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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo da produgéo de rocha artificial, para aplicagdo em
revestimentos de interiores, utilizando como carga mineral rejeitos da industria de
marmore da regido de Cachoeiro de Itapemirim — ES. Por meio de uma metodologi-
a experimental, foram estudadas as propriedades fisicas e mecanicas de placas de
composito de matriz poliéster insaturado com adicdo de rejeitos de marmore em
uma faixa especifica de granulometrias. As placas foram produzidas em uma forma
em aco com base nos processos de VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer Mol-
ding) e de vibro compressao a vacuo. Nesta forma os fragmentos de marmore fo-
ram depositados e nivelados, a forma foi entdo fechada, submetida a vacuo, e a
resina, ja catalisada, foi entdo injetada. Ap6és injecao da resina o molde foi compri-
mido em uma prensa hidraulica e submetido a vibragdo. Para as pecas produzidas
foram determinadas a densidade, a absorcdo de agua e a porosidade. O material
foi ainda submetido a ensaios de resisténcia a compressao, flexao, abrasao e rugo-
sidade superficial. A microestrutura do material produzido foi observada por micros-
copia ética e por microscopia eletrénica de varredura, buscando justificativas para
as propriedades mecanicas encontradas.

Palavras chave: compdésitos, concreto polimérico, rocha artificial, residuo de mar-

more.



ABSTRACT

This work is a study of artificial stones production, for interiors coverings, using as
mineral load waste marble industries of Cachoeiro de ltapemirim, Espirito Santo,
Brazil. Through an experimental methodology, were studied the physical and me-
chanical properties of unsaturated polyester matrix composite tiles with addiction of
marble residues as load in a specific range of particle sizes. The tiles were pro-
duced in a steel mold, based on VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer Mold-
ing) and vacuum vibro compression processes. Marble fragments were deposited
and leveled in mold cavity, the mold was closed, subjected to vacuum, and the cata-
lyzed resin was injected. After resin injection the mold was compressed in a hydrau-
lic press and subjected to vibration. For produced tiles density, water absorption and
porosity were determined. Material was tested for compressive strength, bending,
abrasion and surface roughness. The microstructure of the material produced was
observed by optical microscopy and scanning electron microscopy, seeking expla-

nations for the mechanical properties found.

Keywords: composite materials, polymer concrete, artificial stone, marble waste
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1. INTRODUCAO

Atualmente, grande parte dos processos com atividade econémica sdo geradores
de residuos. Estejam na forma de gases, liquidos, ou sélidos, estes residuos aca-
bam por causar grande degradacao ambiental e ndo contribuem para um desenvol-
vimento sustentavel (Sjéstrom apud Gongalves, 2000).

O Brasil, que dispdéem de importantes recursos geoldgicos e onde a producao en-
contra-se em pleno desenvolvimento, encontra sérios problemas com os residuos
provenientes das industrias de rochas ornamentais que contaminam diretamente os
rios e o proprio solo, além da desfiguracao da paisagem, fato este que vem preocu-

pando as autoridades e a populacéo (Souza et al.).

O sistema de extracdo e desdobramento de blocos de rochas ornamentais para a
producédo de chapas gera uma quantidade significativa de rejeitos. Este residuo po-
de ser subdividido em material grosso e fino, sendo o material grosso constituido
de fragmentos maiores que areia fina, incluindo placas defeituosas ou quebradas,
pedacos de rochas e/ou minerais e aparas de blocos. O residuo fino é composto
pela lama gerada pelo corte dos blocos (cerca de 20 a 25% do bloco), polimento
das placas e acabamento das pecas (Souza et al., 2009).

O estado do Espirito Santo é responsavel por cerca de 80% da producao nacional.
Em um estudo na cidade de Cachoeiro do Itapemirim — ES estimou-se ser da or-
dem de 400 t/més a geracao de residuo de rochas ornamentais somente na forma
de pds (ou lamas) provenientes da etapa de serragem dos blocos de rochas orna-
mentais (Molinari, 2007).

Este residuo pode ser apenas de marmore, apenas de granito, ou mistura de am-
bos. Impurezas, como particulas de aco ou 6xido de ferro, também estao presen-
tes, em maior ou menor quantidade dependendo do processo utilizado.

O descarte do rejeito tem sido um problema para as industrias, pois elas podem ter
dificuldades para acondiciona-lo de forma adequada, uma vez que, dependem de
ter um local para coloca-lo ou ainda ter de pagar para deposita-lo em terreno alheio
(Mothé Filho et all, 2005).

Os custos de disposicao de residuos de forma ecologicamente correta sao eleva-
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dos. Isto tem motivado a busca de alternativas tecnoldgicas viaveis para a disposi-
cao de residuos industriais (Moreira et all, 2005).

Estudos do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e do Instituto Nacional de Tec-
nologia (INT) indicam que o residuo fino sélido vem sendo utilizado na formulagéao
de tijolos para fins estruturais, de bloquetes para calcamento de ruas e calcadas e

na producao de argamassas.

Enquanto isso, o Brasil importa materiais de alto valor comercial, compostos essen-
cialmente por fragmentos de rochas. Este material conhecido como rocha artificial
apresenta propriedades mecanicas similares as da rocha natural com uma menor

absorcao de agua (pedraartificial, 2010).

Apesar do elevado precgo, placas de rocha artificial apresentam propriedades supe-
riores as das placas ceramicas de primeira linha, em funcao de sua excelente resis-
téncia a flexao e brilho superficial (Lee et all, 2008).

Este trabalho busca estudar a viabilidade da producao de ladrilhos de rocha artifici-
al para revestimento de interiores pelo processo de moldagem por transferéncia de
resina (RTM), processo que visa obtencado de pecas com bom acabamento superfi-
cial pela injegao de resina liquida em uma matriz fechada. O dominio da produgao
de rocha artificial pode oferecer aos paises produtores de rochas ornamentais, co-
mo o Brasil, meios para a reducéo dos volumes de rejeitos depositados diariamen-
te, além da possibilidade de inclusao de novos produtos nos catalogos da industria

de rochas ornamentais naturais.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho possui objetivos geral e especificos como segue abaixo.

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade técnica da producao de rochas artificiais pelo processo de mol-
dagem por transferéncia de resina com auxilio de vacuo, vibragdo e compresséo,
utilizando residuos da industria de marmore e uma resina poliéster insaturado, na
forma de ladrilhos, para a producéo de revestimentos de interiores.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar caracteristicas mineral6gicas, quimicas, fisicas e morfoldgicas

do residuo;
. Determinar as propriedades mecanicas da resina utilizada;

. Determinar as propriedades fisicas e mecanicas dos compdésitos. Estas
propriedades sdo: densidade, absorcdo de agua, porosidade aparente,
tensdo de ruptura a compressao, tensao de ruptura a flexdo, desgaste a-

brasivo e rugosidade superficial;

. Correlacionar as propriedades fisicas e mecéanicas das placas curadas

com a microestrutura;
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3. JUSTIFICATIVAS

e As rochas artificiais atualmente sdo produzidas em outros paises, dessa for-
ma, estudos que busquem nacionalizar a producao destes materiais tornam-
se pertinentes, a fim de oferecé-los ao mercado interno com precos mais a-
cessiveis

« Com um grande volume de rejeitos sendo gerados anualmente na extragao e
beneficiamento de rochas ornamentais, problemas de transporte, estocagem,
manutencao dos depdsitos, ambientais e problemas para a populacéo e ope-
rarios, sdo uma realidade para a industria de rochas. Dessa forma, a inertiza-
cao deste tipo de residuo, evitando seu descarte no meio ambiente, apresen-
ta-se como uma forma de reducao dos grandes volumes depositados diaria-
mente.

e Alincorporacao do residuo de marmore em polimeros pode atuar de duas for-
mas benéficas ao meio ambiente: por um lado, parte dos residuos da industri-
a de rochas ornamentais poderdo ser reaproveitados, reduzindo a area utili-
zada para descarte e os custos envolvidos nesta operacao, por outro, a ex-
ploragédo de jazidas calcareas podera ser reduzido e o material a ser incorpo-
rado nao necessitara de tratamentos de britagem primaria reduzindo os cus-

tos com material.
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4. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo esta contida toda a revisdo bibliografica e dividi-se em trés secdes
principais que abordam:

. A definicao e classificagdo para os materiais compdésitos, as particularida-
des dos compdsitos de matriz polimérica, o carregamento de polimeros e
as cargas que serdao utilizadas na pesquisa, a moldagem de compdsitos
poliméricos por transferéncia de resina e a influéncia do vacuo na produ-

cao de compdsitos;

. Uma explanagéo geral sobre os concretos poliméricos e rochas aglomera-
das;

. Os residuos solidos industriais, sua definicao, reciclagem e as particulari-
dades dos residuos da industria de extracdo e beneficiamento de marmo-

re.

4.1 MATERIAIS COMPOSITOS

E certo que o desenvolvimento tecnoldgico depende de avangos no campo dos ma-
teriais. Nao é necessario ser um perito para perceber que a mais avangada turbina,
ou partes de aeronaves, seriam inuteis sem materiais adequados para suportar as
condicdes de servico. Em qualquer campo a limitacdo do avanco depende dos ma-
teriais. Nesse contexto, os materiais compdsitos representam um gigantesco passo

na busca pela otimizagdo dos materiais (Chawla, 1998).

4.1.1 Definicao e classificacao

Muitas das nossas tecnologias modernas exigem materiais com combinacdes néo
usuais de propriedades, as quais ndo podem ser atendidas pelos materiais conven-
cionais. As combinacdes e as faixas das propriedades dos materiais foram, e ainda
estdo sendo, ampliadas pelo desenvolvimento de materiais compdésitos. De uma
maneira geral, um composito pode ser considerado como qualquer material multifa-
sico que exibe uma proporcéo significativa das propriedades de ambas as fases
que o constituem, de modo tal que é obtida uma melhor combinacao de proprieda-
des (Callister, 2008).
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Outra definicdo para esta classe de materiais nos diz que um material compdsito é
formado por uma mistura ou combinagéo de dois ou mais micro ou macro constitu-
intes que diferem na forma e na composi¢cao quimica e que, na sua esséncia, sdo

insolaveis uns nos outros (Smith, 1998).

De uma forma abrangente pode-se dizer que um dos componentes da mistura, des-
continuo, da a principal resisténcia ao esforgo, e o outro, continuo, é o meio de
transferéncia desse esforco. Esses componentes atuam de forma conjunta, e as
propriedades do conjunto sdo superiores a de cada componente individual. A inter-
face entre eles tem influéncia dominante sobre as suas caracteristicas. Sao em ge-
ral empregados como materiais de engenharia, formados por elementos de reforgo
em grau variavel de ordenacéo, que se distribuem em uma matriz flexivel (Mano,
1991).

A figura 4.1 ilustra alguns materiais compositos.

Figura 4.1 - Materiais compositos. (a) Fibras de vidro unidirecionais em matriz de poliéster.

(b) Concreto endurecido (Smith, 1998). (c) Carbeto de tungsténio em matriz de cobalto,
100x (Callister, 2008).

Estes materiais comegaram a ser usados em larga escala a partir da primeira meta-
de do século XX e atualmente sao bastante empregados nas industrias naval, aero-
espacial, automobilistica e eletrénica (Mendoncga et al., 2003).

Embora a associacdo do termo compdsito esteja ligada as chamadas tecnologias
de ponta, nas quais pegas e dispositivos oriundos deste material sdo empregados
em componentes utilizados em satélites, aeronaves e helicépteros, implantes orto-
pédicos e odontologicos biocompativeis, veiculos de Férmula 1, plataformas marit-

mas de petréleo, pontes, telescdpios, instrumentos musicais, e estruturas inteligen-
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tes em geral, a origem desta importante classe de materiais remonta a incontaveis
milhares de anos, uma vez que as madeiras, 0S 0ss0s € 0s tecidos musculares sao
exemplos notaveis, em termos de eficiéncia estrutural, dos chamados compdsitos

naturais (Levy Neto e Pardini, 2006).

O comportamento de um compdsito € um resultado combinado que depende de
trés fatores:

. Elemento de reforco
. Matriz
. Interface reforgo/matriz

O componente estrutural, também denominado reforco, pode ser um material orga-
nico ou inorganico, de forma regular ou irregular, fiboroso ou pulvurulento, com os
fragmentos achatados ou como fibras muito curtas, de dimensdes quase molecula-

res, de material monocristalino (Mano, 1991).

A escolha do tipo de material de reforgco € muito importante, pois além de ter gran-
de impacto nas propriedades finais do compdésito, tem também grande importancia
no custo do produto final. Muitas vezes é utilizado mais de um tipo de refor¢o com o
objetivo de obter propriedades Unicas e/ou reduzir custos, formando uma combina-
cao hibrida (Santos, 2007).

O componente matricial pode ser um metal, um polimero ou uma ceramica. Em ge-
ral os metais e polimeros sdo usados como 0os materiais de matrizes, pois alguma
dutilidade é desejavel; para os compdsitos com matriz cerdmica, o componente de

reforgo é adicionado para melhorar a tenacidade a fratura (Callister, 2008).

A interface entre o reforco e a matriz é a superficie onde ocorre a mudangca de um
elemento para o outro, esta interface pode ser brusca ou gradual. Em todo caso, a
interface é uma regido onde ocorrem mudancas de propriedades dos materiais co-
mo, concentracdo de um elemento, estrutura cristalina, médulo de elasticidade,
densidade, etc... (Chawla, 1998).

A interface é responsavel pela transferéncia de carga entre a matriz e o reforgo e
assume papel decisivo nas propriedades mecéanicas do material final, de modo que
uma boa adesao resulta em boas propriedades mecénicas. Esta adesao esta rela-
cionada com as propriedades quimicas das cargas, bem como as conformacdes
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moleculares e constituicado quimica da matriz e, caso nao seja perfeita, surgirdo ine-
vitavelmente vazios na regido interfacial, provocando a fragilizacdo do material
(Rabello, 2007).

Um esquema simples para a classificacao dos materiais compdésitos esta mostrado
na figura 4.2 que evidencia trés divisdes principais: os compositos reforcados com

particulas, os compésitos reforcados com fibras e os compdsitos estruturados.

Do ponto de vista da aplicacdo de compdsitos, a determinagdo das propriedades
efetivas torna-se um item de fundamental importancia. As propriedades mecanicas
e térmicas de um material sdo necessarias para efetuar os calculos e projetos de
engenharia. Quando um material convencional é utilizado, as suas propriedades
sao conhecidas, podendo ser obtidas facilmente da literatura e, na maioria dos ca-
sos, pode ser tratado isotropicamente simplificando a sua aplicagcdo. No caso de
materiais compositos a situagdo € mais complexa devido a combinacao de proprie-
dades de dois ou mais materiais distintos, que faz com que as propriedades efeti-
vas do compésito variem em funcédo da fracdo volumétrica do reforco e da matriz
(Panzera e Rubio, 2005).

Compésitos
Reforcado com Reforcado com
particulas fibras Estruturados
Particulas Reforgo por Continuas Descontinuas Laminados Painéis
grandes dispersao (alinhadas) (curtas) sanduiche
Alinhadas Orientadas

aleatoriamente

Figura 4.2 — Esquema de classificacdo para os varios tipos de compdésitos (Adaptado de
Callister, 2008).



09

Revisao da literatura

4.1.2 Compdésitos de matriz polimérica

Os materiais poliméricos ndo sdo novos e tém sido usados pelo homem desde a
antiguidade. Contudo, nessa época, somente eram usados materiais poliméricos
naturais. A sintese artificial de materiais poliméricos € um processo que requer tec-
nologia sofisticada pois envolve reagdes de quimica organica, ciéncia que sé come-
cou a ser dominada a partir da segunda metade do século XIX. Nessa época come-
caram a surgir polimeros modificados a partir de materiais naturais. Somente no ini-
cio do século XX os processos de polimerizacdo comecgaram a ser viabilizados, per-
mitindo a sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Tais processos estao
sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencao de plasticos, bor-
rachas e resinas cada vez mais sofisticados e baratos, gracas a uma engenharia
molecular cada vez mais complexa (Gorni, 2003).

