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RESUMO 

Os polímeros petroquímicos levam centenas anos para sofrerem decomposição, acarretando em acúmulo de 

resíduos nos lixões e aterros sanitários. Este impacto ambiental pode ser minimizado por meio do uso de 

polímeros biodegradáveis. Neste contexto, este trabalho buscou uma opção “ecologicamente amigável” para 

a substituição de polímeros sintéticos convencionais, por meio do estudo dos biocompósitos de poli(L – áci-

do láctico) (PLLA) com a incorporação de resíduos de madeira (RM) e de aditivos, visando desenvolver 

novos compósitos. Assim, foram processados três diferentes tipos de amostras por extrusão, seguida de inje-

ção, os biocompósitos de PLLA com adição de RM (PLLA/RM), com adição de um agente de acoplamento, 

o difenil-isocianato (MDI) denominadas de PLLA/RM/MDI e com adição ainda de um agente lubrificante, o 

Struktol® (s), denominadas de PLLA/RM/MDI/s, contendo de 0 a 40 % (m/m) de RM. As amostras foram 

caracterizadas por ensaio de resistência à tração, calorimetria exploratória diferencial (DSC), análise termo-

gravimétrica (TGA), microscopia eletrônica de varredura (MEV), absorção de água, densidade, teor de vazi-

os e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As amostras PLLA/RM/MDI/s 

foram também avaliadas quanto à biodegradação em solo. Os resultados revelaram que 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. Observou-se início do pro-

cesso de biodegradação das amostras após 5 meses em solo, evidenciado por alterações visuais, bem como 

nas análises de TGA e DSC, sendo que o aumento do teor de RM acelerou o processo.  

Palavras-chave: biocompósitos, PLLA, resíduos de madeira, MDI, Struktol® 

ABSTRACT 

The petrochemical polymers take hundreds of years to decompose, resulting in accumulation of waste in 

dumps and landfills. The environmental impact can be minimized with the use of biodegradable polymers. In 

this context, this study sought an option "environmentally friendly" to replace conventional synthetic poly-

mers 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 %wt of 

WW. The samples were characterized by tensile strength test, differential scanning calorimetry (DSC), ther-

mogravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), water absorption, density, void content 

and Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR). The samples PLLA/WW/MDI/s were also evaluated 

by biodegradation in soil. The results revealed that samples with MDI showed better mechanical properties, 
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lower water absorption rate, without loss of thermal stability, suggesting that MDI has promoted improve-

ment of interfacial adhesion. The start of biodegradation process of the samples was observed after 5 months 

in soil, as evidenced by visual changes, as well as the TGA and DSC analysis, and the increasing content of 

WW accelerated the process. 

Keywords: biocomposites, PLLA, waste wood, isocyanate, Struktol® 

1. INTRODUÇÃO 

O crescente interesse na utilização de polímeros biodegradáveis, principalmente os biopolímeros, está relaci-

onado a muitos fatores, incluindo a demanda do consumidor por produtos mais sustentáveis e ambientalmen-

te amigáveis, a preocupação com o acúmulo de resíduos sólidos, o desenvolvimento de polímeros que utili-

zem matérias-primas vegetais e o aumento, principalmente em países europeus, das restrições de uso de po-

límeros de origem petroquímica, particularmente em aplicações em setores de embalagens, automotivo e 

Indústria Elétrica e Eletrônica, etc [1-8]. 

Um relatório publicado pela BCC Research demonstra que o mercado de biopolímeros está crescendo a 

cada ano e novas exigências de aplicações devem oferecer benefícios claros aos clientes e meio ambiente. 

Para 2014, o relatório estimou, para aquele ano, uma demanda mundial de bioplásticos em mais de 1,4 x 10
9
 

kg e que esse deve aumentar até cerca de 6,0 x 10
9
 kg em 2019, o que representa uma taxa de crescimento de 

328 % para o período de 2014 para 2019 [4].  

A classificação em biopolímeros pode descrever uma série contínua de polímeros, que vão desde os que 

são obtidos a partir de matérias-primas renováveis anualmente, para aqueles que, em última instância se 

degradam em subprodutos não prejudiciais, após a sua vida útil [9]. O poli(L- ácido láctico) (PLLA) vem 

recebendo cada vez mais atenção de ambas as comunidades científicas e industriais, uma vez que atualmente 

tem o maior potencial comercial como um plástico versátil biodegradável feito a partir de materiais agrícolas 

renováveis, como milho ou batatas fermentados[10,11]. Com base na sua biodegradabilidade e biocompatibi-

lidade, o poli(ácido láctico) (PLA) é amplamente utilizado na medicina, engenharia de tecidos e alguns ou-

tros campos da vida civil, como libertação controlada de fármacos, compostos implantáveis, dispositivos para 

fixação óssea, embalagens de papel, revestimentos, sistemas de libertação prolongada para pesticidas e ferti-

lizantes e embalagens [12-14]. Entretanto, para setores como o de embalagem ou de engenharia, os biopolí-

meros não são totalmente competitivos com polímeros produzidos a partir dos commodites como por exem-

plo, poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP), poli(tereftalato de etileno) (PET), etc [15].  

