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RESUMO 

 

Neste trabalho foram avaliados os efeitos de aditivo modificador térmico (MT), aditivo 

modificador de impacto (MI) e tratamento de recozimento nas propriedades térmicas e 

mecânicas do poli(ácido lático), PLA. As propriedades térmicas foram avaliadas por meio de 

ensaios de temperatura de deflexão térmica (HDT) e ponto de amolecimento Vicat e a partir de 

curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) de cada composição testada. As 

propriedades mecânicas foram avaliadas a partir de ensaios de resistência à tração. As alterações 

morfológicas na estrutura cristalina das amostras também foram analisadas por análise de 

difração de raios–X. O uso dos aditivos propostos não se mostrou viável para o aumento da 

temperatura de deflexão térmica (HDT) e do ponto de amolecimento Vicat do PLA estudado. 

Estas propriedades mostraram-se sensíveis ao aumento do grau de cristalinidade que aumentou 

de 3% do PLA puro para aproximadamente 12% do PLA modificado, porém não foi suficiente 

para promover as melhorias esperadas. O tratamento de recozimento foi mais efetivo que os 

aditivos promovendo aumento no grau de cristalinidade para valores de até 44% e elevou os 

valores de HDT em torno de 10ºC e de Vicat em mais de 70ºC. A temperatura de transição 

vítrea, Tg, foi pouco alterada, sendo observados uma tendência de redução pela presença dos 

aditivos e um discreto aumento pelo recozimento. A cristalização a frio do PLA foi acelerada 

pelo aditivo nucleante e totalmente eliminada pelo tratamento de recozimento. O módulo de 

elasticidade apresentou aumento significativo pela adição dos aditivos testados, o que não foi 

observado para a resistência à tração e para o alongamento. O recozimento também foi 

significativo, porém, diferentemente do esperado, causou redução em todas as propriedades 

mecânicas. A maior cristalinidade observada deveria ter aumentado o módulo elástico, bem 

como a resistência à tração, o que não ocorreu por uma possível degradação causada pelas 

condições empregadas no tratamento térmico. As modificações no estado cristalino também 

foram acompanhadas pela alteração na transparência das amostras e por difração de raios-X que 

identificou a predominância da fase α, caracterizada por uma célula unitária ortorrômbica. Para 

potenciais aplicações industriais os teores adequados de aditivos e uma análise detalhada do 

processo são necessários, incluindo-se o tempo e temperatura de resfriamento durante o processo 

de moldagem, para que o material final possa apresentar as propriedades desejadas. 
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ABSTRACT 
 

This work evaluated the effects of a thermal modifier additive, an impact modifier 

additive, and an annealing treatment over the thermal and mechanical properties of the poli(lactic 

acid) (PLA). The thermal properties were evaluated through heat deflection temperature (HDT) 

and Vicat softening point measurements and through differential scanning calorimetric (DSC) 

curves of each tested composition. The mechanical properties were evaluated through tensile 

strength measurements. Morphological changes in the crystalline structure of the samples were 

also analyzed through X-ray diffraction. The use of the proposed additives was not feasible to 

increase the heat deflection temperature (HDT), and the Vicat softening point of the studied 

PLA. These properties were sensitive to the degree of crystallinity that was increased from 3% of 

the pure to around 12% of the modified PLA, but was not sufficient to promote the expected 

improvements. The annealing treatment was more effective than the additives and promoted an 

increasing of the degree of crystallinity to values up to 44%, it also increased the HDT values in 

approximately 10°C and the Vicat in more than 70°C. The glass transition temperature, Tg, was 

slightly altered, being observed a tendency of reduction by the presence of additives and a minor 

increase by the annealing treatment. The cold crystallization of the PLA was accelerated by the 

nucleating additive and completely eliminated by annealing treatment. The modulus of elasticity 

was significantly increased by the addition of the tested additives, but not for the tensile strength 

and the elongation. Annealing was also significant, however, unlike the expected, caused a 

reduction in all the mechanical properties. The higher crystallinity observed should have 

increased the elastic modulus and the tensile strength, which did not occur because of a possible 

sample degradation caused by annealing treatment conditions employed. Changes in the 

crystalline state were also accompanied by changes in the transparency of the samples and 

through X-ray diffraction where it was identified the prevalence of the α phase, characterized by 

an orthorhombic unit cell. For potential industrial applications the appropriate levels of the 

additives and a detailed analysis of the process is required, including time and temperature of 

cooling during the molding process, so that the final material can offer the desired properties. 
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1 – INTRODUÇÃO 
 

Há mais de 50 anos os polímeros sintéticos começaram a substituir materiais naturais em 

praticamente todas as áreas e hoje são parte indispensável de nossas vidas (MUELLER, 2006). 

 

As propriedades mecânicas e térmicas destes materiais permitem variadas aplicações nas 

mais diversas áreas. Aproximadamente 30% dos plásticos são utilizados na indústria de 

embalagem para produtos alimentícios, cosméticos, farmacêuticos, detergentes e químicos. 

Atualmente mais de 140 milhões de toneladas de plásticos são produzidas anualmente (SHAH et. 

al., 2008). 

 

Os plásticos provaram ser resistentes ao ataque microbiano, já que neste curto período de 

existência na natureza a evolução não desenvolveu nenhuma estrutura enzimática capaz de 

degradar os polímeros sintéticos. O aumento acentuado na produção de plásticos nas últimas 

décadas em combinação com sua durabilidade geram problemas cada vez maiores em relação ao 

lixo e ao gerenciamento de resíduos (MUELLER, 2006). 

 

A chamada poluição branca, proveniente dos plásticos, vem chamando a atenção da 

mídia e do público e os bioplásticos, ou plásticos biodegradáveis, estão preparados para 

desempenhar um grande papel como um substituto viável. 

 

A produção global de plásticos continua sendo dominada pelos polímeros sintéticos 

baseados em petróleo. Mas, fatores ambientais e preocupações econômicas associados à 

eliminação de resíduos e aumento dos custos de produção do petróleo resultante da redução das 

reservas mais acessíveis, têm tornado os polímeros biodegradáveis economicamente atrativos 

(NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

A degradabilidade dos plásticos depende da estrutura química do material e da 

constituição do material final, e não apenas da matéria-prima utilizada para sua produção. 

Plásticos biodegradáveis podem ser baseados em resinas naturais ou sintéticas. Plásticos 

biodegradáveis naturais são baseados principalmente em recursos renováveis e podem ser tanto 
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produzidos naturalmente quanto sintetizados. Os recursos renováveis podem ser polissacarídeos 

(amido, celulose, lignina, etc.), proteínas (gelatina, lã, seda, etc.), lipídeos (gorduras e óleos), 

poliésteres produzidos por plantas ou microorganismos, como os poli(hidroxialcanoatos), 

poliésteres derivados de monômeros bioderivados, como o poli(ácido lático) e diversos outros 

polímeros como borrachas naturais, compósitos, etc. Plásticos sintéticos de fontes não-

renováveis são baseados em petróleo (NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

Muitos plásticos biodegradáveis naturais são misturados com polímeros sintéticos para 

produzir plásticos que atendam requisitos funcionais. O poli(ácido glicólico), a policaprolactona, 

o polihidroxibutirato e o próprio poli(acido lático) são comercialmente disponíveis para liberação 

controlada de medicamentos, compósitos implantáveis, peças para fixação óssea, sistemas de 

liberação controlada de pesticidas e fertilizantes entre outras aplicações (NAMPOOTHIRI et. al., 

2010).  

 

Os poliésteres têm um papel predominante como plásticos biodegradáveis devido às suas 

ligações éster potencialmente hidrolisáveis (NAMPOOTHIRI et. al., 2010). O poli(ácido lático), 

PLA, é uma alternativa econômica e sustentável aos produtos derivados de petróleo já que os 

lactídeos dos quais ele é produzido podem ser produzidos em grande escala por fermentação 

microbiológica de sub-produtos agrícolas (JOHN et. al., 2006). 

 

A produção do PLA apresenta inúmeras vantagens: pode ser obtido de fontes agrícolas 

renováveis, sua produção consome quantidades consideráveis de dióxido de carbono, provê 

significativa economia de energia, é reciclável e compostável, e é uma alternativa para ajudar a 

melhorar a economia nas propriedades agrícolas (AURAS et al., 2004). Porém, este material 

puro apresenta algumas limitações importantes de aplicação e por isto são encontrados na 

literatura vários estudos para melhorar suas propriedades físicas e mecânicas tais como 

flexibilidade, resistência ao impacto e processamento (NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

Embalagens termoformadas são produzidas em grande quantidade e a possibilidade em 

produzi-las com um polímero biodegradável seria de grande relevância do ponto de vista 

ambiental. Porém uma limitação para esta aplicação está na falta de estabilidade térmica do PLA 
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durante seu uso, e embalagens feitas com este material podem apresentar deformações mesmo 

quando submetidas às temperaturas de transporte.  

Esta proposta de trabalho foi criada a partir de um problema real na indústria de bens de 

consumo e visa avaliar o poli(ácido lático), PLA, e alguns aditivos comerciais de modo a se 

encontrar uma formulação com estabilidade dimensional térmica adequada para a utilização 

deste polímero como material de embalagem termoformada para produtos de consumo. A 

escolha do PLA deu-se devido à necessidade crescente da indústria em substituir os materiais 

plásticos convencionais por polímeros biodegradáveis evitando ou reduzindo assim a chamada 

poluição branca e a dependência de materiais de fontes não-renováveis. 

O objetivo do trabalho foi o de estudar as alterações na temperatura de deflexão térmica 

(HDT) e no ponto de amolecimento Vicat (VICAT) do PLA a partir de modificações no 

polímero baseadas em dois tipos de aditivos e submetido a um tratamento de recozimento. 

Paralelamente também foram estudadas as propriedades mecânicas e a influência destes aditivos 

e do recozimento nas temperaturas de transição vítrea (Tg), de cristalização (Tc) e de fusão (Tm) 

nos sistemas, pois o comportamento térmico do PLA é descrito como altamente sensível à 

história térmica e às condições de processamento (PANTANI et al., 2010). 

 

Considerando que a distorção sob o efeito da temperatura estaria ocorrendo em 

temperaturas próximas à Tg do PLA, que é descrita ocorrer tipicamente de 50ºC a 80ºC (AURAS 

et al., 2004), e que o grau de cristalinidade também poderia ser um fator predominante para este 

efeito buscou-se no mercado um aditivo nucleante para agir como modificador térmico. Um 

modificador de impacto também foi considerado para atuar de maneira a flexibilizar as cadeias 

reduzindo o nível de tensionamento nas embalagens e com isto diminuir o efeito de distorção 

pelo aquecimento das embalagens em uso, além de potencialmente ajudar a manter a 

transparência.  
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2 – REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 – O ÁCIDO LÁTICO 
 

O monômero do PLA, o ácido lático, ou ácido 2-hidroxi-propiônico, CH3-CHOHCOOH, 

é um dos principais membros da família dos ácidos carboxílicos devido às suas aplicações na 

indústria de alimentos, farmacêutica, cosmética entre outras. É usado como preservante e 

acidulante na indústria alimentícia, como controlador de pH na produção de vinho, é utilizado na 

produção de queijos. Seus sais de cálcio, sódio, potássio, zinco, ferro, etc. têm aplicação na 

indústria farmacêutica, cosmética e alimentícia, entre outras aplicações (JOHN et. al., 2006). 