A idéia de se reforgar plasticos utilizando fibra de vidro baseou-se na estrutura do
bambu e comecou na década de 40. Depois, a partir da década de 60, os compdsi-
tos poliméricos avangados, que tinham seu uso restrito a alguns setores, como a
industria bélica, na producao de misseis, foguetes e aeronaves de geometrias com-
plexas, tiveram sua utilizacdo ampliada. Atualmente, estruturas de alto desempe-
nho e baixo peso vém sendo utilizadas também em industrias automotivas, esporti-
vas e construcéo civil, entre outras (Wiebeck e Harada, 2005).

Em projetos de materiais compdsitos, combinam-se varios materiais com o objetivo
de produzir um novo material. O desempenho dos compésitos € fortemente influen-
ciado pelas propriedades dos seus materiais constituintes, sua dispersao, fracao
volumétrica e interacao entre eles (Santos, 2007).

Os materiais estruturais, cargas ou fibras, quando associados a componentes resi-
nosos, resultam em materiais que apresentam resisténcia mecéanica muito elevada,
e quando combinados com polimeros de alta resisténcia ao calor podem alcangar
temperaturas de aplicacdo de chegam a 900°C (Mano, 1991).

A utilizacédo do plastico viabiliza a producao de pequenas séries ou pecgas de gran-
de porte, onde o investimento com moldes de a¢o, bem como o ferramental neces-
sario para a utilizacdo de materiais metalicos, seria incompativel com o faturamento
de um pequeno volume de producdo. O plastico reforcado permite utilizar moldes
baratos e reduz de maneira significativa os investimentos em equipamentos e insta-
lagbes, tornando-se ndo sé a melhor, mas em muitos casos, a Unica solugéo
(Wiebeck e Harada, 2005).
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Os tipos de plasticos reforcados bem como a tecnologia de manufatura adotado por
diferentes setores da industria estao especificamente relacionados com as necessi-
dades de cada setor. Uma vez que a reducao no peso estrutural € um fator critico
na industria aeroespacial e usualmente o volume de produgéo € pequeno, reforcos
e matrizes com custos mais elevados, tempos de fabricagdo maiores, e técnicas de
processamento menos automatizadas como hand lay-up podem ser tolerados. Po-
rém, em outros setores como o automobilistico e o de esportes, sdo requeridos al-
tos volumes de producao, e a velocidade do processo produtivo deve ser otimizada.
Assim, a fabricacao automatizada, o tempo de processamento curto e a minimiza-
cao dos custos envolvidos sado fatores essenciais para 0 sucesso nesses setores
industriais (Carvalho et al.)

Ao se adicionar uma carga a um polimero, para formar um material conjugado bifa-
sico, a primeira idéia é a de que as propriedades do material final sejam intermedia-
rias entre as propriedades dos dois componentes. Para algumas propriedades apli-
ca-se a regra das misturas, em que a propriedade P de um compdésito é dada por
(Rabello, 2007):

P - Pa-Va + Pb-vb

onde os indices a e b referem-se aos dois componentes e V é a fragcdo volumétrica.

As resinas poliméricas mais utilizadas e mais baratas sao os poliésteres e os éste-
res vinilicos, essas matrizes sdo usadas principalmente em compdsitos reforcados
com fibras de vidro. Um grande numero de formulacdes dessas resinas proporciona
uma ampla variedade de propriedades para esses polimeros. Os epOxis sdo mais
caros e, além de aplicacdes comerciais, também sao utilizados extensivamente em
compositos para aplicacdes aeroespaciais; eles possuem melhores propriedades
mecanicas e uma maior resisténcia a umidade que as resinas poliésteres e vinilicas
(Callister, 2008).

Como ja descrito anteriormente, a interface é responsavel pela transferéncia de

carga entre a matriz e o reforco e assume papel decisivo nas propriedades mecani-
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cas do material final. Os mecanismos de adesdo entre os constituintes de um com-

pésito sdo basicamente os seguintes:

. Adsorcao e molhamento. O molhamento eficiente da carga pelo polimero
remove o ar incluso e cobre todas as protuberancias. Este mecanismo de-
pende das tensdes superficiais dos componentes e fica impossibilitado

quando ha camadas de agua na superficie da carga.

. Interdifusdo. Ocorre entre polimeros através da difusdo de moléculas de
uma fase para a outra. Em compdsitos isso pode ocorrer quando as fibras
sao pré recobertas com um polimero antes de serem incorporadas a ma-

triz.

. Atracao eletrostatica. Ocorre quando duas superficies possuem cargas o-
postas. A resisténcia da ligacdo depende da densidade de cargas elétri-
cas. Embora ndo seja um mecanismo decisivo, tem grande importancia em

alguns tipos de tratamento superficial da carga.

. Ligacdo quimica. E a forma mais eficiente de adesdo em compésitos. O-
corre geralmente com a aplicacao de agentes de acoplamento na superfi-
cie da carga.

. Adesao mecanica. E resultado do preenchimento pelo polimero dos enta-
Ilhes da carga. A resisténcia desta ligacao tende a ser baixa, a menos que

haja um grande numero de angulos de reentrancia na superficie da carga.

A adsorcao e a ligacao quimica sao as formas mais significativas de se obter refor-
co. Considerando a falta de afinidade existente entre o polimero e a carga, a utiliza-
cao de agentes de acoplamento, para modificacdo superficial da carga, tem grande
importancia no desenvolvimento do compésito (Rabello, 2007).

No presente estudo, um aquecimento inicial da carga aliado a aplicacao de vacuo
sao realizados visando a retirada de agua da carga, no intuito de favorecer o me-

canismo de adsorcao e molhamento.
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4.1.2.1 Matriz de poliéster insaturado

Os poliésteres constituem uma familia de polimeros resultantes da condensacao de
acidos organicos dicarboxilicos com glicéis, dando origem a moléculas de longas
cadeias lineares. Podem ser classificadas como resinas saturadas ou insaturadas,
dependendo especificamente dos constituintes utilizados, se um ou ambos constitu-
intes principais sao insaturados a resina resultante € insaturada. A reacao de sinte-
se da resina poliéster € uma reacao de polimerizacao por condensagcao em etapas
formando um éster e agua (Levy Neto e Pardini, 2006).

O poliéster insaturado é produzido quando qualquer dos reagentes contém insatu-
ragcdes. A denominacédo insaturado € proveniente da presenca de duplas ligacoes
presentes na sua cadeia molecular. A insaturacdo do poliéster é fornecida, geral-
mente, pelo acido ou anidrido maleico, assim como pelo seus isbmeros, acido fu-
marico (Chacon, 2008).

A figura 4.3 representa esquematicamente uma molécula de poliéster insaturado.

0 0
MOH{ RE_O_JE_R;-C_O_R}J%_D_

Figura 4.3 - Representacdo esquematica de uma molécula de poliéster insaturado (Levy
Neto e Pardini, 2006).

As propriedades das resinas poliéster e do polimero ap6s cura podem ser variadas
pela escolha do diacido e do glicol, e pela taxa molar do anidrido maleico para o
diacido saturado. Esta taxa, geralmente, esta entre 1:1 e 3:1 m/m e é patrticular-
mente importante na determinagdo da reatividade durante cura e densidade de
cross-link apés cura (Rothon, 1995).

Como ha um grande nimero de &cidos e glicois disponiveis, ha possibilidade de se
obter uma grande variedade de resinas. Entretanto, fatores, como custo de matéria
prima e facilidade de processamento, reduzem este numero. Por outro lado, se fos-
sem empregados apenas biacidos insaturados na fabricacdo de resina de poliéster,
0 espacamento entre as duplas ligacdes seria curto, resultando de um material fra-
gil e quebradico, sendo assim, a presenca de biacidos saturados atuando como ex-
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tensores de cadeia é necessaria na formulagdo basica do poliéster (Levy Neto e
Pardini, 2006).

Resinas comerciais consistem de um poliéster linear parcialmente insaturado, um
mondmero vinilico, um iniciador de radicais livres e inibidores para retardar as rea-
cbes de cross-linking até que a resina seja utilizada (Aldrighetti et al., 2005).

Algumas apresentagdes comerciais da resina poliéster estao relacionadas na tabe-
la 4.1

As reacles de cross-linking entre a resina de poliéster insaturado e um monémero
vinilico, como o de estireno, por exemplo, permite a conexao entre cadeias polimé-
ricas, produzindo uma rede tridimensional, a qual converte o sistema da resina de
um liquido viscoso em um sélido termorrigido (Cao e Lee, 2003).

O monbmero mais utilizado para crosslink é o de estireno o qual copolimeriza facil-
mente com maleatos ou fumaratos. Os retardantes comumente utilizados séo a hi-
droquinona e t-butil catechol. As resinas basicas podem ter suas ligagdes cruzadas
por iniciadores de radicais livres, usualmente um peroxido organico. Radicais livres
podem ser formados pela decomposi¢cdo quimica do iniciador a temperatura ambi-
ente, pela decomposicao térmica ou, em outros casos, através da luz ultravioleta
(Aldrighetti et al., 2005).

Tabela 4.1 — Tipos e caracteristicas de resinas poliéster insaturado (adaptado de SILAEX,
2010)

Tipos Comentarios Aplicacoes
resina mais comum de menor | bijuterias, artesanato, laminacao
Ortoftalica custo para usos basicos nao em reforco de fibra, gel-coat pri-
nobres mer
possui resisténcias fisicas pou- | laminagdo em reforgo de fibra,
Tereftalica co superiores a ortoftdlica po- | embutimento eletrdnico, artesa-
rém baixa resisténcia a UV nato
melhores caracteristicas meca- ol coat para exteriores. lamina-
Isoftalica nicas , quimicas e térmicas que 9 P ’

Isoftalica ¢/ NPG

Bisfendlica

as anteriores
o NPG melhora a resisténcia a
hidrolise

possui melhores caracteristicas
quimicas e térmicas

dos exposto a intempéries

pecas e laminados expostos a
ataques quimicos leves e conta-
to direto com agua

pecas e laminados expostos a
ambientes agressivos e tempe-
raturas elevadas
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Diluentes reativos, como o estireno, ocorrem na proporcéao de 35 a 45% em massa,
permitindo controle da viscosidade, reducao de custo e conferem maior molhabili-
dade a carga (Levy Neto e Pardini, 2006).

Um estudo indica que a adicao de estireno causa, sob condi¢des idénticas de poli-
merizacao (3%p MEKP e temperatura de cura de 50°C), um acréscimo significativo
na massa molecular média MW e uma leve reducao na densidade como pode ser
observado na figura 4.4 (Hanemann et al., 2010).

Um aumento no peso molecular de um poliéster insaturado aumenta a sua dureza,
resisténcia a tracado e flexdo, e sua temperatura de distorcdo térmica (HDT), até
que um valor de patamar seja alcancado (Pizzi e Mittal, 2003).
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Figura 4.4 - Dependéncia da massa molecular média (MW) e da densidade em fungéao do
teor de estireno em uma resina poliéster com 3%p de MEKP (Hanemann et al., 2010).

O processo de cura da resina poliéster € iniciado pela adicdo de uma pequena por-
cao de catalisador, como um peroxido organico ou um composto alifatico. A cura
pode ser tanto em temperatura ambiente, quanto sob temperatura elevada e com
ou sem aplicacao de pressao (Santos, 2007).

A figura 4.5 representa esquematicamente as reacdes durante o processo de cura
de resinas de poliéster insaturado.
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A gquantidade de iniciador utilizada exerce influéncia sobre diversas propriedades
do material entre elas propriedades de cura e propriedades mecanicas.

Quantidades muito pequenas do iniciador MEKP (0,6 %p) causam um longo tempo
de inibicdo, mais de uma hora é necessaria antes de uma elevagao notavel da vis-
cosidade. Grandes quantidades do iniciador causam uma queda desprezivel da vis-
cosidade inicial devido a viscosidade muito baixa do MEKP, sendo mais notavel,
uma pronunciada reducao no tempo de inibicdo (Hanemann et al., 2010).

Iniciagao Radical livre
( i § J‘ ( i il ;L
l S + RO« => S - )
'CH=CHCO(CH.).0 - C-CH-CH-C-0—(CH) -0+
~CocH H (CH.).O0x; Peroxido o o
Poliéster Iniciador OR
Propagacao de cadsia Radical livre
? t._'l) L [‘:l,\ E]) L
CCHOHCO(CH).04—+ @ CH=CH.=> | { oy ch G-0-(CH)-04-
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OR ©-CH=CH, OR
%

\ -
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Figura 4.5 - Representacao esquematica das reacdes durante o processo de cura de resi-
nas de poliéster insaturado (Levy Neto e Pardini, 2006).

O tipo de iniciador pode influenciar o poliéster insaturado residual e 0 monémero de
estireno residual na cura das resinas de poliéster insaturado. Estudos apontam que
baixos teores residuais de estireno podem ser obtidos com altos niveis de peroxi-
dos em resinas poliéster curadas a temperatura ambiente. Porem, uma grande
quantidade de iniciador pode reduzir o tempo de gel. Um tempo de gel suficiente-
mente longo é muito importante para enchimento do molde e molhamento da fibra.
Recentemente esforcos tém sido feitos para a obtengdo de um agente de cura efici-
ente para alcance do desempenho desejado em baixas temperaturas de cura. O
iniciador MEKP pode ser utilizado sozinho quando a temperatura € superior a 60°C.

Na temperatura ambiente sua decomposicao em radicais livres & muito lenta e ndo
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pode curar resinas de poliéster insaturado sem outros promotores. Na presenca de
octoato de cobalto ou naftenato, ele pode ser decomposto rapidamente para uma
polimerizacao rapida e obteng&o de curtos ciclos de cura. Por outro lado, TBPB é
um iniciador tipico de altas temperaturas com vida média de 1h a 122°C. O efeito
do cobalto na decomposicao do TBPB em baixas temperaturas nao é tao significan-
te quanto para o MEKP (Cao e Lee, 2003).

A figura 4.6 apresenta a dependéncia da massa molecular média (MW) do polimero
em funcao da quantidade de iniciador MEPK utilizada em uma composigdo com
48%p de estireno. Maiores valores de MW, entre 6300 e 7300 g/mol, podem ser
obtidos utilizando MEPK em quantidades entre 1,5 e 3,5%p. Altas concentracdes
de MEPK (10%p) resultam numa pronunciada redugdo de MW com valores abaixo
de 3000 g/mol, acompanhado de amarelamento do polimero sélido. Além disso, a
figura demonstra a relacdo entre a microdureza e a quantidade de MEPK utilizada.
Os maiores valores podem ser obtidos para teores de 3%p de peréxido. Cadeias
poliméricas curtas, como resultado de uma grande quantidade de MEPK, causam
um pronunciado amolecimento do polimero com baixos valores de dureza

(Hanemann et al., 2010).
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Figura 4.6 - Dependéncia da massa molecular média (MW) e dureza em fungéo do teor de
iniciador MEKP em uma resina poliéster com 48%p de estireno (Hanemann et al., 2010).
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Em processamentos a temperatura ambiente, sem fontes externas de aquecimento,
as cadeias poliméricas apresentam dificuldade de movimentagao apés a gelificacao
e a reacao se torna de difusdo controlada. Isso impede as resinas de poliéster insa-
turado de alcancarem uma grande conversao final e baixos residuos de estireno
quando curadas a baixas temperaturas. Cargas sdo usualmente adicionadas as re-
sinas de poliéster insaturado para compensar contragdes de polimerizacao durante
o processo de moldagem. Embora as cargas promovam uma reducao na contragao
dos sistemas de resinas de poliéster insaturado, a reacao exotérmica pode diminuir
uma vez que a carga é um componente ndo reativo no sistema, o que pode causar
um aumento do residuo de estireno. Um aumento na temperatura de 35 para 100°C
promove uma reducao do estireno e do poliéster insaturado residuais de cerca de
10% para um valor préximo a 0% (Cao e Lee, 2003), como pode ser observado na
tabela 4.2.