De modo geral, os PLAs possuem boas propriedades mecânicas (em particular, elevada resistência à tra-

ção e módulo de elasticidade, boa resistência à flexão) [16], quando comparados ao PS, PP, PE e alguns 

outros polímeros. A resistência à tração e módulo de elasticidade dos PLAs são comparáveis aos do PET, 

mas infelizmente o PLLA é muito quebradiço, com menos do que 10 % de alongamento na ruptura e baixa 

tenacidade, o que limita o seu uso em aplicações que necessitam de deformação plástica sob grande tensões 

[17]. Para aplicações em embalagem, afirma-se que as películas de PLLA tenham propriedades mecânicas 

comparáveis às do PET, sua temperatura de transição vítrea inferior é considerada uma desvantagem, especi-

almente em aplicações como embalagem a quente, e que exige resistência a altas temperaturas [18]. Diferen-

tes estratégias têm sido desenvolvidas para alterar as propriedades mecânicas de PLLA, dentre elas a propo-

sição de diferentes compósitos aplicando fibras naturais ou artificiais, tais como cânhamo, linho, kenaf, fibra 

de vidro e fibra de carbono para reforço PLLA [19]. Dentre alguns exemplos de aplicações de fibras naturais 

em biocompósitos de matriz PLLA com sementes de Cuphea e lasquerella visando desenvolver compósitos 

poliméricos verdes com propriedades mecânicas adequadas para materiais de construção leves ou painéis 

interiores automotivos [20]. A utilização de fibras de cânhamo em PLLA aumentou a resistência à tração e ao 

impacto e o módulo de flexão devido à boa compatibilidade entre as fibras de cânhamo e o PLLA [21]. O 

emprego de fibras de linho com PLLA via extrusão foi considerado um reforço mecânico  promissor, princi-

palmente quando triacetina foi incorporada como agente compatibilizante [22]. No estudo de compósitos 

PLLA/fibras de kenaf, utilizados para produtos eletrônicos, descobriu-se que a adição desta fibra na matriz 

PLLA aumentou a resistência ao calor, o módulo de elasticidade e melhorou o processo de moldagem do 

material [23]. 

 Dentre os resíduos celulósicos de conhecida aplicação em compósitos poliméricos, estão os resíduos 

de madeira, formando a chamada madeira plástica que vem obtendo grande aceitação pelo mercado global 

devido às suas características como: redução de custos e da massa, propriedades superiores em relação à 

madeira e ao polímero separadamente e acima de tudo, a motivação das indústrias pelo reaproveitamento do 

subproduto criando uma expectativa futura de aplicação de polímeros ambientalmente amigáveis [24]. 

 A geração de resíduos de madeira e derivados da indústria moveleira é variável, depende dos métodos 

de produção e nem sempre têm uma destinação adequada. O potencial de aproveitamento destes resíduos é 

significativo, quer seja como matéria-prima secundária, quer seja pelo seu potencial energético [25].  
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 Analisando esses resíduos gerados pelo processo produtivo como, cascas, costaneiras, aparas e serra-

gem, seria irracional não promover o aproveitamento máximo destes subprodutos oriundos do beneficiamen-

to primário da madeira. Tais resíduos, em primeiro momento são tidos como rejeitos no processo, mas podem 

sair da serraria como matéria-prima para produção de pasta e celulose, de chapas e compostos orgânicos, 

bem como promover a autossuficiência energética da própria indústria [26]. Assim, a inclusão de cargas, 

como o resíduo proveniente da indústria moveleira, é uma alternativa que agrega valor ao PLLA, tornando-o 

mais acessível ao mercado, aliada à vantagem da completa biodegradação [27, 28].   

 Em se tratando de compósitos, vários métodos foram investigados para melhorar a adesão entre a car-

ga/reforço vegetal e a matriz de termoplásticos, por se saber que o desempenho do material final está relacio-

nado à essa adesão. Dentre os compatibilizantes mais comuns está o anidrido maleico e os isocianatos. Há 

relatos de alguns estudos com isocianatos e silanos como agentes de acoplamento. Em geral, o uso desses 

agentes melhora significativamente as propriedades mecânicas dos compósitos [29].  

 O anidrido maleico possui cadeias longas de alta massa molecular que permitem a formação de ema-

ranhamentos moleculares com a matriz polimérica na interface através de ancoramento mecânico [30-32].  

 Os isocianatos também são muito utilizados como agentes de acoplamento em diversos materiais de-

vido a sua polaridade. Estes compostos possuem o grupo ativo NCO, que reage com a maioria dos materiais 

que contém hidrogênio. O isocianato faz ligação com a madeira sob condições de calor e umidade em tempe-

ratura ambiente [33], pois reage fortemente com os grupos hidroxila da madeira formando os carbamatos. O 

carbamato formado reage com o isocianato, de forma que quanto mais carbamato é formado, mais forte é a 

ligação do isocianato com a madeira. Entretanto, quando a madeira contém umidade, ocorre uma reação 

competitiva, pois o isocianato também reage com a água formando a poliuréia, dificultando a formação de 

carbamato, o que diminui a eficácia na ligação do isocianato com a madeira [34], o que reforça a importância 

da fase de secagem, anterior à exposição aos isocianatos. Dentre os isocianatos mais utilizados estão o 

difenilmetano diisocianato (MDI) e o tolueno diisocianato (TDI) [35].   

 Neste contexto, este trabalho visou estudar o reaproveitamento do resíduo de madeira rejeitado pelas 

indústrias moveleiras como reforço em matriz polimérica de PLLA, verificar a influência do MDI, bem como 

avaliar a influência do MDI juntamente com o aditivo Struktol® nas propriedades dos biocompósitos obti-

dos. 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Materiais 

O poli(L-ácido láctico) (PLLA) foi fornecido pela Natural Works, Estados Unidos da América, na forma de 

grânulos (massa molecular numérica média Mn = 105 300 g/mol; massa molecular ponderal média Mw = 195 

000 g/mol; Ip = 1,9). O resíduo de madeira  Pinus (Pinus elliottii e Pinus taeda) foi fornecido pela empresa 

Grossl, situada em São Bento do Sul, Brasil. O RM foi peneirado em malhas de 1,40, 1,70 e 2,00 mm
2
. O 

MDI líquido foi doado pela Whirlpool, Brasil, a fim de avaliar a promoção da adesão interfacial entre o RM e 

o PLLA. O Struktol® TPW104 foi cedido pela Parabor (lote 4602PE). Trata-se de um lubrificante para pro-

cessamento (injeção) indicado para compósitos de madeira plástica (PP e PE) 