 

O ácido lático é um ácido orgânico de ocorrência natural que pode ser produzido por 

síntese química ou por fermentação. A síntese química pode ser realizada por diferentes 

processos como hidrólise da lactonitrila por ácidos fortes, degradação de açúcares catalisada por 

bases, oxidação de propileno glicol, reação de acetaldeído, monóxido de carbono e água em altas 

temperaturas e pressões, hidrólise do ácido cloro-propiônico e oxidação do propileno com ácido 

nítrico (NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

O interesse na produção fermentativa se dá pelos aspectos ambientais e de uso de 

recursos renováveis ao invés de derivados de petróleo. Além disso, a produção por fermentação 

tem vantagens como baixo custo de substratos, baixa temperatura de produção, baixo consumo 

de energia e alta especificidade (JOHN et. al., 2006). 

 

Em relação à alta especificidade, o ácido lático existe em duas configurações opticamente 

ativas, os isômeros L-ácido lático e D-ácido lático (Figura 1). Os dois isômeros são produzidos 

em sistemas fermentativos bacterianos. Os mamíferos produzem o ácido lático naturalmente, 

porém apenas o isômero L-ácido lático. (AURAS et. al., 2004) Estas configurações espaciais vão 

determinar a arquitetura final do polímero e influenciarão diretamente em suas propriedades. 
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Figura 1 – Estruturas químicas do L- e D- ácido lático. 

(adaptado de AURAS et. al., 2004) 

 

A fonte de carbono para a fermentação pode ser de açúcar na sua forma pura (glucose, 

sucrose, lactose, etc.) ou materiais que contenham açúcar (melaços, soros, bagaço de cana de 

açúcar ou mandioca, amido de batata, tapioca, trigo ou cevada, etc.) (NAMPOOTHIRI et. al., 

2010). 

  

 

2.2 – O POLI (ÁCIDO LÁTICO), PLA 

    

2.2.1– POLIMERIZAÇÃO 
 

O PLA pode ser polimerizado pela condensação direta do ácido lático ou pela 

polimerização por abertura de anel do dímero cíclico (lactídeo) (Figura 2). Como a condensação 

direta é uma equação de equilíbrio, a dificuldade na remoção da água nos estágios finais da 

polimerização é um fator limitante para a obtenção de grandes pesos moleculares. 
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Figura 2. Rotas de polimerização do poli (ácido lático) 

(adaptado de MOHANTY et. al., 2005) 

 

 

A maioria dos trabalhos tem focado na polimerização por abertura do anel do lactídeo 

embora outras abordagens, como destilação azeotrópica para direcionar na remoção de água no 

processo de condensação direta, têm sido avaliadas (MOHANTY et. al., 2005). 

 

A Cargill Dow LLC patenteou (U.S. Patent 5,142,023, 1992; U.S. Patent 5,247,058, 

1992; U.S. Patent 5,247,059, 1993; U.S. Patent 5,258,488, 1993; U.S. Patent 5,274,073, 1993; 

U.S. Patent 5,357,035, 1994; U.S. Patent 5,484,881, 1996) um processo contínuo de baixo custo 

para a produção de polímeros do ácido lático (MOHANTY et. al., 2005). 

 

A partir da fermentação da glicose, o (D)-ácido láctico ou (L)-ácido láctico ou uma 

mistura dos dois são pré-polimerizados para se obter um poli(ácido lático) intermediário de baixa 

massa molecular, que é então, sob baixa pressão, cataliticamente convertido em uma mistura de 

láctideos estéreo-isômeros. O lactídeo, o dímero cíclico do ácido láctico, é formado pela 

condensação de duas moléculas de ácido lático da seguinte forma: L-láctideo (duas moléculas de 

L-ácido láctico), D-lactídeo (duas moléculas de D-ácido láctico) meso-lactídeo (uma molécula de 

L-ácido láctico e uma molécula de D-ácido láctico) (Figura 3) (AURAS et. al., 2004). 
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Figura 3 – Estruturas químicas do LL-, meso- e DD lactídeos (p.f. é o ponto de fusão). 

(adaptado de AURAS et. al., 2004) 

 

 

Após a destilação a vácuo do ácido lático, o PLA de alto massa molecular com pureza 

óptica e com unidade de controle constitucional -[OCH(CH3)CO-O-CH(CH3)-CO]- é formado 

pela polimerização por abertura dos anéis dos lactídeos. A polimerização por abertura dos anéis 

pode ser catiônica, iniciada por ácido metil-trifluoro-metano-sulfônico ou ácido trifluoro-

metano-sulfônico, ou aniônica, iniciado pela reação nucleofílica do ânion com a carbonila, com 

subseqüente dissociação acila-oxigênio e com o uso de um catalisador organo-estanho, 

eliminando completamente o uso de solventes prejudiciais ao meio ambiente.  

 

Depois de completada a polimerização, qualquer monômero residual é removido a vácuo 

e reciclado para o início do processo. A Figura 4 mostra a unidade constitucional do polímero de 

PLA. As Figuras 5 e 6 mostram o Esquema da produção de PLA via pré-polímero e lactídeo e o 

processo sem solvente para preparação do poli(ácido lático) (MOHANTY et. al., 2005). 

 

 

Figura 4 – Unidade constitucional do poli (ácido lático). 

(adaptado de AURAS et. al., 2004) 
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Figura 5. Esquema da produção de PLA via pré-polímero e lactídeo 

(adaptado de MOHANTY et. al., 2005) 

 

 

 

Figura 6. Processo sem solvente para preparação do poli (ácido lático) 

(adaptado de MOHANTY et. al., 2005) 
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importantes já que ajuda a aumentar a janela de processamento, reduzir a degradação e reduzir a 

formação de lactídeos. 

 

A capacidade térmica de PLAs (Cp-liquido, J/K.mol) pode ser representada pela Equação 

2.3: 

 

 Cp-liquido = 120,17 + 0,076.T (Equação 2.3) 

 

onde T é a temperatura em Kelvin (K) (LIM et. al., 2008 apud PYDA et. al., 2004). 

 

 

Os homopolímeros D-polilactídeo ou L-polilactídeo e copolímeros com grandes 

percentagens de D- ou L-lactídeo apresentam estrutura muito regular e desenvolvem uma fase 

cristalina. De modo geral, os PLAs podem ser amorfos ou semicristalinos à temperatura 

ambiente, dependendo das quantidades de L-, D- e meso-lactídeos na sua estrutura. PLA pode 

ser produzido totalmente amorfo ou com até 40% de cristalinidade (AURAS et. al., 2004). 

 

Para os PLAs amorfos a temperatura de transição vítrea (Tg) determina a temperatura 

máxima de uso para a maioria das aplicações comerciais. Para os PLAs semicristalinos tanto a 

Tg (~58C) quanto a temperatura de fusão (Tm), 130-230C dependendo da estrutura, são 

importantes para determinar as temperaturas de uso nas várias aplicações (MOHANTY et. al., 

2005). 

 

Na técnica de polimerização por abertura do anel, os lactídeos (dímeros) são formados 

pela utilização de iniciadores e catalisadores estéreo-seletivos, portanto as frações dos isômeros 

podem ser controladas.  A capacidade de controlar a arquitetura polimérica permite o controle 

sobre a velocidade de cristalização e, portanto, o grau de cristalização, propriedades mecânicas e 

temperaturas de processamento do material. O comportamento de degradação também depende 

fortemente da cristalinidade da amostra (AURAS et. al., 2004). 
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O PLA derivado de 93% ou mais de L-ácido lático pode ser semicristalino, enquanto o 

PLA derivado de 50 a 93% de L-ácido lático é estritamente amorfo. A presença de meso- e D-

lactídeos provocam torções na cadeia de arquitetura regular do L-poliácido lático, e estas 

imperfeições moleculares são responsáveis tanto pela diminuição de velocidade quanto pelo grau 

de cristalinidade (AURAS et. al., 2004). 

 

O PLLA, L-poli(ácido lático), produto resultante da polimerização do L-lactídeo, tem 

uma cristalinidade de aproximadamente 37%, uma temperatura de transição vítrea, Tg, entre 50-

80ºC e temperatura de fusão, Tm, entre 173-178ºC. Devido à microestrutura cristalina regular, o 

PLLA e o PDLA (polímero resultante da polimerização do D-lactídeo) são semicristalinos 

(NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

Para PLA amorfo, a temperatura de transição vítrea (Tg) é um dos parâmetros mais 

importantes já que mudanças acentuadas na mobilidade da cadeia acontecem em temperaturas 

acima da Tg. Para PLA semicristalino, tanto a Tg quanto a temperatura de fusão (Tm) são 

parâmetros físicos importantes para prever o comportamento do polímero (AURAS et. al., 2004). 

 

Conforme mostrado na Figura 7, acima da Tg o PLA amorfo muda do estado vítreo para 

borrachoso e vai se comportar como um líquido viscoso sob aquecimento. Abaixo da Tg o PLA 

tem comportamento vítreo, podendo ser deformável até ser resfriado a sua temperatura de 

transição , de aproximadamente - 45C. A partir desta temperatura o PLA se comportará apenas 

como um polímero friável, quebradiço (MOHANTY et. al., 2005). 
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Figura 7. Estados metaestáveis de polilactídeos amorfos de alta massa molar 

(WITZKE, 1997 apud AURAS et. al., 2004) 

 

 

Conforme mostrado na Figura 8, acima da Tg o PLA semicristalino muda de estado frágil 

para outro mais resistente e dúctil. Sob aquecimento vai se comportar como um líquido viscoso. 

Abaixo da Tg o PLA tem comportamento friável, e deformação limitada até resfriado à sua 

temperatura de transição , de aproximadamente -45C. A partir desta temperatura o PLA se 

comportará apenas como um polímero friável.  

 

 

Figura 8. Estados metaestáveis de polilactídeos semicristalinos de alta massa molar 

(WITZKE, 1997 apud AURAS et. al., 2004) 
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A temperatura de deflexão térmica (HDT, do inglês Heat Deflection Temperature) e a 

temperatura de amolecimento Vicat (VICAT) são temperaturas nas quais um polímero se 

deforma sob a força de uma determinada pressão ou carga. São fatores importantes para certas 

aplicações industriais e para uso como embalagens (CANEVAROLO, 2002).  Neste trabalho a 

HDT e a Vicat são de especial interesse. A HDT é a temperatura na qual uma barra de ensaio, 

sob uma pressão de 1,82 MPa, se deforma em 0,25 mm. A Vicat é a temperatura na qual uma 

agulha de extremidade plana penetra o polímero em uma profundidade de 1.0 mm sob uma carga 

de 10 N. Tanto a HDT quanto a Vicat são medidas úteis para a avaliação da temperatura de 

serviço de um polímero.  