De forma geral, as resinas de poliéster sdo usadas na fabricacao de pecas molda-
das, com ou sem fibra de vidro, tais como: piscinas, barcos, banheiras, tanques,
telhas, domos, botdes, bijuterias, assentos sanitarios, moéveis para jardim, massa

plastica, marmore sintético, etc.

Tabela 4.2 - Influéncia da temperatura nos teores de estireno e poliéster insaturado resi-
duais (3,5%LPA, 0,5% CoOct, 300ppm BQ) (Adaptado de Cao e Lee, 2003).

Iniciador Temperatura Residual %p
°«C Estireno Poliéster insaturado
35 12,3 8,0
1,3% MEKP 60 0,9 3,5
+
75 0,38 2,1
0,4%TBPB
100 0,0 0,7
35 17,6 8,4
1,3% MEKP 60 72 54
" 75 7.1 5.2
0%TBPB

100 0,5 0,8
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4.1.2.2 Polimeros reforcados por particulas

Os reforcos para compdésitos ndo necessitam necessariamente estarem na forma
de fibras longas. Os reforcos podem ter a forma de particulas, flocos, whiskers, fi-
bras curtas ou fibras continuas (Chawla, 1998).

A disponibilidade de materiais na forma de particulas é significativamente maior
que na forma de fibras, devido ao fato de que a produgcédo de materiais na forma de

particulas é mais simples (Levy Neto e Pardini, 2006).

Compésitos poliméricos particulados tem uma longa histéria e os recém chegados
a este campo de estudo esperam encontrar uma area de ciéncia bem compreendi-
da restando alguns poucos desafios, entretanto, estes logo se espantam ao desco-
brir que isso esta longe de ser verdade e, com excecao de algumas generalizacoes
e informacdes basicas, ainda resta muito a ser estabelecido (Rothon, 1995).

Um dos fascinios de se trabalhar no campo dos compdsitos poliméricos particula-
dos esta na grande variedade de materiais usados como cargas que vao do sim-
ples giz até complexas terras raras (Rothon, 1995).

Os compositos particulados séo subclassificados de acordo com o tamanho de par-
ticula e podem ser divididos em: compdsitos com particulas grandes e compésitos
reforcados por dispersao (Callister, 2008).

As cargas minerais sdo parte significante na industria mundial de polimeros. O con-
sumo destas cargas em borrachas e plasticos estao estimadas em cerca de 2,5 mi-
Ihées de toneladas por ano no oeste europeu (Rothon, 1995).

As cargas sao incorporadas aos polimeros com o objetivo de modificar suas propri-
edades ou de reduzir o custo dessas composicoes (Wiebeck e Harada, 2005).

A adicao de cargas particuladas provoca um aumento na viscosidade do material
fundido, ou da resina no caso dos termorrigidos, dificultando o processamento. Es-
sas cargas geralmente reduzem a resisténcia ao impacto e muitas vezes contribu-
em para uma maior propagacao de trincas, diminuindo a resisténcia a fadiga. Por
outro lado, a presenca de cargas melhora a estabilidade dimensional e diminui a
retracao no resfriamento ou na cura (Rabello, 2007).

A aplicacao de cargas minerais se desenvolveu inicialmente em bases mais empiri-

cas. As industrias norte-americana e européia, no entanto, logo descobriram que
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mecanismos de acao fisica e mecénica das particulas minerais nos compdésitos plas-
ticos, e da natureza das interfaces quimicas mineral/polimeros/aditivos, poderia-se
ampliar as aplicagdes dos minerais, uma vez otimizadas suas caracteristicas, e criar

novos espacos de mercado para aquelas resinas ja existentes (Ciminelli, 1988).

Em geral o uso de cargas inertes altera da seguinte forma as propriedades dos po-
limeros:

. Maior estabilidade dimensional,

. Menor retracdo de moldagem;

. Menor dependéncia das propriedades com a temperatura;

. Maior rigidez;

. Maior dureza;

. Maior densidade;

. Maior HDT;

. Acabamento superficial inferior;

. Menor resisténcia a tracao;

. Menor fluéncia;

. Menor custo.

As propriedades mecanicas e térmicas dos compdésitos particulados sao diretamen-
te influenciadas pelo tamanho e distribuicado de tamanho das particulas e da fragao
volumétrica destas particulas no composito (Levy Neto e Pardini, 2006).

As particulas de reforgco tendem a restringir o movimento da fase matriz na vizi-
nhanga de cada particula. Essencialmente, a matriz transfere parte da tensao apli-
cada as particulas, as quais suportam uma fragdo da carga. O grau de refor¢o ou
de melhoria do comportamento mecanico depende de uma ligacao forte na interfa-
ce matriz-particula (Callister, 2008).

Apesar de qualquer material finamente dividido e estavel nas condi¢cées de proces-
samento dos polimeros poder, em principio, ser utilizado como carga, S0 poucos
os tipos empregados comercialmente. Alguns critérios de selecao para estas car-
gas avaliam suas propriedades intrinsecas, razao de aspecto, tamanho e distribui-
cao de tamanhos, natureza quimica da superficie, pureza quimica, higroscopicida-
de, abrasividade, custos, entre outras caracteristicas (Rabello, 2007).
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Particulas rigidas, quando adicionadas aos polimeros, geralmente, aumentam o
mobdulo de elasticidade e a temperatura de deflexdo térmica, diminuem a contracéao
no molde, podem diminuir o calor especifico e aumentar a condutividade térmica,
aumentam a opacidade de compdésito e podem melhorar a aparéncia. Em matrizes
frageis, a adicdo de particulas minerais inorganicas pode aumentar a tenacidade.
Em matrizes ducteis, geralmente a adicdo de minerais diminui a energia de fratura
do material (Dalpiaz, 2006)

Um aspecto de fundamental importancia é a concepg¢ao da carga como um compo-
nente de um material composito e ndo como um simples aditivo de polimero
(Rabello, 2007).

As cargas minerais mais utilizadas sdo carbonatos, argilas e talcos, e outros silica-

tos também sao de interesse.

A escolha da carga ou reforco mineral ndo pode ser condicionada a critérios técni-
cos, a escolha devera ser viavel economicamente e estrategicamente. Os critérios
econOmicos vao se referir ao custo final do produto mineral, condicées de paga-
mento, qualidade dos servicos de vendas, capacidade de producgao e prazo de en-
trega, entre outros. Os critérios estratégicos sdo fundamentais para a garantia de
continuidade e expansao do projeto, e se referem principalmente ao volume de re-
servas minerais do produtor mineral analisado, capacidade e tecnologia de minera-
cao, politica de investimentos em tecnologia de produto e produgao, garantia de

qualidade.

Observa-se que os carbonatos contribuem com mais da metade do consumo de
cargas em polimeros, destes o carbonato de célcio é o principal exemplo (Rabello,
2007).

Dessa forma os residuos utilizados mostram-se adequados para o uso proposto,
uma vez que sao constituidos por carbonatos, materiais utilizados de forma expres-
siva no carregamento de polimeros, e pelo fato deste residuo estar disponivel em
grandes quantidades, apresentando atualmente problemas de estocagem para a

indUstria de rochas ornamentais.

A seguir serdo tratados alguns aspectos dos carbonatos de calcio e calcio-

magneésio, cargas comercialmente utilizadas e que séo constituintes dos marmores.
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4.1.2.2.1 Carbonato de calcio

O carbonato de célcio € um dos minerais mais abundantes, encontrado em varias
formas e em todo mundo. E muito estavel e por isso amplamente utilizado como
carga na industria do plastico. O PVC, poliolefinas, fendlicas, poliésteres e epdxies
sdo resinas que podem formar compésitos com o carbonato de calcio (Wiebeck e
Harada, 2005).

Outras propriedades do CaCO; que podem ser destacadas sdo a nao abrasivida-
de, é um material atéxico, apresenta baixa absorcdo de plastificantes e
boa resisténcia a decomposicdo térmica durante 0 processo e posSui
uma cor bastante clara (Ferreira e Nunes, 2007).

O carbonato de calcio existe em trés formas alotropicas, aragonite, calcita e vateri-
ta, entretanto, somente a calcita apresenta real importancia. A calcita € um cristal
romboédrico, com peso especifico de 2,7 g/cm®, dureza Mohs 3 e pH entre 9 e 10.
Depd6sitos comerciais ocorrem em todo mundo. Estes depésitos diferem considera-
velmente ndo somente em pureza, mas por tamanho e génese, essas variacoes
afetam a natureza do material produzido. Ao longo dos anos varios termos tém sido
usados para descrever estes diferentes materiais, e os termos geralmente utiliza-

dos na atualidade sao giz, calcario e marmore (Rothon, 1995).

O carbonato de calcio ou calcita natural é obtido comercialmente a partir de rochas
ou minérios de naturezas diferentes: calcareo, marmore calcicito ou
“chalk”(“whiting”), uma rocha sedimentar de origem calcitico-organica. A calcita mi-
crocristalina tipo “chalk” com particulas lisas de forma tubular a arredondada, pre-
dominante na Europa, contrasta com as particulas irregulares e pontiagudas, cuja
morfologia tende ao romboédrico, mais abrasivas provenientes de calcareo e mar-

more que predominam nos Estados Unidos (Ciminelli, 1988).

As reservas brasileiras de calcario, medidas e totais, sao de 39,7 e 81,2 bilhoes de
toneladas, respectivamente (Dalpiaz, 2006)

O calcério é o carbonato de célcio em sua forma natural, formado em depésitos cal-
cificados, originalmente sedimentados e mais tarde consolidados com o calor e a
pressao; sao impuros, com teores elevados de ferro e silicatos (Wiebeck e Harada,
2005).



22

Revisao da literatura

De forma geral os calcérios da regidao do Norte Fluminense e de Cachoeiro de Ita-
pemirim sdo de natureza semelhante, brancos e cristalinos e com grande percenta-
gem de calcita, passando mesmo este mineral a predominar em algumas jazidas
(Lima, 2009).

Os marmores cientificamente sdo rochas metamérficas e recristalizadas de granu-
lometria grossa, compostos principalmente de minerais carbonaticos, tais como cal-
cita (CaCO3;) e dolomita ((Ca,Mg)COs), etc. Mas sob o ponto de vista comercial, sdo
incluidas também as rochas carbonaticas sedimentares, tal como calcario (Vargas
et al., 2001).

O marmore é um calcario metamoérfico. Sob altas pressdes e temperaturas a calcita
original (ou aragonite) foi recristalizada dando origem a uma rocha de graos gros-
seiros, com maior dureza e densidade que o giz (Rothon, 1995).

As diversas coloracoes e veios que aparecem nos marmores sao devidos aos mi-
nerais que contém ou a substancia organica. Em seu estado de pureza é de colora-
cao branca. O marmore é muito usado para a estatuaria e também como ornamen-

to para pisos, soleiras e bancadas de mesa (Lima, 2009)

Existem no Brasil poucas areas onde os depésitos de calcario, marmore e calcita
sao suficientemente puros para o uso como cargas de PVC, mas a producao é ade-
quada para abastecer o mercado (Wiebeck e Harada, 2005).

O carbonato de calcio é produzido em diferentes distribuicdes de tamanho de parti-
cula, grades comerciais incluem particulas muito finas que n&o estavam disponiveis
ha algumas décadas e também particulas com superficie modificada para facilitar a
dispersao. Grades de carbonatos de calcio tratados superficialmente com esteara-
tos sdo facilmente dispersas em PVC e em outras resinas (Wiebeck e Harada,
2005).

O carbonato de calcio é utilizado em muitas borrachas e plasticos, principalmente
para a reducéo de custo, entretanto, a utilizacdo de grades ultrafinas, especialmen-
te as tratadas com estearatos podem obter vantagens técnicas (Rothon, 1995).

Algumas aplicacdes tipicas para o carbonato de calcio sdo as tubulacdes e pisos
de PVC, e as borrachas para producéo de sapatos.
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4.1.2.2.2 Dolomito

Outro carbonato mineral comumente usado como carga € o dolomito.

O dolomito trata-se de um calcéario que contem aproximadamente 45% de carbona-
to de magnésio. Outros calcarios com teores menores de MgCO; sao conhecidos

como magnesianas (Wiebeck e Harada, 2005).

E encontrado usualmente em cristais romboédricos, apresenta dureza Mohs 3,5,
densidade 2,85 g/cm?, e ligeiramente mais resistente a 4cidos que a calcita mas,
em geral as propriedades minerais € as propriedades no polimero sao similares
(Rothon, 1995)

De longe a calcita apresenta maior valor econédmico, comparada as demais, dolomi-

ta, marmores e greda ou giz (Sampaio e Almeida, 2008).

Seu uso em plasticos tem 0 mesmo objetivo da calcita, entretanto, particulas ultrafi-
nas nao estao disponiveis, pois, em funcao de sua dureza superior a da calcita o

custo de moagem € maior.

4.1.2.3 Moldagem de compadsitos por transferéncia de resina

Processos de moldagem liquida de compésitos requerem a impregnacao de uma
pré-forma fibrosa por uma resina polimérica, sendo composta normalmente de fi-
bras de vidro ou carbono. Dentro dessa familia de processos, encontra-se a molda-
gem por transferéncia de resina (RTM), que tem sido utilizado para produzir comp6-
sitos de alto desempenho, como componentes estruturais na industria automotiva,
mas que também vem ganhando espaco nas industrias civil, aeroespacial e militar
(Hiller et all, 2006).

A moldagem por transferéncia de resina (RTM) é um processo de baixa pressao,
utilizando um molde fechado que permite a obtencdo de compdésitos moldados com
alta qualidade dimensional e superficial, usando uma resina termorigida em estado
liquido podendo ter varias formas de reforcos com fibras. Entre os polimeros tipica-
mente usados como reforcos de fibra de vidro ha os epdxis, vinil-ester, metil-

metacrilato, poliéster e fenélico. Outros tipos de fibra como as de aramida, carbono
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e outras fibras sintéticas podem ser utilizadas como reforgo, individualmente ou em
combinacao com outras. A escolha do polimero para a matriz e do reforgo influenci-
am diretamente nos custos de producao do material, assim como no comportamen-
to mecéanico e acabamento superficial da pe¢ca moldada. Além dos polimeros e fi-
bras de reforco, cargas minerais podem ser adicionadas para melhoria do retarda-
mento ao fogo, médulo de flexibilidade e acabamento superficial (JHM Technologi-
es, 2011).

O processo de RTM foi originalmente desenvolvido por volta de 1940, com pouco
sucesso comercial. Esse desinteresse pelo processo durou até por volta de 1960
a 1970, quando entéo foi impulsionado pela industria de teclado de computadores,
funil para fertilizantes, etc. Nos ultimos anos, o desenvolvimento do RTM foi impul-
sionado pela industria aeroespacial, automotiva, esportes e biomédica. Atualmente,
o processo por RTM esta sendo considerado por todos os setores da industria de
compositos para a fabricacdo de materiais compadsitos com performance adequado

e custos acessiveis (Amorim Jr., 2007).

Existem diversas variacbes desse tipo de processamento. Essencialmente, todas
envolvem o movimento da resina em uma pré-forma para que essa seja completa-
mente saturada formando um material compdésito. Essas variagdes sao conhecidas
como processos tipo RTM. Uma delas é o processamento por RTM assistido a va-
cuo, ou VARTM (“vacuum assisted RTM”). Nesse caso, uma bomba de vacuo é co-
nectada a saida, gerando um maior gradiente de pressao e retirando bolhas da pré-
forma (Alves, 2006).

Os processos de LightRTM (conhecidos como LRTM, ECO, Vacuum Molding,
VARTM) para compositos reforgados por fibras tem recentemente assumido a lide-
ranga como o processo de moldagem fechada, sendo mais popular para pequenos
e médios volumes de aplicacdo. Essa tecnologia de ponta vem deslocando o RTM
tradicional, sendo muito comum em aplicacées maritmas, automotivas, industriais e
na area médica, em que os compdsitos moldados requerem os dois lados acaba-
dos e tolerancia dimensional apertada (JHM Technologies, 2011).

