales que sean menos dafiinos para el medio ambiente. Por lo tanto, este trabajo tuvo como objetivo desarrollar
compuestos de fibra de algodon/ biopolietileno (BioPE), compatibles con polietileno injertado con anhidrido maleico
(PE-g-MA). Los compuestos se prepararon inicialmente en una extrusora de doble husillo co-rotacional y
posteriormente se moldearon por inyeccién los granulos extruidos. Se evaluaron las propiedades mecanicas (impacto
y traccion), temperatura de deflexién térmica (HDT), temperatura de ablandamiento Vicat (TAV), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), angulo de contacto y microscopia electrénica de barrido (SEM). Se observ6 un aumento
discreto en el médulo eléstico, la resistencia a la traccion, HDT y TAV de los compuestos, en comparacion con BioPE
puro. Sin embargo, hubo pérdidas en la resistencia al impacto. La presencia de PE-g-MA vy linter aumento6 el grado de
cristalinidad de los compuestos en comparacién con BioPE. Los compuestos compatibilizados presentaron particulas
intermedias conectadas con la matriz de BioPE, lo que indica posibles interacciones entre el anhidrido maleico y los
grupos hidroxilo intermedios. Se lograron mejores resultados cuando se utiliz6 PE-g-MA con un mayor grado de
injerto, lo que sugiere que la funcionalizacién impacta en las propiedades mecanicas y térmicas de los compuestos.
Palabras clave: Biopolietileno; Linter de algodon; Compatibilizador; Compuestos; Propiedades.

1. Introducéo

Atualmente, a sociedade esta preocupada em preservar 0 meio ambiente e, por isso, cientistas e pesquisadores
concentraram suas atencGes na busca de solucbes para as grandes quantidades de residuos que sdo produzidas diariamente,
principalmente devido ao uso de produtos derivados de materiais poliméricos (Taghavi et al., 2018; Luna et al., 2019a;
Beydoun & Klankermayer, 2020; Santos Filho et al., 2021). Nesse sentido, métodos sustentaveis foram desenvolvidos para
estimular “tecnologias verdes”, ou seja, o desenvolvimento de materiais que favoreca um ciclo ambiental fechado, produzindo
residuos que minimizem os efeitos nos ecossistemas (Siqueira et al., 2019a; Siqueira et al., 2020; Cataldi et al., 2020).

O uso de biopolimeros produzidos a partir de matérias-primas renovaveis, como milho, cana-de-agUcar, celulose,
quitina e outros, é considerado uma possivel solugéo para reduzir a poluicdo ambiental (Ferreira et al., 2021). O biopolietileno
(Bio-PE) produzido a partir de etanol derivado da cana-de-acucar, embora ndo seja biodegradavel, mantém o equilibrio de
diéxido de carbono (CO2) na natureza (Bezerra et al., 2019a). Além de ser um material ecolégico, o Bio-PE apresenta as
mesmas propriedades técnicas e processaveis da resina feita a partir de fontes fésseis (Brito et al., 2012; Luna et al., 2021). Por
isso, o desenvolvimento de compdsitos com matriz polimérica de Bio-PE é considerado primordial, tanto pelo potencial de
aplicacéo tecnoldgica, como pela diminui¢do dos impactos ambientais (Castro et al., 2012; Silva et al., 2021).

O desenvolvimento de compdsitos de Bio-PE reforcados com fibras naturais apresenta potencial, uma vez que eles
apresentam boas propriedades mecanicas, baixo custo e baixa densidade (Castro et al., 2013). Entretanto, as fibras naturais de
origem vegetal sdo compostas basicamente de celulose, lignina e hemicelulose, de maneira que a celulose é o componente
principal, a qual apresenta radicais hidroxilas (-OH) (Mei & Oliveira, 2017). Por tal raz8o, ndo ha boa afinidade entre as fibras
naturais e as matrizes poliméricas e, por consequéncia, as propriedades mecénicas sdo fracas (Dong, 2017). Para melhorar a
adesdo entre a fibra natural e a matriz polimérica, uma alternativa seria a adicdo de um agente compatibilizante (Montanes et
al., 2018). Esses compatibilizantes apresentam partes polares e partes apolares na sua estrutura quimica, e sdo utilizados para
promover a formacao de ligagbes quimicas entre a superficie da fibra natural e a matriz polimérica (Poletto, 2017a). O agente
compatibilizante mais utilizado em compositos poliméricos com fibras naturais consiste em polimero modificado com anidrido
maleico (Poletto, 2018; Morais et al., 2019).