 

 

2.3.1 – PROPRIEDADES MECÂNICAS E CRISTALINIDADE 
 

As propriedades mecânicas e a cristalinidade do PLA são dependentes da massa molar e 

da composição estereoquímica do polímero. A composição estereoquímica pode ser controlada 

através de teores de D-, L-, D,L- ou meso-lactídeo para formar copolímeros randômicos ou em 

bloco, enquanto a massa molar é controlado pela adição de compostos hidroxílicos (por exemplo, 

ácido lático, água, álcoois) (GARLOTTA, 2001). 

 

As propriedades mecânicas do poli(ácido láctico) têm sido estudadas por muitos 

pesquisadores (AURAS et. al., 2004). Estudos mostram que a resistência ao impacto e a 

temperatura de amolecimento Vicat aumentam com a massa molar e com o grau de cristalinidade 

(GARLOTTA, 2001). Foram encontrados incrementos da ordem de 20% no módulo elástico de 

PLLA comparado com PDLA (menor estéreo-regularidade e portanto menor grau de 

cristalinidade) e que a resistência ao impacto também foi fortemente influenciada pela 

cristalinidade (PEREGO et. al., 1996).  

 

Investigação entre as propriedades do poli(98% L-lactídeo) e do poli(94% L-lactídeo) 

mostraram que o maior teor de L-lactídeo, que resulta em uma maior estereo-regularidade e, 

portanto, maior grau de cristalinidade, contribui para uma maior resistência à tração, que variou 

entre 72 MPa e 84 MPa (AURAS et. al., 2004). Neste mesmo estudo, embora o poli(98% L-
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lactídeo) tenha apresentado maior alongamento no escoamento, 5% versus 3%, o poli(94% L-

lactídeo) apresentou alongamento na ruptura por volta de sete vezes maior, 78% versus 11%, 

indicando uma maior plasticidade deste último. O poli(94% L-lactídeo) apresentou maior 

módulo elástico, 2,31 GPa contra 2,11 GPa do poli(98% L-lactídeo).  

 

A orientação das cadeias quando realizada em baixas temperaturas mostrou aumento na 

resistência à tração do PLLA porém sem aumento significativo da cristalinidade. Já a orientação 

biaxial simultânea produz filmes de PLA com diferentes graus de cristalinidade com impactos 

significativos nas propriedades finais destes filmes (OU e CAKMAK, 2003 apud AURAS et. al., 

2004). 

 

O recozimento do PLLA aumentou a resistência à tração, devido ao aumento na estereo-

regularidade das cadeias e aumentou a resistência ao impacto devido aos efeitos de reticulação 

dos domínios cristalinos. Recozimento a 105ºC por 90 minutos resultou em aumento da 

cristalinidade do material, determinada por análise de DSC, onde uma variação de entalpia de 

cristalização entre 3 J/g a 13 J/g para um material sem o recozimento aumentou para uma 

variação de entalpia entre 42 J/g a 65 J/g para o material recozido, dependendo da massa molar 

do polímero utilizado. Também foi observado que pesos moleculares menores, nas mesmas 

condições de recozimento, resultaram em maiores taxas de cristalinidade devido à maior 

mobilidade das cadeias. As temperaturas de transição vítrea e de fusão não sofreram alterações 

significativas e nem mostraram dependência com a massa molar dos polímeros testados. Para 

PLLA com peso molecular de aproximadamente 70.000 g/mol, o recozimento resultou em 

aumento na resistência à tração e módulo de elasticidade de 59 e 3750 MPa, respectivamente, 

para 66 e 4150 MPa. A temperatura de deflexão témica (HDT) aumentou de 55 ºC para 66 ºC e a 

temperatura de amolecimento Vicat de 59 ºC para 165 ºC (PEREGO et. al., 1996). 

 

O recozimento para induzir a cristalização do PLA geralmente produz dois picos de 

fusão. No estudo de Yasuniwa et al. (2004) a indução da cristalização de PLA amorfo por 

recozimento foi realizada em temperaturas entre 75ºC e seu ponto de fusão, e pontos de fusão 

duplos foram encontrados sendo explicados pela ocorrência de efeitos competitivos de fusão e 

recristalização durante o processo de aquecimento. 
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Mais recentemente alguns produtos e estudos vêm indicando a possibilidade de aumentos 

ainda maiores da HDT e da Vicat em PLA. Um grau de PLA resistente ao calor foi obtido por 

modificação do PLA convencional por um processo de extrusão, obtendo-se uma HDT superior a 

120ºC para o PLA modificado a partir de aditivos patenteados (TANG et. al., 2012). Novos 

produtos prometendo altos valores de HDT em PLA também começaram a ser oferecidos 

recentemente. A Corbion Purac oferece blendas de PLA com desempenho de resistência ao calor 

similares ao poliestireno, polipropileno e poliacrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), com valores 

de HDT entre 95ºC e 120ºC (Ficha CORBION PURAC High Heat PLA, 2013). Também a Sulzer 

começou a oferecer PLA de alta pureza com alta resistência térmica que também pode ser 

trabalhado de modo a apresentar estruturas espaciais que resultam em excelente estabilidade 

térmica, com valores de HDT maiores que 180ºC (Ficha de PLA Sulzer, 2013). 

 

 

 

2.4 – ADITIVOS 
 

A possibilidade da utilização dos plásticos em inúmeras aplicações tais como indústria 

automotiva, setor de eletrônica, embalagem e produção de bens de consumos é essencialmente 

atribuída à incorporação de aditivos às resinas virgens ou recicladas. Os aditivos provêm 

maneiras de resolver problemas de processamento, limitações de desempenho e restrições de 

estabilidade ambiental. Na necessidade contínua de facilitar o processamento, melhorar 

propriedades físicas, melhorar durabilidade e atender as novas regulamentações ambientais, os 

aditivos continuam a evoluir e diversificar (BART, 2005). 

 
 
2.4.1 – AGENTES NUCLEANTES 
 
 

Agentes nucleantes são compostos inorgânicos (talco, sílica, fibra de vidro, caulim, etc.), 

compostos orgânicos (sais de ácidos mono e policarboxílicos e certos pigmentos) ou poliméricos 

(copolímeros etileno/ éster acrílico, PET, etc.) utilizados para aumentar o grau de cristalinidade e 

diminuir o tamanho dos cristais ou esferulitos. 
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O aumento no grau de cristalinidade resulta em maior dureza, maior módulo de 

elasticidade, maior resistência à tração e maior tensão de escoamento em comparação com o 

material não nucleado. As concentrações a serem incorporadas dependem da quantidade total de 

energia superficial fornecida para que o núcleo adquira uma estabilidade energética e possa 

iniciar o crescimento do cristal.  

 

Esferulitos menores resultam em melhores propriedades ópticas como transparência e 

translucidez. Para um mesmo grau de cristalinidade a diminuição dos esferulitos implica em um 

maior número de células cristalinas e maior alongamento, maior resistência ao impacto e maior 

resistência à tração. 

  

O mecanismo exato de nucleação ainda não é completamente conhecido mas para que a 

nucleação ocorra o agente nucleante deve ter afinidade pelo polímero, sendo que maiores 

afinidades resultam em maiores velocidades de nucleação. O aditivo deve ser insolúvel no 

polímero, deve ter um ponto de fusão maior que o do polímero e ser bem disperso em partículas 

pequenas, geralmente de 1 m a 10 m (RABELLO, 2000). 

 

Estudos com compostos orgânicos que contêm grupos hidrazida, como benzoilhidrazida 

mostraram efeito nucleante em PLA (KAWAMOTO et al., 2007). Substâncias inorgânicas, 

como as nanopartículas de BaSO4 e TiO2, na concentração em torno de 0,5% aumentaram 

significativamente a cristalinidade do PLA (LIAO et al., 2007). TSUJI et al. (2006) estudaram o 

comportamento de cristalização isotérmica e não isotérmica do PLLA tendo como agente 

nucleante pequenas quantidades de PDLA e observaram  uma aceleração no processo de 

cristalização do PLLA e um aumento no número de esferulitos.  

 

 

2.4.2 – MODIFICADORES DE IMPACTO 

 

Um polímero vítreo ou semi-cristalino apresenta baixa resistência ao impacto devido à 

baixa mobilidade molecular, dificultando os mecanismos de deformação, que são os 
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responsáveis pela dissipação de energia aplicada durante uma solicitação mecânica. A presença 

de falhas internas, como vazios, concentram a tensão aplicada e as trincas se propagam 

rapidamente até a ruptura. Com a adição de modificadores de impacto criam-se  mecanismos de 

deformação capazes de dissipar a energia aplicada que seria, de outra forma, utilizada para 

estender falhas ou trincas existentes (LUTZ e GROSSMAN, 2001).  

 

Modificadores de impacto são compostos borrachosos com baixa miscibilidade na matriz 

polimérica a ser modificada que podem ser incorporados através de mistura mecânica ou por 

enxertia com a finalidade de aumentar a resistência ao impacto e a tenacidade do polímero.  

 

Devido à baixa miscibilidade, o aspecto geral da matriz polimérica é de uma matriz vítrea 

com partículas dispersas de elastômero. O comportamento mecânico do polímero tenacificado 

está diretamente relacionado com esta morfologia. Aspectos como tamanho de partícula, 

concentração e grau de adesão entre as fases definem a eficiência do aditivo. 

 

Para se obter uma mistura com alta resistência ao impacto, a temperatura de transição 

vítrea do componente elastomérico deve ser bem abaixo da temperatura ambiente, a borracha 

deve formar uma segunda fase, dispersa na matriz vítrea e deve haver uma boa adesão entre as 

fases (RABELLO, 2000). 

 

Africat e Matana (2010) estudaram o efeito do copolímero etileno/acrilato nas 

propriedades mecânicas do PLA e observaram grande eficiência na tenacificação do PLA, 

demonstrada pelo aumento na resistência ao impacto e da ductibilidade e pouca alteração no 

módulo elástico. 

 

2.5 - BIODEGRADABILIDADE 
 

 

O PLA degrada principalmente por hidrólise, sob exposição à umidade. A degradação 

ocorre em duas fases. Primeiro, a cisão não-enzimática aleatória da cadeia nos grupos éster 

conduz a uma fragilização do polímero com a redução da massa molar. Esta etapa é 
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impulsionada pela hidrólise e quebra das ligações éster na cadeia polimérica, que é autocatalítica 

devido à presença de grupos finais de ácidos carboxílicos. O processo segue uma cinética de 

primeira ordem, pode ser acelerada por ácidos ou bases e é afetada tanto pelos níveis de 

temperatura quanto de umidade. Em seguida, o PLA de baixa massa molar pode difundir para 

fora da massa do polímero, a massa molar é reduzida até que o ácido láctico e os oligômeros de 

sejam naturalmente metabolizados pelos microrganismos para produzir dióxido de carbono, água 

e húmus (AURAS et. al., 2004). 