2.2 Processamento dos biocompósitos 

Para produção dos pellets e obtenção das misturas foi realizada uma pré-homogeneização das matérias-

primas com o objetivo de melhorar a incorporação, estas misturas foram processadas a 200 min
-1

 em uma 

extrusora dupla rosca co-rotante modelo MH-COR-20-32 LAB da MH Equipamentos com L/D 32, L = 640 

mm e D = 20 mm. As condições de extrusão para todas as misturas estão ilustradas na Tabela 1. A zona 6 é a 

zona de degasagem, na qual foi realizado o vácuo. As misturas foram previamente secas em estufa com cir-

culação de ar (Marconi MA 035) a 78 ºC por 24 h, devido à capacidade higroscópica desses materiais. Foram 

realizadas nas seguintes proporções 100/0, 80/20, 70/30 e 60/40 % (m/m) de misturas do polímero/RM, a-

condicionadas em embalagens plásticas do tipo zip, antes de serem peletizadas. 
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Tabela 1: Condições de extrusão para todas as misturas. 

ZONA TEMPERATURA 

PROGRAMADA (ºC) 

TEMPERATURA 

OBTIDA (ºC) 

1 120 107 

2 170 160 

3 175 172 

4 175 175 

5 180 181 

6 165 166 

7 170 170 

8 175 175 

9 175 176 

 

O material extrudado foi então moído em moinho de facas para obtenção dos pellets, seguindo para 

injeção. O processo de transformação por injeção dos biocompósitos foi realizado em uma injetora HIMACO 

LHS 150/80. Os parâmetros utilizados e as temperaturas de injeção está sumarizado na Tabela 2 com base na 

literatura [36-41]. 

Para avaliar a influência da fração mássica de carga nas propriedades dos biocompósitos foram injeta-

dos corpos de prova contendo entre 0 e 40 %(m/m) de resíduo de madeira (RM) (amostras PLLA/RM). 

A fim de avaliar a promoção da adesão interfacial entre a carga vegetal e a matriz polimérica foram 

também processados por extrusão seguida por injeção corpos de prova com as mesmas frações mássicas de 

RM com a adição do MDI em 10 % em massa, sem alterar os parâmetros de processamento (Tabelas 1 e 2) 

(amostras PLLA/RM/MDI). 

Para avaliar a influência do uso de aditivo (Struktol®) foram também processados corpos de prova 

com as mesmas frações mássicas de carga. Foram adicionados 2 % em massa de Struktol® (amostras 

PLLA/RM/MDI/s). 

Tabela 2: Parâmetros utilizados no processo de injeção dos biocompósitos. 

PARÂMETROS DADOS PARA TODAS AS MISTURAS 

Pressão máxima de injeção 1910 bar 

Velocidade de preenchimento do molde 94 cm
3
/s 

Temperatura do molde (frio) 5 ºC 

Bico (tempo acionado) 30 % por 30 s (9 acionado e 21 desligado) 

Tempo de injeção (injeção + recalque) 48 s 

Tempo de resfriamento  12 s  

Pressão de injeção (bico)  1910 bar  

Fluxo de injeção (avanço de rosca)  94 cm3/s  

Preção de recalque (bico)  267,4 bar 



BITENCOURT, S.S.; BATISTA, K.C.; ZATTERA, A.J.; SILVA, D.A.K.; PEZZIN, A.P.T. revista Matéria, v.22, n.4, 2017. 

Fluxo de recalque (avanço de rosca)  32,9 cm3/s 

Pressão de dosagem (bico)  1910 bar  

Fluxo de dosagem (retorno de rosca)  94 cm3/s  

Velocidade de dosagem  100 min-1  

Temperatura de injeção Zona 1 190 °C 

Temperatura de injeção Zona 2 175 °C 

Temperatura de injeção Zona 3 160 °C 

2.3 Caracterização dos biocompósitos 

Todos os corpos de prova para ensaios mecânicos obtidos nas proporções estabelecidas foram pré-

condicionados de acordo com a norma ASTM D-618-13 [42], 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 527-1:2012 [43]. Os 

ensaios foram realizados em uma máquina Universal de ensaios da marca Emic DL10000 de acordo com a 

norma ASTM D-638-14 [44], com uma carga de 5000 N, velocidade de 10 mm/min e com o auxílio de ex-

tensômetro. Foram calculados os dados do módulo de elasticidade, resistência à tração e deformação na rup-

tura e apresentados como média e o respectivo desvio padrão. 

Para análise termogravimétrica (TGA) as amostras foram previamente secas a 40 ºC por 24 h e aque-

cidas de 25 a 600 ºC, com taxa de aquecimento de 10 ºC/min em atmosfera de nitrogênio no equipamento da 

TGA Q50 da TA Instruments. 

As curvas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram obtidas utilizando um equipamento 

DSC Q20 TA Instruments sob fluxo de nitrogênio. As amostras foram seladas em panelas de alumínio e 

aquecidas de 25 a 200 ºC a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min (primeiro aquecimento) e mantidas a esta 

temperatura por 2 min. Subsequentemente, elas foram resfriadas rapidamente até -20 ºC (jumping) e aqueci-

das novamente até 200 ºC a uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min (segundo aquecimento). 

A morfologia das amostras, bem como o grau de adesão foram avaliadas em um microscópio eletrôni-

co de varredura DSM 940A Zeiss com 10 kV de tensão de aceleração. As amostras foram recobertas com 

fina camada de ouro por deposição a vácuo utilizando um metalizador Baltec SCD 050. 

Para os ensaios de absorção de água os corpos de prova dos biocompósitos (mínimo de 5) foram obti-

dos no formato quadrado com 25 mm de lado e com 2,8 mm de espessura, secos em estufa a vácuo por 50 ± 

3 °C por 8 h, resfriados em um dessecador e foram obtidas imediatamente suas massas em balança analítica 

com resolução de 0,0001g. As amostras condicionadas foram imersas em água destilada, mantidas a 23 ± 1 

°C 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-570-98(2010) [45]. 