Existem vérias fibras naturais sendo exploradas como cargas em matrizes poliméricas, como juta, sisal, algoddo,
linho, fibra de palmeira, fibra de coco, fibras feitas de celulose regenerada e curaua (Mei & Oliveira, 2017). Todavia, ndo se
localizaram trabalhos baseados no biopolietielno (bio-PE) com fibras derivadas do algodéo.

Portanto, este trabalho teve como objetivo desenvolver compostos de biopolietileno refor¢ados com linter de algodao,
utilizando-se o polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) como agente compatibilizante, com alto e baixo teor de

anidrido maleico (MA).


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.22243

Research, Society and Development, v. 10, n. 14, e415101422243, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i14.22243

2. Revisdo Bibliografica

Os produtos de polimeros a base de petroleo ainda sdo dominantes no mercado mundial, devido as suas boas
propriedades mecanicas e térmicas, bem como a sua grande versatilidade em diversas aplica¢des (Luna et al., 2019b). Contudo,
dadas as caracteristicas de ndo biodegradabilidade e durabilidade das poliolefinas, um sério problema ambiental segue a
sociedade contemporanea, com acimulo de lixos (Bezerra et al., 2019b). Portanto, a sociedade vem solicitando ao setor
industrial a adocdo de medidas “ecologicamente aceitiveis”, com o uso racional dos recursos naturais, principalmente na
producdo de materiais para os setores produtivos (Hoffman et al., 2019; Siqueira et al., 2019b).

Atualmente, ha um grande crescimento na procura por materiais compdsitos que utilizam fibras naturais, visto que sdo
menos poluentes, em comparacdo com as fibras sintéticas (Marinho et al., 2018; Ferreira et al., 2019; Arabeche et al., 2020). O
interesse no uso de fibras naturais como reforco de materiais compdsitos esta em constante ascensao, principalmente por causa
das mdltiplas vantagens associadas: sdo naturais, renovaveis e atoxicas, sdo de facil disponibilidade, apresentam baixa
densidade, sdo biodegradaveis, apresentam custo baixo, alta rigidez e, a0 mesmo tempo, sdo menos abrasivas (Jesus et al.,
2019; Kotik, 2019; Padilha e Zard, 2010). Essas propriedades chamaram atencdo da comunidade cientifica e da indUstria,
visando o desenvolvimento de novos materiais que contribuam para um ciclo sustentdvel e, gerando, os chamados
“ecocompositos” (Cicconi, 2020; Wis et al., 2020).

Bezerra et al. (2015) desenvolveram compésitos de policaprolactona (PCL)/nanolinter, com os teores de 3 e 5% em
peso da carga natural. O ensaio de tragdo demonstrou que a presenca da nanolinter promoveu um pequeno aumento no maédulo
elastico. Contudo, houve uma reducdo na resisténcia ao impacto com a presenca do nanolinter. A temperatura de deflexdo
térmica (HDT) apresentou um aumento significativo para os compdsitos, em média 10°C, em comparacdo com a PCL pura.

Castro et al. (2017) investigaram o potencial da fibra de caraud como carga de reforgo na matriz polimérica de
biopolietileno (BioPE), utilizando-se os 6leos de mamona (OM) e de canola (CA) como compatibilizantes das fibras polares e
da matriz apolar. Os resultados indicaram que a incorporacdo de 6leos em varias composi¢des, particularmente o éleo de
mamona, geralmente conduziu a melhores propriedades mecanicas, em comparagdo ao composito BioPE/fibra caraua sem
6leo. Em geral, a utilizacdo de 6leo apresenta potencial como um compatibilizante na interface matriz/fibra.

