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RESUMO
Neste trabalho estudou-se biocompósitos de poli(L – acido láctico) (PLLA) com resíduo de madeira (RM) e aditivos, visando desenvolver produtos. Foram processadas três tipos de amostras por extrusão seguida de injeção, os biocompósitos de PLLA com adição de RM (PLLA/RM), com difenil-isocianato (MDI) denominadas PLLA/RM/MDI e com struktol® (s), denominadas PLLA/RM/MDI/s, contendo de 0 a 40 % de RM. As amostras foram caracterizadas por propriedades mecânicas sob tração, TGA e absorção de água. As amostras com MDI apresentaram melhores propriedades mecânicas, menor taxa de absorção de água, sem perda da estabilidade térmica, sugerindo que o MDI tenha promovido melhoria da adesão interfacial. A amostra PLLA/RM/MDI com 40 % de RM, por apresentar melhores propriedades mecânicas e taxa de absorção de água mais baixa foi selecionada para a fabricação do puxador de rack, que além de atender os critérios sustentáveis, possui uma estética em textura e cor diferenciada em relação às demais.
Palavras-chave: biocompósitos, PLLA, resíduos de madeira, MDI, struktol®, propriedades mecânicas, TGA, absorção de água, desenvolvimento de produto.
INTRODUÇÃO

Os principais polímeros são derivados do petróleo, fonte de recurso não renovável, prevista para esgotamento em poucas décadas, que apresentam baixas taxas de degradação, gerando acúmulo de resíduos nos lixões e aterros sanitários 1.
Neste contexto, o PLLA é um polímero nobre de grande interesse científico. Por ser biocompatível e bioreabsorvível, vem sendo utilizado há décadas na área médica. Além disso, sua síntese a partir de matérias primas renováveis, por fermentação, torna esse material ainda mais atrativo2.

Algumas vantagens do PLLA são seu alto ponto de fusão, alta resistência mecânica, a facilidade de ser processado na maioria dos equipamentos e a biodegradabilidade. Entretanto, sua alta cristalinidade, baixa deformação na ruptura e alta rigidez têm impulsionado cientistas na busca de soluções para ampliar o campo de aplicações deste polímero 3,4.

As propriedades mecânicas do PLLA podem ser melhoradas por meio de blendas, incorporação de fibras ou cargas (compósitos), ou de outros aditivos, tais como: plastificantes e lubrificantes, produzindo materiais com flexibilidade e resistência à tração comparável ao polietileno e ao polipropileno 3,4.

Assim, a inclusão de cargas, como o resíduo da indústria moveleira, é uma alternativa que agrega valor ao PLLA, tornando-o mais acessível ao mercado, aliada à vantagem da biodegradação 5,2. Os compósitos com adição de partículas vegetais são de fontes renováveis e importantes para o desenvolvimento sustentável 4.

Outra justificativa para o reaproveitamento do RM é a necessidade de inovação em produto e design das indústrias moveleiras do Arranjo Produtivo Local (APL) em madeira e móveis do Planalto Norte Catarinense, parceiras nesse projeto, que precisam garantir a manutenção do selo BIOMÓVEL. Este selo trata de uma nova cultura na produção de móveis, baseado nos conceitos de sustentabilidade, em que as indústrias ajustam seus processos de produção para fabricar um móvel que, além de atender a todos os requisitos de qualidade e bom gosto, é também "ecologicamente amigável”.