Caracteristicas do RTM como a obtencao de pegas com as faces acabadas e uma
boa tolerancia dimensional apresentaram-se interessantes na producao do material

proposto, uma vez que permitiria a reducéo das etapas de acabamento das pecas.
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Um processamento tipico de RTM pode ser dividido em cinco etapas, conforme es-
quematizado na Figura 4.7. Inicialmente, a pré-forma é preparada e posicionada no
molde. O molde é, entdo, fechado e a pré-forma € comprimida. Em seguida, a resi-
na € injetada no molde e as fibras sao impregnadas. Finalmente, depois da cura da
resina o molde é aberto e a peca retirada. O molde de RTM deve possuir pelo me-
nos uma entrada para injecao da resina e uma saida para permitir, durante a inje-
cao da resina, a saida do ar de dentro do molde. Em pecas grandes, é comum a
presenca de varias entradas e saidas (Alves, 2006).

ﬂ cura da resina e
‘ abertura do molde

preparacao da
pré-forma

<asosisho H Ml
pré-forma no molde
L J

fechamento do molde

Figura 4.7 - Esquema do processamento por RTM (Alves, 2006).

4.1.2.4 Utilizacao do vacuo na moldagem de compésitos

A moldagem a vacuo é um processo alternativo da inje¢ao de resina poliéster insa-
turado. E semelhante ao processo RTM. A diferenca é que na moldagem a vacuo a
mistura com resina é puxada para dentro do molde, enquanto no RTM ela é coloca-
da sob pressdo. O esquema da figura 4.8 mostra o molde fechado (tipo puncgao/
matriz), vedado com borracha, onde na periferia do molde é aplicado vacuo. O ar
que fica dentro do molde é retirado permitindo assim a entrada da resina.
(Fibercenter, 2010)

Outro processo utilizado na produgcédo de compdsitos, mas nao muito divulgado pela
industria, & o de vibro compressado a vacuo. Neste processo cargas minerais sao
misturadas a resina e a massa é entdo compactada sob vibracdo e aplicacao de
vacuo. Atualmente os materiais conhecidos como rochas artificiais sdo produzidos

por este processo. O processo de vibro compressao a vacuo ilustrado na figura 4.9.
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1) Presséo de 0,66 - 0,80 kp/em* (660 - 800 mbar) abaixo da atmosférica; 2) Reservatério para o excesso e resina;
3) Matriz; 4) Punc¢do; 5) Canal de sucgdo; 6) Valvula de fechamento da entrada de resina; 7)
Reservatdrio de resina; 8) Canal de injecdo; 9) Canal periférico de sucgéo de resina; 10 e 11) Vedacgao periférica;
12) Presséo de coluna de agua 0,13 kp/cm2 (130 mbar) abaixo da atmosférica; 13) Pega moldada; 14) Canal de
vécuo

Figura 4.8 - Representacao esquematica do processo de moldagem por transferéncia de
resina a vacuo (Fibercenter, 2010)

Figura 4.9 - llustracédo do processo de vibro compressao a vacuo (Caesarstone, 2010).

Estudos sobre este material e processo ndo sao comuns de serem encontrados. Le-
e et. all (2008), produziu placas de “rocha artificial”, utilizando um processo com as
variaveis: vibracao, compressao e vacuo; as mesmas variaveis utilizadas pela in-
dustria que produz comercialmente este tipo de material, ou seja, o processo de vi-
bro compressao a vacuo. A figura 4.10 ilustra o equipamento utilizado neste estudo.
Conclui-se neste trabalho que, mantendo-se a freqiéncia de vibracdo e a pressao
de compactacdo, menores pressdes eram capazes de aumentar a densidade do
material, reduzir a absor¢cdo de agua e melhorar as propriedades mecéanicas como
resisténcia a compresséo e a flexdo. A tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 4.10 - Esquema da prensa vibratéria a vacuo utilizada por Lee et. all em sua pes-
quisa. (Lee et. all, 2008).

Tabela 4.3 - Propriedades fisicas obtidas em diferentes niveis de vacuo (freqiiéncia de vibragao
50Hz, pressdo de compactagao 14.7 MPa). (Lee et. all, 2008).

Vacuo (mmHg) 50 100 150 200

Densidade 2,444 2,303 2,248 2,048
Absorgao de agua (%) 0,011 0,125 0,202 0,211
Resisténcia a flexdo (MPa) 52,1 47,9 40,7 32,0

Resisténcia a compressao (MPa) 151,3 106,0 94,6 78,7

Uma outra alternativa de processamento de compdésitos a vacuo trata-se do proces-
so Rapid Press Consolidation Technique (RPTC). Neste processo o equipamento
principal consiste numa unidade de pré-aquecimento, um sistema de transporte e
uma prensa como mostrado na figura 4.11. Estes elementos podem ser controlados
por computador para producdo em massa. Neste equipamento o vacuo atua na eta-

pa de pré aguecimento com a finalidade de reduzir a porosidade.

Lee e Shin (2002), estudaram a influéncia do vacuo, temperatura do molde e taxa de

resfriamento na producdo de compdsitos fibra de vidro/PET pelo processo RPTC.
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Figura 4.11 - Exemplo de equipamento utilizado em RPTC (Lee e Shin, 2002)

Neste estudo observou-se que as amostras que nao utilizaram vacuo na etapa de
pré-aquecimento apresentaram cerca de 1,9% de porosidade, enquanto que, as
amostras produzidas com auxilio de vacuo apresentaram cerca de 0,3 — 0,4% de
porosidade. O aspecto das pecas pode ser observado nas micrografias apresenta-
das na figura 4.12. As fibras parcialmente danificadas destacadas na figura, segun-
do o autor, foram danificadas pelo processo de polimento para observagao em mi-

croscopio.

(b)

Figura 4.12 - Micrografias com aumento de 200 X de placas produzidas pelo processo
RPCT. (a) sem vacuo (b) com vacuo. (Lee e Shin, 2002)
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As amostras apds ensaio de tragcdo sdo mostrados na figura 4.13, a extensao da
delaminacéo é claramente diferente. A tensédo de tragdo € aumentada de 141MPa
para 258 MPa. Percebe-se entdo que o vacuo durante o pré-aquecimento evita a
formacao de porosidades que afetam as propriedades mecanicas.

Com vacuo ~— » Sem
vacuo

Figura 4.13 - Influéncia do vacuo na extensao de delaminagéo da fibra apds tracao. (Lee e
Shin, 2002)

De uma forma geral, o vacuo favorece a retirada do ar preso a carga e a massa
durante a moldagem do compdsito, reduzindo o nivel de porosidade da placa apés
moldagem, o que se mostra interessantes na obtencdo das placas propostas, nas
quais buscamos um alto desempenho, que pode ser prejudicado pelo excesso de
porosidades. Além disso, em processamentos do tipo RTM, o vacuo favorece a
entrada da resina no molde e um melhor preenchimento do molde, condicao que
favorece a redugéo nas falhas de preenchimento.

4.2 CONCRETO POLIMERICO

No mundo industrializado, as décadas de sessenta e setenta do século passado
foram caracterizados por uma crenga ilimitada em novos e modernos materiais e
técnicas. O uso dos polimeros foi considerado um sinal de progresso € uma atitude
moderna na construcao e na industria. Painéis de poliéster reforcado com fibra de
vidro, resinas poliéster e argamassas poliéster eram conhecidas como plasticos ba-
ratos. Colas epdxi foram usadas como adesivos de alto desempenho em concretos
pré fabricados, resinas epdxi foram utilizadas como ligantes em revestimentos re-
sistentes a produtos quimicos e sistemas de pavimento, bem como em aplicacdes
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para isolamento elétrico, resinas acrilicas foram usadas na construgcao de estrutu-
ras para maquinas. Pesquisas buscando o desenvolvimento de novos polimeros, a
melhoria continua dos polimeros existentes, e novas aplicagdes para polimeros e
concretos poliméricos foram constantemente desenvolvidas. Na industria da cons-
trucdo o uso de polimeros foi gradualmente aumentado. Neste tempo, a ciéncia dos
materiais de construcao era um campo subdesenvolvido na industria da construcéo
e na ciéncia. Entdo, o uso extensivo de polimeros puros levou a problemas e in-
compatibilidade fisica e quimica, mau funcionamento mecénico e problemas de du-
rabilidade (Gemert et al., 2005).

Concretos poliméricos eram usados antes de 1958 nos Estados Unidos na produ-
cao de revestimentos para construcdes. Estes materiais consistem de agregados
com um aglomerante polimérico que ndo contém cimento ou agua. Poliéster com
estireno, acrilicos e epoxies tém sido as resinas/monémeros mais utilizados, mas
furanos e uretanos também tém sido utilizados. Além do revestimento de pré mol-
dados, o concreto polimérico foi utilizado inicialmente no marmore sintético como
bancadas, lavatorios, entre outros. Esforgos consideraveis tém sido feitos para o
desenvolvimento e uso do concreto polimérico como um material de reparo para
concretos. Sua cura rapida, excelente ligacao ao concreto e ao ago, e excelente
resisténcia e durabilidade o tornam um material de reparagdo muito atraente
(Fowler, 1999).

O concreto polimérico € um material compédsito em que materiais poliméricos
(resinas) sdo usados para ligar os agregados de modo semelhante ao do cimento
portland usado na preparacdo de concretos de cimento portland. Atualmente os
concretos poliméricos sao utilizado de forma muito eficiente em componentes pré
moldados para construcdo de painéis de ponte, contéineres para residuos perigo-
sos, bases para maquinas e em diversos utilitarios. O uso de resinas poliméricas ao
invés do cimento portland nas formulagdes de concreto melhora o comportamento
mecanico de uma forma geral e proporciona propriedades desejaveis para durabili-
dade como alta resisténcia a abrasdo e impermeabilidade a dgua e sais. Devido a
sua excelente resisténcia a umidade e a corrosdo os concretos poliméricos também
sdo usados no reparo de pavimentos, construcdes, pontes, pisos e barragens
(Fattah e El-Hawary, 1999).

O concreto polimérico € um compadsito no qual o agregado é colado entre si numa
matriz com um aglomerante polimérico. Estes compdsitos ndo contém a fase de
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cimento portland hidratado, embora o cimento portland possa ser usado como a-
gregado ou filer. Os monémeros mais utilizados sao: metacrilatos, epdxi, furfurol,
estireno, trimetilpropano de trimetacrilato, poliéster insaturado e éster de vinila. A
producao do CP é feita pela mistura de um ou mais monémeros na forma liquida
ao sistema d e agregados. Aceleradores e catalisadores de polimerizacdo sao
empregados na mistura para completar a polimerizacdo dos mon6émeros. Os a-
gregados mais utilizados sao: areia silicosa, granito, cascalho de rio, basalto, cin-
zas volantes, carbonato de calcio e pé de silica. Os agregados devem ser secos
(menos que 0,2% de umidade) e livres de sujeiras e de materiais organicos. A
textura superficial influencia no estado fresco do concreto. Agregados lisos ofere-
cem maior trabalhabilidade a mistura e requerem menor quantidade de resina pa-

ra envolvé-los (Lintz, 2003).

Em engenharia usa-se principalmente silicato ou granito como material de enchi-
mento, com didmetro médio de até 8 mm. A proporgao entre ligante (resina epoxi)
e material de enchimento (SiO2) é wusualmente de 10% e 90%
(dependendo da aplicacdo e do comportamento requerido do dispositivo,
estas taxas podem variar). A mistura destes elementos resulta em uma subs-
tancia que, colocada em moldes, passa por um processo de cura — uma reacao
quimica que causa um pequeno aquecimento. Antes do inicio do processo de cura,
0s moldes ja cheios sdo posicionados em um equipamento vibratério para que haja
uma maior compactacdo do material. Apds aproximadamente 24 horas é obtida
uma resisténcia a compressao de 130 MPa. Suas vantagens frente ao granito na-
tural estdo na melhoria da capacidade de amortecimento e na facilidade para ob-
tencao de formas. No entanto, ndo é simples conseguir um elevado grau de empa-
cotamento, durante a fabricacao deste material (Stoeterau, 2004).

Algumas variaveis como pressao de compactacao, condi¢cdes de vacuo e frequén-
cia de vibracdo tém sido estudadas com o intuito de aumentar a resisténcia a com-
pressao destes materiais. Na figura 4.14 podemos observar a influéncia destas trés
variaveis para diferentes taxas de agregado grosso/fino.

Os concretos resinosos ou concretos poliméricos apresentam maior resisténcia,
ductilidade e endurecimento mais rapido que os concretos convencionais, além de
uma retragao controlada. Devido a razées econémicas, o uso de concretos polimé-
ricos foi limitado a trabalhos de reparo. Porém, com o aumento do numero de fabri-
cantes e melhoria da tecnologia de produc¢ao, o custo das resinas vem caindo e seu
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uso estrutural, além dos reparos, esta se tornando possivel. Concretos poliméricos
podem se utilizados na fabricacdo de componentes estruturais, em alguns casos
juntas, ou camadas no concreto tradicional para aumento da ductilidade da estrutu-
ra (El-Hawari e Fattah, 1999)
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Figura 4.14 — (a) Efeito da tensao de compactacéo, (b) Efeito do vacuo, (c) Efeito da fre-
gléncia de vibragao na resisténcia a compressao de concretos poliméricos com diferentes
taxas de agregado fino/grosso (Lee et al., 2008)

Como citado anteriormente o concreto polimérico ja é usado desde a década de 50
em revestimentos para a construcao civil. Além disso pode ser constituido por va-
rios tipos de agregados e resinas. Dentre os agregados citados os carbonato de
calcio e magnésio, constituintes dos marmores, e dentre as resinas as de poliéster
insaturado, podem ser utilizadas. Tem-se ainda que a propor¢ao entre cargas e re-
sina esta em torno de 90% para o teor de cargas e 10 % para o teor de resina. Es-
tas caracteristicas enquadram o compdésito proposto, assim como os demais mar-

mores artificiais, na categoria de concretos poliméricos.



33

Revisao da literatura

4.2.1 Rocha artificial

A rocha artificial comumente conhecida como rocha industrializada ou rocha composta,
é produzida por 95% de agregados naturais, ou seja, € considerado praticamente um
material natural. Os agregados que compde a rocha artificial podem ser constituidos por
— particulas de marmores, granito triturado, areia de quartzo, cristais de vidro como sili-
ca ou 6xido de silicio (SiO,) e demais compostos — que sdo misturados juntamente com
agentes aglutinantes, como a resina de poliéster, por exemplo, que dependendo do a-
gregado principal origina-se o tipo de rocha artificial. Dentre os tipos de Rocha artifici-
al, podemos destacar trés linhas de producéao, a realizada através de particulas de
marmore e resina de poliéster, conhecida como “marmore composto”, a de produ-
cao a base de cristais de vidro, conhecida como “superficie cristalizada de vidro”, e
por fim a producao realizada por agregados de quartzo e granito triturado, conheci-
da como “superficie de quartzo” (Pedra artificial, 2010).

Apesar de alguns profissionais ndo o considerarem, a rocha artificial € um concreto
polimérico, uma vez que se encaixa na definicdo de agregado mineral mais ligante

(Resina como ligante, 2010).

As primeiras pecgas produzidas com este material surgiram no mercado ha cerca de
duas décadas. Este novo material apresentava propriedades superiores a do mar-
more natural (Fibercenter, 2010).

O granito sintético, segundo as empresas que mais se sobressaem no desenvolvi-
mento da rocha artificial e construcdo de equipamentos para a manufatura deste
produto, € um material macico, impermeavel, ndo mancha, uma vez que impede a
penetracao de liquidos, mantendo-os apenas sobre a sua superficie ja que a resina
serve nao sé para fazer a aderéncia entre as particulas da rocha, mas penetra en-
tre 0s seus intersticios (vazios ou poros) eliminando a porosidade natural da pedra
(Molinari, 2007).