Bosenbecker et al. (2018) avaliaram as propriedades térmicas de compdsitos de polietileno de alta densidade
reforcados com a celulose obtida a partir da casca de arroz. Os compositos obtidos foram preparados nas proporcées de 5, 10 e
15% em massa de celulose, utilizando-se para isso uma extrusora de rosca simples. O método aplicado para a obtencdo da
celulose a partir da casca de arroz foi eficiente, revelando um aumento da cristalinidade ap6s tratamentos quimicos. Os
compdsitos apresentaram um ligeiro aumento na estabilidade térmica em relagcdo a matriz de polietileno, no entanto, ndo foi
observada uma mudanca significativa nas temperaturas de fusdo e de cristalizacdo para as amostras estudadas. A casca de arroz
pode ser reaproveitada para o desenvolvimento de compoésitos com boas propriedades térmicas, contribuindo para o
reaproveitamento de um residuo.

A influéncia da granulometria do pé do talo de bananeira foi investigada, visando o desenvolvimento de compdsitos
de polipropileno (PP)/talo de bananeira (TB) na proporcao 90/10% em peso, por Seixas et al. (2018). Os resultados dos ensaios
de tragdo mostraram que 0s compdsitos apresentaram baixo desempenho mecénico, o que pode ser atribuido a pouca interacéo
entre fibra/matriz. Apesar da variagdo granulométrica das fibras ndo influenciar nas propriedades mecénicas dos compdsitos,
foi possivel observar que a adicéo das fibras melhorou a estabilidade térmica do material, especialmente nas granulometrias
mais finas e a temperatura do ponto maximo de perda de massa chegou a aumentar, em relagdo ao PP puro. Os compdsitos de
PP/talo de bananeira apresentam boas propriedades térmicas e com propriedades promissoras para aplicaces que nao
requerem elevada resisténcia mecanica.

Compositos verdes de polipropileno (PP)/sabugo de milho (SM) foram desenvolvidos por Ramos et al. (2019). Os
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compositos com até 20% em peso de sabugo de milho apresentaram particulas uniformemente dispersas na matriz de PP. A
resisténcia a tragdo e o0 alongamento na ruptura dos compésitos diminuiram, enquanto o modulo de elasticidade sob tracéo e
flexdo aumentaram, em comparacdo ao PP puro. A resisténcia ao impacto permaneceu praticamente constante, ou seja, em
nivel equiparavel ao PP. A termogravimetria (TG) mostrou que o sabugo de milho é termicamente estavel até 200 °C,
garantindo que nenhuma degradacdo ocorreu durante o processamento. Os compdsitos de PP/SM sdo mais cristalinos em
relacdo ao PP, indicando que o sabugo de milho atua como agente nucleante.

O desenvolvimento e a comercializacdo de compdsitos produzidos a partir de fontes naturais sdo importantes, visto
que permitirdo a reducdo da dependéncia de materiais fabricados com recursos nao renovaveis (Gandara et al., 2017; Luna et
al., 2019c; Santos et al., 2020). Ao mesmo tempo, o desenvolvimento de materiais compdsitos podera reduzir custos, com bom
desempenho mecénico e reducdo do impacto ambiental (Silva et al., 2018; Nery et al., 2018). Nesse contexto, torna-se
importante avaliar o potencial das cargas naturais derivadas do algoddo, visto que poucos trabalhos foram reportados na

literatura cientifica de polimeros e compdsitos.