 

 

 

Figura 9. Hidrólise e diminuição da massa molar do PLA 

(AURAS et. al., 2004) 

 

 

Embora o processo de degradação em PLA seja uma simples hidrólise, a taxa de 

degradação pode ser afetada por muitos fatores devido à complexidade do sistema de reação 

sólido-líquido. A taxa de degradação de polímero é determinada por fatores ambientais que têm 

influência na população microbiana e na atividade de diferentes microorganismos. Umidade, 

temperatura, pH, salinidade, presença ou ausência de oxigênio e disponibilidade de diferentes 
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nutrientes têm efeitos importantes na degradação microbiana de polímeros. A degradação 

também é dependente das características químicas e físicas do polímero, que incluem 

difusividade, porosidade, morfologia, grau de reticulação, pureza, reatividade química, 

resistência mecânica e tolerância térmica (NAMPOOTHIRI et. al., 2010). 

 

A degradação do PLA é descrita como dependente de fatores como massa molar, 

cristalinidade, pureza, temperatura, pH, presença de grupos terminais carboxílicos ou 

hidroxílicos, permeabilidade à água, e aditivos atuando cataliticamente, que podem incluir 

enzimas, bactérias ou cargas inorgânicas. (PARK e XANTHOS, 2009). 

 

Embora o PLA possua biodegradabilidade certificada segundo as normas ASTM D-6400 

e EN-13432, essas diretrizes apenas avaliam sua degradação em até seis meses em condições de 

compostagem. 

 

De acordo com a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 13591, 

compostagem é o processo de decomposição biológica da fração orgânica biodegradável dos 

resíduos, efetuado por uma população diversificada de organismos, em condições controladas de 

aerobiose e demais parâmetros, desenvolvido em duas etapas distintas: uma de degradação ativa 

e outra de maturação, que é o processo bioquímico de umificação do extrato orgânico. 

 

Em lixões a céu aberto, destino mais provável de uma embalagem no Brasil, o material 

não se degradaria rapidamente. Em aterros pode ocorrer degradação anaeróbica, que, ao invés de 

gerar gás carbônico produz metano (CH4), cuja contribuição para o efeito estufa é muito mais 

intensa. 

 

De forma geral, apesar de seu custo ainda maior que o dos plásticos sintéticos, o uso do 

PLA como material de embalagem é uma alternativa tecnicamente viável de fonte renovável ao 

petróleo. Porém, com as atuais condições de gerenciamento de resíduos no Brasil, o uso do PLA 

ainda não é uma alternativa para o problema de resíduos sólidos.  
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3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 – MATERIAIS 
 

3.1.1 – POLI(ÁCIDO LÁTICO) – PLA 

 

 O PLA usado neste trabalho é o Ingeo 2002D da Cargill Dow, fabricado pela 

Natureworks. O Ingeo 2002D é uma resina termoplástica produzida a partir de recursos 

renováveis anualmente e foi desenvolvida para aplicações que envolvem extrusão e 

termoformagem. Apresenta massa específica de 1,24 g/cm3, índice de fluidez de 5 a 7 g/10 min a 

210ºC/ 2,16 kg, teor de D-lactídeo de 4-5% e massa molar de 205.000 g/mol. As propriedades 

mecânicas do material serão apresentadas na Tabela 3.1.  

Tabela 3.1- Propriedades mecânicas típicas do poliácido lático D2002 (Ficha técnica: 

NatureWorks PLA Polymer 2002D – APÊNDICE 1) 

Propriedades mecânicas   
Resistência à Tração @ quebra, psi (MPa) 7700 (53) ASTM D882 
Resistência à Tração Rendimento, psi (MPa) 8700 (60) ASTM D882 
Módulo de tração, kpsi (GPa) 500 (3,5) ASTM D882 
Alongamento, % 6,0 ASTM D882 
Resistência ao Impacto IZOD, ft-lb/in (J/m) 0,24 (12,81) ASTM D256 

 

 

3.1.2 – MODIFICADOR TÉRMICO (NUCLEANTE) 
 
 

O modificador térmico (MT) foi o Biomax Thermal 300 da DuPont cujos componentes 

descritos pelo fornecedor são: um copolímero de etileno/acrilato (>40%), n-butil/acrilato 

(<0,1%) e cera inerte (<60%), com massa específica de 0,94g/cm3 e ponto de fusão de 113ºC. 

Foi desenvolvido para modificação do poli (ácido lático) para melhorias nas propriedades 

térmicas e de resistência para aplicações em embalagens e outras aplicações industriais. Suas 

propriedades típicas e composição são mostradas nas Tabelas 3.2 e 3.3. 
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Tabela 3.2- Propriedades típicas do Biomax Thermal 300 (Ficha técnica: DuPont Biomax 

Thermal 300 – APÊNDICE 2) 

Físicas Valores nominais Método(s) de teste 
Massa específica 0,94 g/cm³  ASTM D792  ISO 1183 
Índice de fluidez (190°C/ 2,16kg)  1200 g/10 min  ASTM D1238  ISO 1133 
Térmicas 
Ponto de fusão (DSC)  113°C (235°F)  ASTM D3418  ISO 3146 

  

Tabela 3.3- Composição do Biomax Thermal 300 (Folha de segurança (MSDS – Material Safety 

Data Sheet): DuPont Biomax Thermal 300 – APÊNDICE 3) 

Material Número CAS % 
Cera não regulamentada - - - < 60 
Copolímero Etileno Acrilato - - - > 40 
n-Butil Acrilato 141-32-2 < 0,1 

  

3.1.3 – MODIFICADOR DE IMPACTO 

O modificador de impacto (MI) foi o Biostrenght 280 da Arkema que é um material com 

núcleo acrílico desenvolvido para aumentar a resistência do PLA mantendo a transparência. O 

aditivo é composto por uma mistura de ácidos e ésteres orgânicos (Ficha técnica Arkema 

Biostrength 280 – APÊNDICE 4). Para este estudo o modificador de impacto foi fornecido como 

um concentrado incorporado a 1:1 em PLA.  

O material foi incorporado pela própria Arkema no PLA descrito em 3.1.1. A composição 

do modificador de impacto é mostrada na Tabela 3.4. 
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Tabela 3.4- Composição do Biostrength 280 (Folha de segurança (MSDS – Material Safety Data 

Sheet): Arkema Biostrength 280 – APÊNDICE 5)  

Material Número CAS % 
Ácido 2-propenóico, 2-metil, metil-
éster, polímero com Butil 2-propenoato 25852-37-3 95 - 99% 
Ácido sulfúrico, ésteres de alquila 
mono-C10-16, sais de sódio 68585-47-7 1 – 5% 

  

 
3.2 – MÉTODOS 
 

3.2.1 – PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 

Neste trabalho foram avaliadas combinações de aditivo modificador térmico (MT) e 

aditivo modificador de impacto (MI) em matriz de PLA.   

A incorporação dos aditivos na matriz polimérica de PLA foi feita diretamente no 

processo de injeção dos corpos de prova. O PLA foi submetido à secagem prévia a 100ºC por 90 

minutos para evitar degradação durante o processamento. Os corpos de prova foram injetados em 

um equipamento Romi 100TGR a uma temperatura de 150ºC na zona de alimentação, com 

gradiente de temperatura entre 160ºC e 190ºC entre a zona 2 da injetora até o bico, com a 

temperatura do molde de 110ºC, conforme recomendado pelo fabricante da resina, com uma 

pressão de 30% de 120Kgf e pressão de recalque de 20% de 120Kgf com tempo de resfriamento 

de 20s em porcentagens pré-determinadas de acordo com um experimento fatorial de 2 níveis 

com ponto central e 2 fatores (MT e MI) e complementada com formulações com aditivos (MT) 

aplicados isoladamente, resultando nas formulações descritas na Tabela 3.5. As concentrações 

mínimas e máximas utilizadas de cada aditivo seguiram a recomendação do fabricante. Um 

tratamento de recozimento também foi incluído como uma variável na análise. Neste tratamento 

os corpos de prova foram submetidos a aquecimento em estufa a 105ºC por 90 minutos, 

conforme descrito na literatura (KOLSTAD, 1996). 
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Tabela 3.5. Composição das blendas resultantes para o experimento fatorial de 2 níveis com 

ponto central (fórmulas de 1 a 5) e complementares (fórmulas de 6 a 8) 

Fórmula Amostra 
% 

PLA MT MI 

1 PLA0005 99,5 0 0,5 

2 PLA0015 98,5 0 1,5 

3 PLA4005 95,5 4 0,5 

4 PLA4015 94,5 4 1,5 

5 PLA2010 97 2 1 

6 PLA0000 100 0 0 

7 PLA2000 98 2 0 

8 PLA4000 96 4 0 

 

3.2.2 – CARACTERIZAÇÃO 

Os ensaios de temperatura de deflexão térmica (HDT) e Ponto de amolecimento Vicat 

(Vicat) foram realizados no Laboratório de Ensaios Físicos e Químicos em Polímeros do Núcleo 

de Tecnologia de Plásticos da Escola SENAI Mario Amato em São Bernardo do Campo 

conforme os procedimentos das normas ASTM D648-07 e ASTM D1525-09, respectivamente, 

para um mínimo de 3 espécimes em um equipamento CEAST de 3 estações. Os ensaios de 

resistência à tração foram realizados no mesmo laboratório conforme o procedimento da norma 

ASTM D638-10, com velocidade de deformação de 50mm/min em um equipamento EMIC 

Modelo DL3000. 

As amostras para o DSC, retiradas dos corpos de prova injetados, foram submetidas a um 

aquecimento de 10ºC/min, de -10 ºC até 220ºC (1º aquecimento), resfriadas até -10ºC e 

submetidas à um segundo aquecimento até 220ºC. Neste estudo, foram usados somente valores 

obtidos no 1º aquecimento com o objetivo de avaliar a cristalinidade do corpo de prova. A 
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temperatura de transição vitrea (Tg), Temperatura de fusão (Tm), Temperatura de cristalização a 

frio (Tc), e as variações de entalpias de fusão (Hm) e cristalização a frio (Hc) foram 

determinadas utilizando-se um DSC Modelo 2920 TA Instruments com fluxo de nitrogênio no 

Laboratório de Pesquisa Analítica da Johnson & Johnson. 

Para verificar alterações morfológicas na estrutura cristalina as amostras foram analisadas 

no LRAC (Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração) da Faculdade de Engenharia 

Química da Unicamp por Difração de Raios–X utilizando-se um Difratômetro Philips X'Pert, 

varredura de 5 a 50º (2θ), radiação de Kα do Cu (λ= 1,54 A°), tensão de 40 kV e corrente de 40 

mA.  

Os ensaios de HDT, Vicat e mecânicos, assim como as análises de DSC e difração de 

raios-X foram realizadas com os corpos de prova injetados sem recozimento e após tratamento 

de recozimento. 

 

3.2.3 – ANÁLISE ESTATÍSTICA 

As análises estatísticas foram realizadas através de modelos de regressão utilizando-se o 

software JMP versão 10, desta forma os dados estão apresentados em inglês na forma original do 

programa. Para cada resposta avaliada um teste global de significância do modelo proposto foi 

realizado, assim como a avaliação da significância fator a fator através da resposta das 

estimativas no mesmo modelo. 
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4 – RESULTADOS  

 

4.1 – Caracterização das matérias primas  

 

4.1.1 – PLA 

 

A caracterização do PLA2002D da Cargill NatureWorks por análise de calorimetria 

diferencial exploratória, DSC, e por microscopia de infravermelho por transformada de Fourier, 

FTIR, mostrou resultados coerentes com os descritos na literatura, conforme mostrados nas 

Tabelas 4.1 e 4.2. As curvas obtidas estão apresentadas no APÊNDICE 6. 