A densidade foi determinada por picnometria de gás hélio em um equipamento Micromeritics - Accu 

Pyr II V1.02. As medidas de volume foram realizadas com 10 expurgos (Equilib. Intervalo: 10 segundos; 

Volume de expansão: 8,1563 cm³; Volume celular: 2,9953 cm³). 

O teor de vazios foi determinado seguindo a norma ASTM D-2734-16 [46]. A densidade teórica da 

amostra foi determinada de acordo com as equações 1 e 2 para os biocompósitos com MDI:  

 

                                                                                                                                                             (1) 

 

onde: T = densidade teórica; R = % em massa de PLLA no biocompósito; D = densidade de PLLA; r = % em 

massa de RM e d = densidade da RM. 

O teor de vazios foi calculado usando a equação (2): 

 

                                                                                                                                                                (2) 
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onde: V = teor de vazios, volume %; T = densidade teórica e Md = densidade do biocompósitos determinada 

pelo ensaio. 

Para o caso das amostras com Struktol® e MDI, este percentual foi levado em consideração para a de-

terminação da densidade teórica. 

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um espectrofotômetro Perkin-Elmer Spectrum One B, em 

12 varreduras na região espectral de 4000 a 650 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

, utilizando o acessório de 

reflectância total atenuada (ATR). 

Para avaliar a biodegradação dos biocompósitos, o solo foi preparado misturando partes iguais de solo 

fértil, esterco de cavalo e areia de praia (4 mesh) e deixado envelhecer de 3 meses monitorando-se o pH (6.5 

a 7.5) e a umidade (20 a 30%) de acordo com a norma ASTM G160 – 98 [47]. A terra foi acondicionada em 

copos de Becker de 1 L com cerca de 15 cm de altura, sendo estes mantidos a 30 ± 2 ºC e umidade de 85 a 95 

%. As amostras foram enterradas em 2 copos de Becker (duplicatas), contendo 1 amostra cada (duplicata). 

Após 5 meses, as amostras foram removidas do solo, cuidadosamente lavadas em água e secas em estufa a 

vácuo a 20 °C por 24 h. Foram utilizadas 2 amostras para cada composição para cada tempo (duplicata). As 

amostras PLLA/RM/MDI/s, nas proporções 100, 80/20, 70/30 e 60/40 foram enterradas por 5 meses, sendo 

que a degradação foi acompanhada por análise visual, TGA e DSC. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Processamento dos biocompósitos 

A extrusão e a injeção dos biocompósitos foram realizadas em parceria com a Universidade de Caxias do Sul 

(UCS), no Laboratório de Materiais. Na Figura 1 estão ilustradas as principais etapas do processo de 

extrusão.  

 
 

Figura 1: Etapas do processo de extrusão: a) mistura do MDI com PLLA; b) alimentação da extrusora; c) material extru-

dado; d) resfriamento do material. 
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Foi visível a interferência da fase dispersa no processo de extrusão, sendo que quanto maior o percen-

tual de RM, mais difícil tornava-se o processamento e se observava uma diferença na aparência do material, 

ou seja, mais compactado (pastoso) e escuro tornava-se o material. O aumento da concentração de RM, 

também dificultou o processo de injeção dos biocompósitos. A aparência dos biocompósitos após o processo 

de injeção pode ser observada na Figura 2. Observa-se o escurecimento das amostras com o aumento de RM, 

com a adição do MDI e com adição de Struktol®. 

 
Figura 2: Fotografia dos biocompósitos injetados: a) PLLA/RM; b) PLLA/RM/MDI; c) PLLA/RM/MDI/s. 
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3.2. Caracterização dos biocompósitos 

3.2.1 Ensaio de tração 

Na Figura 3 estão apresentados os resultados do ensaio mecânico sob tração, módulo de Young e alongamen-

to na ruptura para todos os biocompósitos estudados. A resistência à tração obtida para o PLLA puro foi de 

59,41 ± 2,79 MPa, dentro do esperado para este polímero.  

 Os valores de resistência à tração (Figura 3a) para o PLLA puro encontrados na literatura foram de 55 

MPa [48] e 63 MPa [41]. Em relação aos biocompósitos, houve um decréscimo de cerca de 16 % com a adi-

ção de 20 (% massa) de RM. Independentemente do percentual de resíduo incorporado à amostra esta propri-

edade sofreu o mesmo decréscimo. Comparando os biocompósitos com a mesma proporção de RM, a pre-

sença de MDI incrementou a resistência à tração de forma significativamente para todas as composições 

avaliadas. A resistência à tração do biocompósito com 40 (% massa) de RM foi 30 % superior e 66 % inferior 

com a adição de Struktol®, indicando a ação do MDI como agente de acoplamento. Ocorreu um aumento 

significativo da rigidez do material de 73 % para os biocompósitos com adição de 40 (% m/m) de RM. Wang 

et al. (2001) [49] estudaram blendas de PLA/amido de trigo na proporção de 55/45 (% m/m) sem e com adi-

ção de MDI. A resistência à tração também foi superior para as blendas com MDI, confirmando a ação do 

agente de acoplamento. Os ensaios de tração dos biocompósitos mostraram pouca alteração no alongamento 

com o aumento da proporção de serragem. Entretanto, o MDI melhorou de forma significativa o alongamento 

na ruptura se comparado ao mesmo material sem o uso de MDI, como observado na Figura 3c.  

O módulo de Young ou módulo de elasticidade é um parâmetro mecânico que proporciona uma medi-

da da rigidez de um material sólido. Obtém-se da razão entre a tensão exercida e a deformação unitária sofri-

da pelo material. Quanto maior esse módulo, maior a tensão necessária para o mesmo grau de deformação, e, 

portanto, mais rígido é o material. A relação linear entre essas grandezas é conhecida como lei de Hooke 

[50].  

