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RESUMO 

 

O presente trabalho busca avaliar o efeito do negro de fumo (NF) nas propriedades térmicas, 

reológicas e mecânicas do poli-3-hidroxibutirato (PHB). O PHB é um termoplástico 

biodegradável, biocompatível, sintetizado por fermentação de matérias-primas renováveis e se 

apresenta duro e quebradiço. O negro de fumo é uma das cargas mais utilizadas em polímeros, 

e consiste de partículas muito pequenas e essencialmente esféricas de carbono. Foram 

preparados compósitos com concentrações de PHB/NF de 99,5/0,5; 99/1; 95/5; 90/10 (m/m). 

Os materiais foram processados em um reômetro de torque, triturados em moinho de facas e 

em seguida moldados por prensagem para confecção dos corpos de prova. A matriz e os 

compósitos foram caracterizados por ensaios reológicos e também por análise 

termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratória diferencial (DSC), ensaios de tração e 

impacto. A incorporação da carga aumentou a viscosidade do material, tornando o seu 

processamento mais difícil, e teve pouca influência sobre as propriedades mecânicas. A 

resistência ao impacto foi aumentada e a rigidez foi diminuída. A estabilidade térmica foi 

melhorada e o processo de cristalização foi significativamente influenciado pela adição da 

carga, é sugerido que o negro de fumo atue como agente nucleante na cristalização do PHB. 

 

 

 

Palavras-chave: PHB, negro de fumo, compósito, propriedades mecânicas, propriedades 

térmicas, propriedades reológicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

This work seek to evaluate the effect of carbon black (CB) in the thermal, rheological and 

tensile properties of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB). PHB is a biodegradable and 

biocompatible thermoplastic; it is obtained from fermentation process of renewable raw 

materials as example is sugar cane. CB may be used as an additive or filler for polymers it is 

mostly spherical carbon particles, and has been applied in several industrial segments, as 

example is automobilist industry. Composites of PHB/CB with CB content ranging from 0.5 

to 10 wt% were compounded in a Haake Rheomix 3000 internal mixer fitted with high-

intensity (“roller” type) rotors, for 10 min at 160C and 60 rpm; neat PHB was also processed 

at same conditions to ensure the same thermal history. Sample tests were made by 

compressing process. Neat PHB and its composites with CB were characterized by thermal 

gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), tensile and impact tests. 

Adding CB to PHB increased the viscosity of PHB and promoted a little influence on its 

mechanical properties. The thermal stability of PHB was improved and its crystallization 

behavior was significantly influenced by the addition of CB, it is suggested that carbon black 

acts as a nucleating agent during the crystallization of PHB. 

    

 

 

Keywords: PHB, carbon black, composites, mechanical properties, thermal properties, 

rheological properties.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 As preocupações ambientais vêm crescendo a cada dia, principalmente em relação às 

enormes quantidades de resíduos plásticos que são descartados e que se acumulam no meio 

ambiente. Como resultado, o interesse pelos polímeros biodegradáveis também vem 

aumentando, tanto na academia como na indústria. Porém a substituição dos polímeros 

convencionais de fonte petrolífera pelos biodegradáveis representa um desafio significativo, 

pois além deles apresentarem biodegradação considerável, é necessário que apresentem 

características como propriedades mecânicas, térmicas e desempenho semelhantes as dos 

materiais convencionais (PACK et al., 2012). 

 Essa consciência ambiental também vem impulsionando a busca por materiais que 

sejam originários de fontes renováveis, que não utilizem o petróleo como matéria prima. 

Várias classes destes polímeros biodegradáveis já são exploradas e entre elas encontra-se a 

família dos polihidroxialcanoatos (PHAs), que constitui uma alternativa promissora aos 

polímeros convencionais. Os PHAs são poliésteres biodegradáveis produzidos por células 

bacterianas e são facilmente hidrolisados (AURIEMMA et al., 2015).  

 O Polihidroxibutirato (PHB) é o polímero mais estudado da família dos PHA’s, 

constituindo-se em um termoplástico biodegradável acumulado como um material de 

armazenamento de energia ou carbono por numerosos microrganismos sob condições 

desfavoráveis de crescimento na presença de uma fonte de carbono em excesso (BORDES et 

al., 2008). Devido à sua elevada estereoregularidade, o PHB apresenta alta cristalinidade, essa 

elevada cristalinidade do PHB torna o material muito frágil e quebradiço. Além disso, sua 

síntese e seu processamento torna esse material caro e suas propriedades mecânicas são 

inferiores, em comparação com as dos polímeros convencionais (PUGLIA et al., 2014). 

 O desenvolvimento de um compósito a partir de um polímero biodegradável pode 

representar uma boa alternativa para a redução do custo final do material em relação ao 

polímero puro, e uma forma eficaz de se adquirir um novo material com propriedades 

melhoradas e desejadas, como a biodegradabilidade apresentando ainda propriedades térmicas 

e mecânicas interessantes. 

 O negro de fumo (NF) é um produto fabricado há mais de um século. Consiste de um 

pó preto formado basicamente por carbono, hidrocarbonetos aromáticos e produtos oleosos, 
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com inúmeras aplicações em uma variedade de produtos comerciais. Sua principal utilização é 

como agente de reforço em pneus de veículos e produtos automotivos de borracha, entretanto 

outros produtos do nosso cotidiano contêm negro de fumo, como tintas, plástico e materiais 

de revestimentos (COELHO, 2011; LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013). Ele 

apresenta excelente estabilidade química, resistência ao calor, condutividade elétrica e poder 

de escurecer atuando também como pigmento. Por isso, além de ser utilizado como agente de 

reforço na indústria da borracha, como carga em matrizes poliméricas pode ainda ser 

empregado como eletrodo para supercapacitores e pigmentos em modernas tecnologias de 

impressão (KONAVORA; TANIGUCHI, 2010; PANDOLFO; HOLLENKAMP, 2006).  

 Este trabalho foi realizado com o objetivo de se desenvolver compósitos com uma 

matriz polimérica biodegradável, o PHB, utilizando o negro de fumo como carga, processados 

em um misturador interno. Corpos de prova foram moldados por compressão, com teores de 

carga variando de 0,5 a 10 % em massa. O comportamento no processamento, a 

cristalinidade, as propriedades térmicas e mecânicas foram avaliadas. A união entre o PHB e 

o negro de fumo pode gerar uma valiosa contribuição ambiental. A produção do polímero 

retoma benefícios, como o sequestro de carbono pelo plantio da cana de açúcar, visto que o 

PHB é originário de fontes renováveis.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS  

 

O primeiro relato de observação dos polímeros biodegradáveis deu-se no início do 

século XX. Em 1923 no Instituto Pasteur, o microbiologista Maurice Lemoigne obteve pela 

primeira vez, com o Bacillus megaterium a caracterização e a determinação da composição 

dos polihidroxialcanoatos, no qual o primeiro composto da família a ser caracterizado foi o 

ácido-3-hidroxibutírico (P(3HB)). Este polímero foi apresentado na época como uma 

curiosidade acadêmica e permaneceu sem aplicação industrial por décadas. Somente em 1962, 

foram registradas as primeiras patentes para a sua produção, a partir de bioprocessos 

empregando bactérias, quando se constatou o interesse pelas suas propriedades termoplásticas 

(RAICHER, 2011). 

 As aplicações iniciais dos polímeros biodegradáveis destinavam-se à área biomédica, 

como fios para suturas, dispositivos de distribuição controlada de drogas, fixação de 

dispositivos ortopédicos, entre outros. Os polímeros biodegradáveis são de grande interesse 

para esse tipo de aplicação, visto que não precisam ser removidos e não causam efeitos 

indesejáveis como citotoxicidade, genotoxicidade e irritação (ORÉFICE; PEREIRA; 

MANSUR, 2006). 

 Devido a importância que esses materiais vêm adquirindo no cenário mundial, surge a 

necessidade de normas que definam claramente o conceito sobre tais polímeros. Assim, 

algumas das mais importantes instituições internacionais de normatização já publicaram 

definições para caracterizar os polímeros biodegradáveis: 

 ISO 472 – Um polímero biodegradável é aquele que sofre mudanças em sua 

estrutura química na presença de microrganismos, gerando materiais com propriedades 

distintas que podem ser medidas por testes padronizados apropriados (PELLICANO, 2008). 

 Sociedade Japonesa de Polímeros Biodegradáveis – Polímero biodegradável é 

aquele no qual ao menos um dos processos de degradação ocorre na presença de organismos 

naturais, gerando materiais de baixa massa molar (PELLICANO, 2008). 
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 DIN 103.2 (grupo de trabalho em polímeros biodegradáveis) – A 

biodegradação acarreta em uma mudança na estrutura química do polímero devido à atividade 

biológica, gerando materiais de ocorrência natural (PELLICANO, 2008). 

 ASTM 883 – Polímeros biodegradáveis são polímeros nos quais a degradação 

resulta primariamente da ação de microrganismos, tais como bactérias, fungos e algas de 

ocorrência natural (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). 

No âmbito nacional, existe desde fevereiro de 2008 uma norma técnica capaz de 

estabelecer um padrão para o setor de embalagens plásticas intitulada “Embalagens Plásticas 

Degradáveis e/ou Renováveis”. Essa norma é uma iniciativa da Associação Brasileira de 

Normas Técnicas – ABNT em parceria com o Instituto Nacional do Plástico – INP e divide-se 

em duas partes: a primeira define a terminologia (NBR 15448-1) e a segunda (NBR 15448-2) 

determina os requisitos mínimos para a comprovação de que um produto plástico seja de fato 

biodegradável (BRUNEL, 2008). 

De acordo com a norma NBR15448-1, polímeros biodegradáveis são aqueles que 

apresentam degradação por processos biológicos, sob a ação de microrganismos, em 

condições naturais adequadas, cuja finalização aconteça em até 180 dias, e os resíduos finais 

não apresentem resquício de toxicidade ou possibilidade de dano ao meio ambiente. 

Os polissacarídeos e os poliésteres são os principais compostos de alta massa molar 

que apresentam biodegradabilidade. Na classe dos polissacarídeos destacam-se a celulose e o 

amido, pelo interesse comercial que despertam, havendo uma atenção especial aos 

carboidratos mais complexos como quitosanas, quitinas e xantanas (CHANDRA; RUSTGI, 

1998). Comparando-se as estruturas de alguns destes polímeros, verifica-se que são formados 

por unidades básicas de glicose, ligadas a grupos acetais (aldeído e álcool) e, portanto, com 

grande quantidade de grupos hidroxilas (alta hidrofilicidade) (VARMA; DESPANDE; 

KONDAPALLI, 1999).  

Os poliésteres são polímeros contendo grupos funcionais ésteres em suas estruturas, 

que são facilmente atacados por microorganismos pela hidrólise (ROSA; PANTANO FILHO; 

AGNELLI, 2002). Além de sua usual biodegradabilidade, eles podem se apresentar com uma 

grande variedade de propriedades, desde plásticos rígidos altamente cristalinos a polímeros 

dúcteis (CHANDRA; RUSTGI, 1998). 

Os Polihidroxialcanoatos (PHA’s) (Figura 1) são poliésteres biodegradáveis de alta 

massa molar produzidos por uma grande variedade de organismos procarióticos. Dependendo 
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dos substratos e organismos utilizados na produção, há variação no número de carbonos da 

cadeia principal do monômero e também da cadeia lateral (R) que pode variar desde um grupo 

metila a estruturas funcionais contendo insaturações, halogênios, ou grupos cianeto e epóxi 

(CHIELLINI et al., 2003). Apresentam uma grande variação em suas propriedades, desde 

materiais rígidos e quebradiços até plásticos com boas propriedades de impacto ou ainda 

elastômeros resistentes (CHANDRA; RUSTGI, 1998; REDDY et al., 2003).  

 

 

 

                        

                                Figura 1 – Estrutura química dos PHAs. 

                    Fonte: FIGUEIREDO et al., 2014. 