3. Metodologia
Materiais

O polietileno de alta densidade verde (BioPE), comercializado com o cédigo SHC7260® e indice de fluidez (IF) de
7,2 g/10 min (190°C/2,16 kg), produzido a partir da cana-de-agucar e fornecido na forma de pellets, pela Braskem. O linter de
algoddo (LA) foi utilizado como carga, na forma de po, produzido e cedido pela Embrapa Agroindustria Tropical, sediada na
cidade de Fortaleza-CE. O polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) foi utilizado como agente compatibilizante,
comercializado com o cddigo 3009®, contendo baixo grau de enxertia de anidrido maleico, na forma de pellets e fornecido
pela Polybond. O polietileno enxertado com anidrido maleico (PE-g-MA) foi utilizado como agente compatibilizante,
comercializado com o cddigo 3029®, contendo alto grau de enxertia de anidrido maleico, na forma de pellets e fornecido pela
Polybond

Métodos
Preparacéo do Concentrado

Os concentrados poliméricos do BioPE/linter de algoddo foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo,
usando um misturador de alta rotagdo (Homogeneizador Termocinético), modelo MH-50H. O equipamento foi acionado
durante um periodo de aproximadamente 15 segundos, ocorrendo a mistura e a fusdo dos concentrados por atrito.

Posteriormente, o concentrado BioPE/linter de algod&o foi triturado em moinho de facas, dando origem aos flakes.

Processamento por Extrusao

Os compostos foram misturados a seco e, subsequentemente, processados em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional modular, modelo ZSK (D = 18 mm e L/D = 40), da Coperion Werner-Pfleiderer. O perfil de temperatura
utilizado na extrusora foi de 180°C — 180°C - 180°C - 180°C- 180°C - 180°C - 180°C, velocidade de rotagdo da rosca de 250
rpm e taxa de alimentacdo controlada de 4 kg/h, com perfil de rosca configurado com elementos de misturas distributivos e
dispersivos. O material granulado foi seco em uma estufa com vacuo por 24h, em temperatura de 60°C. O BioPE foi
processado e seco nas mesmas condi¢cBes dos compostos. A Tabela 1 apresenta as composicdes que foram formuladas dos

compostos poliméricos, com as proporgdes em massa (%6).
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Tabela 1. Composi¢des dos compostos com as proporgdes em massa (%). * Alto grau de enxertia; ** Baixo grau de enxertia.

Amostras | BioPE (% em massa) | LA (9% em massa) | PE-g-MA (% em massa)
BioPE 100 - -
BioPE/LA 95 5 -
BioPE/LA/PE-g-MA (A)* 85 5 10
BioPE/LA/PE-g-MA (B)™ 85 5 10

Fonte: Dados da pesquisa.

Moldagem por Injecéo

O BioPE e os compostos foram moldados por injecdo, em uma injetora Arburg, Modelo Allrounder 207C Golden
Edition, para a obtencdo de corpos de prova de impacto, tracdo e HDT, segundo as normas ASTM D256, ASTM D638 e
ASTM D648, respectivamente. As condi¢fes de moldagem foram: perfil de temperatura de 180; 180; 180; 180; 180°C;
temperatura do molde de 20°C; tempo de resfriamento no molde de 25 s; pressdo de injecdo e recalque, 1000 e 500 bar,

respectivamente.

Caracterizacdo dos Materiais

O ensaio de resisténcia ao impacto I1zod foi realizado em corpos de prova entalhados, segundo a norma ASTM D256,
em um aparelho da marca Ceast modelo Resil 5,5 J, operando com martelo de 2,75 J, em temperatura ambiente (~23°C). Os
resultados foram analisados com uma média de sete corpos de prova.

O ensaio de tracdo foi realizado em corpos de prova injetados, segundo a norma ASTM D638, utilizando uma
maquina de ensaios universal da marca EMIC DL 2000, com velocidade de 50 mm/min e célula de carga de 20 kN, em
temperatura ambiente (~23°C). Os resultados foram analisados com uma média de sete corpos de prova.

A temperatura de deflex@o térmica (HDT) foi obtida conforme a norma ASTM D648, em um equipamento Ceast,
modelo HDT 6 VICAT, com uma tensdo de 455 kPa e taxa de aquecimento de 120°C/h. A temperatura foi determinada apos a
amostra ser defletida 0,25 mm. Os resultados foram analisados com uma média de trés corpos de prova.

O ensaio de temperatura de amolecimento Vicat foi realizado segundo a norma ASTM D1525, em um equipamento
Ceast, modelo HDT 6 VICAT, empregando-se uma taxa de aquecimento de 120°C/h e uma carga de 50 N. A temperatura foi
determinada apés a agulha penetrar 1 mm nos corpos de prova. Os resultados foram analisados com uma média de trés corpos
de prova.