Na Figura 3b estão mostrados os resultados obtidos para o módulo de Young dos biocompósitos. A 

análise da influência do resíduo de madeira 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 puro, 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 aproximado de 73 %, tornan-

do assim o material mais rígido. Huda et al. (2005) [38] estudaram biocompósitos de PLA e fibra de madeira 

e observaram que o módulo de Young aumentou significativamente com a adição de fibra de madeira de 2,7 

± 0,4 GPa para o PLA puro e 6,3 ± 0,9 GPa com 40 (% massa) de resíduo de madeira, mas a resistência à 

tração também decresceu como aumento da fração de fibra de madeira, provavelmente em função da baixa 

agregação entre o polímero e a fibra, o que justifica a necessidade de um agente de acoplamento. 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. Com esta informação verifica-se que o MDI e de MDI + Struktol® não exerceram influên-

cia significativa nos valores de módulo de Young, como se observa pelo desvio padrão com até 30 % de 

adição de serragem.  

 O alongamento na ruptura (Figura 3c) para os biocompósitos diminuiu significativamente com o au-

mento do teor de serragem, passando de 2,29 ± 0,48 % do PLLA puro para 0,82 ± 0,07 %, com 40%(m/m), 

representando um decréscimo de 36 %. Por outro lado, é visível que a presença do MDI melhorou de forma 

significativa esta propriedade quando comparado aos biocompósitos com apenas serragem. Ocorreu um in-

cremento desta propriedade com a adição do MDI quando comparado aos biocompósitos com apenas RM. Já 

com a adição do Struktol® houve uma diminuição do alongamento na ruptura, comparado tanto com resíduo 

de madeira quanto com adição do MDI. 
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Figura 3: Dados obtidos pelo ensaio de tração para os biocompósitos de PLLA/RM: a) resistência à tração; b) módulo de 

Young; c) alongamento na ruptura. 
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3.2.2 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

Na Figura 4 estão apresentadas as curvas de DSC dos biocompósitos e os dados obtidos das curvas de DSC 

estão relacionados na Tabela 3. O PLLA apresentou temperatura de transição vítrea (Tg) em 59 °C, caracte-

rística desse polímero, devido à sua elevada rigidez. A temperatura de fusão cristalina do PLLA foi em 149 

°C, entalpia de fusão (Hm) de 7,3 J/g e grau de cristalinidade (αc) de 7,8 %. O “ombro” exotérmico que 

ocorre antes do pico de fusão é uma cristalização pré-fusão, também característica desse polímero. Observa-

se que a Tg e a Tm do PLLA não sofre nenhuma variação com a adição de RM, independentemente da quanti-

dade de resíduo adicionada. Já o Hm diminui para 1,5 e 2,0 J/g com a adição de 20 e 30 % de RM, respecti-

vamente, indicando que a adição de até 30 % de RM abaixou a cristalinidade do PLLA passando de 1,3 para 

1,5 %, voltando a subir para 7,9 % com 40 % de RM.  

 A presença de MDI na amostra de PLLA diminui a Tg do PLLA de 59 para 54 °C, indicando pequeno 

aumento da flexibilidade do material, mas com a presença de madeira, a Tg sobe para valores entre 59 e 60 

°C, mostrando um aumento de rigidez dos biocompósitos. A Tm das amostras com MDI permaneceu prati-

camente constante, variando de 146 a 149 °C. O aumento do Hm do PLLA com a adição de MDI, indica um 

aumento do αc do PLLA passando de 7,8 para 15,7 %. Nas amostras com MDI, o Hm não varia de forma 

gradual, ou seja, a adição de 20 % de RM diminui para 5,2 % a cristalinidade do polímero, com 30 % de RM 

a cristalinidade é aumentada para 18,9 % e com 40 % de RM esse valor volta a cair para 6,3 %.  

 As amostras com adição de Struktol® também não apresentaram alteração na Tg, mas observa-se em 

todas elas o aparecimento de um segundo pico de fusão em temperatura mais baixa, característico de cristais 

menores. Esse comportamento pode indicar degradação decorrente da cisão das cadeias poliméricas. Obser-

va-se também que a adição de Struktol® aumenta significativamente o Hm, se comparado com PLLA/RM, 

nas diferentes proporções, indicando um aumento no αc do PLLA. 



BITENCOURT, S.S.; BATISTA, K.C.; ZATTERA, A.J.; SILVA, D.A.K.; PEZZIN, A.P.T. revista Matéria, v.22, n.4, 2017. 

 
 

 

Figura 4: Curvas de DSC dos biocompósitos: a) PLLA/RM; b) PLLA/RM/MDI; c) PLLA/RM/MDI/s. 
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Tabela 3: Dados obtidos a partir das curvas de DSC dos biocompósitos. 

AMOSTRAS Tg (ºC)    Tm (ºC)   ΔHm (J/G) αC (%) 

PLLA/RM 100/0  59 149 7,3 7,8 

PLLA/RM 80/20  60 150 1,5 1,3 

PLLA/RM 70/30  59 150 2,0 1,5 

PLLA/RM 60/40  57 148 12,4 7,9 

PLLA/RM/MDI 100/0  54 146 16,4 15,7 

PLLA/RM/MDI 80/20  60 149 5,4 5,2 

PLLA/RM/MDI 70/30  60 147 19,7 18,9 

PLLA/RM/MDI 60/40  60 148 6,6 6,3 

PLLA/RM/MDI/s 100/0  59 145 31,3 29,4 

PLLA/RM/MDI/s 80/20  56 144 20,6 19,3 

PLLA/RM/MDI/s 70/30  56 143 16,3 15,3 

PLLA/RM/MDI/s 60/40  54 141 18,1 17,0 

Tg = temperatura de transição vítrea; Tm = temperatura de fusão cristalina; ΔHm = entalpia de fusão; αc = grau 

de cristalinidade. Para os cálculos de αc foi levado em consideração o percentual de PLLA nas amostras. 