 

2.1.1 Poli (3-hidroxibutirato) (PHB) 

 

 A diversidade de polímeros da família de PHA’s e de seu vasto potencial de aplicação 

depende da variação do comprimento e da composição das cadeias poliméricas, sendo que o 

polímero mais conhecido dessa família é o poli-3-hidroxibutirato (PHB) (GAHLAWAT; 

SENGUPTA; SRIVASTAVA, 2012), cujo grupo substituinte R (Figura 1) é uma metila. A 

estrutura química deste biopolímero é apresentada na Figura 2. Apesar de ter sido pouco 

estudado nas décadas posteriores à sua descoberta em 1927 por Lemoigne, a partir da década 

de 70 com a crise do mercado petrolífero a busca por materiais alternativos foi impulsionada. 

Assim, o interesse pelo estudo e aplicação do PHB vem crescendo a cada dia, não apenas por 

se tratar um material biodegradável e biocompatível, mas também pelo fato de ser obtido de 

fontes renováveis originadas da agricultura ou de resíduos industriais, permitindo um 

processo sustentável na sua produção (ZINN; WITHOLT; EGLI, 2001; JAVADI et al., 2010). 
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                             Figura 2 – Fórmula estrutural do PHB. 

                             Fonte: TADA, 2009. 

               

O PHB é um termoplástico biocompatível, biodegradável (NARANJO; CARDANO; 

HIGUITA, 2014), que escoa facilmente durante o processamento, não é solúvel em água e 

pouco permeável a O2, H2O e CO2. A temperatura de transição vítrea (Tg) do PHB é ≅ 5 °C e 

a temperatura de fusão (Tm), ≅ 175 °C. Sua baixa estabilidade térmica é o grande 

inconveniente para o seu processamento: acima de 170 °C ocorrem processos degradativos e 

diminuição da massa molar (CASARIN et al., 2013). Suas propriedades físicas e mecânicas 

são semelhantes as do polipropileno isotático (Tabela 1), porém, devido a sua alta 

cristalinidade, é rígido e frágil, apresentando baixa resistência ao impacto, características estas 

que limitam sua aplicação (PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI, 2014; ALVES, 2008). 

                Tabela 1 – Comparação do PHB x PP isotático. 

Propriedade PHB PP 

Temperatura de Fusão (°C) 170 - 180 176 

Temperatura de transição vítrea (°C) 5 -10 

Massa molar ponderal média (10
5
 

g/mol) 
5 2 

Cristalinidade (%) 80 70 

Densidade (g/cm
3
) 1,25 0,905 

Módulo elástico (GPa) 4 1,7 

Resistência à tração (MPa) 40 38 

Deformação na ruptura (%) 6 400 

Resistência aos raios UV  Boa Ruim 

                Fonte: FARIAS, 2010. 
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A produção do polímero a partir de carboidratos básicos como a glicose e frutose, faz 

parte do mecanismo acumulador de reservas energéticas promovidos pelos microrganismos 

para garantir a sobrevivência em condições adversas, como carência alimentar. Assim como 

os animais armazenam gordura, estas bactérias armazenam PHB (AGNELLI, 2001). A síntese 

do polímero orgânico dá-se no interior da parede celular do microrganismo. Ocorre sob a 

forma de grânulos citoplasmáticos de reserva, que constituem uma fonte de carbono e de 

energia, em resposta ao estresse ambiental (PIEJA; SUNDSTROM; CRIDDLE,2012). 

 A rota convencional de obtenção do PHB realizada em processo de batelada, envolve 

duas fases. Na primeira fase, as bactérias são induzidas a crescer em meio de cultura sem 

limitação de nutrientes até que seja atingida a concentração celular desejada. Na segunda fase, 

a síntese do PHB ocorre quando há limitação de nutrientes necessários para a bactéria em um 

meio com excesso de carbono. As bactérias se alimentam desses açúcares, e em seu interior 

são formados grânulos de poliésteres que funcionam como reserva de energia (Figura 3). 

Após esse processo, o PHB é extraído e purificado com o auxílio de um solvente orgânico que 

rompe a parede celular do microrganismo e possibilita a liberação dos grânulos de poliéster 

(COSTA et al., 2013). 

 

 

 

 

                            

 

 

                          Figura 3 – Microrganismo com grânulos de PHB. 

                          Fonte: YOON; SONG; KIM, 1994.  

 

 De 1995 a 2000, a primeira produção em planta piloto do PHB no Brasil, utilizando o 

processo Copersucar-IPT-ICB, foi realizada na Usina da Pedra de açúcar e álcool. Os 

principais objetivos dessa planta piloto foram testar a viabilidade do processo, desenvolvê-lo e 

realizar uma avaliação econômica do custo de produção de PHB. Em 2000, a produção 

comercial de PHB se iniciou com a criação da empresa PHB Industrial, em Serrana, próxima 
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à Usina da Pedra (VELHO; VELHO, 2006). A produção de PHB pela PHB Industrial é a 

única produção industrial de PHB a partir de cana-de açúcar e integrada em usina 

sucroalcooleira. Essa empresa opera desde 2005 com uma planta de capacidade máxima de 60 

toneladas de PHB por ano. A produção de PHB encontrou condições excepcionalmente 

favoráveis no Brasil devido às características da indústria de açúcar e álcool, bastante 

desenvolvida durante o programa PROÁLCOOL. A disposição de açúcar a baixos preços e 

grandes quantidades, que é utilizado como substrato para o crescimento das bactérias do PHB, 

é uma das principais características que favorecem a produção desse polímero. Enquanto na 

Europa, o PHB é produzido a US$10-20,00/kg, no Brasil esses custos estão entre US$2,5-

5,00/kg.  No entanto, esse preço ainda é muito superior aos preços dos polímeros sintéticos da 

indústria petroquímica, o que desestimula a ampla comercialização do PHB (QUENTAL et 

al., 2010). 

 O PHB é um poliéster termoplástico de cadeia linear (Figura 4). Quando 

biossintetizado, este polímero apresenta sua unidade monomérica opticamente ativa e seu 

centro quiral se apresenta na configuração R, sendo assim 100% isotático e biodegradável. 

Essa característica é função da estereoespecificidade da enzima responsável pela 

polimerização do monômero, a PHB polimerase (BRAUNEGG; LEFEBVRE; GENSER, 

1998). 

 

 

 

 

 

Figura 4 - Estrutura química do PHB. 

 

A síntese bacteriana faz com que o PHB possua uma estrutura altamente regular, o que 

o torna um material cristalino, com cristalinidade variando entre 55-80%. Além disso, sua 

temperatura de cristalização está muito próxima da temperatura ambiente, fazendo com que o 

seu grau de cristalinidade aumente com o tempo, restringindo a mobilidade da fase amorfa 

tornando-o quebradiço (QUENTAL et al., 2010; MACHADO, et al., 2010). 
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 O processo de cristalização dos polímeros ocorre através de núcleos individuais. 

Cadeias poliméricas vão se organizando em forma de placas, denominadas de lamelas, essas 

placas orientam-se radialmente, a partir do núcleo. Deste modo, criam-se agregados esféricos 

denominados de esferulitos (MOURA, 2014). O PHB apresenta uma textura esferulítica com 

baixa taxa de nucleação. Uma vez que o tamanho dos esferulitos é determinado pela 

competição entre as taxas de nucleação e de crescimento dos cristais, o PHB tende a 

apresentar esferulitos grandes, com inúmeras fraturas inter-esferulíticas (CHIU; YOU; DON, 

2003). 

 O envelhecimento de corpos de prova de PHB recém processados consiste em lentas 

mudanças nas propriedades físicas das fases amorfa e cristalina do PHB, que levam ao 

enrijecimento e fragilização desses corpos. Dois fenômenos são responsáveis por tal 

característica: o envelhecimento físico e a cristalização secundária do PHB (TADA, 2009) 

 O envelhecimento físico ocorre no PHB devido à sua transição vítrea estender-se por 

uma larga faixa de temperatura (5-15 °C), que está próxima a temperatura ambiente. Assim, à 

temperatura ambiente, uma fração da fase amorfa do PHB ainda estará vítrea (T<Tg) e 

passível de sofrer os processos de relaxação que levam ao envelhecimento físico. Nessas 

condições, a mobilidade residual da fase vítrea permite lentas mudanças de conformações das 

cadeias poliméricas, que causam a relaxação da fase vítrea, reduzindo o volume livre 

(relaxação do volume livre). Menor volume livre indica menor mobilidade molecular, que 

leva ao enrijecimento do material (TADA, 2009). 

 A cristalização secundária consiste na formação de esferulitos originados a partir da 

reorganização das cadeias no estado amorfo em cristais lamelares pré-existentes. Esse 

processo promove o crescimento dos normalmente já grandes esferulitos do PHB e de áreas 

de tensão localizadas que favorecem o surgimento de trincas e rupturas circulares em torno do 

seu centro (EL-HADI; SCHNABEL; STRAUBE, 2002; ZWEIFEL; MAIER; SCHILLER, 

2009; MACEDO, 2010). 

 O fato de ser uma substância biocompatível e biodegradável faz com que haja grande 

interesse em buscar aplicações para esse polímero. Sua biocompatibilidade é evidenciada 

indiretamente pelas suas potenciais aplicações biomédicas, como em fios de suturas 

cirúrgicas, próteses e proteções para lesões na pele (DOMB; KUMAR, 2011; GRIFFITH, 

2000). Já a sua biodegradabilidade o destina para aplicações em produtos de rápido descarte 

como embalagens para higiene, limpeza, cosméticos e produtos farmacêuticos, além de 
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também ser empregado na produção de sacos e de vasilhames para fertilizantes e defensivos 

agrícolas. Pode ser usado na produção de artefatos mais flexíveis, como, por exemplo, frascos 

de xampu ou materiais que necessitam do processo de extrusão por sopro, como é o caso dos 

sacos plásticos (ORTEGA FILHO, 2006). 

 A principal desvantagem do PHB está na sua baixa estabilidade térmica, sendo que a 

degradação do material pode ser observada em temperaturas pouco acima do seu ponto de 

fusão que está na faixa de 170-180 °C (ARRIETA et al., 2014; KOLLER et al., 2010; 

MALINOVÁ; BROZEK, 2011). Uma vez que a degradação térmica resulta na diminuição da 

massa molar do PHB, todas as propriedades físicas e mecânicas também são alteradas. Por 

exemplo, a degradação térmica pode resultar em diminuição da temperatura de fusão e no 

grau de cristalinidade (ERCEG; KOVACIC; KLARIC, 2005), da viscosidade (EL-HADI et 

al., 2002), além de tornar o PHB mecanicamente frágil. Os efeitos da degradação sobre as 

propriedades do PHB permitem concluir que o processamento desse poliéster em extrusoras 

ou injetoras deve ocorrer em condições restritas de temperatura (janela de processabilidade 

reduzida) (QUENTAL et al., 2010). 

 Para tornar o PHB um material competitivo é imprescindível otimizar o seu 

processamento, uma vez que a utilização dos processos usuais de transformação de polímeros 

a partir do estado plastificado (Temperatura de processamento > Tg para polímeros amorfos 

ou Temperatura de processamento > Tm para polímeros semicristalinos), é muito limitado 

devido à degradação térmica sofrida pelo PHB. A possibilidade de processá-lo e moldá-lo 

como um típico termoplástico ampliaria suas aplicações. Embora, o processamento seja 

apontado por muitos como um grande obstáculo, com os parâmetros adequados é 

perfeitamente viável processar o PHB sem comprometer suas propriedades. Ainda que pouco 

comentada na literatura, a massa molar do PHB é uma das propriedades mais importantes no 

processamento, uma vez que a viscosidade do PHB no estado fundido é dependente da massa 

molar, ou seja, a massa molar pode vir a limitar a utilização do PHB na mistura com outros 

polímeros ou mesmo na moldagem por injeção (AVELLA; MARTUSCELLI; RAIMO, 2000; 

VERHOOGT; RAMSAY; FAVIS, 1994). 
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2.2 CARGAS 

 

 As cargas são aditivos sólidos, não solúveis que são incorporados em uma matriz 

polimérica com o intuito de diminuir custos e/ou alterar suas propriedades físicas. Além de 

proporcionar redução de custo, as cargas podem aumentar a densidade do composto, reduzir a 

estabilidade dimensional, aumentar a dureza e a temperatura de deflexão sob carga, aumentar 

a viscosidade e diminuir a resistência ao impacto e a resistência à fadiga. Em alguns casos 

essas alterações são resultantes das ligações químicas entre a carga e o polímero e em outros 

casos devido ao volume ocupado pela carga na matriz (HARPER, 2002; PELLICANO, 2008). 