MATERIAS E MÉTODOS
As misturas PLLA/RM, PLLA/RM/MDI e PLLA/RM/MDI/s foram secas em estufa a 78 ºC por 24 h e processadas a 200 min-1 em uma extrusora dupla rosca co-rotante MH-COR-20-32 LAB da MH Equipamentos (L/D 32, L = 640 mm e D = 20 mm). Foram realizadas as seguintes proporções 100/0, 80/20, 70/30 e 60/40 % (m/m) para PLLA/RM; com 10% (m/m) de MDI e 2% (m/m) de struktol (s). O material extrudado foi moído em moinho de facas e injetado em uma injetora HIMACO LHS 150/80. As amostras foram caracterizadas por ensaio mecânico de tração, TGA e absorção de água. 
Para os ensaios mecânicos os corpos de prova obtidos nas proporções estabelecidas foram pré-condicionados de acordo com a norma ASTM D-618, ou seja, a 23 ± 2°C) e 50 % ± 5 % de umidade relativa por no mínimo 48 h antes dos ensaios. Para todos os ensaios foram utilizados, no mínimo, 5 corpos de prova. A elaboração dos corpos de prova para os ensaios de tração seguiu a norma ISO 527 e ASTM D-618, respectivamente. Os ensaios foram realizados em uma máquina Universal de ensaios de acordo com a norma ASTM D-638 da marca Emic DL10000, com uma carga de 5000 N, velocidade de 10 mm/min e auxílio de extensômetro. 
Para as curvas de TGA as amostras foram aquecidas de 25 a 600 ºC a 10 ºC/min em atmosfera de nitrogênio no equipamento da TGA Q50 da TA Instruments.
Para os ensaios de absorção de água os corpos de prova dos biocompósitos (mínimo de 5) foram obtidos no formato quadrado com 25 mm de lado e com 2,8 mm de espessura (ASTM D-570), secos em estufa a vácuo por 50 ± 3 ºC por 8 h, resfriados em um dessecador e foram obtidas imediatamente suas massas em balança analítica. As amostras condicionadas foram imersas em água destilada, mantidas a 23 ± 1 ºC até massa constante (saturação). A diferença entre a amostra saturada e a amostra seca foi considerada como a taxa de água absorvida pelo corpo de prova, segundo a norma ASTM D-570.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Figura 2 estão apresentados os resultados do ensaio mecânico sob tração bem como as curvas obtidas por TGA. A resistência à tração (RT) para o PLLA foi de 59,41 ± 2,79 MPa. Em relação aos biocompósitos, houve um decréscimo de 16 % com a adição de 20 (% m/m) de RM, independentemente do percentual de RM. Comparando os biocompósitos com a mesma proporção de RM, a presença de MDI incrementou a RT de forma significativa para todas as composições avaliadas. A RT do biocompósito com 40 (% m/m) de RM foi 30 % superior e 66 % inferior com a adição de Struktol®, indicando a ação do MDI como agente de acoplamento.
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Figura 2 – Dados obtidos por ensaio de tração para os biocompósitos de PLLA/RM: a) resistência a tração; b) módulo de Young; c) alongamento na ruptura.
Ocorreu um aumento significativo da rigidez do material de 73 % para os biocompósitos com adição de 40 (% m/m) de RM. Os ensaios dos biocompósitos mostraram pouca alteração no alongamento na ruptura (AR) com o aumento da proporção de RM. Entretanto, o MDI melhorou significativamente o AR se comparado ao mesmo material sem o uso de MDI. A análise da influência de RM nos biocompósitos sem adição de MDI mostrou que o aumento na concentração de RM, aumentou significativamente a rigidez dos biocompósitos. O módulo de Young determinado para o PLLA foi de 3,45 ± 0,44 GPa enquanto que para o biocompósito 60/40 (% PLLA/RM) foi de 5,98 ± 0,45 GPa, representando um incremento significativo de 73 %, tornando assim o material mais rígido. Na presença de MDI foi obtido valor de 3,30 ± 0,51 GPa para o PLLA/MDI e 5,03 ± 0,68 GPa para o biocompósito com 40 (% m) de RM. Assim, MDI e de MDI + struktol® não exerceram influência significativa no módulo, como se observa pelo desvio padrão com até 30 % de RM. O AR para os biocompósitos diminuiu significativamente com o aumento do teor de RM, passando de 2,29 ± 0,48 % do PLLA para 0,82 ± 0,07 %, com 40%(m/m), representando um decréscimo de 36 %. Por outro lado, a presença do MDI melhorou significativamente esta propriedade quando comparado aos biocompósitos com apenas RM. Ocorreu um incremento desta propriedade com a adição do MDI quando comparado aos biocompósitos com apenas RM. Já com a adição do struktol® houve uma diminuição do AR, comparado tanto com RM quanto com adição do MDI. 
O PLLA apresenta um estágio de perda de massa, com temperatura de degradação (Tonset) em 345 °C. A adição de RM diminuiu a estabilidade térmica dos biocompósitos, sendo que com a adição de 40 (% m) de RM este decréscimo foi de 27 °C. A presença de MDI nas amostras exerceu pouca influência na estabilidade térmica dos biocompósitos, sendo que com 40 (% m) a Tonset foi a mesma (Tonset = 318 °C) quando comparado com PLLA/RM 60/40. Por outro lado, a presença de struktol® nas amostras diminuiu significativamente a estabilidade térmica tanto do polímero quanto dos biocompósitos, passando de Tonset = 345 para 267 °C. Nos biocompósitos com 40 % de RM houve um decréscimo de 51 °C. Em relação à perda de massa, a presença do MDI e struktol® interferiram no percentual da perda de massa elevando a quantidade de resíduo ao final da análise.
Na Figura 3 estão apresentadas as taxas de absorção de água dos biocompósitos, que seguem um comportamento Fickiano, apresentando uma parte linear inicial seguida de um platô de equilíbrio.Constata-se que o PLLA chegou à saturação bem antes dos biocompósitos. A absorção de água do PLLA puro mostrou-se inferior à absorção dos biocompósitos, estabilizando em cerca de 0,76 ± 0,008 % apos 840 h. O RM exerceu grande influência sobre a absorção dos biocompósitos, acarretando no incremento da taxa de absorção de água com o aumento do teor de RM incorporado às amostras, devido a alta hidrofilicidade deste resíduo. Os biocompósitos com MDI apresentaram diminuição da absorção de água quando comparados àqueles sem o agente de acoplamento. A amostra com 40 % de RM absorveu 9,75 ± 0,62 % de água, enquanto a mesma amostra com MDI absorveu 6,64 ± 0,26 % de água, uma diminuição de 32 %. Tal fato pode ser explicado em função do MDI promover maior adesão do PLLA com o RM. As amostras com struktol® não apresentaram absorção de água nas primeiras 168 h. Depois deste período a taxa de absorção de água, no equilíbrio, foi superior as amostras sem MDI. No caso da composição 40 % de RM esta absorveu 10,52 ± 0,8 % de água e sem MDI de 9,75 ± 0,62 %, significando um aumento de 7 %. De maneira geral, sem a interferência do MDI ou do struktol, a medida que se aumenta a concentração de RM nos biocompósitos, existe o incremento da absorção de água, uma vez que se aumenta a quantidade de interfaces matriz/fibra, o que interfere diretamente nas propriedades mecânicas do material.
CONCLUSÕES