3.2.3 Análise termogravimétrica (TGA) 

Na Figura 5 estão apresentadas as curvas TG dos biocompósitos obtidas por TGA e a Tabela 4 relaciona os 

dados obtidos das curvas TG e DTG. O PLLA apresenta somente um estágio de perda de massa, com tempe-

ratura de degradação (Tonset) em 345 °C. Entretanto, nota-se que a Tonset do PLLA é superior quando compa-

rada com outros trabalhos (Tonset = 306 ºC). De uma forma geral, a adição de RM diminuiu a estabilidade 

térmica dos biocompósitos, sendo que com a incorporação de 40 (% m) de resíduo este decréscimo foi de 27 

°C. Silva et al. (2014) [51] também constataram um decréscimo de 8 °C com a incorporação de 40 % de RM 

em matriz de PHBV. A presença de MDI nas amostras exerceu pouca influência na estabilidade térmica dos 

biocompósitos, sendo que com 40 (% m) a Tonset foi exatamente a mesma (Tonset = 318 °C) quando comparado 

com PLLA/RM 60/40. Por outro lado, a presença de Struktol® nas amostras exerceu bastante influência 

diminuindo de forma significativa a estabilidade térmica tanto do polímero puro, quanto dos biocompósitos, 

passando de Tonset = 345 °C para Tonset = 267 °C. Nos biocompósitos com adição de 40 % de RM houve um 

decréscimo de 51 °C. Em relação à perda de massa, a presença do MDI e Struktol® interferiram no percentu-

al da perda de massa elevando a quantidade de resíduo ao final da análise. 
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Figura 5: Curvas TG obtidas por TGA para os biocompósitos: (a) PLLA/RM, (b) PLLA/RM/MDI (c) PLLA/RM/MDI/s. 
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Tabela 4: Dados obtidos por TGA para os biocompósitos PLLA/RM, PLLA/RM/MDI e PLLA/RM/MDI/s. 

AMOSTRAS Tonset (°C)   Tmáx (°C) PERDA DE MASSA (%) 

PLLA/RM 100/0    345    374  96,51  

PLLA/RM 80/20    312    339  97,65  

PLLA/RM 70/30    331    350  99,72  

PLLA/RM 60/40    318    374  91,55  

PLLA/RM/MDI 100/0    333    368  96,02  

PLLA/RM/MDI 80/20    323    353  90,91  

PLLA/RM/MDI 70/30    321    351  87,64  

PLLA/RM/MDI 60/40    318    355  88,56  

PLLA/RM/MDI/s 100/0    267    295  98,83  

PLLA/RM/MDI/s 80/20    270    292  90,12  

PLLA/RM/MDI/s 70/30    269    289  84,68  

PLLA/RM/MDI/s 60/40    267    285  85,60  

Tonset = temperatura de degradação e Tmáx = temperatura onde a degradação é máxima. 

 

3.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Na Figura 6 estão mostradas as fotos dos biocompósitos. Observa-se um padrão típico de fratura frágil, ca-

racterístico do PLLA, que é um polímero rígido e quebradiço. Para os biocompósitos, nota-se uma boa dis-

persão do resíduo na matriz, sendo difícil identificar a presença do resíduo nas amostras com percentuais de 

RM inferiores a 40 %. Huda et al. (2006) [52] também conseguiram uma boa dispersão de entre as fibras de 

jornal reciclado e a matriz de PLA. Para os compósitos com um percentual de RM acima de 30 % foi possí-

vel observar lacunas que sugerem a remoção das partículas de RM (círculo vermelho). No entanto, as cavi-

dades observadas nas amostras com MDI são menores do que aquelas observadas nas amostras com apenas 

30 ou 40 % RM, confirmando assim os resultados registrados para módulo de Young e alongamento na rup-

tura, indicando que as amostras se tornaram mais flexíveis. O acréscimo do Struktol® não interferiu na mor-

fologia das fraturas em relação aos biocompósitos com MDI. 
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Figura 6: Micrografias obtidas por MEV das superfícies de fraturas de tração dos biocompósitos (200X): (a)100/0, 

(b)100/0/MDI, (c) 100/0/MDI/s, (d) 80/20, (e) 80/20/MDI, (f) 80/20/MDI/s, (g) 70/30, (h) 70/30/MDI, (i) 70/30/MDI/s, 

(j) 60/40, (k) 60/40/MDI, (l) 60/40/MDI/s. 
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3.2.5 Absorção de água 

Na Figura 7 estão apresentadas as taxas de absorção de água dos biocompósitos, que seguem um comporta-

mento Fickiano, apresentando uma parte linear inicial seguida de um platô de equilíbrio. Na Figura 7a, cons-

tata-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 % após 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 à alta hidrofilicidade deste 

resíduo. Os biocompósitos com MDI (Figura 7b) apresentaram diminuição da absorção de água quando com-

parados 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 32,0 %. Tal fato 

pode ser explicado em função do MDI promover maior adesão do PLLA com o RM, acarretando na diminui-

ção dos vazios, como observado por MEV os vazios proporcionam a entrada de água nas interfaces do 

PLLA/RM. As amostras com Struktol® (Figura 7c) 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 10,5 ± 0,80 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 visto nas micrografias dos biocompósitos (Figura 6), o que interfere 

também diretamente nas propriedades mecânicas do material. 
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Figura 7: Resultados de absorção de água para os biocompósitos: a) PLLA/RM; b) PLLA/RM/MDI; c) 

PLLA/RM/MDI/s. 
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3.2.6 Densidade e teor de vazios 

Na Figura 8a podem ser visualizadas as densidades do biocompósitos. Observa-se uma tendência de aumento 

da densidade com a incorporação do RM. Tal fato era esperado uma vez que a densidade do RM (1,72 g/cm³) 