 

Tabela 4.1. Valores de Tg, Tc, Tm, Hc e Hm do PLA  

 Tg (ºC)  Tc (ºC) Tm (ºC) Hc (J/g) Hm (J/g) 

PLA 2002D 57 121 153 28 22 
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Tabela 4.2. Dados de FTIR. Posição dos picos encontrados para o PLA 2002D da Cargill 

NatureWorks comparados com picos descritos na literatura (AURAS et. al., 2004) 

Atribuição 

Posição do pico (cm-1) 

Literatura 
PLA Cargill 

NatureWorks2002D 

Estiramento –CH– 2997 (assimétrico), 

2946 (simétrico), 2877 

2995, 2945 

Estiramento de carbonila –C=O 1748 1748 

Flexão –CH3 1456 1452 

Deformação –CH– (inclui flexão 

simétrica e assimétrica) 

1382, 1365 1382, 1360 

Flexão –C=O 1225 1266 

Estiramento –CH– 1194, 1130, 1093 1181, 1128, 1081 

Flexão –OH 1047 1043 

Modos de oscilação –CH3 956, 921 956 

Estiramento –C–C– 926, 868 868 

 

4.1.2 – MODIFICADOR TÉRMICO  

A caracterização do modificador térmico (MT), Biomax Thermal 300 da DuPont, por 

DSC apresentou o valores de Tc, Tm, Hc e  Hm relacionados na Tabela 4.3, e por FTIR os 

picos relacionados na Tabela 4.4. A curvas obtidas estão apresentadas no APÊNDICE 7. 

Tabela 4.3. Valores de Tc, Tm, Hc e  Hm do Biomax Thermal 300 (2º aquecimento)  

 Tc (ºC) Tm (ºC) Hc (J/g) Hm (J/g) 

Biomax 106 111 100 141 
 



 
 

27 
 

 

Tabela 4.4. Dados de FTIR. Posição dos picos encontrados para o Biomax Thermal 300 da 

DuPont 

Atribuição 
Posição do pico (cm-1) 

Biomax Thermal 

Estiramento O-H (3200 – 3600) 3393, 3188 

Estiramento C-H (2850 – 3000) 2916, 2849 

Estiramento C=O (1670 – 1820) 1732 

Estiramento C=C (1620 – 1680) 1644 

Flexão C-H (1350 – 1480) 1420, 1470 

Estiramento C-O (1000 – 1300) 1169 

Flexão =C-H (675 – 1000) 810, 719 

 

 

4.1.3 – MODOFICADOR DE IMPACTO 

A caracterização do modificador de impacto (MI), Biostrenght 280 da Arkema, por DSC 

apresentou os valores de Tg, Tc, Tm relacionados na Tabela 4.5, e por FTIR os picos 

relacionados na Tabela 4.6. A curvas obtidas estão apresentadas no APÊNDICE 8.  

Nota-se que no 1º aquecimento os picos de Tg, Tc e Tm são os picos do PLA, já que o 

aditivo foi incorporado na proporção 1:1 no PLA. No 2º aquecimento, os picos de Tc e Tm não 

aparecem, mostrando que, o modificador de impacto, nesta concentração, atua de modo a reduzir 

a cristalinidade do material. 
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Tabela 4.5. Valores de Tg, Tc, Tm, do Biostrenght 280  

Biostrengh Tg (ºC) Tc (ºC) Tm (ºC) 

1º aquecimento 57 108 155 

2º aquecimento 53 --- --- 

 

Tabela 4.6. Dados de FTIR. Posição dos picos encontrados para o Biostrenght 280 da Arkema 

Atribuição 

Posição do pico (cm-1) 

Biostrength 280 da Arkema, 

incorporado em poli(ácido lático) 

2002D na proporção 1:1 

Estiramento O-H banda larga e discreta entre 3200-3600 

Estiramento –CH– 2951, 2949 

Estiramento de carbonila –C=O 1732 

Flexão –CH3 1455 

Deformação –CH– (inclui flexão 

simétrica e assimétrica) 

1376 

Estiramento –CH– 1181, 1128, 1084 

 

Observa-se que os picos evidentes na análise apresentam os valores de picos similares ao 

PLA, exceto pela banda entre 3200-3600 cm-1. Como o aditivo utilizado foi fornecido já 

incorporado ao PLA 2002D, possivelmente os picos de absorções relacionadas ao estiramento 

C=O (1670-1820 cm-1) e ao estiramento C-O (1000-1300 cm-1) dos ácidos e ésteres orgânicos 

estejam ocultados em picos de absorções do próprio PLA.  A única diferença encontrada está na 

banda larga de absorção entre 3200-3600 cm-1, possivelmente relacionado ao estiramento O-H 

dos ácidos orgânicos.  
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Figura 10. Curva esquemática do DSC: Temperatura de transição vítrea (Tg); Temperatura de 

cristalização a frio (Tc); Temperatura de fusão (Tm); variação de Entalpia de cristalização a frio 

(Hc) e de fusão (Hm).   

 

Destaca-se, primeiramente, o comportamento das amostras antes do tratamento térmico.  A 

análise estatística dos resultados para os quais houve a incorporação dos aditivos indicou que os 

aditivos isolados não causaram alteração significativa nos valores de Vicat, e o MI, apesar de 

causar alteração estatisticamente significativa nos valores de HDT, a redução da resposta em 

função da presença do MI é desprezível, se comparada à significância do fator recozimento. A 

Figura 11 mostra a estimativa dos efeitos calculados de cada fator e suas interações frente à 

resposta de (a) HDT e (b) Vicat. Deste modo, na prática, somente o fator recozimento apresentou 

alterações significantes nas respostas de HDT e Vicat. A análise estatística completa dos 

experimentos é apresentada no APÊNDICE 11. 
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Figura 11. Estimativa dos efeitos sobre (a) HDT e (b) Vicat dos fatores analisados: Tratamento 

de recozimento (RECOZ), modificador térmico (MT) e modificador de impacto (MI) 

 

 A associação dos dois aditivos indicou uma tendência de redução nestas propriedades 

térmicas em torno de 5ºC. Os valores de Tg não apresentaram variação significativa em nenhum 

caso. Nota-se que os valores de HDT e Vicat são encontrados muito próximos da faixa de Tg, 

como esperado, porém não existe uma correlação entre os valores encontrados. Estes resultados 

sugerem que as diferenças devem-se às diferentes solicitações que o material sofre para cada 

método de medição.  Para HDT e Vicat, além do aquecimento existe uma solicitação mecânica, 

enquanto no DSC são detectáveis apenas as alterações no sinal de fluxo de calor. Na literatura 

são relatados valores de HDT entre 60-66ºC e Vicat entre 59-60ºC para o PLA semicristalino 

sendo que a Vicat é mais fortemente influenciado pelo grau de cristalinidade do material 

(PEREGO & CELLA, 2010). 

(a) HDT 

(b) Vicat 



 
 

32 
 

 O comportamento da cristalização a frio revela a ação nucleante do MT, pois se observa o 

deslocamento de Tc para temperaturas mais baixas, indicando o favorecimento do processo de 

nucleação. O MI não interferiu nesta característica. A associação dos aditivos promove a 

ocorrência de dois picos de Tc o que sugere a existência de frações do material com diferentes 

velocidades de cristalização.  

Com o objetivo de determinar-se o grau de cristalinidade das amostras injetadas foi 

necessário descontar a fração que cristalizou durante o aquecimento no DSC. Portanto para o 

cálculo do grau de cristalinidade (Xc) utilizou-se a Equação 4.1:  

                                                       ∞                    (equação 4.1) 

Onde: ∆Hm é a entalpia endotérmica de fusão, ∆Hc é a entalpia exotérmica associada aos 

cristais durante o aquecimento, ou seja, a entalpia da cristalização a frio do PLA e ∆Hm∞ é a 

entalpia teórica do PLA 100% cristalino que é assumida ser 93 J/g (HARRIS & LEE, 2008). 

O grau de cristalinidade foi significativamente modificado pelos aditivos. Como esperado 

o agente nucleante aumentou o grau de cristalinidade de 3% para o PLA puro para 8 e 12% com 

teores de MT de 2 e 4%, respectivamente. O aditivo modificador de impacto parece restringir a 

cristalinidade sendo que, pelo método utilizado, as amostras injetadas apenas com aditivo 

modificador de impacto se apresentaram completamente amorfas. Mesmo quando associado a 

2% do aditivo nucleante o modificador de impacto parece dificultar a cristalização.  

Estas diferenças foram também observadas através da transparência das amostras. A Figura 

12 mostra as amostras em escala decrescente de cristalinidade, exceto pelo PLA puro (PLA0000) 

que apresentou em torno de 3% de cristalinidade e foi o material mais opaco observado. Isto 

ocorreu, muito provavelmente, por ter poucos cristais porém de maiores dimensões capazes de 

maior espalhamento da luz. 
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Figura 12. Transparência antes do tratamento de recozimento das amostras de PLA puro e com 

diferentes teores de MT e MI 

 

Os resultados são significativamente alterados após o tratamento de recozimento, sendo 

este o fator que apresentou maior importância no aumento de todas as propriedades térmicas 

estudadas. Independentemente da presença de um ou outro aditivo, as amostras recozidas 

apresentaram valores de HDT entre 58 e 60ºC e Vicat entre 129 e 138ºC. A melhoria nas 

propriedades térmicas pode ser atribuída ao aumento da cristalinidade, como é verificado nos 

valores de Xc. Além disto, pode estar relacionado também com crescimento dos cristais que o 

processo de recozimento tipicamente confere ao PLA (PEREGO & CELLA, 2010). 

O PLA moldado por injeção pode apresentar-se quase totalmente amorfo devido à lenta 

cinética de cristalização deste material, o que resulta em peças frágeis e com baixa tenacidade. 

Estudos anteriores indicam Tg de 64ºC, Tm de 168ºC e Xc de 2,7% para peças injetadas e após 

recozimento, Tg de 66ºC, Tm de 169ºC e Xc de 45% até 70% dependendo da massa molar do 

polímero (PEREGO & CELLA, 2010).  
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Os resultados deste estudo estão em concordância com estes relatos, pois verificou-se 

pequeno aumento em Tg e significativo aumento em Xc, além de indicar maior sensibilidade do 

Vicat ao aumento da cristalinidade do PLA, comparativamente à HDT. Após o recozimento 

observam-se os seguintes efeitos associados aos aditivos: (a) o MT não demonstra uma tendência 

clara, indicando que o recozimento é mais determinante quanto ao processo de cristalização do 

que o efeito nucleante do aditivo; (b) o MI tem uma tendência a reduzir Tg e Xc e (c) a 

associação dos dois aditivos causa redução em Xc limitando os valores próximos a 30%. 

A análise visual para as amostras tratadas termicamente mostra que todas tornaram-se 

opacas, resultado da maior cristalinidade, como é observado na Figura 13. 