Na presença de MDI, foi obtido um incremento de 30 % na RT e de 85 % no AR comparando com os biocompósitos com 40 % de RM. Entretanto, as propriedades mecânicas não foram favorecidas com a adição do struktol®. A adição de MDI nas amostras exerceu pouca influência na estabilidade térmica, enquanto o struktol® diminuiu de forma pronunciada a estabilidade térmica. O MDI promoveu uma boa dispersão do resíduo na matriz, promovendo melhora na adesão interfacial resíduo/matriz, agindo como agente de acoplamento, enquanto a adição de struktol® não alterou a morfologia. O aumento da concentração de RM nos biocompósitos está diretamente relacionado com o aumento de absorção de água. Entretanto, foi constatada uma diminuição de 32 % na taxa de absorção de água nas amostras com MDI quando comparadas as amostras sem MDI, comportamento não observado nas amostras com struktol®. O biocompósito PLLA/RM/MDI com 40 % RM, por apresentar melhores propriedades mecânicas e taxa de absorção de agua mais baixa foi selecionado para fabricação do puxador de rack, que além de atender os critérios sustentáveis, apresenta uma estética em textura e cor diferenciada em relação aos demais materiais.
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Figura 3. Resultados de absorção de água para os biocompósitos: a) PLLA/RM; b) PLLA/RM/MDI; c) PLLA/RM/MDI/s.
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CHARACTERIZATION OF BIOCOMPOSITES OF POLY(L-LACTIC ACID) WITH THE INCORPORATION OF WOOD WASTE
In this study sought an option "environmentally friendly" to replace conventional synthetic polymers through the study of biocomposites from poly (L - lactic acid) (PLLA) with the incorporation of wood waste (WW) and additives in order to develop new products. Thus, we processed three different types of samples by extrusion followed by injection of PLLA biocomposites with the addition of WW (PLLA/WW) with addition of a coupling agent, the diphenyl isocyanate (MDI) called PLLA/WW/MDI and even with the addition of a lubricating agent, the struktol® (s), called PLLA/WW/MDI/s containing from 0 to 40 %w of WW. The samples were characterized by tensile strength test, thermogravimetric analysis (TGA), and water absorption. The results revealed that samples with MDI showed better mechanical properties, lower water absorption rate, without loss of thermal stability, suggesting that MDI has promoted improvement of interfacial adhesion. The study of product development revealed that the sample PLLA/WWMDI with 40 %w of WW, due to its better mechanical properties and water absorption rate lower was selected as most suitable for the manufacture of the handle of the rack, which besides meet the sustainable criteria, has an aesthetic texture and color differentiation from other materials.