O produto € composto de resina poliéster insaturado mais um mix de materiais. Em
99% dos casos, a resina poliéster predomina porque é mais facil de ser trabalhada
e possui custo mais baixo. O poliéster chega a custar metade do preco de uma re-
sina acrilica, por exemplo (Resina como ligante, 2010).

Além disso, se comparadas as resinas epoxi, as resinas poliéster apresentam baixo
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custo e sao facilmente encontradas (Gorninski e Kazmierczak, 2008).

Recentemente a Reichhold do Brasil langcou uma resina com base 100% diciclopen-
tadieno (DCPD), desenvolvida especificamente para a fabricagdo de marmores sin-
téticos, produzidos pelo processo de casting. De acordo com estudos realizados
pela Reichhold as resinas em base DCPD agregam maiores atributos as pecas em
marmore sintético, propiciando maior aceitacao de cargas minerais, 0 que propicia
cortar custos, diminuir as contragdes, melhorar o brilho e, ainda, reduzir a emissao
de volateis (Moraes, 2009)

A carga mineral utilizada, na realidade é uma mistura de cargas minerais de granu-
lometrias diferentes, desde uma carga mineral mais fina até uma mais grossa, que
tem como finalidade dar um melhor empacotamento entre as cargas, aumentando a
resisténcia mecanica e reduzindo a contracdo e empenamento da peca
(Fibercenter, 2010).

A mistura pode ser de:

. cargas e pigmentos

. lascas de marmore natural

. lascas de marmore, cargas e pigmentos

. pedras naturais + hidréxido de aluminio AI(OH)3
O Marmore Composto ou (marmore artificial/ industrializado), é produzido entre a
mistura de particulas de marmore natural (95%) e agentes aglutinantes (5%), resul-

tando num material aparentemente similar ao marmore natural como pode ser ob-

servado na figura 4.15.

Figura 4.15 - Aparéncia de rochas artificiais disponiveis comercialmente (Alicante,
2010)
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A industria de marmore sintético utiliza carbonato de célcio de rochas calcéareas, p6
de marmore, pedras de diferentes granulometrias e resina para a fabricacao de blo-
cos que sdo enviados para serragem e polimento (Pereira, 2006).

A figura 4.16 traz uma visdo mais detalhada do processo
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Figura 4.16 Etapas de fabricacao da pedra artificial (compoésito de pedra), desenvolvida pela
Compac Marmol e Quartz company. (Adaptado de COMPAC MARMOL E QUARTZ, 2010).
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Obtido através de um processo de vibro compressao a vacuo, a mistura das parti-
culas de marmore juntamente com os agentes aglutinantes, sao direcionados a u-
ma forma, transformado-se em blocos homogéneos, e posteriormente submetidos
ao processo de cura, onde finalmente sdo serrados e polidos, obtendo-se chapas
de 2 cm de espessura (Marmore composto, 2010).

O processo de vibro compressao a vacuo esta ilustrado na figura 4.9.

As chapas de rocha artificial obtidas por vibro compressao a vacuo podem ser sub-
metidos as etapas tradicionais de processamento das rochas como retificacdo, cor-
te e polimento. Sendo ndo porosas e de baixa absor¢do de agua, as chapas de ro-
cha artificial sdo superiores as de rochas naturais, cujos inconvenientes incluem a
baixa resisténcia a flexdo, alta absorcdo de agua, e alta porosidade, o que torna
estes materiais ideais para recobrimento de paredes e pisos (Lee et al., 2008).

A moldagem de marmores artificiais ja na forma de placas poderia reduzir as eta-
pas do processamento convencional, como a eliminacao da etapa de serragem de
bloco, o favorecimento do polimento, uma vez que o acabamento oferecido pela
placa seria superior ao acabamento obtido na serragem e a producédo de placas
com dimensdes padronizadas, que poderiam eliminar etapas de corte das chapas
serradas.

Encontram-se patentes americanas e orientais que descrevem métodos alternati-
vos para a confeccado de marmore sintético. Estes materiais geralmente prevéem a
produgdo do material em sua forma final, diferente dos blocos que precisam ser
transformados em chapas posteriormente.

Estudos tém sido realizados para a utilizacao de lamas provenientes da industria de
marmore na produgdo de marmores sintéticos, os resultados tem sido promissores.

Em 2007, Molinari realizou um estudo sobre a reutilizagao dos residuos de rochas
ornamentais para o desenvolvimento de compdsitos poliméricos com matriz termo-
fixa e justificou o notavel desempenho das resisténcias a compressao e flexao obti-
dos nas pedras artificiais de resina acrilica com marmore branco pela facilidade de
granulometrias homogéneas que 0 marmore branco apresenta na moagem, condi-
cao, segundo ele, favoravel para a boa compactacao e coesdao dos minerais envol-
vidos pela resina.

Por muito tempo, o marmore natural, em funcao de sua beleza e durabilidade, foi o
material de preferéncia dos construtores. Entretanto,o marmore natural apresenta



37

Revisao da literatura

uma série de limitacdes quanto ao seu uso, entre as quais: custo elevado, susceti-
bilidade a manchas e facilidade de quebra (Fibercenter, 2010).

O marmore artificial possui diversas vantagens como boas resisténcias ao intem-
perismo e ao lascamento, além de ser facil de colar, polir e reparar. Cobertura de
muros e paredes, lajotas de pisos, pias e mesas para cozinha, tampos de mesa,
acessorios para sanitarios, tanques, pedras de timulo e moldagens ornamentais
sao aplicagcbes do produto. O marmore sintético tem conotacao de produto de bai-
xa qualidade no Brasil, atingindo apenas o publico das faixas C, D e E. Nos Esta-
dos Unidos e em paises da Europa, o cenario € diferente. Além das classes mais
baixas, o produto atinge, principalmente, as faixas A e B da populacéo. Isto acon-
tece porque o marmore sintético foi reposicionado como produto nobre, sofisticado
nestes locais. A gama de aplicacboes é até menor ja que nestes paises 0 marmore
sintético é padronizado. A quantidade de cores, padrées e dimensdes € reduzida
porque ha normas técnicas. Porém, os volumes de producdo sao enormes, com
uma industria mais forte que a de porcelana e os escritorios de engenharia especi-
ficando o material em obras. Na Franca usa-se o produto como revestimento em
aeroportos e redes de fast food, por exemplo. Em hotéis, como o da rede Accor,
no projeto ja vem especificado o marmore sintético com os tamanhos padroniza-
dos, basta encaixar . Ao contrario, o Brasil carece de normas, com 0 marmore sin-
tético aparecendo como um produto alternativo, apesar de ter um custo x beneficio
favoravel (Resina como ligante, 2010).

Testes realizados em conformidade com normas internacionais demonstram que o
revestimento de marmore compacto, ou RMC, nas suas varias formas, possui pro-
priedades fisicas semelhantes a do marmore natural (Martins e Pereira, 2004), con-

forme pode ser observado na tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Tabela comparativa das propriedades fisicas do marmore natural, marmore
artificial, granito e da rocha artificial Caesarstone (Adaptado de Caesarstone e Marmore

, : . Granito
. . Marmore Marmore Granito A
Propriedade Unidade - e b a . artificial
(Botticino) | Artificial (Rosa Fiorito) (caesarstone)
Resisténcia a flexao Kg/cm? 60 100—150 134 515
Resisténcia ao impacto cm 29 61 135
Absorgao de agua % 0,55 0,09—0,40 0,33 0,02
Resisténcia a Kg/cm? 2161 2243 1921 2200
compressao
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4.3 RESIDUOS SOLIDOS INDUSTRIAIS

Nossas tecnologias modernas e a fabricacao de produtos a elas associados impac-
tam em nossa sociedade de diversas maneiras, algumas positivas, outras adver-
sas. Esses impactos s&o de natureza econdémica e ambiental, e de abrangéncia in-
ternacional, uma vez que 0s recursos necessarios para uma nova tecnologia vém,
com freqiiéncia, de paises diferentes, a prosperidade econémica resultante do de-
senvolvimento tecnologico é de ambito global e os impactos ambientais podem se
estender além das fronteiras de um unico pais (Callister, 2008).

No modelo atual de producao, os residuos sempre sao gerados seja para bens de
consumo duraveis ou nao-duraveis. Neste processo, a produg¢do quase sempre uti-
liza matérias-primas nao-renovaveis de origem natural. Este modelo nao apresenta-
va problemas até recentemente, em razdo da abundancia de recursos naturais e
menor quantidade de pessoas incorporadas a sociedade de consumo
(Angulo et al., 2001).

Nas sociedades primitivas os impactos ambientais ndo eram considerados, uma
vez que a producdo de residuos era reduzida e a possibilidade de assimilacao am-
biental era grande, entretanto, os residuos sélidos constituem hoje uma das gran-
des preocupacdes ambientais do mundo moderno. As sociedades de consumo a-
vancam destruindo os recursos naturais e os bens, os quais em geral tém vida util
limitada e sao transformados em residuos, com quantidades crescentes, gerando

impactos diretos na qualidade de vida e saude humana.

De acordo com a NBR 10004/2004, o termo residuo solido, é utilizado para desig-
nar os residuos no estado sélido e semi-sélido, que resultam de atividades de ori-
gem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.
Estao incluidos ainda nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de trata-
mento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacbes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel
seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso
solugdes técnica e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponi-

vel.

A industria é responsavel por grande quantidade dos residuos gerados: sobras de

carvao mineral, refugos da industria metalurgica, residuos quimicos, fumaca lanca-
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da pelas chaminés, poeiras, sobras de material, etc... O residuo industrial € um dos
maiores responsaveis pelas agressdées ao meio ambiente, uma vez que, neles es-
tao incluidos produtos quimicos, metais pesados e solventes que ameagam 0s Ci-
clos naturais e a qualidade da agua nos locais onde sao despejados. As industrias
tradicionalmente responsaveis pela maior produgcéo de residuos perigosos sao as
metallrgicas, as industrias de equipamentos eletro-eletrénicos, as fundicoes, a in-
dustria quimica e a industria de couro e borracha (Kraemer, 2005).

Os residuos ou subprodutos decorrentes da atividade industrial sdo os que apre-
sentam, a principio, maior dificuldade de manuseio, pela sua complexidade e poten-
cial toxicidade (Pereira, 2006).

Um residuo ndo é, por principio, algo nocivo. Muitos residuos podem ser transfor-
mados em subprodutos ou em matérias-primas para outras linhas de producao.

A NBR10004/2004 classifica esses residuos em duas classes, sendo uma destas

dividida em duas subclasses:
. Residuos classe | — perigosos;
. Residuos classe Il — ndo perigosos;
= Classe Il A—nao inertes;

=  Classe Il B —inertes.

A periculosidade é uma caracteristica apresentada pelo residuo que, em funcéo de
suas propriedades, pode apresentar:

. Risco a saude publica;
. Riscos ao meio ambiente.

A classificacao dos residuos envolve a identificacdo do processo ou atividade que
Ihe deu origem e de seus constituintes e caracteristicas e a comparacao destes
constituintes com a listagem de residuos e substancias cujo impacto a saude e ao
meio ambiente é conhecido (NBR 10004, 2004).

Para tratar a questao dos residuos industriais, o Brasil possui legislacdo e normas
especificas. Pode-se citar a Constituicao Brasileira em seu Artigo 225, que dispde
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sobre a protecdo ao meio ambiente; a Lei 6.938/81, que estabelece a Politica Na-
cional de Meio Ambiente; a Lei 6.803/80, que dispde sobre as diretrizes basicas pa-
ra o zoneamento industrial em areas criticas de polui¢ao; as resolucées do Conse-
lho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA 257/263 e 258, que dispdem respecti-
vamente sobre pilhas, baterias e pneumaticos e, além disso, a questdo é ampla-
mente tratada nos Capitulos 19, 20 e 21 da Agenda 21 (Rio-92) (Kraemer, 2005).

As empresas geradoras dos residuos sdo responsaveis pelos mesmos indefinida-
mente, mesmo que este seja transferido de local, mudado de maos ou de deposita-
rio, ou mudado de forma, mantendo suas caracteristicas nocivas (Santos, 2007).

Por este motivo o destino final dos residuos industriais € motivo de crescente preo-
cupacgao das empresas e 6rgaos ambientais que, através de rigorosa fiscalizacao,
tém obrigado as empresas a cuidar adequadamente de seus residuos desde sua
classificacao, tratamento, coleta e destino final.

4.3.1 Reciclagem de Residuos Soélidos

Durante muitos anos a preocupacgao das industrias foi de apenas produzir, sem pre-
ocupar-se com as conseqliéncias que isso geraria ao meio ambiente. Hoje algumas
empresas ja estdo cientes das limitagdes dos recursos naturais, procurando apro-
veitar melhor seus recursos aplicando eficientes processos na reducao dos resi-
duos e dejetos industriais (Santos, 2007).

Embora seja possivel e prioritario reduzir a quantidade de residuo durante a produ-
cao e até o pés-consumo, eles sempre sdo gerados. O fechamento do ciclo produti-
vo, gerando novos produtos a partir da reciclagem de residuos, € uma alternativa
insubstituivel. Assim o desenvolvimento de tecnologias para reciclagem de resi-
duos ambientalmente eficientes e seguras, que resultem em produtos com desem-
penho técnico adequado e que sejam economicamente competitivas nos diferentes
mercados € um desafio de fundamental importancia (Silva, 2006).

Outro fato a ser considerado é que embora a reducao na geracao de residuo seja
sempre uma acao necessaria, ela € limitada, uma vez que existem impurezas na
matéria-prima, envolve custos e patamares de desenvolvimento tecnoldgico
(Angulo, 2001).

A reciclagem é um processo industrial que converte o residuo descartado (matéria-
prima secundaria) em produto semelhante ao inicial ou outro. Reciclar € economi-
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zar energia, poupar recursos naturais e trazer de volta ao ciclo produtivo o que é
jogado fora. A palavra reciclagem foi introduzida ao vocabulario internacional no
final da década de 80, quando foi constatado que as fontes de petrdleo e outras
matérias-primas nao renovaveis estavam e estdo se esgotando (Reciclagem,
2010).

A reciclagem de residuos industriais ndo € uma questao simples e focalizada em
termos de conhecimento. Pelo contrario, requer conhecimentos multidisciplinares,
que se baseiam em técnicas de engenharia, principios de economia, das ciéncias
sociais, e das técnicas de planejamento urbano e regional (Pereira, 2006)

Uma grande variedade de residuos vem sendo utilizados em substituicdo aos mate-
riais convencionais, tanto por motivos econémicos, como ambientais. Plasticos, vi-
dros, fibras naturais, entre outros sdo exemplos de materiais que ja estdo sendo
utilizados, como agregados ou misturados, na producao de materiais como o con-
creto, por exemplo, abrindo assim um amplo campo para o desenvolvimento de no-
vos produtos, com caracteristicas fisicas e mecanicas semelhantes ou melhoradas
se comparada aos materiais convencionais (Silva, 2006).

A reciclagem traz ainda os seguintes beneficios:

. Contribui para diminuir a poluicéo do solo, agua e ar.

. Melhora a limpeza da cidade e a qualidade de vida da populacao.
. Prolonga a vida util de aterros sanitarios.

. Melhora a producao de compostos organicos.

. Gera empregos para a populacado nao qualificada.

. Gera receita com a comercializacao dos reciclaveis.

. Estimula a concorréncia, uma vez que produtos gerados a partir dos reci-
clados sao comercializados em paralelo aqueles gerados a partir de maté-
rias-primas virgens.

. Contribui para a valorizagdo da limpeza publica e para formar uma consci-
éncia ecoldgica.

Os paises mais industrializados sao os que mais produzem residuos sélidos, mas

também sado os que mais reciclam. Nestes paises ha um maior engajamento da po-

pulacao nas questdes da preservacao ambiental (Santos, 2007).

Um parémetro que geralmente é desprezado na avaliagdo de produtos reciclados &
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0 risco a saude dos usuarios do novo material, e dos préprios trabalhadores da in-
dustria recicladora, devido a lixiviacao de fragdes soluveis ou até mesmo pela eva-
poracdo de fragbes volateis. Os residuos muitas vezes sdo constituidos por ele-
mentos perigosos como metais pesados e compostos organicos volateis. Estes ma-
teriais mesmo quando inertes nos materiais - apds a reciclagem - podem apresen-
tar riscos, pois nem sempre 0s processos de reciclagem garantem a imobilizacao
destes componentes (Angulo, 2001).