 A interface pode ser definida como o limite entre componentes através da qual ocorre 

uma descontinuidade de alguns parâmetros, como morfologias e/ou composições químicas 

significantemente distintas (ORÉFICE, 2006; NOHARA, 2004). Tratando-se de interface 

matriz/fase dispersa, as propriedades e estruturas de ambas são de fundamental importância 

nas características físicas e mecânicas dos compósitos, pois é através da interface que a força 

atuante sobre a matriz é transmitida para a fase dispersa (BITENCOURT, 2011). 

 A falta de compatibilidade entre as fases envolvidas na interface poderá provocar o 

início das falhas, comprometendo o desempenho do compósito, logo se deve adequar o 

máximo possível as propriedades dos materiais envolvidas no processo. A maior dificuldade 

de compatibilização entre os componentes do compósito na região interfacial é combinar suas 

diferentes características químicas (BITENCOURT, 2011).   

 A interface em alguns casos pode ser uma fase distinta produzida por uma reação entre 

a matriz e a carga. Em outros casos, a interface pode ser considerada como uma região planar 

de apenas poucos átomos na região de contato entre carga-matriz, na qual existe uma 

mudança nas propriedades do polímero e da carga. Entretanto, na interface normalmente 

existe uma descontinuidade na natureza química, cristalina e em propriedades mecânicas. As 

características da interface são determinadas pela descontinuidade nas propriedades e são 

específicas para cada tipo de combinação matriz-carga. Desta maneira, a ligação entre os 

componentes do material está diretamente associada à resistência, ao comportamento na 

fratura e ao desempenho mecânico. Outras propriedades como rigidez, degradação ambiental 

e resistência à fadiga também são afetadas pelo perfil da interface. A relação entre as 

propriedades do material e as características de sua interface é relativamente complexa 

(BURADOWSKI; REZENDE, 2001; MATTHEWS; RAWLINGS, 2000). 
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 Para que as cargas possam atuar, de modo efetivo, no aumento das propriedades 

desejadas do compósito, é necessário que estejam quimicamente unidas à matriz polimérica 

(ARKSORNNUKIT et al, 2004; MUSANJE; FERRACANE; FERRACANE, 2006; TURSSI; 

FERRACANE; VOGEL, 2005). Por isso, uma das primeiras etapas de um projeto de 

desenvolvimento de um novo compósito polimérico é a escolha dos tipos de cargas a serem 

testadas, ou suas combinações, que misturadas ao polímero e demais aditivos, assegurem as 

especificações técnicas propostas a um custo desejado. Esta escolha não pode ser arbitrária, 

mas deve ser baseada em critérios técnicos e econômicos previamente estabelecidos, a partir 

de um profundo conhecimento das propriedades de cada componente (CIMINELLI, 1986). 

 As propriedades de uma interface entre duas fases colocadas em contato serão afetadas 

pelas características físicas e químicas de cada uma das fases envolvidas. As propriedades 

físico-químicas de superfície, nesse caso, dizem respeito de como a composição química, 

estrutura cristalina/molecular, ligações químicas e tensão superficial de cada fase afetam o 

tipo de interação superficial que pode se estabelecer entre estas (ligação covalente, iônica, 

ligações de hidrogênio, forças de van der Walls, etc) (LIMA, 2007). O caráter hidrofílico e 

hidrófóbico dos componentes do compósito são fatores que afetam diretamente as 

propriedades finais do material. Como as cargas geralmente apresentam caráter hidrofílico e 

os polímeros, em sua maioria, hidrofóbicos, torna-se difícil obter adesão interfacial adequada 

entre esses componentes, comprometendo consequentemente, as propriedades mecânicas dos 

compósitos (UNAL; MIMAROGLU; ALKAN, 2004). 

 A adesão carga-matriz nos materiais compósitos pode se dar por: encaixe mecânico 

das cadeias da matriz polimérica em rugosidades existentes na superfície da carga, atração 

eletrostática, formação de ligações químicas ou interdifusão dos materiais, conforme ilustrado 

na Figura 5 (MATTHEWS; RAWLINGS, 2000).  
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Figura 5 – Diagrama esquemático dos mecanismos de adesão na interface carga-matriz: (a) 

adesão mecânica, (b) adesão eletrostática, (c) adesão química, em que R e H representam 

grupos químicos compatíveis, (d) adesão química com a aplicação de um agente de 

acoplamento, (e) adesão por reação ou interdifusão. 

Fonte: MATTHEWS; RAWLINGS, 2000. 

 

 A granulometria é um importante parâmetro que deve ser sempre considerado. À 

medida que as partículas se tornam mais finas, a área superficial específica das mesmas 

aumenta consideravelmente. Assim também é aumentada a interface gerada entre as partículas 

e a matriz polimérica, já que as cargas com dimensões nanométricas promovem uma maior 

área de contato entre a matriz e a carga, e se as partículas estiverem devidamente dispersas na 

matriz, maior será a interação entre ambas (LIMA, 2007; FU et al., 2008; BARTEZAK et al., 

1999). Por exemplo, os nanocompósitos poliméricos compreendem uma nova classe de 

materiais, em que substâncias inorgânicas de dimensões nanométricas, tais como argila e 

outros minerais, são finamente dispersas na matriz polimérica. Em consequência disso, os 

nanocompósitos poliméricos podem exibir boas propriedades óticas, térmicas, de barreira e 

mecânicas, propriedades estas superiores às dos polímeros puros ou às propriedades dos 

compósitos convencionais (PINTO, 2005). 

 A adição de nanopartículas provoca alterações significativas na estrutura da matriz 

polimérica, além de promover a diminuição do tamanho dos cristais do polímero, pois pode 

atuar como agente nucleador. O número de cristais formados tendo as nanocargas como 

núcleo (etapa de nucleação) é maior e isso provoca uma coalescência pré-matura dos cristais 

levando a finalização da etapa de crescimento, reduzindo o tamanho dos mesmos. A 

diminuição dos cristais influencia na dinâmica molecular do polímero resultando em 

alterações significativas nas suas propriedades físicas, como por exemplo, comportamento 
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mecânico tais como rigidez, alta resistência ao impacto e à flexão (ESTEVES; BARROS-

TIMMONS; TRINDADE, 2004; SOUZA; PESSAN; RODOLFO JUNIOR, 2006). 

 A dispersão das cargas em uma matriz consiste em um dos mais importantes requisitos 

para se alcançar um material de boa qualidade e com um bom desempenho. Durante o 

processamento do novo material as moléculas da matriz infiltram-se entre as cargas e 

envolvem sua superfície. Essa camada envoltória da matriz aumenta a distância entre as 

partículas, reduzindo as forças coesivas entre as cargas que são responsáveis pela formação de 

agregados. Por outro lado a transferência de tensões da matriz para a carga é melhorada. 

Como resultado, uma redução da interação carga-carga e um aumento da interação carga-

matriz, conduz a um maior grau de dispersão (COLLIN; PEUVREL-DISDIER, 2005; LE et 

al., 2014). É imprescindível, que as partículas de cargas estejam bem distribuídas e bem 

dispersas na matriz, como apresentado na Figura 6 (d), as demais situações da Figura 6 (a, b e 

c) não se mostram satisfatórias. 

 

 

 

 

 

 

 

                                   

                          

                Figura 6 – Distribuição e dispersão de cargas na matriz. 

                Fonte: AJAYAN, SCHADLER, BRAUN, 2003. 

 

2.2.1 Negro de fumo 

  

A produção de negro de fumo tem registro desde milhares de anos a.C. para a 

utilização em tintas. Até o século XIX sua utilização estava restrita apenas a pigmentação de 

tintas e sua obtenção ocorria pela combustão incompleta de óleos e materiais vegetais, 

processo conhecido como lampblack (RAMÔA, 2011). Após a revolução industrial, o seu 

a b 

c d 
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consumo teve um aumento expressivo, e outros processos de produção, além do lampblack 

foram desenvolvidos. A sua utilização deixou de ser exclusiva para a produção de tintas e 

passou a ser utilizado no desenvolvimento de novos materiais (ZUCOLOTTO JUNIOR, 

2006). Nos primeiros anos do século XX, descobriu-se que a incorporação de partículas de 

negro de fumo à borracha natural, elevava substancialmente sua resistência mecânica. Este 

fato tornou este produto a principal carga utilizada na indústria da borracha, representando 

cerca de 1/4 do peso total de um pneu e capaz de aumentar a vida útil de alguns tipos de pneus 

em até 16 vezes. 

 O negro de fumo é a forma química do carbono praticamente puro (contém 

concentrações acima de 90% de carbono), faz parte da classe dos carbonos poliméricos e 

assemelha-se muito ao grafite e ao diamante, porém com um grau organizacional 

extremamente inferior (DIAS et al., 2000). Sua estrutura química, representada na Figura 7, é 

formada basicamente por carbono (97 – 98%); hidrogênio (0,5 – 10%); nitrogênio (0,02 –

0,09%); oxigênio (2,5 – 7%); enxofre (0,01 – 0,03%); dióxido de carbono (0,1 – 1,5%) e 

monóxido de carbono (0,2 – 4,0%). Considerado um material amorfo, o negro de fumo é 

constituído em sua forma primária por partículas nanométricas que variam entre 3 e 500 nm, 

apresentam-se sob forma de grânulos pretos esféricos ou elípticos, obtidos por decomposição 

térmica ou queima parcial de compostos orgânicos (sólidos, líquidos ou gasosos), área 

superficial entre 25 e 150 m
2
/g e degradação térmica por volta de 900 °C (FERREIRA, 2007; 

PIERSON, 1993). 

 

 

 

 

                             

 

 

 

 

 

 

 

 

                              Figura 7 – Estrutura química do negro de fumo. 

                                     Fonte: SARON; FELISBERTI, 2006. 
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Dentro da massa amorfa existe uma estrutura microcristalina de anéis condensados 

semelhantes à exibida pelo grafite. E esses arranjos, dentro da massa amorfa, estão 

distribuídos ao acaso. Consequentemente, uma grande porcentagem de arranjos origina bordas 

na superfície dos planos de suas camadas. Associadas a essas bordas existe um grande número 

de insaturações que irão se transformar em sítios quimicamente ativos, pela formação de 

grupos funcionais variados, geralmente contendo oxigênio (Figura 8) , tais como, carboxilas, 

hidroxilas, cetonas, lactonas entre outras (DONNET, 1998; LI; JARONIEC, 1999; PAPIRER, 

LACROIX, DONNET, 1996).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8 – Estrutura química do negro de fumo com grupos funcionais. 

Fonte: WANG et al., 2003. 

O negro de fumo é obtido pela pirólise de vários compostos orgânicos, como 

derivados de petróleo e gás natural ou de hidrocarbonetos, a partir dos quais se formam 

pequenos cristais (COELHO et al., 2011). Sua decomposição térmica se dá sob condições 

bem controladas e otimizadas visando garantir um material com propriedades bem específicas 

como área da superfície específica, tamanho de partícula, estrutura, condutividade e cor 

(LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013). O processo de manufatura de todo tipo de 

negro de fumo passa pela produção de fumaça, originada de combustão incompleta. O 

primeiro passo é produzir uma zona de combustão extremamente quente com um combustível 

conveniente. Posteriormente é adicionado um hidrocarboneto em excesso que será queimado 

em atmosfera de baixos níveis de oxigênio. A reação é interrompida ou pela adição de água 

ou pela diminuição da temperatura (LI; JARONIEC, 1999; YATSUYANAGI et al., 2001).  

Baseado nos dados de microscopia, o negro de fumo é classificado de acordo com sua 

morfologia em três níveis de arranjos: partícula, agregado e aglomerado (WANG et al., 2003), 
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conforme ilustrado na Figura 9. Essas estruturas são formadas durante a combustão 

incompleta, quando os cristalitos que formam partículas primárias fundem-se, e transformam-

se em agregados primários que são unidos por forças de Van der Walls, e formam os 

chamados aglomerados (RAMÔA, 2011). 