 

Figura 13. Transparência das amostras de PLA puro e com diferentes teores de MT e MI após 

tratamento de recozimento 

 

 

As amostras de PLA puro e com a presença do aditivo MI apresentaram pontos de fusão 

duplos. Isto foi observado em outros estudos sendo fortemente dependentes da taxa de 

aquecimento (YASUNIWA et al., 2004), sendo explicados pela ocorrência de efeitos 

competitivos de fusão e recristalização durante o processo de aquecimento. Cristais imperfeitos e 

pequenos mudam sucessivamente para cristais mais estáveis através deste mecanismo de fusão-
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recristalização.  O pico endotérmico ficaria evidenciado quando a taxa de fusão ultrapassa a de 

recristalização e um sinal exotérmico quando a taxa de recristalização é maior que a da fusão. 

Como cada processo tem uma cinética diferente, dependendo das condições de aquecimento um 

ou outro será mais favorecido (YASUNIWA et al., 2004).  

Neste trabalho somente a taxa de 10ºC/min foi utilizada, e nestas condições este efeito 

esteve presente. Como os pontos de fusão duplos não ocorreram para todas as amostras pode ser 

considerado que a presença do aditivo nucleante pode ter alterado a cinética do processo de 

recristalização ou mesmo proporcionado uma maior homogeneidade no tamanho e perfeição dos 

cristais originais.  

Outros autores associaram a presença de dois picos à formação da fase β coexistindo com a 

fase α (FAMBRI and MIGLIARESI, 2010; HOOGSTEEN et al., 1990), ou mesmo à formação 

de uma fase desordenada da fase α denominada α’ (DI LORENZO et al., 2011). Α análise de 

difração de raios-X foi realizada para as amostras antes e após o recozimento, e não foi possível 

confirmar a coexistência de diferentes fases cristalinas, reforçando a hipótese de que de que o 

mecanismo fusão-recristalização estivesse atuando. Os resultados da Difração de raios-X são 

apresentados e discutidos no item 4.3.  

 

4.3 – ANÁLISES DE DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

Os difratogramas de Raios-X são apresentados no APÊNDICE 12. A Figura 14 mostra de 

forma representativa a diferença entre os gráficos antes e após tratamento de recozimento para o 

PLA puro. Sem o tratamento térmico, quaisquer formulações resultaram em uma mesma 

absorção basal. Após o tratamento térmico, para todas as amostras, pode ser observado um pico 

bem definido em 2 = 16,04º devido à difração dos planos [200] e/ou [110] e picos menores a 2 

= 14,38º do plano [010], 2 =18,08º do plano [203] e 2 = 21,86º do plano [015]. Estes são os 

picos característicos da fase α (DI LORENZO et al., 2011; MANO et al., 2004) 
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As amostras modificadas apresentaram o mesmo padrão de curva para antes e após 

recozimento e por isto não estão mostrados os dados para todas as amostras. A partir destas 

análises pode-se concluir que a utilização dos aditivos MT e MI não proporcionou alterações na 

estrutura cristalina do PLA testado onde somente a fase α está presente. 

 

Figura 14. Difratograma do PLA puro antes e após tratamento de recozimento 

  

Similar a outros poliésteres, o PLA apresenta polimorfismo com três formas cristalinas 

principais que dependem das condições de cristalização. A partir do fundido, da cristalização a 

frio e da solução origina-se a fase α, com célula cristalina ortorrômbica com parâmetros a = 

1,066nm, b = 0,616nm e c = 2,888nm.  Sob diferentes temperaturas de cristalização, uma 

desordem na fase α também já foi detectada para o PLA, chamada de fase α’. A fase β foi 

detectada na fabricação de fibras, sob condições de alto estiramento e a fase γ em condições de 

cristalização em substrato de hexametilbenzeno (DI LORENZO et al., 2011).   
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4.4 – ENSAIOS MECÂNICOS 

A Tabela 4.8 apresenta os valores médios do Módulo de elasticidade (E), da Resistência à 

tração (τ) e Alongamento na força máxima (ε) antes e após o tratamento de recozimento. As 

curvas originais são apresentadas no APÊNDICE 10.  

Tabela 4.8. Valores médios do Módulo de elasticidade (E), da Resistência a tração (τ), e do 

Alongamento na força máxima (ε)   

 Antes do recozimento Após recozimento 

 E (MPa) τ (MPa) ε (%) E (MPa) τ (MPa) ε (%) 

PLA0000 1673 ± 85 60 ± 2 4,0 ± 0,2 1227 ± 146 57 ± 5 3,3 ± 0,5 

PLA0005 2589 ± 46 65 ± 1 4,2 ± 0,2 2032 ± 710 40 ± 15 2,0 ± 0,6 

PLA0015 2551 ± 59 64 ± 1 4,4 ± 0,2 2105 ± 1020 41 ± 3 1,9 ± 0,2 

PLA2000 1440 ± 153 54 ± 1 4,1 ± 0,3 1246 ± 1066 29 ± 3 1,7± 0,3 

PLA4000 2004 ± 173 53 ± 2 3,9 ± 0,3 1646 ± 746 50 ± 4 2,7 ± 0,3 

PLA2010 2464 ± 32 55 ± 1 3,4 ± 0,0 1085 ± 410 48 ± 1 3,1 ± 0,1 

PLA4005 2526 ± 65 58 ± 2 3,6 ± 0,2 1111 ± 174 47 ± 0 2,8 ± 0,1 

PLA4015 2445 ± 63 55 ± 1 3,5 ± 0,1 902 ± 128 43 ± 4 2,9 ± 0,1 

 

 

A análise estatística dos resultados indicou que, de acordo com a análise estatística global 

do experimento, todos os fatores foram significantes na resposta Módulo de Elasticidade. O fator 

isolado mais significante, impactando no aumento da resposta, foi o MI. O fator isolado mais 

significante, impactando na redução da resposta, foi o RECOZ. O fator MT também impacta 

reduzindo a resposta Módulo de Elasticidade. Para facilitar a análise, isolando-se o fator RECOZ 

que é o mais significante, o que se nota é que sem o recozimento o MT não tem influência 

nenhuma na resposta e o MI influencia de modo a aumentar o Módulo de Elasticidade. Já com 

recozimento, o MT age de modo a reduzir a resposta e o MI perde sua influência. 
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Os fatores significantes na resposta Resistência a Tração, de acordo com a análise 

estatística, foram RECOZ, MT e a interação entre Recozimento e Modificador Térmico 

(MT*RECOZ), sendo que o fator Recozimento apresenta influência aproximadamente 3 vezes 

maior que o fator Modificador Térmico isolado. E para a resposta Alongamento na Força 

Máxima, foram significantes os fatores RECOZ e as interações entre Recozimento e MT 

(MT*RECOZ), além da interação (RECOZ*MT*MI), sendo que o fator Recozimento apresenta 

influência pelo menos aproximadamente 3 vezes maior que os outros fatores ou interações. 

A Figura 15 mostra a estimativa dos efeitos calculados de cada fator e suas interações 

frente à resposta de (a) Módulo de elasticidade, (b) Resistência à tração e (c) Alongamento na 

força máxima. O fator recozimento foi o mais significante para as três respostas, sempre no 

sentido de reduzir o valor da resposta. Além do fator recozimento, na prática, isoladamente, 

apenas o fator MI apresentou impacto significativo no aumento do Módulo de Elasticidade. Para 

as outras respostas a presença dos aditivos não apresentaram influência significativa ou 

apresentaram influência muito menor que o fator recozimento, sendo desprezível, 

comparativamente. As análises estatísticas foram realizadas através de modelos de regressão 

utilizando-se o software JMP versão 10, desta forma os dados estão apresentados em inglês na 

forma original do programa. A análise estatística completa dos experimentos é apresentada no 

APÊNDICE 11. 
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Figura 15. Estimativa dos efeitos sobre (a) Módulo de elasticidade, (b) Resistência à tração e (c) 

Alongamento na força máxima dos fatores analisados: Tratamento de recozimento (RECOZ), 

modificador térmico (MT) e modificador de impacto (MI) 

 

 

(a) Módulo de elasticidade (E) 

(b) Resistência à tração () 

(c) Alongamento na força máxima () 
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O Módulo de elasticidade foi afetado significativamente pela adição de MI e MT. O aditivo 

modificador de impacto, MI, apresentou um comportamento diferente do esperado aumentando 

em torno de 50% o valor do Módulo elástico do material.  

Baixa concentração do agente nucleante reduziu o Módulo elástico que mostrou um 

aumento quando esta concentração foi aumentada para 4%. Os nucleantes no PLA podem 

apresentar efeitos bastante distintos tendo sido observados aumentos no Módulo elástico de 

flexão para PLA nucleado com talco e uma manutenção dos valores quando o nucleante foi o 

elileno bis-esteramida (EBS) (HARRIS & LEE, 2008).   

A associação dos dois aditivos teve um efeito muito positivo com aumento de 50% no 

valor de E. A adição de MT e MI mostra pequena influência sobre a Resistência à tração e sobre 

o Alongamento dos corpos de prova testados.  

O fator recozimento, diferentemente do esperado, causou redução em todas as 

propriedades. A maior cristalinidade observada deveria ter aumentado o Módulo elástico, bem 

como a Resistência à tração (HARRIS & LEE, 2008), o que não ocorreu. Isto poderia ser 

explicado por uma possível degradação, com consequente queda da massa molar do polímero, 

causada pelas condições empregadas no tratamento térmico e/ou processamento.  
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5 – CONCLUSÕES 

O uso dos aditivos propostos não se mostrou viável para o aumento da temperatura de 

deflexão térmica (HDT) e do ponto de amolecimento Vicat do PLA estudado. Estas propriedades 

mostraram-se sensíveis ao aumento do grau de cristalinidade, que foi significativamente 

modificado pelos aditivos, porém o aumento de 3% do PLA puro para algo em torno de 12% do 

PLA modificado não foi suficiente para promover as melhorias esperadas.  

O recozimento foi mais efetivo promovendo aumento no grau de cristalinidade para 

valores de até 44% e elevou os valores de HDT em torno de 10ºC e de Vicat em mais de 70ºC.   

As modificações no estado cristalino também foram acompanhadas pela alteração na 

transparência das amostras e por Difração de Raios-X que identificou a predominância fase  α, 

caracterizada  por uma célula unitária ortorrômbica. 

A Tg foi pouco alterada, sendo observados uma tendência de redução pela presença dos 

aditivos e um discreto aumento pelo recozimento. A cristalização a frio do PLA foi acelerada 

pelo aditivo nucleante e totalmente eliminada pelo tratamento de recozimento.   

O Módulo de elasticidade apresentou aumento significativo pela adição dos aditivos 

testados, o que não foi observado para a Resistência à tração e para o Alongamento. O 

recozimento também foi significativo, porém, diferentemente do esperado, causou redução em 

todas as propriedades mecânicas. A maior cristalinidade observada deveria ter aumentado o 

Módulo elástico, bem como a Resistência à tração, o que não ocorreu por uma possível 

degradação causada pelas condições empregadas no tratamento térmico.  