A valorizagdo do produto reciclado, como opcéo ao tradicional, exige que o produto
possua algumas caracteristicas que demonstrem ao consumidor que ao utilizar es-
te produto estara contribuindo diretamente para uma melhoria na qualidade de vida
atual e futura através da reducao dos niveis de impactos ambientais. Dessa forma
um estudo de viabilidade técnica, econdmica e ambiental € de extrema importancia
antes do langamento do produto no mercado.

4.3.2 Residuo da industria de rochas ornamentais

As rochas chamadas “ornamentais” sdo aquelas submetidas ao polimento e utili-
zadas com fins decorativos na superficie de objetos, diferentes daquelas utilizadas
como materiais de constru¢cdo em geral, cuja importancia principal é a firmeza fisi-
ca. Neste sentido, o alto brilho da superficie polida é um fator de extrema importan-
cia. Podem ser incluidas nesta classe as rochas ndo polidas para usos decorativos,
consideradas “rochas semi-ornamentais” (Vargas, 2001).

O Brasil faz parte do grupo dos grandes produtores e exportadores mundiais do se-
tor de rochas ornamentais. Os estados do Espirito Santo e Minas Gerais sdo os
dois principais produtores e exportadores brasileiros de rochas ornamentais segui-
dos por Bahia e Ceara. O Espirito Santo contribuiu com 43% da produgao nacional
de rochas ornamentais, que foi de 6,9 milhées de toneladas no ano de 2005 (Reis e
Tristao, 2007).

O beneficiamento dessas rochas envolve varias etapas. A primeira delas é respon-
savel pela extracdo dos blocos a céu aberto nas grandes jazidas. Na segunda se
processa entdo o desdobramento dos blocos ou 0 também chamado beneficiamen-
to primario, com a utilizacdo de equipamentos denominados teares. A proxima eta-

pa € a transformacao das placas em produto polido através do uso de equipamen-
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tos chamados politrizes. Finalmente as placas polidas sdo entao cortadas e trans-
formadas em produtos acabados como pisos, soleiras, pias, bancadas, etc...

O residuo gerado pela industria das rochas ornamentais pode ser subdividido em
material grosso e material fino. O residuo grosso é constituido de fragmentos maio-
res que areia fina, incluindo placas defeituosas ou quebradas, pedagos de rochas
e/ou minerais e aparas de blocos. O residuo fino € composto pela lama gerada pelo
corte dos blocos, polimento das placas e acabamento das pecas (Souza et al.,
2009).

As atividades de extracao de blocos, mesmo quando a recuperacgao é relativamente
elevada, geram grande quantidade de rejeitos. A redugdo do impacto ambiental
causado por esses materiais € uma questdo importante nas pedreiras, embora os
efeitos sejam sobre tudo visuais e bastante localizados (Nogueira et al., 2006).

Os residuos gerados na extracdo de blocos de rochas ornamentais podem ser ob-

servados na figura 4.17.

Figura 4.17 — Vista geral de area de lavra de rochas ornamentais e a grande quantidade de
material “ndo aproveitavel” (Pedras, 2010)

Apés extraidas, as rochas sao transportadas para as serrarias para o desdobra-
mento ou serragem, processo de transformacdo dos blocos em placas semi-
acabadas, de espessuras que variam de 1 a 3cm, utilizando maquinas denomina-
das de teares. As mais comuns utilizam lamas abrasivas, que tem como principais
objetivos: lubrificar e resfriar as laminas, evitar a oxidagao das laminas e das cha-
pas, servir de veiculo ao abrasivo (granalha) e limpar os canais entre as chapas.
Composta por agua, granalha, cal e rocha moida a lama abrasiva é distribuida por
chuveiros sobre o bloco através de bombeamento (Souza et al.).
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A figura 4.18 ilustra o desdobramento dos blocos através dos teares.

Figura 4.18 - Serragem de blocos de rochas ornamentais. (a) Tear de fio diamantado, a
agua espalhada sobre o bloco tem fungéo de refrigeracao dos fios e limpeza dos canais de
corte. (b) Tear convencional, utiliza 1aminas lisas e o fluido de corte possui, entre outras,
fungao abrasiva (Reis e Tristdo, 2007)

Cerca de 20 a 25% do bloco é transformado em pd no sistema de desdobramento
em chapas através dos teares. O residuo é constituido por pé de rocha acrescido
de agua no caso dos teares que usam fios diamantados, e no caso dos teares que
utilizam laminas metalicas, acrescenta-se também cal, granalha e fragmentos me-
talicos provenientes do desgaste das laminas, formando assim a lama (polpa abra-
siva) (Reis e Tristdo, 2007).

O residuo da serragem ou polpa, como é normalmente denominado, apresenta u-
ma granulometria fina, com 71,65% de materiais com dimensdes inferior 0,075mm.
A variagdo do tipo de rocha granitica que sera cortada nao proporciona significati-
vas alteragdes na composicao do residuo final (Souza et al.)

A figura 4.19 ilustra a lama abrasiva sendo despejada no meio ambiente.

O volume total do p6é gerado no processo de serragem € bastante significativo, ge-
rando problemas de transporte, estocagem, econémicos, de manutengéao dos depo-
sitos, ambientais e problemas para a populagdo e operarios, possibilitando o surgi-
mento de uma doenga denominada de silicose. A silicose € uma doenga potencial-
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mente fatal porque causa uma fibrose intersticial no pulmao pela poeira aspirada do
pé da silica, no ambiente de trabalho (Gongalves, 2000).

Figura 4.19 - Tubo de descarga do residuo de corte de rocha ornamental (Pontes e Vi-
dal, 2005)

Depois da serragem ocorre o descarregamento do tear, tendo como produto a cha-
pa bruta serrada. Estas sdo encaminhadas ao processo de acabamento, onde a
chapa € colocada numa politriz dando um nivel de acabamento desejado. Neste
processo também é gerado um residuo, em quantidade bem menor, chamado resi-
duo do processo de acabamento (Pontes e Vidal, 2005).

A figura 4.20 mostra uma politriz automatica utilizado no beneficiamento de rochas.

Figura 4.20 - Politriz automética para polimento de rochas ornamentais.  (Nova Aurora,
2010)



46

Revisao da literatura

A figura 4.21 ilustra todo o processo que envolve o beneficiamento de rochas orna-

mentais e os residuos gerados.

A 4

Pedreira —_— Serraria Marmoraria

BLOCO CHAPA BRUTA Chapas polidas /
produtos acabados

- »| ESTOQUE |¢— |

MERCADO

Residuo de Residuo de Residuo de
LAVRA CORTE ACABAMENTO

Figura 4.21 — Etapas do beneficiamento de rochas ornamentais (Adaptado de Gongalves,
2000)

Apo6s o polimento as chapas sédo cortadas com discos abrasivos diamantados para
obtencdo das formas finais ou semi-finais dos produtos desejados como ladrilhos,
pias, bancadas, tampos de mesas. Esta etapa final do beneficiamento da rocha o-
corre numa parte da industria, ou em muitos casos, em industrias especificas, cha-
madas marmorarias. Esta etapa do processo gera tanto residuos finos, provenien-
tes das operacdes de corte e polimento de bordas, quanto residuos grossos, refe-
rentes aos cantos, ou regides menos nobres, das chapas que nao serdo aproveita-
dos.

Estudos do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e do Instituto Nacional de Tec-
nologia (INT) indicam que o residuo fino sélido vem sendo utilizado na formulagéao
de tijolos para fins estruturais, de bloquetes para calcamento de ruas e calcadas e

na producao de argamassas.

Um grande desafio na atualidade é o aproveitamento de forma racional de residuos
provenientes das operagdes de lavra e beneficiamento de rochas ornamentais. Ao
transformar matérias-primas, de modo a torna-las Uteis para a sociedade, o ho-
mem produz quantidades apreciaveis de residuos que no momento, em que sao
produzidos, sdo inuteis e que, ao longo do tempo, acabam por comprometer o meio
ambiente (Pontes e Vidal, 2005).



47
Materiais e métodos

5. MATERIAIS E METODOS

5.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados no estudo foram os residuos do beneficiamento de marmo-
res brancos diversos, uma resina poliéster insaturado, um solvente e um material
comercial ensaiado em paralelo com o material produzido.

5.1.1. Residuo de marmore

Nesta pesquisa trabalhou-se com aparas de chapas e o material foi coletado em
uma empresa sediada em Gironda, distrito da cidade de Cachoeiro de ltapemirim —
ES, Brasil.

Nesta empresa, fornecedora de produtos brutos e acabados em marmore, varias
pilhas com aparas de chapas estéao dispostas no patio.

O residuo foi coletado em diversos pontos de duas pilhas de residuos onde encon-
travam-se rejeitos de marmore branco, material rico em carbonatos de caélcio e

magnésio.

Apés a coleta o residuo foi britado primariamente, de forma manual, utilizando uma
marreta de massa aproximada de 1kg e posteriormente submetido a um britador de
mandibulas para reducao da granulometria de forma que as particulas passassem
na peneira 4,8mm.

A carga de residuo utilizada na confeccao das placas foi classificada entre as pe-
neiras de malha 10 e 230 mesh.

O residuo pré britado e o residuo pronto para utilizacdo podem ser observados na
figura 5.1.

(b)
Figura 5.1 — Fragmentos de marmore. (a) britados primariamente. (b) britado e classifica-
do entre as peneiras de malha 10 e 230 mesh.
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5.1.2 Resina poliéster

Utilizou-se a resina Polydyne 5061 da Cray Valley. Esta resina trata-se de um poli-
éster insaturado ortoftalico, cristal, pré-acelerado, rigido, de baixa reatividade e mé-
dia viscosidade. Algumas propriedades fisicas e quimicas da resina utilizada, infor-
madas pelo fabricante, podem ser vistas na tabela 5.1

Tabela 5.1 - Propriedades quimicas e fisicas da resina emprega

ViscosidadeBrookfield (25°C) (cP) 1400 — 1800
Gel time (25°C)* Minutos 10-13
Pico exotérmico °C 135 -160
Teor de sélidos % 69 — 71
Densidade (25°C) g/cm3 1,13-1,15

* Sistema catalitico: 100g de resina e 1% de MEK-P

5.1.3 Solvente

Utilizou-se um solvente comercial com a finalidade de reduzir a viscosidade da resi-
na e, assim, facilitar sua penetracao entre as particulas.
A composi¢do média do solvente pode ser observada na tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Composicao média do solvente comercial empregado

Desighacao quimica Faixa de concentracao(%)
Xilenos 30—50
Tolueno 40—60
4 hidroxi—4 metil—2 pentanona 01—05
Butil éter de monoetilenoglicol 05—10
Acetato—3 metil—1 butil 03—05
Acetato—2 metil—1 butil 01—03

5.1.4 Material comercial

O material comercial analisado em paralelo com o material produzido para compa-
racéo de propriedades foi solicitado, como amostra, junto a um representante local
de um fabricante europeu de rochas artificiais. O material solicitado foi de uma linha
de produtos com cargas a base de carbonatos.
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Foram obtidos dois pedacos de chapas com medidas irregulares provenientes de
bordas de chapas que se destacavam da peca durante o manuseio.
A figura 5.2 traz uma imagem em detalhe do material comercial obtido.

| 10mm

b | . |

Figura 5.2 — Material comercial utilizado em compara¢cao com o material produzido.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS PRIMAS

Foram analisadas para o residuo de marmore sua composi¢cao quimica e mineralé-
gica através de técnicas de fluorescéncia de raios-X e difracao de raios-X.

A caracterizacao granulométrica e morfolédgica foi realizada para o residuo de mar-
more ja britados e peneirados entre 2 mm e 0,063mm.

Propriedades fisicas e mecanicas foram determinadas para o residuo de marmore.
Foram avaliadas as propriedades: densidade, absor¢cdo de agua, porosidade apa-
rente, resisténcia a compressao, resisténcia a flexao e desgaste abrasivo.

Para a resina foram avaliadas as seguintes propriedades fisicas e mecanicas: re-
sisténcia a compressao e resisténcia a flexao.

Para os resultados obtidos nos testes de densidade, absor¢éo de agua, porosidade
aparente, resisténcia a compressao e resisténcia a flexao, foi calculado intervalo de
confianca a 95%, utilizando o software Minitab.

5.2.1 Caracterizacao quimica e mineraldgica

A composicdo mineraldgica qualitativa do residuo de marmore foi obtida por meio
de difracao de raios-x (DRX) em amostras na forma de pé, utilizando difratdmetro
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SHIMADZU, modelo XRD-7000, operando com radiagcdo Cobre Ka, e 26 variando
de 3 a 90°.

A composi¢ado quimica do residuo de marmore foi determinada por fluorescéncia de
raios-X em espectrémetro Philips, modelo PX2400, na qual os elementos sao apre-

sentados na forma de 6xido.

5.2.2 Distribuicao do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particulas foi obtida pelo método de peneiramento fi-
no, de acordo com a norma técnica ABNT NBR 7181 (ABNT, 1984a).

O procedimento consiste em peneiramento constituido por peneiras de malha 20,
40, 100 e 200 mesh.

Como o material a ser utilizado na produgéo das placas foi classificado previamente
entre as peneiras de malha 10 e 230 mesh, os procedimentos de peneiramento

grosso e sedimentacao nao foram adotados.

5.2.3 Caracterizacao morfoldgica

A morfologia das particulas do residuo foi avaliada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

As observacdes de MEV foram realizadas em aparelho Super Scan SSX-550 da SHI-
MADZU, com espectrdmetro de energia dispersiva (EDS) acoplado, do LAMAV/UENF.

5.2.4 Propriedades fisico-mecéanicas das matérias primas

Para determinacao das propriedades do residuo de marmore foram utilizados cor-

pos de prova cortados das aparas de chapas coletadas.

Para determinacéo das propriedades da resina foram produzidas placas com a resi-
na misturada ao solvente. Posteriormente as placas foram cortadas para obtencéo

dos corpos de prova.
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5.2.4.1 Densidade, absorcao de agua e porosidade aparente

A determinacdo da densidade, da absorcdo de agua e da porosidade aparente fo-

ram feitas a partir da norma técnica ASTM C373/72.
Foram preparados cinco corpos de prova tendo cada uma massa entre 50 e 100g.

No procedimento descrito na norma deve-se primeiramente determinar a massa dos
corpos de prova apos secagem em estufa e resfriamento. Posteriormente os corpos
de prova sao imersos em agua fervente por 5horas e deixados na agua por mais 24
horas. Os corpos de prova saturados de umidade sado pesados suspensos dentro da
agua e posteriormente fora da agua.

A razao entre o peso seco e o volume exterior corresponde ao valor da densidade.
O volume exterior é determinado pela diferenca entre a massa saturada e a massa

suspensa.

A partir da referida norma obteve-se a seguinte equacdo para determinacdo da
densidade:

B=D/V
Onde: B = densidade
D = massa seca
V = volume exterior (massa saturada - massa saturada suspensa)

A absorcao de agua é expressa em percentagem e trata-se da razdo entre a massa
se agua absorvida e a massa seca dos corpos de prova. A equacéo, citada na nor-
ma, para célculo da absorcao é a seguinte:

A =((M-D)/D)*100

Onde: A = absorcao de agua percentual

M = massa saturada

D = massa seca
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A porosidade aparente é expressa em percentagem e é calculada a partir da razao
entre o volume de poros abertos, determinado pela diferenga entre a massa satura-
da (M) e a massa seca (D), e o volume exterior. A equacao utilizada para calculo da
porosidade aparente € a seguinte:

P=((M-D)/V)*100

Onde: P = porosidade aparente
M = massa saturada
D = massa seca
V = volume exterior (massa saturada - massa saturada suspensa)

Os valores obtidos correspondem a média aritmética dos resultados obtidos para

0S cinco corpos de prova ensaiados, expressos com uma casa decimal.