As partículas (Figura 9(a)) são compostas de um sistema de anéis aromáticos 

condensados, concêntricos e empilhados aleatoriamente (WANG et al.,2003), com diâmetros 

típicos na faixa de 15-300 nm (LEVY et al., 2012). Essas partículas em geral, só são 

encontradas no interior do vaso de produção pelo fato delas próprias se fundirem de maneira 

rápida e irreversível formando os agregados (GRAY; MURANKO, 2006); 

O agregado (Figura 9(b)) é considerado a menor entidade indivisível de negro de fumo 

(ASTM, 2005), consistindo de uma massa rígida e coloidal de partículas que se fundiram e 

estão unidas por ligações químicas (LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013), e 

apresentam diâmetros  em torno de 85 a 500 nm (LEVY et al., 2012); 

 Os aglomerados (Figura 9 (c)) são estruturas que apresentam diâmetros variando entre 1-

100 µm, e consistem geralmente de dezenas a milhares de agregados que se mantêm unidos 

fortemente por forças de Van der Walls, ao invés de ligações químicas (KUHLBUSK; 

FISSAN, 2006).    

 

                                                                  

    

 

 

 

 

                                  

                             

 

 

                          Figura 9 – Tipos de arranjos de negro de fumo. 

                             Fonte: RAMÔA, 2011. 

 

No século XIX desenvolveu-se o processo que ficou conhecido como channel Black. 

Nessa época grandes quantidades de gás natural estavam disponíveis, mas o uso do negro de 

fumo a nível mundial ainda era inferior a 1000 toneladas. Com a descoberta da utilidade do 

negro de fumo como carga de reforço da borracha no início do século XX, sua produção deu 

um salto rapidamente e um processo baseado em gás de alto forno foi introduzido em 1920. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Na década de 1940, o petróleo suplantou o gás como matéria-prima de alto forno e, após o fim 

da Segunda Guerra Mundial, a produção de negro de fumo foi estabelecida em muitos países 

industrializados (DANNENBERG; PAQUIN; GWINNELL, 1992).  

Modificações nas condições de processamento ou na utilização do tipo de 

equipamentos promovem o surgimento de vários tipos de negro de fumo. De acordo com o 

processo de produção escolhido, o negro de fumo pode ser classificado como:  

a) Furnace Black ou negro de fumo de fornalha - O furnace Black é o tipo mais 

predominante deste material, chegando a atingir 95% da produção total de negro de fumo no 

mundo, por cobrir a grande maioria das aplicações existentes. Sua produção dá-se a partir da 

combustão parcial de óleos aromáticos residuais (resíduo do craqueamento catalítico, resíduo 

do craquemanto do etileno e frações pesadas da destilação do alcatrão de hulha), utilizando-se 

das tecnologias que tinham o gás natural como matéria-prima. As plantas são localizadas 

próximas a áreas de fabricação de pneus e artefatos de borracha, pelo fato do negro de fumo 

ser formulado por minúsculas partículas variando de 8 a 100 nm e apresentar uma densidade 

relativamente baixa, assim os custos com o transporte do mesmo são reduzidos (WANG et al., 

2003). 

b) Thermal Black ou negro de fumo térmico – O Thermal Black é produzido pela 

decomposição térmica do gás natural, gás de coque ou hidrocarbonetos líquidos, e seu 

tamanho de partícula pode chegar até 500 nm. Este é um dos tipos mais caros de negro de 

fumo, e por possuir propriedades físicas únicas é bastante utilizado em aplicações de 

borrachas e plásticos, tais como anéis e vedações, mangueiras, forros internos de pneus, 

correias, para outros produtos mecânicos e misturado com polietileno reticulado para cabos 

elétricos (WANG et al., 2003). 

c) Lampblack ou negro de fumo de lamparina – O Lampblack é produzido pelo 

processo mais antigo e primitivo e que ainda está sendo realizado. Suas partículas são 

relativamente macias, com tamanho médio entre 100 a 200 nm. Os egípcios antigos e chineses 

empregavam técnicas semelhantes ao método moderno, que coletam o lampblack por 

deposição em superfícies frias. O processo consiste em queimar a matéria-prima em panelas 

grandes e rasas dentro de caixas de combustão revestidas de tijolos com restrição de ar. A 

fumaça das panelas passam com baixa velocidade por câmaras de sedimentação a partir da 

qual o negro de fumo é capturado por arados movidos a motor, e nas instalações mais 

modernas, o negro de fumo é separado por ciclones e filtros. Sua principal aplicação é como 
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pigmento para tintas em que se deseja um tom de azul e em algumas aplicações especiais na 

indústria da borracha (WANG et al., 2003).  

d) Acetylene Black ou negro de fumo de acetileno – O elevado teor de carbono do 

acetileno (92%) e a sua decomposição exotérmica que forma carbono e hidrogênio o torna 

uma matéria-prima atrativa para produção de negro de fumo. O Acetylene Black é produzido 

pela decomposição contínua à pressão atmosférica e com temperaturas variando entre 800-

1000 °C, onde o acetileno é alimentado em reatores com temperaturas acima de 800 °C, e 

para manter a temperatura da reação, que é exotérmica, constante faz-se necessário a 

utilização de um sistema de resfriamento com água. O Acetylene Black é muito leve com 

partículas que podem variar de 3 a 130 nm, e sua  densidade é de  apenas 19 kg/m
3
. Logo é 

difícil de ser compactado e apresenta grande resistência a peletização, sua condutividade 

elétrica e térmica é alta, apresentando ainda baixa adsorção de umidade e alta absorção de 

líquidos (WANG et al., 2003). 

e) Channel Black ou negro de fumo de canal – Entre a primeira e a segunda 

guerras mundiais, o processo de produção  Channel Black foi o mais utilizado mundialmente 

para se produzir negro de fumo com aplicações em borrachas e pigmentos. A última planta 

desse tipo de negro de fumo foi fechada em 1976 nos EUA, e seu fim deu-se por problemas 

ambientais, custos, poluição causada pela fumaça e pelo desenvolvimento de outros tipos de 

processamento a base do petróleo, que eram superiores a ele particularmente para serem 

usados em pneus e borrachas sintéticas. O tamanho de cada partícula é de aproximadamente 

10 nm com grande área superficial sendo considerado o negro de fumo mais volátil. Este 

nome é derivado dos canais de aço utilizados para coleta de negro de fumo de gás natural que 

ficavam depositados na superfície desses canais. Hoje em dia, frações de alcatrão de hulha são 

utilizadas como matéria- prima e os canais foram substituídos por rolos arrefecidos por água. 

As características do negro de fumo deste novo processo são basicamente similares as do 

Channel Black, onde as partículas com menores tamanhos são destinadas a utlização em 

pigmentos e as maiores na indústria da borracha (WANG et al., 2003). 

Para classificar o tipo de negro de fumo a ser utilizado na indústria da borracha, existe 

um sistema de código elaborado pelo comitê D-24 sobre negro de fumo da “American Society 

for Testing and Materials” (ASTM). Este código encontra-se na norma ASTM D 1765-96, 

que consiste em uma letra e três dígitos (Nxyz), onde a letra que precede os algarismos pode 

ser “N” ou “S”. A letra “N” significa que a velocidade de vulcanização da borracha é normal, 

enquanto que o “S” denota que a velocidade é lenta. O primeiro dígito (x) indica a variação do 
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tamanho médio da partícula em dezenas nanométricas e os demais (yz) significam diferenças 

na área específica superficial, onde, quanto maior o valor da dezena maior o grau de reforço. 

Por exemplo, o N340 tem maior ação reforçante que N327 apesar de ambos possuírem o 

mesmo tamanho médio de partículas (26-30 nm) (MOSTAFA; BAYOUMI; EL-SEBAIE, 

2009). 

A Tabela 2 apresenta algumas das principais classes de negro de fumo juntamente com 

suas respectivas propriedades e aplicações industriais (RADER, 1995). 

 

Tabela 2 – Principais classes de negro de fumo, suas propriedades e aplicações. 

Classificação                         

(ASTM D 1765-96) 
Propriedades Aplicações 

N110; N121; N166 
Alta resistência à 

abrasão 

Pneus para aviação e          

carros de corrida 

N220; N234; N299 

Alta resistência à 

abrasão e fácil 

processamento 

Pneus para serviços 

especiais 

N326 
Boa resistência ao 

rasgo 

Tiras de pneus,             

mangueiras e buchas 

 

N330, N339, N347 

Alta resistência à 

abrasão e fácil 

processamento 

Rodas duras, tapetes, 

tiras de pneus, e 

recauchutagem 

N550, N650 
Alta dureza e             

extrusão macia 

 

Parte interna de pneus 

e tubos, mangueiras e 

cintos 

N660 
Propósito geral e    

extrusão macia 

Pavimentação, 

jaquetas e mangueiras 

Fonte: RADER, 1995. 

 

Nas aplicações com borracha, o negro de fumo é utilizado em pneus, produtos 

automotivos (cintos e mangueiras) e em produtos industriais moldados e extrudados não 

automotivos. Essas aplicações dominam o seu uso em todo o mundo, chegando a consumir 

aproximadamente 90% no negro de fumo utilizado nos EUA, Europa Ocidental e Japão. Os 

10% restante é dividido entre outras aplicações que incluem o uso como pigmento, absorvente 

de radiação UV, e/ou agente de condução em tintas, revestimentos e plásticos (LONG, 

NASCARELLA, VALBERG, 2013). 
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SANTOS et al., (2001) estudaram o comportamento de compósitos de borracha 

natural com compostos condutivos à base de negro de fumo e polímero condutor, sendo esse 

polímero condutor um composto de negro de fumo modificado pela deposição superficial de 

polímero intrinsecamente condutor, tal como polianilina ou polipirrol. Os compósitos com os 

compostos condutivos de negro de fumo contendo polímero condutor apresentaram valores de 

torque significativamente reduzidos em relação aos compósitos com negro de fumo. As 

análises térmicas demostraram que os compósitos com negro de fumo apenas são menos 

estáveis. O negro de fumo e os compostos contendo polímero condutor atuaram também 

como reforço para a borracha natural, melhorando suas propriedades mecânicas. 

 

2.3 COMPÓSITOS 

 

Os compósitos é uma classe destes materiais que possuem diversas aplicações na 

indústria e são utilizados com a finalidade de melhorar a produtividade, diminuir os custos e 

facultar diferentes propriedades aos materiais. Estes materiais são cada vez mais empregados 

como substitutos dos materiais convencionais (metálicos, cerâmicos e poliméricos) dado que 

apresentam vantagens como: elevada rigidez e módulo específico, elevada resistência à 

corrosão e condutividade térmica, boa fluidez, estabilidade estrutural e fácil moldagem 

(VENTURA, 2009). 

 Os compósitos constituem uma classe de materiais multifásicos (Figura 10), podendo 

ou não ser poliméricos (LÍBANO; VISCONTE; PACHECO, 2012). Apresentam um 

componente contínuo denominado matriz, e outro descontínuo chamado de carga ou fase 

dispersa. Nesses materiais, a matriz é responsável pela transferência da carga aplicada para a 

fase dispersa, pela distribuição da tensão entre os elementos da fase dispersa, pela proteção 

das cargas contra ataques ambientais e pelo posicionamento do material da fase dispersa. Ao 

mesmo tempo, o papel do componente descontínuo é o de suportar a carga aplicada, devido a 

sua maior rigidez e resistência comparadas às da matriz. A interface por sua vez, tem o papel 

de transferir a tensão da matriz para a carga (PAUL; BUCKNALL, 2000; SARKAR et al., 

2008). 
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                              Figura 10 - Constituição de um material compósito. 

                              Fonte: http://compositoskevlar.blogspot.com.br 

 

As propriedades de um material compósito dependem das propriedades de seus 

constituintes. Assim, as propriedades dos compósitos dependerão das propriedades físicas, 

características geométricas da fase dispersa, concentração relativa, eficiência no processo de 

preparação, eficiência no processo de transformação para assegurar a melhor morfologia do 

compósito final e das características da interface (CRUZ, 2006; VENTURA, 2009). 

 De acordo com o reforço utilizado, pode-se classificar os compósitos em três grandes 

grupos (CALLISTER, 2012) (Figura 11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      Figura 11 – Classificação dos compósitos quanto ao reforço. 

                      Fonte: CALLISTER, 2012. 