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um aparelho DSC-Q20 da TA Instruments.
O ensaio foi realizado partindo-se de 30 até 100°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, vazdo do géas de 50 mL/min,
atmosfera de nitrogénio e empregando 6 mg de amostra.

A analise do angulo de contato foi realizada pelo método da gota séssil, por meio de um angulo de contato portatil,
modelo Phoenix-i da Suface Eletro Optics — SEO. A gota foi depositada sobre amostra de teste de impacto fazendo uso de um
dosador micrométrico, sendo a imagem captada e analisada pelo software associado ao equipamento.

As analises por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas na superficie de fratura dos corpos de
prova submetidos ao ensaio de impacto. Utilizou-se um microscopio eletronico de varredura, Shimadzu SSX-550 Superscan, a

uma voltagem de 30 kV, sob alto vacuo. As superficies de fratura das amostras foram revestidas com ouro.

4. Resultados e Discussdo

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A Figura 1 (ab,cd) ilustra as micrografias obtidas por MEV do BioPE, do BioPE/LA e dos compostos

compatibilizados BioPE/LA/PE-g-MA, contendo baixo e alto grau de enxertia, respectivamente. Observa-se, na Figura 1 (a),
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que a superficie do BioPE apresentou um aspecto regular de fratura ddctil, ou seja, com uma ampla deformacédo plastica,
confirmando a boa resisténcia ao impacto que serd apresentada posteriormente. Na Figura 1(b), o composto BioPE/LA
apresentou muitos vazios na matriz de BioPE, o que indica uma fraca adesdo interfacial entre o linter de algoddo (LA) e o
BioPE. A méa adeséo ocorre devido a alta tensdo interfacial existente entre os componentes, provavelmente, devido a natureza
hidrofilica da fibra e hidrofébica da matriz de BioPE, o que torna a interface com baixa resisténcia, corroborando o menor
desempenho sob impacto (Liu et al., 2013; Spadetti et al., 2017).

A Figura 1 (c,d) apresenta uma reducéo significativa no nivel de vazios, sugerindo que o compatibilizante PE-g-MA
aumentou a adesdo interfacial entre o BioPE e o linter de algodédo (LA). O composto BioPE/LA/PE-g-MA com maior grau de
enxertia promoveu uma maior estabilidade na morfologia, visto que o nimero de vazios é menos pronunciado, em comparagdo
ao de menor grau de enxertia. 1sso indica que o maior teor de anidrido maleico no PE-g-MA aumentou a interacdo com a fibra
de linter, uma vez que ha maior grupo funcional para reagir com as hidroxilas (Poletto, 2017b). Nesse caso, a tensdo aplicada é
mais bem distribuida da matriz para a fibra, melhorando o desempenho sob impacto e médulo eléstico, como verificado mais
adiante. Aparentemente, os compostos BioPE/LA/PE-g-MA apresentam particulas de linter conectadas & matriz de BioPE
(circulo preto), reforcando a hip6tese de possivel reacdo entre o anidrido maleico e as hidroxilas do linter e, a0 mesmo tempo,
confirmando o maior desempenho sob impacto desses sistemas, em relacdo ao composto BioPE/LA. A Figura 2 apresenta a

reacao proposta para 0s compostos BioPE/LA/PE-g-MA.

Figura 1. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de fratura: (a) BioPE (ampliacdo de 1000x); (b) BioPE/LA; (c)
BioPE/LA/PE-g-MA (baixo); (d) BioPE/LA/PE-g-MA (alto). Os compostos apresentam ampliacdo de 8000x.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 2. Reago proposta para o composto BioPE/LA/PE-g-MA.
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Fonte: Adaptado de Baptista e Canevarolo (2019).