Para potenciais aplicações industriais os teores adequados de aditivos e uma análise 

detalhada do processo ainda são necessários, incluindo-se o tempo e temperatura de resfriamento 

durante o processo de moldagem, para que o material final possa apresentar as propriedades 

desejadas. 
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5.1 – SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

O estudo da cinética de cristalização em diferentes condições de recozimento, variando 

tempo e temperatura de recozimento, assim como as concentrações dos aditivos propostos seria 

de especial interesse para avaliar a influência no aumento do HDT e Vicat, assim como na 

melhoria das propriedades mecânicas do PLA.  

Mais recentemente, alguns estudos com diferentes aditivos também mostraram bons 

resultados de aumento de HDT e Vicat, especialmente o etileno-bis-estereamida (EBS). Também 

como sugestão de trabalhos futuros a comparação entre os aditivos propostos e os novos aditivos 

aparecendo no mercado seria de interesse.  
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APÊNDICE 1 
 

Ficha técnica: NatureWorks PLA Polymer 2002D
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APÊNDICE 2 
 

Ficha técnica: DuPont Biomax Thermal 300 
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APÊNDICE 3 
 

Folha de segurança (MSDS – Material Safety Data Sheet): DuPont Biomax Thermal 300 
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APÊNDICE 4 
 

Ficha técnica Arkema Biostrength 280 
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APÊNDICE 5 
 

Folha de segurança (MSDS – Material Safety Data Sheet): Arkema Biostrength 280 
 

 

 



 

 

70 

 

 

 

 
 



 

 

71 

 

 

 
 



 

 

72 

 

 

 
 



 

 

73 

 

 

 
 
 



 

 

74 

 

 

 
 
 



 

 

75 

 

 

 
 



 

 

76 

 

 

 
 



 

 

77 

 

 

 
 
 



 

 

78 

 

 

 
  



 

 

79 

 

APÊNDICE 6 
 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) do poliácido lático D2002 da Cargill NatureWorks 
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APÊNDICE 7 
 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) do modificador térmico (MT) Biomax Thermal 300 
da DuPont 
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Análise de Infravermelho (FTIR) por refletância total atenuada (ATR) do modificador térmico 
(MT) Biomax Thermal 300 da DuPont 

 
 
 

 

 

 

 

Atribuição 
Posição do pico (cm-1) 

Biomax Thermal 

Estiramento O-H (3200 – 3600) 3393, 3188 

Estiramento C-H (2850 – 3000) 2916, 2849 

Estiramento C=O (1670 – 1820) 1732 

Estiramento C=C (1620 – 1680) 1644 

Flexão C-H (1350 – 1480) 1420, 1470 

Estiramento C-O (1000 – 1300) 1169 

Flexão =C-H (675 – 1000) 810, 719 
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APÊNDICE 8 
 

Calorimetria exploratória diferencial (DSC) do modificador de impacto (MI) Biostrength 280 da 
Arkema, incorporado em poli(ácido lático) 2002D na proporção 1:1 
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APÊNDICE 9 
 

Curvas de DSC – Amostra 1 
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Curvas de DSC – Amostra 2 
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Curvas de DSC – Amostra 3 
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Curvas de DSC – Amostra 4 
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Curvas de DSC  – Amostra 5 
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Curvas de DSC – Amostra 6 

 

 

 
  



 

 

91 

 

 
Curvas de DSC – Amostra 7 
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Curvas de DSC – Amostra 8 
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Curvas de DSC – Amostra 1 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 2 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 3 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 4 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 5 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 6 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 7 após tratamento de recozimento 
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Curvas de DSC – Amostra 8 após tratamento de recozimento 
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APÊNDICE 10 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Análises originais de HDT, Vicat e curvas originais do Módulo de elasticidade (E), da 
Resistência à tração (τ) e Alongamento na força máxima (ε) antes do tratamento de recozimento 
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Análises originais de HDT, Vicat e curvas originais do Módulo de elasticidade (E), da 
Resistência à tração (τ) e Alongamento na força máxima (ε) após tratamento de recozimento 
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APÊNDICE 11 
 
As análises estatísticas descritas abaixo foram realizadas através de modelos de regressão para cada 
resposta avaliada utilizando-se o software JMP versão 10, desta forma os dados estão apresentados 
em inglês na forma original do programa. 
 
A) Estudo dos efeitos dos fatores Modificador de Impacto (MI), Modificador Térmico (MT) e 
Recozimento (RECOZ) na resposta Temperatura de Deflexão Térmica (HDT) através de um 
modelo de regressão. 
 
 
 
Whole Model 
Actual by Predicted Plot 

 
 

Summary of Fit 
   
RSquare 0,981624 
RSquare Adj 0,978561 
Root Mean Square Error 0,967184 
Mean of Response 52,066 
Observations (or Sum Wgts) 50 
 

Analysis of Variance 
Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio 
Model 7 2098,7635 299,823 320,5143 
Error 42 39,2887 0,935 Prob > F 
C. Total 49 2138,0522  <,0001* 
 
 

Parameter Estimates 
Term   Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept  54,25975 0,269632 201,24 <,0001* 
MT   -0,18761 0,086285  -2,17 0,0354* 
MI   -1,136157 0,237128  -4,79 <,0001* 
(MT-2)*(MI-0,67)   -0,132238 0,136342  -0,97 0,3377 
RECOZ[0]   -6,421166 0,138901  -46,23 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0]   -0,16745 0,086285  -1,94 0,0590 
(MI-0,67)*RECOZ[0]   -1,445273 0,237128  -6,09 <,0001* 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[0]   -0,211862 0,136342  -1,55 0,1277 
 
 

 Proporção da variância explicada 
pelo modelo de regressão 

 Teste global de 
significancia do modelo 
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Residual by Predicted Plot 

 
 
 
 

MT       MI 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 
MT*MI       RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
Least Squares Means Table 
Level Least Sq Mean   Std Error Mean 
0 46,702139  0,18017366 46,6517 
1 59,544470  0,21145193 59,5429 
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MT*RECOZ      MI*RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 
MT*MI*RECOZ 
Leverage Plot 

 Os Levarage Plots mostram que o fator RECOZ é o 
mais importante na resposta HDT 
 
 
Interaction Profiles 
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Scaled Estimates 
Nominal factors expanded to all levels 
 
Continuous factors centered by mean, scaled by range/2 
 
Term Scaled 

Estimate 
Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 

Intercept 53,123304  0,138901 382,45 <,0001* 
RECOZ[1] 6,4211656  0,138901 46,23 <,0001* 
(MI-0,67)*RECOZ[1] 1,0839549  0,177846 6,09 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[1] 0,3349  0,172569 1,94 0,0590 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[1] 0,3177934  0,204514 1,55 0,1277 
(MT-2)*(MI-0,67)  -0,198357  0,204514  -0,97 0,3377 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[0]  -0,317793  0,204514  -1,55 0,1277 
(MT-2)*RECOZ[0]  -0,3349  0,172569  -1,94 0,0590 
MT  -0,375221  0,172569  -2,17 0,0354* 
MI  -0,852117  0,177846  -4,79 <,0001* 
(MI-0,67)*RECOZ[0]  -1,083955  0,177846  -6,09 <,0001* 
RECOZ[0]  -6,421166  0,138901  -46,23 <,0001* 
 
 
 

 
 
Os fatores significantes na resposta HDT, de acordo com a análise estatística global do 

experimento foram Recozimento (RECOZ), Modificador de Impacto (MI) e a interação entre 
Recozimento e Modificador de Impacto (MI*RECOZ).  

 
Na prática o único fator significante na resposta HDT é o Recozimento (RECOZ), a 

interação tem influência no resultado aproximadamente 7 vezes menor que o fator Recozimento 
e o fator MI isolado  tem influência no resultado aproximadamente 8,5 vezes menor que o fator 
recozimento. 
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B) Estudo dos efeitos dos fatores Modificador de Impacto (MI), Modificador Térmico (MT) e 
Recozimento (RECOZ) na resposta Temperatura de Amolecimento Vicat (VICAT) através de um 
modelo de regressão. 
 

Whole Model 
Actual by Predicted Plot 

 
 

Summary of Fit 
   
RSquare 0,970884 
RSquare Adj 0,966032 
Root Mean Square Error 7,323566 
Mean of Response 90,214 
Observations (or Sum Wgts) 50 
 

Analysis of Variance 
Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio 
Model 7 75116,306 10730,9 200,0742 
Error 42 2252,654 53,6 Prob > F 
C. Total 49 77368,960  <,0001* 
 
 

Parameter Estimates 
Term   Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept  100,1221 2,041671 49,04 <,0001* 
MT   -1,090774 0,653352  -1,67 0,1025 
MI   -2,219262 1,795547  -1,24 0,2233 
(MT-2)*(MI-0,67)   -0,352663 1,032392  -0,34 0,7344 
RECOZ[0]   -39,08777 1,051769  -37,16 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0]  0,1676913 0,653352 0,26 0,7987 
(MI-0,67)*RECOZ[0]  0,3639301 1,795547 0,20 0,8404 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[0]  0,1510691 1,032392 0,15 0,8844 
 
 

 Proporção da variância explicada 
pelo modelo de regressão 

 Teste global de 
significancia do modelo 
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Residual by Predicted Plot 

 
 
MT       MI 
Leverage Plot     Leverage Plot 

MT*MI       RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
Least Squares Means Table 
Level Least Sq 

Mean 
  Std Error Mean 

0 57,36589  1,3642844 57,286 
1 135,54142  1,6011251 135,686 
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MT*RECOZ      MI*RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

 
 
MT*MI*RECOZ 
Leverage Plot 

 Os Levarage Plots mostram que o fator RECOZ é 
o mais importante na resposta VICAT 
 
Interaction Profiles 
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Scaled Estimates 
Nominal factors expanded to all levels 
 
Continuous factors centered by mean, scaled by range/2 
 
Term Scaled Estimate Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept 96,453652  1,051769 91,71 <,0001* 
RECOZ[1] 39,087766  1,051769 37,16 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0] 0,3353826  1,306704 0,26 0,7987 
(MI-0,67)*RECOZ[0] 0,2729475  1,34666 0,20 0,8404 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[0] 0,2266036  1,548588 0,15 0,8844 
(MT-2)*(MI-0,67)*RECOZ[1]  -0,226604  1,548588  -0,15 0,8844 
(MI-0,67)*RECOZ[1]  -0,272948  1,34666  -0,20 0,8404 
(MT-2)*RECOZ[1]  -0,335383  1,306704  -0,26 0,7987 
(MT-2)*(MI-0,67)  -0,528994  1,548588  -0,34 0,7344 
MI  -1,664446  1,34666  -1,24 0,2233 
MT  -2,181547  1,306704  -1,67 0,1025 
RECOZ[0]  -39,08777  1,051769  -37,16 <,0001* 
 

 

 

Pareto Plot of Transformed Estimates 

 
 

 

Os fatores significantes na resposta VICAT, de acordo com a análise estatística global do 
experimento foi o Recozimento (RECOZ), com influência no resultado no mínimo 10 vezes 
maior que qualquer outro fator ou interação.  
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C) Estudo dos efeitos dos fatores Modificador de Impacto (MI), Modificador Térmico (MT) e 
Recozimento (RECOZ) na resposta Módulo de Elasticidade (E) através de um modelo de regressão. 
 