 

A fase dispersa é diferente para cada tipo de compósito. Segundo Callister (2012), a 

fase dispersa para compósitos reforçados com partículas é equiaxial (as dimensões das 

partículas são aproximadamentes as mesmas em todas as direções); já para compósitos 

reforçados com fibras, a fase dispersa possui a geometria da fibra (uma grande razão entre o 
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comprimento e o diâmetro). Por sua vez a fase dispersa para compósitos estruturais são 

combinações de materiais compósitos e homogêneos. 

Os compósitos fibrosos são aqueles em que a sua fase dispersa é sob a forma de fibras 

contínuas ou descontínuas (whiskers). De acordo com Callister (2012), o arranjo e a 

orientação das fibras umas em relação às outras, a concentração de fibras e a distribuição 

também se tornam um fator de grande influência sobre a resistência e outras propriedades de 

compósitos reforçados por fibras. 

Compósitos estruturais são projetados para suportar carregamentos estáticos e ou 

dinâmicos. Suas propriedades dependem das propriedades dos materiais dos constituintes e 

também do projeto geométrico dos vários elementos estrutrurais. 

 Atualmente, o mercado de materiais compósitos está cada vez mais difundido. Estudos 

recentes mostram que o maior mercado continua sendo o dos transportes (31%), mas a 

construção civil (19,7%), marinha (12,4%), equipamentos elétricos/eletrônicos (9,9%), 

produtos de consumo (5,8%), aparelhos e equipamentos comerciais são também mercados em 

grande expansão. O mercado aeroespacial e de aeronaves representa apenas 0,8% o que é 

surpreendente tendo em conta a sua importância na origem dos compósitos (VENTURA, 

2009).  

 Barkoula, Garkhail, e Peijs (2010) estudaram compósitos biodegradáveis a base de 

linho e PHB. Dos ensaios mecânicos realizados pode-se concluir que a rigidez dos compósitos 

e a resistência ao impacto foram aumentadas com o aumento do teor de fibras de linho. A 

moldagem por compressão ou por injeção não influenciaram nos valores do módulo de 

elasticidade, tensão na ruptura e deformação específica, porém a resistência ao impacto dos 

compósitos processados por injeção tiveram valores bem inferiores aos moldados por 

compressão, pelo fato do comprimento das fibras produzidas por injeção serem pequenos e 

absorverem uma menor quantidade de energia.  

 Compósitos de PHB e pó de madeira foram produzidos e caracterizados de acordo 

com suas propriedades mecânicas e térmicas (MACHADO et al., 2010). A composição com 

30% de carga foi a que apresentou os resultados mais interessantes em relação ao PHB puro, a 

viscosidade aumentou facilitando a moldagem por injeção, a rigidez teve seu valor aumentado 

e a resistência à tração reduzida, os valores da temperatura de transição vítrea e da 

temperatura de cristalização aumentaram, e o grau de cristalinidade também.  
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2.3.1 Compósitos com partículas 

 

 Compósitos reforçados com microestruturas que apresentam partículas de uma fase 

embutida na outra são conhecidos como compósitos particulados (VENTURA, 2009). Esses 

materiais são resultantes da introdução de componentes que apresentam uma razão entre sua 

maior e menor dimensão (Razão de Aspecto ou Razão de Forma) pouco pronunciada 

(normalmente menor que 3) (FERNANDES, 2004). Esses compósitos reforçados com 

partículas as quais geralmente são rígidas, podem ser de origem orgânica e inorgânica, e 

constituem um dos métodos mais aplicados e importantes de modificação de materiais 

poliméricos (LIANG, 2013). 

 As partículas podem ser encontradas em diferentes geometrias, sendo que o tamanho 

da fase dispersa de compósitos particulados é da ordem de poucos micrômetros e a 

concentração em volume é superior a 28%. Normalmente, a força do compósito depende do 

diâmetro das partículas, do espaço inter-partículas e da fração de volume do reforço. As 

propriedades da matriz também influenciam o comportamento do compósito (VENTURA, 

2009). 

 Os compósitos reforçados com partículas são divididos em: compósitos com partículas 

grandes e compósitos reforçados por dispersão (PINA FILHO; de SOUSA, DUTRA, 2009). 

Para os compósitos particulados de partículas grandes, as interações partícula-matriz não 

podem ser tratadas em nível atômico ou molecular. Para a maioria deles, a fase particulada é 

mais dura e forte do que a matriz. Essas tendem a restringir o movimento da matriz nas suas 

vizinhanças. A matriz transfere parte da tensão aplicada às partículas, que suporta uma fração 

do carregamento (CALLISTER, 2012). 

 Para os compósitos fortalecidos por dispersão, as partículas são normalmente muito 

menores. As interações partícula-matriz levam ao fortalecimento que ocorre em nível atômico 

ou molecular. Uma vez que a matriz suporta a maior parte do carregamento aplicado, as 

pequenas partículas dispersas retardam ou impedem o movimento de discordâncias 

(CALLISTER, 2012). Neste tipo de compósito há o aumento do limite de escoamento, da 

resistência à tração, da dureza, restringindo a deformação plástica (PINA FILHO; de SOUSA, 

DUTRA, 2009). 

 A resistência mecânica é um dos principais índices de desempenho dos materiais, em 

geral, ela inclui resistência à tração, resistência à flexão, resistência à compressão e resistência 
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ao rasgamento. Tais propriedades geralmente necessitam apresentar valores elevados para 

satisfazer utilizações e aplicações específicas (LIANG, 2013). Na maioria dos compósitos, a 

fase particulada é mais rígida que a matriz. Essas partículas de reforço tendem a restringir o 

movimento da fase matriz na sua vizinhança, ou seja, impedem a movimentação das 

discordâncias no mecanismo de aumento de resistência, enquanto a matriz suporta a maior 

parte da carga que é aplicada ao compósito. A matriz transfere parte da carga aplicada as 

partículas, com isso promove-se a melhoria das propriedades mecânicas (PINA FILHO; de 

SOUSA, DUTRA, 2009). 

 Há uma série de fatores complexos que afetam as propriedades mecânicas dos 

compósitos particulados (LIANG, 2005, 2007), tais como as propriedades do polímero e da 

carga, a compatibilidade entre eles, a forma e tamanho das partículas, concentração, 

morfologia da superfície, a dispersão e distribuição das partículas na matriz, bem como o 

estado interfacial (LIANG; LI, 2010; LIANG; LI, 2001). Dentre as várias teorias, geralmente 

acredita-se que o efeito das partículas nos compósitos, depende em grande escala, do fato das 

partículas poderem formar uma estrutura agregada adequada, tal como o tamanho e o grau de 

cristalização. Verificou-se experimentalmente que o grau de cristalização dos compósitos 

aumentou com o aumento do teor de carga, em particular para polímeros cristalinos, e a 

resistência mecânica e o módulo de Young aumentaram correspondentemente nesse caso 

(LIANG; LI; TJONG, 1999; LIANG, 2012).  

 Yang et al. (2005) estudaram o comportamento do fluxo de fusão de grânulos de vidro 

incorporados a uma matriz de polipropileno e verificaram que o teor de carga e a rota de 

processamento promoveram efeitos mais notórios do que o tamanho das partículas. O torque 

máximo aumentou após a adição das esferas de vidro e, em seguida, apresentou uma redução 

considerável quando o teor de carga era relativamente elevado. 

 Yuan et al. (2004) investigaram os comportamentos mecânico e térmico de 

compósitos de polipropileno e partículas de vidro, e notaram que no ensaio de tração o 

módulo de Young das misturas diminuiu ligeiramente no início e depois teve seu valor 

aumentado com o aumento do teor das cargas. No entanto, a elasticidade aparente diminuiu 

consideravelmente com o aumento do teor de esferas de vidro. A análise dinâmico-mecânica 

revelou que a temperatura de calor de deflexão do PP pode ser muito melhorada pela 

incorporação dos grânulos de vidro. Além disso a temperatura de transição vítrea (Tg) 

aumentou com o aumento do teor das esferas de vidro. A análise de DSC revelou que a adição 

das esferas poderia alterar a cristalinidade, bem como a temperatura de fusão do PP. Já a 
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análise termogravimétrica mostrou que a temperatura de degradação da mistura pode ser 

muito melhorada com a incorporação dos grânulos de vidro.  

 Misra et al. (2008) realizaram um estudo que compara o efeito da introdução de 

partículas de vidro bioativo em micro e nanoescala sobre várias propriedades do 

polihidroxibutirato (PHB). A adição de partículas nanométricas teve um efeito de reforço 

mais significativo do que o efeito das partículas micrométricas. No entanto, não houve 

diferenças significativas nas propriedades térmicas dos compósitos devido a adição de vidros 

tanto em micro quanto em nanoescala. A adição de nanopartículas induziu uma topografia 

nanoestruturada na superfície dos compósitos, fato não observado pela análise de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV) para os compósitos com micropartículas. Este efeito de 

superfície melhorou consideravelmente a adsorção de proteína total nos compósitos 

nanoestruturados quando comparada a dos microestruturados. Os resultados dessa 

investigação confirmaram que a adição de partículas de vidro nanométricos, teve um efeito 

mais significativo sobre as propriedades mecânicas e estruturais. 

 Wen et al. (2012) estudaram as propriedades térmicas e de inflamabilidade em 

compósitos polipropileno/negro de fumo e concluíram que a incorporação da carga na matriz 

polimérica aumentou drasticamente a estabilidade térmica do material, tanto em atmosfera de 

nitrogênio quanto em ar, e também melhorou o retardamento de chamas. Essas melhorias 

foram todas evidenciadas com o aumento do teor de negro de fumo que variou de 1 a 10%.  

Coelho et al. (2011) promoveram um estudo sobre a influência da ordem de adição 

dos aditivos da mistura de borracha natural (NR) e copolímero de estireno-butadieno (SBR) e 

do tipo de carga (negro de fumo ou mica) sobre as propriedades mecânicas dessa mistura. A 

ordem em que os aditivos são introduzidos em composições contendo mistura de elastômeros 

exerce grande influência nas propriedades mecânicas. Os resultados mostram que melhores 

desempenhos são obtidos quando os aditivos são primeiramente incorporados à SBR. O 

reforço dado pelo negro de fumo às composições elastoméricas verificado na resistência à 

tração e ao rasgamento é muito superior ao da mica. Entretanto a mica conferiu maior 

capacidade de alongamento na ruptura às composições, fato este atribuído à estrutura laminar 

da mica que age como agente plastificante. 

Gong et al. (2014) estudaram a influência da combinação de sílica fumada com negro 

na estabilidade térmica e propriedades mecânicas do polietileno linear de baixa densidade 

(PEBDL). A estabilidade térmica foi significativamente melhorada devido à formação de uma 
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estrutura de rede resultante da boa dispersão da sílica e do negro de fumo na matriz. Essa rede 

atuou como uma camada protetora de carbono densa e contínua que impedia a difusão da 

decomposição de voláteis para fora do PEBDL. As propriedades mecânicas dos compósitos 

foram superiores em comparação com o PEBDL puro devido à boa dispersão das cargas e 

fortes interações interfaciais entre matriz e cargas.  

Nos estudos realizados por Kasgoz, Akin e Durmus (2014), com compósitos de 

copolímero cíclico de olefina (COC) utilizando negro de fumo e fibras de carbono como 

cargas, a estrutura morfológica dos materiais indicou que o processamento da massa fundida 

originou a formação de pequenos aglomerados de negro de fumo bem dispersos ao longo da 

matriz. As micrografias dos compósitos com fibra de carbono mostraram uma boa dispersão 

da carga no COC, porém a diferença entre carga e matriz foi facilmente identificada sugerindo 

que haja fraca interação interfacial entre COC e fibra de carbono. Os ensaios reológicos 

indicaram que sob as condições de processamento empregadas, efeitos de degradação não 

foram atingidos, e os parâmetros viscoelásticos foram mais afetados pelo negro de fumo do 

que as fibras de carbono. A viscosidade com partículas de negro de fumo foi maior do que a 

com fibras. Isso pode ser originado pelo fato da área de superficial apresentada pelo negro de 

fumo ser relativamente maior e pela formação da estrutura aglomerada bem dispersa no COC. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 MATERIAIS 

 

3.1.1 Matriz polimérica 

 

 A matriz polimérica utilizada nesta pesquisa é o poli (3-hidroxibutirato), de nome 

comercial Biocycle 1000. Este material, denominado PHB, é fornecido em forma de pó pela 

PHB Industrial S/A (Serrana, SP). Algumas das principais características desse material estão 

mostradas na Tabela 3. 