Angulo de contato

A Figura 3 apresenta os resultados da anélise de angulo de contato da superficie do BioPE e dos compostos. O BioPE
possui angulo de contato de 62,9 °, indicando ser o material mais hidrofébico. Os compostos, independentemente de serem
compatibilizados ou ndo, apresentaram uma reducdo do angulo de contato, em comparagéo ao BioPE puro. Isso indica que os
compostos apresentam uma maior interagdo com a &gua, ou seja, sao mais hidrofilicos. Quando incorporado o agente
compatibilizante (PE-g-MA), os valores do &ngulo de contato nos compostos BioPE/LA/PE-g-MA diminuem em comparacéo
ao composto BioPE/LA, indicando uma maior molhabilidade e, consequentemente, melhor adesdo, como verificado no MEV.
Nesse caso, 0s compostos compatibilizados apresentam uma tendéncia de aumentar a interacdo da fibra com a matriz de

BioPE, implicando em um aumento no desempenho mecanico (Catto et al., 2014).
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Figura 3. Angulo de contato na superficie dos materiais no decorrer de 200 segundos, para: (a) BioPE; (b) BioPE/LA; (c)
BioPE/LA/PE-g-MA (baixo); (d) BioPE/LA/PE-g-MA (alto).
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Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Fonte: Dados da pesquisa.

Os parametros de fuséo, cristalizagdo e o grau de cristalinidade do BioPE e dos compostos estdo sumarizados na

Tabela 2. As curvas de DSC obtidas durante o segundo ciclo de aquecimento podem ser visualizadas na Figura 4 (a,b). Na

Tabela 2, é possivel visualizar um nico pico de fusdo em torno de 134°C, comumente encontrado em matriz polimérica de

polietileno (Firmino et al., 2017). Pode-se observar que a temperatura de fusdo (Tm) dos compostos ndo sofreu alteracdo

significativa em relacdo ao BioPE, somente sutis alteracbes. Devido ao baixo teor de linter (LA), a entalpia de fusdo (AHf)

praticamente ndo foi modificada em comparagdo ao BioPE. Consequentemente, impactou em uma manutencao (BioPE/LA) ou

na elevacdo da cristalinidade global dos compostos compatibilizados, em relacdo ao BioPE.

Tabela 2. Parametros de fusdo e de cristalizacdo do BioPE e dos compostos. *Tm = Temperatura do pico de fusdo; Tc =

Temperatura de cristalizagdo; AHs = Entalpia de fusdo; Xc = Grau de cristalinidade, Xc = AH¢w*AH,, onde: w = fracdo

massica do BioPE; AHg = Entalpia de fusdo do BioPE com 100% de cristalinidade, 293 J/g (Castro et al., 2013).

Amostras” Tm (°C) Tc (°C) AHs (J/g) Xc (%)
BioPE 134,7 114,8 183,3 62,6
BioPE/LA 134,9 116,4 171,8 61,7
BioPE/LA/PE-g-MA (baixo) 133,9 117,6 181,2 65,1
BioPE/LA/PE-g-MA (alto) 133,1 117,7 1819 65,3

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4. Curvas DSC para o BioPE puro e os compostos: (a) temperatura de fusdo e (b) temperatura de cristalizag&o.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A temperatura de cristalizagfo dos compostos BioPE/LA e BioPE/LA/PE-g-MA aumentou em relagéo ao BioPE puro,
indicando que o linter acelera o processo de cristalizacdo do BioPE. Ao mesmo tempo, na Figura 4(b), é perceptivel 0 aumento
da intensidade dos picos de cristalizacdo dos compostos BioPE/LA/PE-g-MA, quando comparado ao BioPE puro e o composto
BioPE/LA. Portanto, 0os compostos compatibilizados requerem mais energia para promover a cristalizagéo, corroborando o
aumento da cristalinidade (Zhang et al., 2019).