5.2.4.2 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado em maquina universal de ensai-
os EMIC modelo DL10000.

Para a realizacao deste ensaio foram preparados corpos de prova de base quadra-
da com lado medindo 10mm e altura de 30mm. O lado da base de 10mm foi esco-
Ihida em funcéo da espessura das placas produzidas, produzindo desta forma cor-

pos de prova com as mesmas dimensdes para todos os materiais avaliados.

Os corpos de prova foram medidos com precisdao de 0,1mm, utilizando um paqui-

metro com precisao de 0,05mm.

Apbs medicao os corpos de prova foram colocados, individualmente, sobre o prato

inferior da maquina, sendo ajustado entao o prato superior.

As velocidades adotadas nos ensaios foram de 0,5mm/min para o marmore e de
2mm/min para a resina, sendo mantidas constantes até a ruptura do corpo de pro-

va.

Foram ensaiados trés corpos de prova de marmore e cinco corpos de prova para a

resina.
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A tenséo de ruptura em compresséao foi calculada como a razédo entre a forga de
compressado em Newtons (N) e a 4rea da base do corpo de prova dada em mm?,
sendo expresso em MPa, conforme equagéo a seguir:

o.=F/A

Onde: o. = tensao de ruptura em compressao (MPa)
F = forga (N)

A = area da base (mm?)

5.2.4.3 Resisténcia a flexao

O ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos foi realizado em maquina universal
de ensaios EMIC modelo DL10000.

Os corpos de prova foram cortados das placas originais nas dimensodes
70x20x10mm. A espessura de 10mm foi escolhida em funcdo da espessura das
placas produzidas, produzindo desta forma corpos de prova com as mesmas di-

mensoes para todos os materiais avaliados.

Os corpos de prova foram medidos com precisdao de 0,1mm, utilizando um paqui-

metro com precisao de 0,05mm.

Apbs medicao os corpos de prova foram colocados sobre os cilindros de apoio e 0
cilindro superior posicionado no meio do comprimento do corpo de prova.

A velocidade adotada no ensaio foi de Tmm/min, sendo mantida constante até a

ruptura do corpo de prova.

Foram ensaiados dois corpos de prova para 0 marmore, pois o terceiro rompeu-se

antes mesmo do ensaio, e trés corpos de prova para a resina.

A tensao de ruptura em flexao foi calculada utilizando-se a seguinte equagéao:
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oF = (3F x L)/(2b x e%in)

Onde: o = tensdo de ruptura em flexdo (MPa)
F = forca (N)
L = distancia entre as barras de apoio (mm)
b = largura do corpo de prova ao longo da ruptura apés ensaiado (mm)

emin.= €spessura minima do corpo de prova (mm)

5.2.4.4 Desgaste abrasivo

Os ensaios de abrasao foram realizados em equipamento de ensaio abrasivo tipo
AMSLER do fabricante CONTENCO, utilizado na analise de desgaste abrasivo pa-

ra rochas ornamentais.

Dois corpos de prova de marmore medindo 70 x 70 x 40mm foram dispostos nas
duas sapatas da maquina com a face de utilizacao voltada para baixo.

O equipamento, quando em funcionamento, faz girar uma pista circular, feita em
aco, sob os corpos de prova. Sobre esta pista € lancada areia normalizada de gréao
80.

Os corpos de prova tém suas espessuras medidas antes do ensaio, apds 500 me-
tros, e apds 1000 metros de pista percorrida. Na parada para medicdo em 500 me-
tros os corpos de prova sao trocados de sapata.

O resultado é expresso em percentagem de desgaste, segundo a equacgao abaixo:
D = ((Ei - Ef) / Ei) *100
Onde: D = desgaste
Ei = espessura inicial (mm)
Ef= espessura final (mm)

Dois valores sdo apresentados como resposta, o desgaste a 500m e o desgaste a
1000m.
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5.3 PRODUGCAO DAS PLACAS DE MARMORE ARTIFICIAL

Os fragmentos de marmore ja britados e classificados entre as peneiras de malha
10 e 230 mesh foram pesados (470g) e aquecidos a 80°C por 30 minutos, para reti-
rada da umidade.

Os fragmentos, ainda quentes, foram colocados na caixa do molde, medindo
150mm x 150mm, e nivelados com uma espatula, atingindo uma altura de 12mm.

O molde foi posicionado em uma prensa de capacidade de 15 toneladas, sobre u-
ma placa de aquecimento para manutencao da temperatura em torno de 60°C du-
rante o processamento. A placa de aquecimento estava posicionada sobre um sis-
tema vibratério.

O molde foi entdo fechado e submetido a vacuo por 5 minutos. Apés este tempo, o
vacuo foi fechado e a resina injetada com o auxilio de um émbolo de avango manu-
al a parafuso.

O aquecimento do material e submissdo ao vacuo objetivam a eliminacdo da umi-
dade e retirada do ar das cavidades da carga, favorecendo o mecanismo de interfa-
ce por adsor¢cdo e molhamento. Além disso o vacuo e a temperatura favorecem o
preenchimento do molde através do surgimento de um gradiente de presséao e da
reducdo da viscosidade da resina. O aguecimento favorece ainda a reacao de cura
da resina.

O peso calculado para a resina, 105g, corresponde a 15% do peso total esperado
para a placa, com um acréscimo de 20g para enchimento dos canais do molde.

Antes da injecdo da resina foram misturados a ela 10% em peso de solvente e 2%
em peso de catalisador MEKP. A adicao do solvente teve como objetivo a reducgéo
da viscosidade da resina e consequente favorecimento do preenchimento do molde.

Apoés injegdo da resina o vacuo € novamente aberto, o sistema de vibragéo ligado,
e 0 molde sujeito a uma forca de compressao de cerca de 12,5 toneladas, ou seja,
as placas foram submetidas a uma tensédo de compressao de cerca de 5MPa.

O sistema vibratério era desligado apés 10 minutos, enquanto que o vacuo e a
pressao de compactagao eram removidos ap6s 30 minutos. O molde era entéao a-
berto e a placa retirada e disposta sobre uma superficie plana para prosseguimento
da cura.

As placas foram submetidas a um tratamento térmico a 90°C, por um periodo de 4
horas, em estufa, com o objetivo de promover a saida de solventes e favorecer a
conversao do poliéster insaturado residual.
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5.4 CARACTERIZAGCAO DAS PLACAS DE MARMORE ARTIFICIAL

Foram analisadas para as placas de rocha artificial propriedades fisicas e mecéani-
cas. Foram avaliadas as propriedades: densidade, absorcdo de agua, porosidade
aparente, resisténcia a compressao, resisténcia a flexdo, desgaste abrasivo e , ain-
da, rugosidade superficial.

Buscou-se ainda verificar a adesao das particulas a matriz através da observacao
da regiao de fratura em MEV.

Os ensaios citados foram realizados também para um material comercial, informa-
do pelo fornecedor como sendo um marmore artificial importado, com fins de com-
paracao das propriedades.

Observagdes da superficie lixada foram realizadas, por microscopia o6tica, para
comparacao do aspecto apresentado pelo material estudado e pelo material comer-
cial.

Para os resultados obtidos nos testes de densidade, absor¢do de agua, porosidade
aparente, resisténcia a compressao e resisténcia a flexao, foi calculado intervalo de
confianca a 95%. Foram realizados testes-t para comparacao das médias obtidas
para o material produzido e para o material comercial avaliado, a um nivel de 5%.
Os resultados obtidos para a resisténcia a compressao e para a resisténcia a flexao
do material produzido foram ainda submetidos a teste de normalidade de Anderson
-Darling, para avaliar se os resultados obtidos ajustavam-se a uma distribuicao nor-
mal. Toda anadlise estatistica foi feita utilizando o software Minitab.

5.4.1. Propriedades fisico-mecanicas das placas de marmore artificial

Para determinacéo das propriedades das placas de rocha artificial foram utilizados
corpos de prova cortados das placas produzidas. Para o material comercial, os cor-
pos de prova foram obtidos de fragmentos de chapas obtidos junto ao fornecedor.

5.4.1.1. Densidade, absorcao de agua e porosidade aparente

A determinacdo da densidade, da absorcdo de agua e da porosidade aparente fo-
ram feitas a partir da norma técnica ASTM C373/72.

O procedimento foi o mesmo utilizado para os fragmentos de marmore, conforme
descrito no item 5.2.4.1.
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5.4.1.2.Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em maquina universal de ensai-
os EMIC modelo DL10000.

O procedimento foi o mesmo utilizado para os fragmentos de marmore, conforme
descrito no item 5.2.4.2.

Foram ensaiados 16 corpos de prova para a rocha artificial testada e 3 corpos de
prova para o material comercial.

5.4.1.3. Resisténcia a flexao

O ensaio de resisténcia a flexao foi realizado em maquina universal de ensaios E-
MIC modelo DL10000.

O procedimento foi o mesmo utilizado para os fragmentos de marmore, conforme
descrito no item 5.2.4.3.

Foram ensaiados 14 corpos de prova para a rocha artificial testada e 3 corpos de
prova para o material comercial.

5.4.1.4. Desgaste abrasivo

Os ensaios de abrasao foram realizados em equipamento de ensaio abrasivo tipo
AMSLER do fabricante CONTENCO, utilizado na analise de desgaste abrasivo pa-
ra rochas ornamentais.

O procedimento foi o mesmo utilizado para os fragmentos de marmore, conforme
descrito no item 5.2.4.4.

Foram ensaiados 2 corpos de prova para a rocha artificial testada e 2 corpos de pro-
va para o material comercial.

5.4.1.5. Rugosidade superficial

A rugosidade superficial média, Ra, foi avaliada com rugosimetro portéatil digital da
marca Mitutoyo modelo Surftest-211.

Foram feitas 5 medicbes em cada placa produzida, antes e depois do tratamento
térmico descrito no item 5.3.

O resultado é a média das leituras obtidas em cada estado, ou seja, antes e depois
do tratamento térmico.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERISTICAS DAS MATERIAS PRIMAS

6.1.1. Caracteristicas do residuo de marmore

A figura 6.1 mostra o difratograma de raios-X do residuo de marmore utilizado.

Com relagédo as fases cristalinas, o residuo é constituido predominantemente de

dolomita ((Ca, Mg) COs) e diopsidio (CaMgSi»Og). A composicao quimica, apresen-

tada na tabela 6.1, aliada ao difratograma, indicam que outras fases cristalinas po-

dem estar presentes em menor quantidade.

Minerais metamorficos como actinolita ((Ca,Na),(Mg,Fe)s(Si,Al)s0,,(OH), ), tremolita
(CaMgsSig0,,(0OH),), e lazulita ((Mg,Fe)Al(PO,4),(OH),), constituidos por elementos

encontrados em pequenas quantidades pela analise quimica, apresentaram picos

de difracdo de baixa intensidade.
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Figura 6.1 — Difratograma de raios-X do residuo de marmore.

80 90

A tabela 6.1 mostra a composi¢cao quimica do residuo de marmore utilizado. O resi-

duo apresenta uma composi¢ao tipica de um marmore dolomitico. Observa-se uma

elevada perda ao fogo, associada, sobretudo, a decomposicao do carbonato de

magnésio.
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Os fragmentos de residuo utilizados apresentaram colora¢do predominante branca,
com pontos cinzas e azuis, reforgando a presenca dos minerais minoritarios encon-
trados. A figura 6.2 mostra os pontos de coloragéo diferenciada apresentados pelo
residuo.

Tabela 6.1 - Composicao quimica do residuo de marmore utilizado

Composto Concentracao(%)
Perda ao fogo 39,200
MgO 24,319
CaO 26,374
Sio2 9,684
P205 0,242
Al203 0,098
Fe203 0,083

() (b)

Figura 6.2 - Minerais minoritarios presentes no residuo de marmore. (a) mineral de
coloragao azul nas areas marcadas pelas elipses. (b) mineral de cor cinza distribui-
do na matriz de marmore branco.
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A figura 6.3 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de particula do residuo
apos britagem e pré classificacao entre as peneiras de malha 10 e 230 mesh.

A Reichhold, em seu boletim técnico ver. 10.08 indica a utilizacdo de materiais com
granulometria menor que a apresentada na figura 6.3 para a producao de marmore
sintético, tabela 6.2, entretanto, seu procedimento de moldagem é diferente do utili-
zado neste trabalho.

Um fator decisivo na escolha de cargas com maiores granulometrias esta na dificul-
dade de preenchimento apresentada pela resina durante a injecdo, em sistemas
com particulas pequenas, desta forma, particulas na forma de pé, que apresenta-

vam granulometria inferior a 230 mesh foram retiradas por peneiramento a seco.
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Figura 6.3 — Curva de distribuicdo do tamanho de particula do residuo de marmore bran-
co utilizado na pesquisa.

Tabela 6.2 - Composi¢cao do marmore artificial de acordo com o boletim técnico
Reichhold ver. 10.08

Material Concentracao(%)
Resina 25,00
Carbonato de célcio #325 26,00
Dolomita #100—80 30,00
Calcario #40—20 19,00
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Particulas maiores que 20 mesh foram incluidas na composi¢éo no intuito de prover

ao material um aspecto de graos grosseiros, semelhante ao marmore natural.

A figura 6.4 mostra uma micrografia eletrénica das particulas do residuo utilizado
com a mesma granulometria utilizada na moldagem das placas. E possivel obser-
var particulas individualizadas em diversos tamanhos. Através das micrografias po-
demos observar, em alguns cristais, faces lisas, correspondentes aos planos de cli-
vagem dos cristais de dolomita que, de acordo com a literatura apresentam cliva-
gem perfeita, com angulo de 73° 45’ (Machado et. all, 2011).

A superficies lisas das particulas nao apresentam um aspecto muito favoravel a a-
desdo mecanica da resina as particulas. Este mecanismo de adesao é resultado do
preenchimento pelo polimero dos entalhes da carga. A resisténcia desta ligacdo
tende a ser baixa, a menos que haja um grande nimero de angulos de reentrancia

na superficie da carga (Rabello, 2007).
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Figura 6.4 — Micrografia eletronica das particulas de residuo utilizadas na produgéo das
placas, ap6s britagem e pré classificacdo entre as peneiras de malha 10 e 230 mesh.

A tabela 6.3 traz os valores obtidos nos ensaios para os indices fisicos.

A densidade do material determinada pelo método descrito na norma
ASTM C373-72 apresentou um valor médio de 2,92 + 0,02 g/cm°. Foi encontrado
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na literatura valores um pouco inferiores para a dolomita, 2,85 g/cm®, (Rothon,
1995), e na faixa de 2,6 a 2,7g/cm?® para o marmore (Patton, 1978), também inferior
ao valor encontrado. A norma ASTM C503-89 informa uma densidade maior ou i-
gual a 2,59 g/cm® para 0 marmore calcitico, e maior ou igual a 2,80 g/cm?® para o
marmore dolomitico, nao estabelecendo limite superior (CMC, 2010), estando por-
tanto o valor encontrado, dentro do especificado pela ASTM.

A absorcao de agua encontrada para o residuo de marmore pelo método descrito
na norma ASTM C373-72 apresentou um valor médio de 0,30 + 0,03%. Frazao et.
all apud Grillo(2010) encontrou valores de absorcdao de agua entre 0,01 e 1,88%
para marmores, com uma média de 1,01%. A ASTM C503-89 informa que a absor-
cao de agua para os marmores deve ser menor ou igual a 0,75%, estando portanto
o valor encontrado dentro do especificado (Grillo, 2010).

Tabela 6.3 - Valores dos indices fisicos para a amostra de residuo de marmore

Corpo de Densidade Absorcao de Porosidade
prova (g/cm®) agua (%) Aparente (%)
CP1 2,90 0,31 0,90
CP2 2,93 0,31 0,90
CP3 2,91 0,27 0,80
CP4 2,90 0,26 0,76
CP5 2,94 0,33 0,96
Média 2,92 0,30 0,86

A porosidade aparente encontrada para o residuo de marmore pelo método descri-
to na norma ASTM C373-72 apresentou um valor médio de 0,86 +0,10%. O valor
encontrado esta de acordo com o citado na literatura que esta na faixa de 0,5 a 2%
para o marmore (Patton, 1978). Além disso, Frazao et. all apud Grillo(2010) encon-
trou valores de porosidade entre 0,02 e 2,62% para marmores, com uma meédia de
0,51%, compativeis com os encontrados.