Whole Model 
Actual by Predicted Plot 

 
 

Summary of Fit 
   
RSquare 0,615467 
RSquare Adj 0,585559 
Root Mean Square Error 389,65 
Mean of Response 2031,44 
Observations (or Sum Wgts) 98 
 

Analysis of Variance 
Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio 
Model 7 21870753 3124393 20,5786 
Error 90 13664440 151827 Prob > F 
C. Total 97 35535193  <,0001* 
 
 

Parameter Estimates 
Term   Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept  1767,4653 85,99647 20,55 <,0001* 
MT   -61,30754 26,92953  -2,28 0,0252* 
MI  270,16866 77,29309 3,50 0,0007* 
(MT-2)*(MI-0,65816)   -153,5915 43,31295  -3,55 0,0006* 
RECOZ[0]  402,68495 45,82122 8,79 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0]  78,704463 26,92953 2,92 0,0044* 
(MI-0,65816)*RECOZ[0]  245,75852 77,29309 3,18 0,0020* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0]  88,037046 43,31295 2,03 0,0450* 
 
 

 Proporção da variância explicada 
pelo modelo de regressão 

 Teste global de 
significancia do modelo 
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Residual by Predicted Plot 

 
 
 
MT       MI 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 
 
MT*MI       RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 

Least Squares Means Table 
Level Least Sq 

Mean 
Std Error Mean 

0 2225,3503 45,308357 2230,01 
1 1419,9804 79,658582 1419,17 



 

 

189 

 

MT*RECOZ      MI*RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

 
 
 
MT*MI*RECOZ 
Leverage Plot 

Os Levarage Plots mostram que todos os fatores e 
interações impactam de alguma maneira, negativa ou positivamente, na resposta Módulo de 
Elasticidade 
 

Interaction Profiles 
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Scaled Estimates 
Nominal factors expanded to all levels 
 
Continuous factors centered by mean, scaled by range/2 
 
Term Scaled 

Estimate 
Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 

Intercept 1822,6653 45,82122 39,78 <,0001* 
RECOZ[0] 402,68495 45,82122 8,79 <,0001* 
MI 202,6265 57,96982 3,50 0,0007* 
(MI-0,65816)*RECOZ[0] 184,31889 57,96982 3,18 0,0020* 
(MT-2)*RECOZ[0] 157,40893 53,85906 2,92 0,0044* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0] 132,05557 64,96942 2,03 0,0450* 
MT  -122,6151 53,85906  -2,28 0,0252* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[1]  -132,0556 64,96942  -2,03 0,0450* 
(MT-2)*RECOZ[1]  -157,4089 53,85906  -2,92 0,0044* 
(MI-0,65816)*RECOZ[1]  -184,3189 57,96982  -3,18 0,0020* 
(MT-2)*(MI-0,65816)  -230,3873 64,96942  -3,55 0,0006* 
RECOZ[1]  -402,6849 45,82122  -8,79 <,0001* 
 

 

Pareto Plot of Transformed Estimates 

 
 

Todos os fatores foram significantes na resposta Módulo Elástico, de acordo com a 
análise estatística global do experimento. O fator isolado mais significante, impactando no 
aumento da resposta, foi o MI. O fator isolado mais significante, impactando na redução da 
resposta, foi o RECOZ. O fator MT também impacta reduzindo a resposta Módulo de 
Elasticidade. 

 
Para facilitar a análise, isolando-se o fator RECOZ que é o mais significante, o que se 

nota é que sem o recozimento o MT não tem influência nenhuma na resposta e o MI influencia 
de modo a aumentar o Módulo de Elasticidade. Já com recozimento, o MT age de modo a 
reduzir a resposta e o MI perde sua influência. 
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D) Estudo dos efeitos dos fatores Modificador de Impacto (MI), Modificador Térmico (MT) e 
Recozimento (RECOZ) na resposta Resistência à Tração () através de um modelo de regressão. 
 

Whole Model 
Actual by Predicted Plot 

 
 

Summary of Fit 
   
RSquare 0,621367 
RSquare Adj 0,591918 
Root Mean Square Error 5,290564 
Mean of Response 54,56673 
Observations (or Sum Wgts) 98 
 

Analysis of Variance 
Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio 
Model 7 4134,0584 590,580 21,0996 
Error 90 2519,1057 27,990 Prob > F 
C. Total 97 6653,1642  <,0001* 
 
 

Parameter Estimates 
Term   Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept  52,652541 1,167637 45,09 <,0001* 
MT   -0,793746 0,365642  -2,17 0,0326* 
MI   -0,000863 1,049465  -0,00 0,9993 
(MT-2)*(MI-0,65816)  0,3421452 0,588092 0,58 0,5622 
RECOZ[0]  6,8261993 0,622148 10,97 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0]   -1,035873 0,365642  -2,83 0,0057* 
(MI-0,65816)*RECOZ[0]  1,4958033 1,049465 1,43 0,1575 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0]   -0,812379 0,588092  -1,38 0,1706 
 
 

 Proporção da variância explicada 
pelo modelo de regressão 

 Teste global de 
significancia do modelo 
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Residual by Predicted Plot 

 
 
 
MT       MI 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 
MT*MI       RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 

Least Squares Means Table 
Level Least Sq Mean   Std Error Mean 
0 57,890681  0,6151848 57,9004 
1 44,238282  1,0815830 44,2879 
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MT*RECOZ      MI*RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

  
 
MT*MI*RECOZ 
Leverage Plot 

Os Levarage Plots mostram que o fator RECOZ e 
MT são os mais importante na resposta Resistência à Tração. 
 
Interaction Profiles 
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Scaled Estimates 
Nominal factors expanded to all levels 
 
Continuous factors centered by mean, scaled by range/2 
 
Term Scaled 

Estimate 
Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 

Intercept 51,064482  0,622148 82,08 <,0001* 
RECOZ[0] 6,8261993  0,622148 10,97 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[1] 2,0717455  0,731284 2,83 0,0057* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[1] 1,2185679  0,882137 1,38 0,1706 
(MI-0,65816)*RECOZ[0] 1,1218525  0,787099 1,43 0,1575 
(MT-2)*(MI-0,65816) 0,5132178  0,882137 0,58 0,5622 
MI  -0,000648  0,787099  -0,00 0,9993 
(MI-0,65816)*RECOZ[1]  -1,121852  0,787099  -1,43 0,1575 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0]  -1,218568  0,882137  -1,38 0,1706 
MT  -1,587491  0,731284  -2,17 0,0326* 
(MT-2)*RECOZ[0]  -2,071746  0,731284  -2,83 0,0057* 
RECOZ[1]  -6,826199  0,622148  -10,97 <,0001* 
 

 

 

Pareto Plot of Transformed Estimates 

 
 

 

Os fatores significantes na resposta Resistência a Tração, de acordo com a análise 
estatística global do experimento foram Recozimento (RECOZ), Modificador Térmico (MT) e a 
interação entre Recozimento e Modificador Térmico (MT*RECOZ), sendo que o fator 
Recozimento apresenta influência aproximadamente 3 vezes maior que o fator Modificador 
Térmico isolado. 
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E) Estudo dos efeitos dos fatores Modificador de Impacto (MI), Modificador Térmico (MT) e 
Recozimento (RECOZ) na resposta Alongamento na Força Máxima () através de um modelo de 
regressão. 
 

Whole Model 
Actual by Predicted Plot 

 
 

Summary of Fit 
   
RSquare 0,743916 
RSquare Adj 0,723999 
Root Mean Square Error 0,373174 
Mean of Response 3,509398 
Observations (or Sum Wgts) 98 
 

Analysis of Variance 
Source DF Sum of Squares Mean Square F Ratio 
Model 7 36,408886 5,20127 37,3496 
Error 90 12,533302 0,13926 Prob > F 
C. Total 97 48,942187  <,0001* 
 
 

Parameter Estimates 
Term   Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 
Intercept  3,2715078 0,08236 39,72 <,0001* 
MT   -0,016932 0,025791  -0,66 0,5132 
MI   -0,075037 0,074025  -1,01 0,3135 
(MT-2)*(MI-0,65816)  0,0470096 0,041482 1,13 0,2601 
RECOZ[0]  0,6336082 0,043884 14,44 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[0]   -0,1207 0,025791  -4,68 <,0001* 
(MI-0,65816)*RECOZ[0]   -0,051878 0,074025  -0,70 0,4852 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0]   -0,173002 0,041482  -4,17 <,0001* 
 
 

 Proporção da variância explicada 
pelo modelo de regressão 

 Teste global de 
significancia do modelo 
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Residual by Predicted Plot 

 
 
 
MT       MI 
Leverage Plot     Leverage Plot 

 
 
 
MT*MI       RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

 
 

Least Squares Means Table 
Level Least Sq Mean Std Error Mean 
0 3,8218650 0,04339255 3,81880 
1 2,5546486 0,07629031 2,55542 
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MT*RECOZ      MI*RECOZ 
Leverage Plot     Leverage Plot 

 
 
 
MT*MI*RECOZ 
Leverage Plot 

 Os Levarage Plots mostram que o fator RECOZ é  
os mais importante na resposta Alongamento. 
 
Interaction Profiles 
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Scaled Estimates 
Nominal factors expanded to all levels 
 
Continuous factors centered by mean, scaled by range/2 
 
Term Scaled 

Estimate 
Plot Estimate Std Error t Ratio Prob>|t| 

Intercept 3,1882568  0,043884 72,65 <,0001* 
RECOZ[0] 0,6336082  0,043884 14,44 <,0001* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[1] 0,2595035  0,062222 4,17 <,0001* 
(MT-2)*RECOZ[1] 0,2414003  0,051582 4,68 <,0001* 
(MT-2)*(MI-0,65816) 0,0705143  0,062222 1,13 0,2601 
(MI-0,65816)*RECOZ[1] 0,0389084  0,055519 0,70 0,4852 
MT  -0,033864  0,051582  -0,66 0,5132 
(MI-0,65816)*RECOZ[0]  -0,038908  0,055519  -0,70 0,4852 
MI  -0,056278  0,055519  -1,01 0,3135 
(MT-2)*RECOZ[0]  -0,2414  0,051582  -4,68 <,0001* 
(MT-2)*(MI-0,65816)*RECOZ[0]  -0,259504  0,062222  -4,17 <,0001* 
RECOZ[1]  -0,633608  0,043884  -14,44 <,0001* 
 
 

Pareto Plot of Transformed Estimates 

 
 
 

Os fatores significantes na resposta Alongamento na Força Máxima, de acordo com a 
análise estatística global do experimento foram Recozimento (RECOZ) e as interações entre 
Recozimento e MT (MT*RECOZ), além da interação (RECOZ*MT*MI), sendo que o fator 
Recozimento apresenta influência pelo menos 3 vezes maior que os outros fatores ou interações.  
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APÊNDICE 12 
 

Difratogramas de Raios-X – antes do tratamento de recozimento 
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Difratogramas de Raios-X – após tratamento de recozimento 
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