Na Tabela 2, observa-se que o grau de cristalinidade do BioPE foi da ordem de 62,6%, enquanto que a adicdo de linter
(BioPE/LA) ndo alterou de forma significativa a cristalinidade, ocorrendo somente uma manutengdo. Os compostos
compatibilizados (BioPE/LA/PE-g-MA), independentemente do grau de enxertia, aumentaram a cristalinidade em comparacéo
ao BioPE e o composto BioPE/LA. Aparentemente, 0 aumento da interacdo das fases, com a adi¢do do PE-g-MA no sistema
BioPE/LA, favoreceu para que o linter de algodado atuasse como um agente nucleante, contribuindo para o aumento no grau de
cristalinidade. Essa suposicao é corroborada com a morfologia obtida por MEV, com o aparecimento de conexdes interligando
a matriz com a carga (Figura 1d). De fato, um dos requisitos essenciais para um bom agente de nucleagdo € a maior interacao
entre a matriz polimérica e a carga (Rabello, 2000).

Resisténcia ao Impacto lzod
A Figura 5 mostra a resisténcia ao impacto do BioPE, do BioPE/LA e dos compostos BioPE/LA/PE-g-MA, contendo

baixo e alto grau de enxertia, respectivamente. O BioPE apresentou resisténcia ao impacto na ordem de 100 J/m, valor tipico
de polimero ddctil, corroborando a morfologia obtida por MEV. O composto BioPE/LA reduziu a resisténcia ao impacto em
torno de 52,6%, em comparagdo ao BioPE puro. Isso ocorreu devido a adigdo do linter de algoddo (LA), uma vez que € uma
carga rigida e, consequentemente, tendeu a fragilizar a matriz ductil. As cargas atuam como concentradores de tensdo,

restringindo a mobilidade da matriz, reduzindo a deformacao plastica (Ramos et al., 1993).
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Figura 5. Resisténcia ao impacto 1zod do BioPE e dos compostos.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A adicdo de 10% do compatibilizante PE-g-MA promoveu um aumento na resisténcia ao impacto, em relacdo ao
composto BioPE/LA. O acréscimo nessa propriedade é tomado como um indicativo de que a adicdo de PE-g-MA gerou uma
interacdo entre as fases presentes, fortalecendo a interface do sistema, o que é fundamental para a transferéncia de tensdes entre
as fases (Redighieri e Costa, 2008). Ao que tudo indica, possivelmente esta havendo formacao de ligacBes covalentes entre os
grupos anidrido maleico e os grupos hidroxila presentes na celulose, gerando um aumento no desempenho mecénico dos
compositos, como sugerido por Santos et al. (2010). Aparentemente, o teor de anidrido maleico influenciou a resisténcia ao
impacto, uma vez que o composto BioPE/LA/PE-g-MA com alto grau de enxertia apresentou o maior desempenho sob
impacto, em comparacio ao de baixo de grau de enxertia. E razoavel sugerir que a maior quantidade de anidrido maleico
ampliou as interagBes com as hidroxilas do linter, como verificado na morfologia da Figura 1 (d). Como consequéncia,
aumentou a eficiéncia da dissipagdo de energia sob impacto.

Propriedades de tracéo

A Figura 6 apresenta os resultados de modulo elastico do BioPE, do BioPE/LA e dos compostos BioPE/LA/PE-g-
MA, contendo baixo e alto grau de enxertia, respectivamente.
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Figura 6. Modulo elastico do BioPE e dos compostos.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O BIoPE apresentou 0 menor mddulo elastico (~410 MPa), enquanto 0 maior desempenho foi alcangado para o
composto PE/LA/PE-g-MA com alto teor de enxertia (459,4 MPa). Embora ndo seja um acréscimo alto, os compostos
tenderam a aumentar o modulo eléstico, em comparagdo ao BioPE puro. Isso ocorreu devido ao fato do linter de algodédo (LA)
ser mais rigido do que a matriz de BioPE e impedir a mobilidade livre do mesmo. Novamente, o composto PE/LA/PE-g-MA
com alto teor de enxertia apresenta indicios de intera¢es mais eficientes, reforcando a eventual reacdo da Figura 2.