 

                           Tabela 3 – Propriedades do PHB. 

Propriedade Valor 

Pureza (%) >99,5 

Cinzas <0,25 

Ponto de fusão (°C) 170-180 

Cristalinidade (%) 70 

Umidade (%) <0,3 

Massa molar (g/mol) 600.000 

MFI (dg/min) a 190 °C, 2,16 kg 6,5 

                           Fonte: http://www.biocycle.com.br/dados_basicos.htm 

 

3.1.2 Carga 

 

 A carga utilizada foi o negro de fumo com tamanho médio da partícula: 29,286 ± 

0,001 μm, área específica: 0,392 m²/g, caracterizado pelo ensaio de análise de tamanho de 

partícula com o equipamento Mastersize 2000 da Malvern Instruments. Apresenta código 

N339 e é produzido pela Negroven S.A. na forma de um pó muito fino, derivado da cadeia 

petrolífera. Suas principais características estão apresentadas na Tabela 4. 
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Tabela 4 – Propriedades do negro de fumo. 

 

         

 

Fonte: Especificações técnicas negro de fumo, N339 (Negroven S.A.). 

 

 

3.1.3 Equipamentos 

 

 No processamento de polímeros, as propriedades reológicas dependem dos parâmetros 

operacionais (temperatura, pressão e vazão) e estruturais (massa molecular, distribuição de 

massa molecular). Assim é recomendável avaliar propriedades, como a viscosidade, nas 

condições mais próximas ou similares às condições de processamento. 

O reômetro de torque (Figura 12) é um equipamento que reproduz, em escala menor, 

as geometrias complexas dos equipamentos usados industrialmente, como misturadores e 

extensoras, permitindo medir a viscosidade do material. 

 

 

 

 

Propriedade Método ASTM Unidade Valor 

Número de adsorção de iodo D-1510 mg/g 90 ± 5 

Número de absorção de óleo D-2414 cc/100g 120 ± 5 

Poder de coloração D-3265 %ITRB 111 ± 5 

Umidade ao embalar D-1509 % 1,0 Máx 

Densidadee aparente D-1513 kg/m³ 350 ± 30 

Cinzas D-1506 % 0,75 Máx 

Resíduo na peneira 35 Mesh D-1514 ppm 10 Máx 

Resíduo na peneira 325 Mesh D-1514 ppm 200 Máx 

Dureza individual de pellets 

máxima 
D-5230 g-f 90 Máx 

Dureza individual de pellets 

média 
D-5230 g-f 50 Máx 
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                    Figura 12 - Misturador interno Haake Rheomix 3000. 

 

 O moinho de facas (Figura 13) é o equipamento utilizado para reduzir o tamanho de 

produtos não quebradiços e macios. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                Figura 13 – Moinho de facas. 
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 A moldagem com prensa hidráulica (Figura 14) é o método de processamento mais 

antigo que existe e consiste em transformar um material polimérico, colocado na cavidade de 

um molde (Figura 15), em uma peça de forma definida, pela da aplicação de calor e pressão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Prensa hidráulica modelo MA 098 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15 – Molde para confecção dos corpos de prova  
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 A termobalança (Figura 16) é o equipamento utilizado na análise termogravimétrica, 

que é uma técnica termoanalítica na qual a variação de massa da amostra (perda ou ganho) é 

determinada em função da temperatura ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma 

programação controlada de temperatura. 

 

 

 

 

 

          

                          Figura 16 – Termobalança Perkin Elmer, modelo STA 6000. 

 

Com o equipamento de DSC (Figura 17), mede-se a temperatura e o fluxo de calor 

associados a transições em materiais como uma função do tempo e da temperatura em uma 

atmosfera controlada. Com os dados obtidos, uma curva é confeccionada que mostra os 

principais eventos térmicos do material, podendo ser determinada a temperatura de fusão e 

temperatura de cristalização. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   Figura 17 - Equipamento DSC 1 STAR
e
 SYSTEM 
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 A Figura 18 apresenta a máquina de ensaio universal, onde realizam-se os ensaios de 

resistência à tração, essa técnica apresenta a melhor relação entre informações obtidas e 

custo/complexidade de ensaio. Apesar deste teste poder ser realizado em condições bem 

distintas daquelas nas quais o material será requisitado, os parâmetros obtidos deste ensaio 

são o ponto de partida para a caracterização e especificação. 

   

 

 

 

 

 

 

 

                 Figura 18 - Máquina de Ensaio Universal DL-500MF. 

 

A Figura 19 apresenta a máquina de impacto, onde  realizam-se os ensaios de impacto, 

este ensaio consiste em medir a quantidade de energia absorvida por uma amostra do material, 

quando submetida à ação de um esforço de choque.  

 

  

  

 

 

 

 

Figura 19 – Máquina de impacto CEAST, modelo RESIL 5,5. 
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3.2 MÉTODOS 

 

3.2.1 Preparação dos compósitos 

 

O PHB foi seco em estufa a 60°C por 4 horas. O negro de fumo foi seco durante 24 

horas em estufa a temperatura de 100 °C. A matriz (PHB) e os compósitos contendo 0,5%; 

1%; 5% e 10% de negro de fumo foram processados em um misturador interno Haake 

Rheomix 3000 operando com rotores do tipo “roller” a 60 rpm e 160°C durante 10 minutos 

(Figura 12). Essas condições foram definidas visando promover um processamento bem 

controlado, reduzindo a degradação térmica sofrida pelo PHB, e mantendo uma fração 

significativa do material fundido. Em seguida o material foi moído em um moinho de facas da 

marca Soprano, modelo CPS-9 (Figura 13). 

A massa alimentada no misturador interno foi de 200 g para todas as formulações, 

assegurando um fator de enchimento de 70% nas condições de processamento. 

 

 

3.2.2 Preparação dos corpos de prova  

Corpos de prova do polímero puro e dos compósitos foram preparados por compressão 

em uma prensa hidráulica da marca Marconi, modelo MA 098 (Figura 14) que foi aquecida a 

uma temperatura de 160 °C. O molde consiste de uma placa de aço de 200x200x3 mm, 

contendo 6 cavidades vazadas na forma de corpos de prova de tração, e mais 6 na forma de 

corpos de prova para ensaio de impacto (Figura 15). 

A operação de moldagem contempla uma etapa de pré-prensagem com aproximação 

das placas aquecidas da prensa por 2 minutos para aquecimento do material, seguida de 

aplicação e alívio de pressão rápidos para melhor compactação dos grânulos, seguida da 

aplicação de uma força de 3 toneladas por 5 minutos e 6 toneladas por mais 5 minutos. Depois 

o molde é retirado da prensa e o sistema deixado resfriar na temperatura ambiente. 
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3.2.3 Análise termogravimétrica (TG) 

 

Amostras de PHB e dos compósitos com negro de fumo foram submetidos a testes 

termogravimétricos para obtenção das faixas de perdas de massa. Foi utilizada uma 

termobalança Perkin Elmer, modelo STA 6000 (Figura 16). Os testes foram realizados com 

taxa de aquecimento de 20 °C.min
-
¹, sob fluxo de 20 mL.min

-1
 de nitrogênio, em uma faixa de 

temperatura de 30-600 °C. Amostras foram ensaiadas com 10 mg. 

 

3.2.4 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

As amostras de PHB e dos compósitos PHB/NF foram caracterizadas por calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) em equipamento da marca Mettler Toledo, modelo DSC 1 

STAR
e
 SYSTEM (Figura 17), utilizando cadinho de alumínio sob atmosfera de nitrogênio 

(fluxo: 50 mL/min) com massa entre 5 e 10 mg. 

Todos os testes foram conduzidos em três estágios: aquecimento de -20 °C a 200 °C, 

resfriamento até -20 °C, e reaquecimento novamente até 200 °C. A taxa de 

aquecimento/resfriamento empregada foi de 10 °C/min. A partir deste método foi possível 

obter a temperatura de fusão (Tm), temperatura de cristalização (Tc) e entalpia de fusão (ΔHm). 

O grau de cristalinidade do PHB puro e dos compósitos foi obtido segundo as 

equações 1 e 2 respectivamente. Para o PHB puro WPHB = 1. 

Xc = [ΔHm/ΔHm100%].100              (PHB puro)                                         (1) 

Xc = [ΔHm/(ΔHm100%WPHB)].100  (compósitos)                                         (2) 

Sendo Xc o grau de cristalinidade do material, ΔHm o valor da entalpia de fusão, WPHB 

a fração mássica do PHB e ΔHm100% representa o valor da entalpia de fusão do PHB 

hipoteticamente 100% cristalino. Para o PHB o valor utilizado de ΔHm100% foi de 146 J.g
-1

 

(MACHADO et al., 2010). 
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3.2.5 Ensaios mecânicos 

 

O equipamento utilizado para a realização dos ensaios de resistência à tração foi a 

Máquina de Ensaio Universal DL-500MF, com capacidade máxima de 5 kN (Figura 18). Os 

experimentos foram realizados segundo a norma ASTM D638-10, com célula de carga de 500 

N, velocidade de ensaio de 5 mm/min e corpos de prova tipo IV.  Segundo essa norma os 

corpos de prova deverão apresentar as seguintes dimensões: comprimento igual a 115 mm, 

espessura igual a 3,2 mm, comprimento útil igual a 33 mm, largura da seção estreita igual a 6 

mm e distância entre as garras de 65 mm. Foram utilizados 5 corpos de prova de cada 

composição e a partir dos valores obtidos tirou-se as respectivas médias e atribuiu-se o valor 

da tensão na ruptura (σR), módulo de elasticidade (E) e deformação específica (ε). 

 

3.2.6 Ensaios de impacto com entalhe 

 

A resistência ao impacto foi conduzida em uma máquina de impacto instrumentada, 

modelo Resil 5.5, da Ceast, com pêndulo de 2,75 J e energia de atrito 0,017 J (Figura 19). Os 

entalhes de 1,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. A Figura 20 

exibe a imagem de um corpo de prova com entalhe. 

Foram utilizados 06 (seis) corpos de prova de cada composição para os respectivos 

ensaios, e os resultados estão reportados neste trabalho como valores médios da resistência ao 

impacto. 

A resistência ao impacto dos corpos de prova é calculada com base na energia 

absorvida na espessura do corpo de prova, como é mostrada na equação a seguir: 

        RI = (energia obtida – energia de atrito)/espessura do corpo de prova                 (3) 
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                                    Figura 20 – Corpo de prova com entalhe. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 ANÁLISE REOLÓGICA 

 

 A Figura 21 mostra a curva de torque versus tempo no misturador interno para o 

processamento do PHB puro. Nos tempos que se inicia o processamento o comportamento do 

torque é dependente da forma como é promovida a alimentação do material na câmara de 

mistura. O aumento súbito do torque é decorrente da dissipação de energia através dos 

mecanismos de deformação plástica das partículas sólidas poliméricas, e do atrito entre as 

partículas e entre as partículas e as paredes da câmara de processamento. 

Observa-se que após o pico mais alto do gráfico, há uma boa reprodutibilidade dos 

valores do torque. A queda gradual do torque caracteriza o início da fusão do polímero, e que 

os mecanismos de dissipação de energia estão sendo reduzidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  Figura 21 – Evolução do torque em função do tempo para o PHB puro. 

                  Condições: 60 rpm, 160 °C e 10 min. 

 

 Os diversos trabalhos de laboratório com misturadores internos consideram como 

sendo a temperatura de processamento, o valor constante de temperatura da parede da câmara 

de mistura o qual é mantido pelo sistema de controle automático do equipamento. O reômetro 
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também nos fornece a variação ponto a ponto da temperatura no seu interior em função do 

tempo programado. Essa variação é mostrada graficamente na Figura 22.  

 

 

 

 

 

 

 

 

              

              Figura 22 – Evolução da temperatura com o tempo para o PHB puro. 

             Condições: 60 rpm, 160 °C e 10 min. 