é maior que a do PLLA (1,25 g/cm³). Os biocompósitos com 40 % de RM apresentaram um incremento na 

densidade de 7 % quando comparados ao PLLA puro. Tanto o MDI quanto o Struktol®, não exerceram 

influência significativa na densidade das amostras, exceto para o biocompósito com 20 % de RM. Na Figura 

8b observa-se que o teor de vazios para os biocompósitos com quantidade mais elevada de RM foi significa-

tivamente inferior na presença de MDI, representando um decréscimo de 44 % na amostra com 30 (% m), 

concordando com os resultados observados por MEV. Entretanto, o MDI ocasionou um comportamento 

inverso no teor de vazios da amostra com 20 (% m) de RM, sugerindo que a quantidade de RM não era sufi-

ciente para promover a ação do MDI. O acréscimo de Struktol® aumentou drasticamente o percentual de teor 

de vazios independente do percentual de RM dos biocompósitos, o que pode justificar o desempenho dessas 

amostras nos resultados de resistência à tração e alongamento na ruptura.  

 

Figura 8: a) densidade e b) teor de vazios para os biocompósitos de PLLA/RM, PLLA/RM/MDI e PLLA/RM/MDI/s. 

3.2.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR do PLLA/RM, PLLA/RM/MDI e PLLA/RM/MDI/s estão demostrados na Figura 9. Na 

Figura 9a, são visíveis as bandas características do PLLA, um pico intenso em 1748 cm
-1

 atribuído ao estira-

mento de C=O (C=O do COO), uma banda em 1181 cm
-1

 relativa ao estiramento simétrico do s C-O-C e 

outra banda em 1082 cm
-1

 (as C-O-C do COC). Observa-se também bandas em 2995 cm
-1

, 1359 cm
-1

,1454 

cm
-1

 (δas C-H do CH3), 1129 e 1043 cm
-1

 (C-C), 870 e 754 cm
-1

 atribuídos ao estiramento do C-H. A pre-

sença de umidade pode ser visualizada no espectro pelo aparecimento de uma banda em 3550 cm
-1

 (OH) 

[53]. Estas atribuições estão de acordo com a literatura [54], sendo que a alteração mais efetiva foi a redução 

da intensidade da banda em 1748 cm
-1

, não sendo caracterizado o efeito do resíduo nas composições. Quanto 

ao efeito do MDI nas amostras, os espectros apresentados na Figura 9b não se observa a banda relativa ao 

grupo O=C=N em nenhum dos espectros, sugerindo que houve reação do MDI nessas amostras. Com a adi-

ção de Struktol® (Figura 9c), foi possível localizar bandas relacionadas ao estiramento do grupo CH2 (s) 

em 2820–2760 cm
-1

 e de deformação angular simétrica (s) desse grupo entre 1450 e 1405 cm
-1

, além da 

banda de amida secundária em 1571-1525 cm
-1

. A presença dessas bandas condiz com a composição prevista 

para o Struktol®, ou seja, ácido carboxílico, estearato de zinco, mono e diamidas. 
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Figura 9: Espetros de FTIR dos biocompósitos: a) PLLA/RM; b) PLLA/RM/MDI; c) PLLA/RM/MDI/s. 
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3.3. Biodegradação em solo dos biocompósitos 

3.3.1 Análise visual 

A fotografia dos biocompósitos de PLLA/RM/MDI/s antes e após 5 meses de biodegradação em solo é ob-

servada na Figura 10 e revela que não houve alteração visual na amostra 100/0, enquanto a composição 80/20 

apresentou um leve escurecimento após o ensaio. As amostras 70/30 e 60/40 mostraram-se bem mais escuras 

em relação às sem biodegradação, com a presença de pequenos pontos escuros distribuídos homogeneamente 

por toda a amostra. Assim, torna-se possível associar que o aumento do percentual de resíduo de madeira 

acelera o processo de biodegradação em solo.  

 
 

Figura 10: Análise visual dos biocompósitos PLLA/RM/MDIs após 5 meses de ensaio de biodegradação em solo. 

3.3.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

Na Figura 11 estão mostradas as curvas TG dos biocompósitos PLLA/RM/MDI/s antes e após 5 meses de 

biodegradação em solo e na Tabela 5 estão relacionados os dados obtidos das curvas TG e DTG das amos-

tras. Analisando a Tonset do PLLA após 5 meses de biodegradação em solo (Figura 11a), observa-se um au-

mento pronunciado de 18 °C quando comparado à amostra no tempo zero, sugerindo que o processo de de-

gradação nestas condições ainda não tenha se iniciado. Isso pode ser confirmado por não ter sido observada 

nenhuma alteração visual nesta amostra. Um aumento da temperatura de início de degradação (Ti) para uma 

amostra de PLLA degradada em tampão fosfato também foi observado por Pezzin (2001) [55]. As amostras 

de PLLA com 20 e 30 % de RM sofreram pouca alteração no perfil de degradação após 5 meses enterrada em 

solo (Figura 11b). Por outro lado, embora a Tonset da amostra com adição de 40 % de RM não tenha se altera-

do, foi observado um decréscimo pronunciado da perda de massa total do PLLA que passou de 92,4 para 

36,8 % após 5 meses de ensaio, mostrando que o percentual de polímero da amostra caiu 55,6 % após a bio-

degradação, restando um teor de resíduo lignocelulósico bem maior no final da análise até 500 °C. Assim, 

pode-se concluir que esta amostra foi a que apresentou o processo de degradação mais acentuado, indicando 

que a degradação se inicia pelo polímero.  
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Figura 11: Curvas TG para os ensaios de biodegradação em solo dos biocompósitos PLLA/RM/MDI/s: a) 100/0, b) 

80/20, c) 70/30, d) 60/40. 

Tabela 5: Dados de TGA para os biocompósitos de PLLA/RM/MDI/s antes e após 5 meses de biodegradação em solo. 