Os resultados de resisténcia a tragdo do BioPE e dos compostos estdo mostrados na Figura 7. Observa-se que a
resisténcia a tracdo dos compostos, independentemente de serem compatibilizados ou néo, ndo sofreu variagdo significativa em
relacdo ao BioPE puro. O composto compatibilizado com alto grau de enxertia apresentou o aumento mais evidente nessa
propriedade. Contudo, deve-se levar em conta que a adi¢do de linter no BioPE ndo estd reduzindo a tensdo méxima, como

verificado em outros biocompositos (Yang et al., 2006).
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Figura 7. Resisténcia a tragcdo do BioPE e dos compostos.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) € uma propriedade importante na &rea de polimeros, uma vez que indica a

estabilidade dimensional dos materiais quando submetidos simultaneamente & temperatura e uma carga fixa (Luna et al.,

2019d; Daghigh et al., 2020; Kim e Cho, 2020). A Figura 8 mostra os resultados da temperatura de deflexdo térmica do BioPE,

do BioPE/LA e dos compostos

BioPE/LA/PE-g-MA, em funcédo do grau de enxertia.

Figura 8. Temperatura de deflexdo térmica (HDT) do BioPE e dos compostos.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 8, observa-se que o valor da HDT para o BioPE foi de 70°C, indicando uma média estabilidade
termomecanica. A adicdo do linter (LA) aumentou de maneira sutil a resisténcia termomecéanica do BioPE, uma vez que todos
0s compostos apresentaram HDT, em média, 4°C superior ao BioPE. A incorporagdo de uma carga rigida no BioPE contribuiu
para o correspondente aumento dessa propriedade, corroborando os resultados do médulo elastico. Aparentemente, a influéncia
do compatibilizante PE-g-MA e do grau de enxertia ndo foi significativa nessa propriedade de HDT, uma vez que 0s
compostos estdo dentro da margem de erro experimental.

Takemori (1979) indicou que a temperatura de deflexdo térmica é influenciada pela rigidez e pelo grau de
cristalinidade, com tendéncia de aumentar com o acréscimo dessas propriedades. Ao que tudo indica, o0 aumento na HDT dos
compostos BioPE/LA e BioPE/LA/PE-g-MA esta relacionado, também, com o aumento do grau de cristalinidade, como
verificado em DSC.

Temperatura de Amolecimento Vicat (TAV)

A temperatura de amolecimento Vicat tem relevancia em termos técnicos, servindo como referéncia em controle de
qualidade de materiais poliméricos (Luna et al., 2020). A Figura 9 apresenta os resultados de TAV do BioPE, do BioPE/LA e
dos compostos BioPE/LA/PE-g-MA. Verifica-se um acréscimo discreto na temperatura de amolecimento Vicat de todos 0s
compostos, em comparacédo ao BioPE. Presume-se que, ao adicionar uma carga rigida, a matriz de BioPE tenha favorecido um
aumento na dureza, provocando ganhos sutis na resisténcia termomecénica, corroborando o grau de cristalinidade obtido por
DSC. Comparando os compostos, a temperatura de amolecimento Vicat ndo sofreu alteragdes significativas e, nesse caso,

dentro da margem de erro experimental, obtiveram-se propriedades comparaveis entre si.

Figura 9. Temperatura de amolecimento Vicat (TAV) do BioPE e dos compostos.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5. Conclustes

Compostos de biopolietileno/linter de algoddo compatibilizados com PE-g-MA foram preparados e caracterizados.
Observou-se que um maior grau de enxertia de anidrido maleico no compatibilizante aprimorou as propriedades, em
decorréncia de aumentar a estabilidade morfoldgica, com particulas conectadas a matriz de BioPE e uma reducéo significativa
das particulas arrancadas. A maior interacdo dos compostos BioPE/linter/PE-g-MA favoreceu a nucleagdo de cristais e, como
consequéncia, aumentou o grau de cristalinidade, impactando diretamente em um ganho sutil na resisténcia termomecénica. Os
resultados indicam, também, uma boa perspectiva para o desenvolvimento desses compostos com maiores teores de linter de
algoddo, valorizando um subproduto da cultura algodoeira. Ao mesmo tempo, esses compostos contribuem para a geracdo de

novos materiais com boas propriedades e com um ciclo ambiental mais amigavel.
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