 

 Observa-se na Figura 22 que inicialmente há uma queda acentuada da temperatura, e 

esse declínio está relacionado com a alimentação do polímero na câmara de mistura, pois 

ocorre troca de calor com o ambiente no momento em que a câmara é aberta para introdução 

do material, e também o PHB absorve calor para que sua fusão seja estabelecida. Em seguida 

a temperatura começa a ter seu valor aumentado continuamente até atingir um platô em 

tempos próximos a 6 min. Essa temperatura invariável (temperatura de processamento) 

apresenta um valor de 167 °C, que é 7 °C acima do valor programado para o processamento. 

Esse acréscimo na temperatura é resultante da dissipação de energia de fenômenos que 

ocorrem durante o processamento como deformação elástica, deformação plástica e do atrito 

entre as partículas e entre as partículas e as paredes da câmara. 

 A Figura 23 mostra a curva do torque x tempo para o PHB e os compósitos durante o 

processamento no misturador interno. 
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Figura 23 – Comportamento do torque em função tempo para o PHB e seus compósitos com 

negro de fumo. 

Condições: 60 rpm, 160 °C e 10 min. 

 

 A análise desta curva fornece o comportamento da processabilidade dos materiais, 

bem como a estabilidade térmica e comportamento reológico dos mesmos. A viscosidade é 

uma propriedade muito relevante no processamento de polímeros, e está diretamente 

relacionada ao torque nesses materiais. Observa-se no início da curva que a introdução tanto 

do polímero quanto dos compósitos é acompanhada de um aumento súbito do torque até 

atingir-se um pico máximo. Esse comportamento é resultado dos mecanismos de dissipação 

de energia dos sólidos poliméricos na câmara. Após esse pico, em tempos próximos a 0,5 a 1 

min, inicia-se a fusão e a viscosidade decresce acarretando uma redução no torque ao longo 

do tempo à medida que o sólido funde. 

 O torque dos compósitos foi maior do que o do polímero puro, indicando que a adição 

do negro de fumo à matriz polimérica aumenta a viscosidade do sistema oferecendo maior 

resistência ao processamento. Um patamar de torque (torque constante) é atingido após 

tempos próximos a 7 min para todas as composições e prossegue até a conclusão do 

processamento do polímero puro e dos compósitos.  

A Figura 24 descreve o comportamento da temperatura em função do tempo para 

todas as formulações processadas.  
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Figura 24 – Comportamento da temperatura em função do tempo para o PHB e compósitos 

com negro de fumo. 

Condições: 60 rpm, 160 °C e 10 min. 

  

 A análise das curvas da Figura 24 revela que a adição do negro de fumo não 

influenciou na temperatura final de processamento, uma vez que tanto o polímero puro quanto 

os compósitos apresentaram temperaturas de processamento em torno de 167 °C. Observa-se 

ainda que um platô de temperatura (temperaturas constantes) foi atingido em tempos iguais 

que corresponde ao patamar de torque da Figura 23. A temperatura do material durante um 

processamento à velocidade e temperatura da parede constante tende assintoticamente a um 

valor máximo (platô de temperatura no estado estacionário), se houver queda da temperatura, 

essa diminuição só pode ser explicada pela queda da massa molar média do polímero, isto é, 

pela sua degradação. Como tal fenômeno não é observado nesse processamento, sugere-se 

que não houve degradação de nenhuma composição nas composições empregadas no 

processamento. 

 Durante o processamento o aumento da temperatura resulta na queda da viscosidade 

do material, e a consequente queda da taxa de dissipação de energia mecânica, que é 

proporcional a viscosidade. Se outros fenômenos não perturbam a dinâmica torque-
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temperatura, atinge-se, eventualmente, a um ponto de equilíbrio, em que toda energia 

mecânica dissipada dentro da câmara é transferida.  

  

4.2 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

 As curvas da Análise Termogravimétrica (TG) e de sua derivada (DTG) para o negro 

de fumo são mostradas respectivamente nas Figuras 25 e 26.  

                                   

 

 

 

 

 

 

       Figura 25 – Análise termogravimétrica do negro de fumo.  

                             Condições: 20 °C.min
-1

, 20 mL.min
-1

, 30-600 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

            Figura 26 – Análise termogravimétrica diferencial do negro de fumo. 

                     Condições: 20 °C.min
-1

, 20 mL.min
-1

, 30-600 °C. 

Na Figura 25 observa-se que o negro de fumo apresenta uma perda de massa inicial 

correspondente à eliminação de voláteis (0,7%) (SHI, YANG, GOH, 2009) numa faixa de 
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temperatura que vai de 100 a 116 °C. Essa eliminação também pode ser vista na curva DTG, 

Figura 26, com o surgimento de um pequeno pico. Em seguida a perda de voláteis e 

contaminantes segue de maneira muito suave, quase que linearmente, até temperaturas 

próximas a 587 °C (Figura 25), podendo ser confirmada na curva DTG (Figura 26), onde a 

variação da taxa de degradação ocorre sutilmente, com uma velocidade quase que constante 

em torno de um valor (-0,1 %/min). Na faixa de temperatura entre 587 a 600 °C a taxa de 

degradação cresce bastante e a análise é concluída com um resíduo de 94%, sendo a massa 

perdida referente à eliminação de água, voláteis e contaminantes. 

Na Figura 27 são apresentadas as curvas TG para o PHB puro e seus compósitos com 

0,5, 1, 5, e 10% de negro de fumo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27 – Análise termogravimétrica do PHB puro e seus compósitos com 0,5, 1, 5 e 10% 

de negro de fumo. 

Condições: 20 °C.min
-1

, 20 mL.min
-1

, 30-600 °C. 

 

 

De acordo com a Figura 27, observou-se que o PHB sofreu acentuada degradação 

térmica acima de 260 °C, sendo o material totalmente decomposto em uma única etapa até 
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temperaturas próximas de 370 °C, sem geração de resíduo. Os compósitos poliméricos 

também apresentaram um único estágio de degradação. Houve a permanência de um resíduo 

de 3,0% da massa inicial para o compósito com 0,5% de negro de fumo, uma massa residual 

de 2,0% para o compósito com 1,0% de negro de fumo, um resíduo de 1,0% para o compósito 

com 5,0% de carga e para o compósito com 10,0% de negro de fumo restou uma massa de 

3,0%. Esses resultados sugerem que a massa residual das misturas corresponde aos produtos 

de degradação da carga adicionada. 

Na Figura 28 é mostrada a influência da adição de negro de fumo na temperatura 

inicial da decomposição dos compósitos. 

 

 

 

 

                                        

                               

 

 

 

 

 

 

Figura 28 – Ampliação dos valores da análise termogravimétrica do PHB e seus 

compósitos. 

           Condições: 20 °C.min
-1

, 20 mL.min
-1

, 30-600 °C. 

 

Verifica-se na Figura 28 que a temperatura inicial de degradação (ou estabilidade 

térmica inicial) foi alterada com a incorporação do negro de fumo. O PHB puro apresentou 

temperatura inicial de 260 °C, enquanto que todos os seus compósitos produzidos começaram 

as suas respectivas degradações em temperaturas pouco acima de 270 °C. Esse pequeno 

incremento de temperatura é uma característica bastante considerável para o processamento 
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dos compósitos, pois ele reflete numa ampliação da janela de processamento, em relação ao 

PHB puro. 

A partir das curvas DTG para o PHB e os compósitos, Figura 29, observa-se que o 

negro de fumo pouco alterou a cinética de degradação ou mecanismo de decomposição da 

matriz de PHB, fato observado pela sobreposição das curvas DTG, que vem confirmar as 

massas residuais tão próximas mostradas nas curvas TG, pois a área sob a curva na DTG é 

proporcional à perda de massa das amostras. Um destaque deve ser dado à faixa de 

temperatura que vai de 250 a 275 °C, pois nessas temperaturas a taxa de degradação do PHB 

puro é maior do que a dos seus respectivos compósitos, o que constata um  acréscimo na 

quantidade de massa degradada para a matriz pura, quando comparada à massa incorporada 

com a carga.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29 – Análise termogravimétrica diferencial do PHB puro e compósitos. 

            Condições: 20 °C.min
-1

, 20 mL.min
-1

, 30-600 °C. 
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4.3 ANÁLISES DE CALORIMETRIA EXPLORATÓRIA DIFERENCIAL - 

DSC 

 

 A Figura 30 apresenta a curva do DSC do PHB puro, mostrando o fluxo de calor em 

função do tempo de acordo com os três estágios de temperatura programados (aquecimento – 

resfriamento – reaquecimento) (Figura 31) e com suas respectivas taxas de 

aquecimento/resfriamento. Identificam-se os picos de fusão (endotérmicos) durante o 

primeiro e segundo aquecimento, e os picos de cristalização (exotérmicos) a partir do fundido 

durante o resfriamento e durante o segundo aquecimento que corresponde à cristalização a 

frio do PHB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       

 

                      

 

                         Figura 30 – Análise DSC do PHB puro. Fluxo de calor versus tempo. 

                 Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 
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                        Figura 31 – Análise DSC do PHB puro. Temperatura versus tempo. 

               Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

 As Figuras 32, 33, 34, e 35 apresentam os mesmos dados mostrados anteriormente, 

porém em função da temperatura. Elas mostram separadamente os fenômenos ocorridos em 

gráficos de fluxo de calor em função da temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

                                    Figura 32 – Fusão no 1° aquecimento do PHB puro. 

                             Condições: aquecimento do PHB puro, 10 °C/min e 50mL/min 
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                                         Figura 33 – Cristalização do PHB puro. 

                         Condições: resfriamento do PHB puro, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                     Figura 34 – Cristalização “a frio” no 2° aquecimento do PHB puro. 

                     Condições: reaquecimento do PHB puro, 10 °C/min e 50mL/min. 
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                                  Figura 35 – Fusão no 2° aquecimento do PHB puro. 

                          Condições: reaquecimento do PHB puro, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

Observa-se na Figura 32 um pico endotérmico o 1° aquecimento. Em seguida no 

resfriamento, boa parte do polímero cristalizou-se a 57°C, fenômeno notado no largo e raso 

pico exotérmico da Figura 33. A fração restante do polímero cristalizável teve sua 

cristalização completada a frio a uma temperatura de 45°C no segundo aquecimento (Figura 

34). Por fim, toda massa cristalina funde-se em um pico duplo com temperaturas de 148 e 

170°C (Figura 35). O grau de cristalinidade desta fusão foi avaliado em 48,6%.  

Os compósitos foram submetidos ao mesmo programa de temperatura ao qual foi 

submetido o PHB puro. As Figuras 36, 37, 38 e 39 mostram as curvas do fluxo de calor em 

função do tempo para todas as composições produzias. 
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          Figura 36 – Análise DSC do compósito PHB/0,5%NF. Fluxo de calor versus tempo. 

          Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Figura 37 – Análise DSC do compósito PHB/1%NF. Fluxo de calor versus tempo. 

         Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 
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Figura 38 – Análise DSC do compósito PHB/5%NF. Fluxo de calor versus tempo. 

         Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39 – Análise DSC do compósito PHB/10%NF. Fluxo de calor versus tempo. 

Condições: aquecimento, resfriamento e reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 
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 Observa-se nas Figuras 36 - 39 que todos os compósitos não apresentam cristalização 

a frio no decorrer do 2° aquecimento como foi notado para o PHB puro, toda cristalização 

ocorre durante o resfriamento da massa, esse resultado é indicativo a da ação do negro de 

fumo como acelerador da cristalização do PHB.  

 Durante o 1° aquecimento observa-se nas Figuras 36, 38 e 39 que a fusão é 

caracterizada por um pico simples e que o compósito com 1% de carga (Figura 37) foi o único 

que apresentou um pico duplo. Já no 2° aquecimento, todas as formulações (Figuras 36, 37, 

38 e 39) apresentaram picos duplos e assimétricos, com o pico principal sempre exibindo a 

maior temperatura. A presença de picos duplos pode ser atribuída à reorganização e/ou 

segregação de partes cristalinas do material, resultado da presença de elementos estruturais de 

tamanhos diferentes e presença de materiais lamelares com espessuras distintas 

(GOGOLEWSKI, 1993). 