AMOSTRA Tonset (ºC)   Tmáx (ºC) PERDA DE MASSA (%) 

Antes da biodegradação    

PLLA/RM/MDI/s 100/0 247    268  100  

PLLA/RM/MDI/s 80/20 268    279  91,6  

PLLA/RM/MDI/s 70/30 262    273  88,1  

PLLA/RM/MDI/s 60/40 245    260  92,4  

Após 5 meses de biodegradação 

em solo  

  

PLLA/RM/MDI/s 100/0 265    279  97,1  

PLLA/RM/MDI/s 80/20 266    277  88,2  

PLLA/RM/MDI/s 70/30 266    278  100  

PLLA/RM/MDI/s 60/40 239    260  36,8  

Tonset = temperatura de degradação e Tmáx = temperatura onde a degradação é máxima 

 



BITENCOURT, S.S.; BATISTA, K.C.; ZATTERA, A.J.; SILVA, D.A.K.; PEZZIN, A.P.T. revista Matéria, v.22, n.4, 2017. 

3.3.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

Na Figura 12 são apresentadas as curvas de DSC dos biocompósitos antes e após o ensaio de biodegradação e 

na Tabela 6 estão relacionados os dados obtidos das curvas de DSC. O biocompósito 100/0, após o ensaio de 

biodegradação, apresentou decréscimo da Tg, da temperatura de cristalização (Tc), da Tm e do ΔHm, dimi-

nuindo consequentemente o grau de cristalinidade da amostra (que passou de 29,4 para 22,5 %). A diminui-

ção da Tm do PLLA em função da degradação é sinal de ocorrência de recristalização, na qual novos cristais 

são formados, provavelmente com menor interação entre as cadeias, que fundem a uma temperatura mais 

baixa. Uma diminuição da Tm e da Tc também foi observada por Pezzin (2001) [55] após degradação de 

PLLA em tampão fosfato, entretanto, houve um aumento do grau de cristalinidade. As amostras 70/30 e 

60/40 apresentaram as mesmas alterações após o ensaio, sendo que a Tg ficou muito mais pronunciada e a 

diminuição da Tc foi muito maior. Estes resultados corroboram com os resultados da análise visual e termo-

gravimétrica, de que as amostras com maior teor de resíduo estão num estágio de degradação mais avançado. 

Tabela 6: Dados de DSC para os biocompósitos de PLLA/RM/MDI/s antes e após 5 meses de biodegradação 

em solo. 

AMOSTRA Tg (ºC)    Tm (ºC)   ΔHm (J/g)  PERDA DE 

MASSA (%) 

Antes da biodegradação     

PLLA/RM/MDI/s 100/0 59    145, 150    31,3  29,4  

PLLA/RM/MDI/s 70/30 56    143, 150    16,3  15,3  

PLLA/RM/MDI/s 60/40 54    141, 151    18,1  16,9  

Após 5 meses de biodegradação 

em solo  

   

PLLA/RM/MDI/s 100/0 56    140, 150    24  22,5  

PLLA/RM/MDI/s 70/30 52    140, 149    21  19,3  

PLLA/RM/MDI/s 60/40 52    146    12  11,3  
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Figura 12: Curvas de DSC para os ensaios de biodegradação em solo dos biocompósitos PLLA/RM/MDI/s: a) 100/0, b) 

70/30, c) 60/40. 
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4. CONCLUSÕES 

Neste trabalho, biocompósitos de matriz PLLA com incorporação de resíduo de madeira foram confecciona-

dos por extrusão seguida de injeção. O efeito do MDI como promotor da adesão interfacial, bem como do 

agente lubrificante Struktol®, nas propriedades dos biocompósitos foram investigados por diferentes técni-

cas. 

Na presença de MDI, foi obtido um incremento de 30 % na resistência à tração e de 85 % no alonga-

mento na ruptura comparando com os biocompósitos com 40 % de resíduo lignocelulósico. Comparando com 

a adição do agente lubrificante, a resistência à tração apresentou uma queda de 66 % e o alongamento na 

ruptura uma diminuição de 37,5 %. Assim, conclui-se que as propriedades mecânicas não foram favorecidas 

com a adição do Struktol®. 

A adição de MDI nas amostras exerceu pouca influência na estabilidade térmica dos biocompósitos, 

enquanto o Struktol® diminuiu de forma pronunciada a estabilidade térmica tanto do polímero puro, quanto 

dos biocompósitos. 

As micrografias de MEV revelaram que o MDI promoveu uma boa dispersão do resíduo na matriz, 

bem como a diminuição de vazios nas amostras com teores mais elevados de RM, promovendo uma signifi-

cativa melhora na adesão interfacial resíduo/matriz, agindo como agente de acoplamento, enquanto a adição 

de Struktol® não alterou a morfologia. 

Nas análises de FTIR das amostras com adição de MDI não se observa a banda relativa ao grupo 

O=C=N em nenhum dos espectros, indicando que houve reação do MDI nessas amostras. Sugere-se que o 

isocianato tenha reagido com os grupos hidroxilas da celulose do material vegetal com formação de grupos 

uretânicos e com os grupos carboxila terminais do polímero, diminuindo substancialmente a absorção de 

água dos biocompósitos, sem alterar a estabilidade térmica dos mesmos. 

Para o PLLA sem e com a presença de MDI não ocorreu variação significativa da densidade. O bio-

compósito com 40 % de RM apresentou um incremento na densidade de 7 % quando comparado ao PLLA 

puro. O acréscimo de Struktol® aumentou drasticamente o percentual de teor de vazios independente do 

percentual de RM dos biocompósitos, o que pode justificar o baixo desempenho dessas amostras nos resulta-

dos mecânicos.  

De modo geral, 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 o uso deste aditivo, comportamento não 

observado nas amostras com adição de Struktol®.  

O ensaio de biodegradação em solo realizado com os biocompósitos com adição de Struktol® revelou 

que o aumento do teor de RM acelera a biodegradação das amostras. 
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