 A Tabela 5 apresenta as propriedades obtidas pela análise de DSC, destacando a 

temperatura de cristalização a partir do fundido (Tc), a temperatura de cristalização a frio 

(Tcf), a temperatura do pico de fusão (Tm), tanto do pico principal quanto do pico secundário 

quando assim apresentar, o calor latente de fusão (ΔHm) e o grau de cristalinidade (Xc).  

Tabela 5 – Parâmetros obtidos por DSC. 

Compósito Tc (°C)           ΔHc (J/g) Tcf (°C) Tm (°C) ΔHm (J/g) Xc (%) 

PHB puro 57 12,66 45 148 - 170 70,95 48,6 

PHB/0,5%NF 81 187,3 - 160 – 171 69,68 47,72 

PHB/1%NF 77 53,5 - 160 – 170 70,77 48,48 

PHB/5%NF 84 62,94 - 160 – 170 79,64 54,55 

PHB/10%NF 87 63,92 - 160 – 170 72,22 49,47 

  

As Figuras 40 e 41 ilustram alguns destes resultados em forma de gráfico para que seja 

facilitada a visualização das variações dos parâmetros. A Figura 40 apresenta a temperatura 

de fusão (Tm), tanto do pico principal quanto do pico secundário durante o reaquecimento, em 

função do teor de negro de fumo. Observa-se que para o pico principal os valores mantêm-se 

constantes (170 °C) para todas as composições, indicando total independência com a 

quantidade de carga. E para o pico secundário apenas o PHB puro teve Tm diferente de 160°C, 

seu valor foi de 148 °C.  
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          Figura 40 – Temperatura de fusão no 2° aquecimento em função do teor de carga. 

          Condições: reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

50

55

60

65

G
ra

u 
de

 c
ris

ta
lin

id
ad

e 
(%

)

Carga (%)  

       Figura 41 – Grau de cristalinidade determinado na 2ª fusão em função do teor de carga. 

       Condições: reaquecimento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

 A Figura 41 apresenta o grau de cristalinidade (Xc) obtido no reaquecimento em 

função do teor de negro de fumo. Os resultados indicam um pequeno decréscimo nesse 

parâmetro com o incremento de 0,5 % de carga, os compósitos com 1 e 5% de negro de fumo, 
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sugerem uma tendência e tem valores de Xc aumentados,  porém o compósito com 10% de 

carga não apresenta a mesma tendência, e tem valor de Xc  inferior ao do compósito com 5%. 

 A Tabela 6 e a Figura 42 apresentam as temperaturas de cristalização a partir do 

fundido. Todos os compósitos tiveram valores de Tc maior do que o PHB puro, identificando 

um aumento dessa propriedade com o aumento do teor de carga. 

Tabela 6 – Temperatura de cristalização dos compósitos no resfriamento. 

Compósito Tc (°C) 

PHB puro 

PHB/0,5%NF 

57 

81 

PHB/1%NF 77 

PHB/5%NF 84 

PHB/10% 87 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 42 – Temperatura de cristalização a partir do fundido do PHB e dos compósitos 

PHB/NF em função do teor de carga.  

Condições: resfriamento, 10 °C/min e 50mL/min. 

 

A adição de negro de fumo promove a cristalização do PHB, comportamento 

observado através dos experimentos de DSC. Enquanto que no PHB puro parte da 

cristalização ocorre no resfriamento a partir do fundido, fenômeno conhecido como melt 
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cristalização e parte durante o aquecimento, fenômeno conhecido como cold cristalização ou 

cristalização a frio, nos compósitos com negro de fumo a cristalização acontece durante o 

resfriamento e nenhum pico exotérmico é observado na região de cristalização a frio do PHB 

nos compósitos PHB/NF.  

A temperatura de cristalização a partir do fundido do PHB é mais alta nos compósitos, 

ou seja, o negro de fumo promove um deslocamento da faixa de cristalização do PHB para 

temperaturas mais elevadas, possivelmente o NF pode estar atuando na forma de 

heterogeneidades fazendo com que a cristalização do PHB aconteça de forma mais rápida. 

Com esse aumento da temperatura de cristalização o processo de resfriamento é beneficiado, 

pois com a introdução do negro de fumo o resfriamento que antes deveria ser feito até 57 °C 

para se completar a cristalização, passa a ser realizado até temperaturas na faixa de 77-87 °C 

(Tabela 6), refletindo numa economia energética considerável. 

 

4.4 ENSAIOS MECÂNICOS DO PHB E COMPÓSITOS PHB/NF 

 
 Os resultados de ensaio de tração para o PHB e para os compósitos PHB/NF nas 

composições investigadas neste trabalho estão apresentados na Tabela 7.  

                   

Tabela 7 – Propriedades mecânicas do PHB e compósitos PHB/NF, em tração. 

Composição 

PHB/NF (%) 
σR  (MPa) E (MPa)                    ε (%) 

100/0 21,3 ± 7,3 261,8 ± 45,6 10,2 ± 3,0 

99,5/0,5 20,4 ± 5,4 261,9 ± 39,5 10,0 ± 2,2 

99/1 23,1 ± 3,8 251,7 ± 28,7 11,2 ± 2,3 

95/5 21,9 ± 7,7 227,3 ± 26,1 11,5 ± 3,1 

90/10 24,8 ± 1,3 240,5 ± 22,7 12,7 ± 0,8 

 

A tensão na ruptura (σR) não apresentou variação muito significativa com a introdução 

da carga. Os seus valores permaneceram na faixa de 20 a 24 MPa. O compósito com 0,5% de 

negro de fumo foi o único que apresentou valor abaixo do apresentado pela matriz pura, o que 

indica uma menor resistência à tração do que o PHB puro. Já as composições com 1, 5 e 10% 
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de carga tiveram um leve acréscimo dos seus valores de tensões, mostrando que são materiais 

mais resistentes do que o PHB. 

 Em relação à rigidez ou módulo de elasticidade (E), todos os compósitos apresentaram 

valores menores do que o apresentado pelo material puro, exceto a composição com 0,5% de 

NF que teve valor igual ao do PHB. Vale salientar que as composições que tiveram suas 

tensões acrescidas (1%, 5% e 10% de NF) também apresentaram maiores valores em suas 

respectivas deformações. Essa diminuição da rigidez é facilmente notada pelo decréscimo dos 

valores dos módulos de elasticidade (E) na Tabela 7. O módulo de elasticidade (E) foi 

também a propriedade que demonstrou a maior variação com a incorporação do negro de 

fumo, tendo destaque a composição com 5% de carga que teve o valor do seu módulo 

diminuído em 13% e devido à diminuição da rigidez, acompanhado de um aumento de 13% 

da deformação específica em relação ao material puro. 

 A incorporação do negro de fumo sem qualquer tratamento ou adição de agente de 

acoplamento não resultou em alterações importantes em todas as propriedades mecânicas dos 

compósitos em relação ao polímero puro, contudo para o módulo elástico a diferença dos 

resultados entre a amostra de PHB puro e na presença de negro de fumo pode ser atribuída à 

fraca adesão matriz-reforço conforme relatada por outros trabalhos (BONELLI et al., 2005; 

FINKLER et al., 2005; FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). 

 As Figuras 43, 44, 45, 46 e 47 descrevem graficamente o comportamento da tensão na 

ruptura (σR) em função da sua respectiva deformação (ε) tanto para o PHB puro quanto para 

os seus compósitos com negro de fumo. Nota-se que em todas as curvas a região elástica é 

facilmente detectada, porém nenhuma das composições apresenta a região referente à fase 

plástica do material, mostrando que devido a elevada rigidez do PHB os corpos de prova de 

todas as composições rompem antes de atingir a região plástica. 
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            Figura 43 – Comportamento da tensão versus deformação para o PHB puro. 

      Condições: velocidade de ensaio de 5 mm/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

 

    

Figura 44 – Comportamento da tensão versus deformação para o compósito PHB/0,5%NF. 

    Condições: velocidade de ensaio de 5 mm/min. 
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Figura 45 – Comportamento da tensão versus deformação para o compósito PHB/1%NF. 

    Condições: velocidade de ensaio de 5 mm/min. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

    

Figura 46 – Comportamento da tensão versus deformação para o compósito PHB/5%NF. 

    Condições: velocidade de ensaio de 5 mm/min. 
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    Figura 47 – Comportamento da tensão versus deformação para o compósito PHB/10%NF. 

    Condições: velocidade de ensaio de 5 mm/min. 

 

 

  4.5 ENSAIOS DE IMPACTO DO PHB E COMPÓSITOS PHB/NF 

 

 Os resultados dos ensaios de impacto realizados para o PHB puro e compósitos com 

negro de fumo são apresentados na Tabela 08, esses valores foram obtidos a partir da média 

aritmética de 6 corpos de prova para cada formulação. A Figura 45 ilustra graficamente estes 

resultados. 

 

                 Tabela 8 – Valores de resistência ao impacto para o PHB e compósitos. 

Composição Resistência ao impacto (J/m) 

PHB puro 18,9 ± 4,1 

PHB/0,5 % NF 26,6 ± 10,6 

PHB/1  % NF 16,7 ± 2,2 

PHB/5 % NF 21,2 ± 7,1 

PHB/10 % NF 20,9 ± 5,5 
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        Figura 48 – Comparativo da resistência ao impacto do PHB e seus compósitos 

(PHB/NF). 

        Condições: pêndulo de 2,75 J e energia de atrito de 0,017 J.  

  

Observando a Figura 48, constata-se que os compósitos apresentaram maior 

resistência ao impacto que o polímero puro, exceto o compósito com 1% de carga. Entretanto 

é indispensável muito cuidado ao comparar esses resultados entre si devido à sobreposição de 

valores dentro da faixa de erros. Inclusive, o próprio compósito com 1% de carga pode ter 

valor superior ao da matriz pura se considerada a margem de erro. 

 De acordo com os resultados, o compósito com 1% de carga teve um valor de 

resistência 12% menor do que o PHB, essa variação negativa não era esperada para esse 

material, pois como em todos os outros compósitos, o negro de fumo promoveu uma redução 

da fragilidade permitindo assim uma maior absorção de energia de impacto, como visto na 

composição com 0,5% de carga que apresentou resistência 40% maior do que o PHB. 
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5 CONCLUSÕES 

 

 A partir dos compósitos preparados de PHB/NF pode-se concluir que: 

 A incorporação da carga reflete em um aumento da viscosidade, e que nas condições 

de processamento empregadas é sugerido que nenhuma das composições sofreu degradação. 

 As análises termogravimétricas do negro de fumo, do PHB puro e dos compósitos 

mostraram que a estabilidade térmica dos compósitos foi melhorada quando comparada ao 

PHB puro. 

 A análise de DSC mostrou que o teor de negro de fumo pouco influenciou no 

fenômeno de fusão dos materiais, já que a temperatura de fusão (Tm) e o calor latente de fusão 

(ΔHm) tiveram valores próximos ao do PHB puro. Por outro lado a cristalização sofreu 

alterações significativas, e o aumento da taxa de cristalização foi evidenciado pela ausência da 

cristalização a frio, e pelo aumento significativo da temperatura de cristalização, sugerindo 

que a carga atua como promotor da cristalização do PHB. 

 Com base nos resultados obtidos de ensaio mecânico, é possível concluir que a 

inserção de cargas na matriz polimérica de PHB teve pouca influência sobre a resistência à 

tração. A rigidez, porém sofreu alteração, observando-se que para todos os compósitos o valor 

da rigidez foi menor do que o do PHB. O compósito com 5% de carga foi o que sofreu maior 

alteração, sendo que o valor do seu módulo elástico foi diminuído em 13% e sua deformação 

específica aumentou em 13% em relação ao material puro. 

 Com relação à resistência ao impacto quando comparado ao PHB puro, observou-se 

que ao inserir os diferentes percentuais de carga na matriz polimérica, a energia dissipada 

aumentou, exceto para a composição com 1% de negro de fumo que teve seu valor diminuído 

em 12% em relação ao PHB. 
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PERSPECTIVAS 

 

 Investigar a biodegradabilidade para se prever a durabilidade desses compósitos, como 

também o seu comportamento quanto à disposição final no meio ambiente. 

 Realizar estudo morfológico da interface matriz/carga nos compósitos PHB/NF 

utilizando Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

 Realizar um tratamento superficial no negro de fumo ou utilizar um agente 

compatibilizante para melhorar a adesão matriz/carga.  
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