A média obtida para o ensaio de resisténcia a compressdao uniaxial foi de
51,80 MPa. A norma ASTM C503/05 especifica um valor minimo de 52 MPa, supe-
rior ao encontrado. Correia et. all (2007), encontraram um valor médio de 115,67

MPa, bem superior ao encontrado. Vale ressaltar que os corpos de prova utilizados
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para determinacao da resisténcia a compressao de rochas citado pela ASTM C5-
03/05, seguem as recomendacdes da norma ASTM C170/09, que recomenda 0 uso
de corpos de prova cubicos, com lado de aproximadamente duas polegadas, maio-
res e com uma relacao base x altura diferente da dos corpos de prova utilizados.

Para o ensaio de resisténcia a flexao foi encontrado um valor médio de 16,58 MPa.
Sossai (2006), apresenta em seu trabalho o valor de 16,9 MPa para a resisténcia a
flexdo do marmore, valor similar ao encontrado. A norma ASTM C503/05 especifica
um valor minimo de 7MPa, estando portanto, o valor encontrado dentro do especifi-
cado.

Os valores encontrados nos ensaios de compressao e flexdao podem ser observa-

dos na tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Valores obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao uniaxial e a
flexdo em trés pontos para a amostra de residuo de marmore

Corpo de prova Resisténcia a Resisténcia a
compressao (MPa) flexao (MPa)
CP1 39,95 15,13
CP2 70,74 18,02
CP3 44,71 _
Média 51,80 16,58

Os valores de desgaste abrasivo (Amsler) da amostra de marmore apresentaram
uma média de 2,56mm para 500m de percursso e 5,74mm para 1000 m de percur-
so. Correia et. all (2007), encontraram valores de 1,86mm e 3,63mm para os per-
cursos de 500 e 1000m respectivamente, para uma amostra de marmore branco
ensaiada no mesmo equipamento, entretanto, utilizando uma granulometria diferen-
te de areia abrasiva. Segundo Frasao e Farjallat apud Correia et. all (2007), valores
ideais de desgaste devem ser menores ou iguais a 1,0 mm, sendo, portanto, o0 mar-
more desaconselhavel para uso em ambientes de alto trafego em funcdo de seus

altos valores de desgaste apresentados.

6.1.2. Caracteristicas da resina poliéster com solvente

A média obtida para o ensaio de resisténcia a compressao uniaxial foi de 33,37 +

11,15 MPa. Ensaios deste tipo ndo sdo muito comuns de serem realizados, sendo
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preferido o de tracao uniaxial, entretanto, como o residuo de marmore e as placas
produzidas foram ensaiadas por este procedimento procurou-se repeti-lo para a re-
sina. Gorninski (2002), encontrou o valor médio de 91,44 MPa para a resisténcia a

compressao de um poliéster ortoftalico.

Para o ensaio de resisténcia a flexdao foi encontrado um valor médio de 4,34 MPa.
Gorninski (2002), encontrou um valor médio de 17,23 MPa para um poliéster ortof-
talico, enquanto Santos (2007) encontrou um valor de médio de 90,8 MPa e San-
chez (1996) um valor médio de 107,4 MPa para uma resina ortoftalica cristal.

Em todos os casos utilizados na comparacao foi utilizado o iniciador MEKP em teor
de 1% p/p, diferente do teor utilizado nesta pesquisa que foi de 2% p/p. Além disso

as resinas utilizadas nao sofreram adicao de solventes.

Uma diferenca tao acentuada entre valores obtidos para a resina com solvente para
aqueles obtidos por outros pesquisadores sem o uso de solvente, indicam que o
solvente possa ter agido de forma negativa nas propriedades mecanicas da resina.

Os valores encontrados nos ensaios de compresséo e flexdo podem ser observa-

dos na tabela 6.5.

Tabela 6.5 - Valores obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao uniaxial e a
flexdo em trés pontos para a amostra de resina com solvente (2% MEKP).

Corpo de prova Resisténcia a Resisténcia a
compressao (MPa) flexao (MPa)
CP1 41,31 2,94
CP2 36,85 4,90
CP3 29,55 5,18
CP4 25,78
Média 33,37 4,34
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6.2. CARACTERISTICAS DAS PLACAS DE MARMORE ARTIFICIAL

As placas de marmore artificial produzidas (MAP) apresentaram coloracao branca
antes do tratamento térmico e amarelada apds o tratamento, como podemos obser-

var na figura 6.5.

(a) (b)

Figura 6.5 — Cor das placas antes e depois do tratamento térmico. (a) antes do tratamen-
to com coloragdo branca. (b) depois do tratamento amarelada.

Em adicdao ao amarelamento, o tratamento térmico, proporcionou as placas uma
superficie mais rugosa, um som mais ressoante e a eliminacdo do odor de mono-

mero. A variacdo na rugosidade pode ser observada mais a frente.

Observou-se que, apos lixamento da superficie, a tonalidade amarelada tinha sua
intensidade bastante reduzida.

6.2.1. Propriedades fisicas

A tabela 6.6 traz os valores obtidos nos ensaios para determinacédo das proprieda-
des fisicas das placas de marmore artificial produzidas (MAP) e da placa de mar-
more artificial comercial (MAC) utilizada na comparacéo.

A densidade do MAP determinada pelo método descrito na norma ASTM C373/72
apresentou um valor médio de 2,27 + 0,02 g/cm?®. Fabricantes de rocha artificial in-
formam valores de densidade na faixa de 2,40 a 2,50 g/cm® para o marmore artifici-
al (Alicante, 2009). Lee et. all (2008) apresenta valores variando de 2,03 a 2,45 ¢/

cm?®, obtidos através da variagdo dos parametros pressdo de compressao, nivel de
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vacuo e freqliiéncia de vibracao, entretanto, as cargas utilizadas sao compostas por
residuos de vidro e granito, diferente da utilizada nesta pesquisa. Para o MAC foi
encontrado um valor médio de 2,15 + 0,02 g/cm®. Apesar do valor de densidade do
material produzido estar abaixo do informado na literatura industrial, est4 acima do
encontrado para o material comercial e dentro da faixa de valores encontrados por
Lee et. all (2008). Um comparativo grafico para as densidades dos marmores artifi-
ciais produzido e comercial, pode ser observado na figura 6.6.

Um teste-t para duas médias indica, a um nivel de 5%, que a densidade média en-

contrada para o MAP é superior a densidade média encontrada para o MAC.
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Figura 6.6 — Densidades encontradas para o marmore artificial comercial e marmore artifi-
cial produzido.

A absorgao de agua encontrada para o MAP foi determinada pelo método descrito
na norma ASTM C373/72 e apresentou um valor médio de 3,64 + 0,36%. Os valo-
res informados pelos fabricantes de rocha artificial encontram-se na faixa de 0,09 a
0,40%. Lee et. all (2008), apresentou valores na faixa de 0,01 a 0,2%, em diferen-
tes condicoes de producao. Para o MAC foi encontrado um valor médio de 9,16 +
0,28%. A absorcao de agua apresentada pelo MAP encontra-se bem acima do es-
perado, cerca de dez vezes mais, entretanto, para o MAC o valor encontrado foi
ainda maior, chegado a cerca de vinte vezes o valor informado pelo fabricante. Um

comparativo grafico para a absorcdo de agua dos marmores artificiais produzido e
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comercial, pode ser observado na figura 6.7.

Um teste-t para duas médias indica que a absorcdo de agua média encontrada pa-
ra o MAP é inferior a absorcado de agua média encontrada para o MAC.
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Figura 6.7 — Valores de absorcédo de agua (%) encontrados para o marmore artificial co-
mercial e marmore artificial produzido.

A porosidade aparente encontrada para as placas de MAP foi determinada pelo
método descrito na norma ASTM C373-72 e apresentou um valor médio de 8,28 +
0,75%. Valores de porosidade nao foram encontrados em outros trabalhos ou espe-
cificacdes de fabricantes. O valor encontrado para o MAC testado apresentou uma
média de 19,64 + 0,46%. Observa-se que o material estudado apresentou uma po-
rosidade aparente consideravelmente inferior a do material comercial, sendo inferi-

or a metade.

A falta de finos pode ter prejudicado a densidade, uma vez que 0s espacgos entre as
particulas maiores sao preenchidos exclusivamente por resina, que possui densida-
de inferior a da carga. Além disso, a presenca de finos poderia ter reduzido a con-
tracdo da matriz, evitando o aparecimento de trincas, que podem ser observadas
mais adiante na micrografia da figura 6.12.

Uma falta de preenchimento dos espacos entre as cargas pela resina é outro fator
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que pode ter levado a uma densidade baixa e uma alta absorcao de agua. Esta fal-
ta de preenchimento pode ser observada na micrografia da figura 6.13.

Tabela 6.6 - Valores das propriedades fisicas para as amostras de rocha artificial
produzida e de rocha artificial comercial

Material | Corpo de Densidade Absorcao de Porosidade
prova (g/cm®) agua (%) Aparente (%)
CP 1 2,26 3,89 8,80
o CP2 2,27 3,87 8,76
% CP3 2,25 3,80 8,53
2 CP4 2,30 3,25 7,48
S{’ CP5 2,28 3,41 7,80
Média 2,27 3,64 8,28
CP 1 2,14 9,26 19,82
y CP2 2,15 9,15 19,64
= CP3 2,13 9,43 20,11
E CP4 2,15 9,11 19,57
8 CP5 2,16 9,83 19,09
Média 2,15 9,16 19,64

Considerando a densidade informada pelo fabricante na faixa de 2,4 a 2,5 g/cm3
como sendo a densidade do material com baixa porosidade e absorgdo de agua. A
partir de uma simples relacdo de proporcéo, calcula-se que aproximadamente 93%
do volume da placa é de rocha artificial de baixa porosidade e o0s outros 7% seriam

de espacos vazios, valor similar ao de porosidade aparente determinado.

6.2.2. Propriedades mecéanicas

Os ensaios de resisténcia a compressao da amostra de MAP obtiveram valores que
se ajustam a distribuicdo normal, como indicado pelo teste de normalidade de An-
derson Darling, apresentando um valor médio de 14,17 + 1,03 MPa. O valor encon-
trado para o material comercial estudado foi de 16,69 + 4,96 MPa.
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Um teste-t para duas médias indica que o MAC apresentou média superior se assu-
midas variancias iguais. Entretanto, em funcao da pequena diferenca apresentada,
se considerado um teste a um nivel de 4,9%, ou diferentes variancias para o teste

de 5%, as médias obtidas podem ser consideradas estatisticamente iguais.

O valor fornecido por um fabricante deste produto é de 220 MPa, muito superior ao
encontrado, tanto para MAP, quanto para MAC. Lee et. all (2008), apresenta em
seu trabalho valores entre 78,70 e 151,30 MPa para diferentes condicées de produ-

cao, também superior aos valores encontrados.

A estatistica descritiva e o teste de normalidade para os ensaios de resisténcia a
compressao do marmore artificial produzido, podem ser observados na figura 6.8, e
um comparativo grafico para a resisténcia a compressao dos marmores artificiais

produzido e comercial, pode ser observado na figura 6.9.

Resisténcia a compressao do marmore artificial produzido

Teste de Normalidade de Anderson Darling
A-quadrado 0,37
Valor - P 0,368
Média 14,165
Desvio Padrdo 1,846
V ariancia 3,407
| —— N 15
/ N Minimo 11,454
\ Mediana 13,422
Maximo 17,486

/ \ Intervalo de confianga para média - 95%

1 ™ 13,143 15,187

Intervalo de confianca - 95%

Mean+ I e 1

Median+ I A 1

Figura 6.8 — Estatistica descritiva para a resisténcia a compressao das placas de rocha
artificial produzidas.

Os valores obtidos nos testes de resisténcia a flexdo dos compdsitos ajustam-se a
distribuicdo normal, conforme teste de normalidade Anderson Darling, com média
de 4,21 + 0,52 MPa. O valor médio de resisténcia a flexdo encontrado para o mate-
rial comercial é de 7,03 + 0,97 MPa.
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Um teste-t para duas médias indica que a resisténcia a flexdao média encontrada
para o MAP é inferior a resisténcia a compressao média encontrada para o MAC.

A resisténcia a flexdo média encontrada para o marmore artificial comercial é apro-

ximadamente 2,8 MPa maior que a encontrada para o marmore artificial produzido.
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Figura 6.9 — Valores de resisténcia a compressao encontrados para o marmore artificial
comercial e marmore artificial produzido.

Fabricantes informam valores de resisténcia a flexdo para as rochas artificiais a
base de marmore na faixa entre 9,8 e 32,1 MPa, consideravelmente superiores aos
valores encontrados. Lee et. all (200), apresentam valores entre 27,9 a 52,7 MPa,
muito superiores aos encontrados.

A estatistica descritiva e o teste de normalidade para os ensaios de resisténcia a
flexdo do marmore artificial produzido, podem ser observados na figura 6.10, € um
comparativo grafico para a resisténcia a compressao dos marmores artificiais pro-
duzido e comercial, pode ser observado na figura 6.11.

Nos métodos de producéao utilizados pelo fabricante e por Lee et. all (2008) a resina
€ misturada a carga antes da colocacdo no molde, o que pode favorecer o recobri-
mento das particulas pela resina, além disso particulas finas foram utilizadas, au-
mentando a propor¢cao de materiais de maior resisténcia, o que pela regra das mis-
turas levaria o compdsito a uma maior resisténcia. De forma complementar, Lee et.
all (2008) utilizou cargas de maior resisténcia mecanica e ndo adicionou solvente a
resina utilizada.
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Resisténcia a flexao para o marmore artificial produzido

Teste de Normalidade de Anderson-Darling

A-quadrado 0,47
Valor - P 0,212
Média 4,2083
Desvio Padrao 0,9432
//-'— Variancia 0,8896

\ N 15
Minimo 2,7888
Mediana 4,1309
Maximo 6,6620
] Intervalo de confianca para média - 95%

— | 3,6859 4,7306

] 4 5 6

Intervalo de confianga - 95%

Média I \ 1

Mediana - I

T
3,50 3,75 4,00 4,25 4,50 4,75

Figura 6.10 — Estatistica descritiva para a resisténcia a flexao das placas de marmore ar-
tificial produzido.
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Figura 6.11 — Valores de resisténcia a flexdo encontrados para o marmore artificial co-
mercial e marmore artificial produzido.
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Apesar do material comercial ter apresentado valor semelhante ao do material pro-
duzido, ainda é bem inferior aos valores informados pelo fabricante , tais diferencas
podem estar em parte no método utilizado para realizacao dos ensaios. Os méto-
dos utilizados pelo fabricante utilizam corpos de prova com maiores dimensdes,
sendo assim, menos susceptiveis aos efeitos de defeitos localizados como trincas e
poros.

Os valores obtidos nos ensaios de resisténcia a compressao e de resisténcia a fle-
xao estdo apresentados na tabela 6.7.

Tabela 6.7 - Valores dos ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a fle-
xao para as amostras de rocha artificial produzida e de rocha artificial comercial

Material | Corpo de Resisténcia a Resisténcia a
prova compressao (MPa) Flexao (MPa)
CP 01 16,05 4,81
CP 02 15,30 4,05
CP 03 13,39 2,79
CP 04 13,42 4,13
CP 05 15,05 4,10
CP 06 15,00 4,74
o CP 07 14,92 3,34
g CP 08 11,45 4,97
é CP 09 17,14 4,03
& CP 10 17,49 6,66
CP 11 13,05 4,57
CP 12 12,67 4,44
CP 13 12,98 3,10
CP 14 11,80 3,23
CP 15 12,78 4,16
Média 14,17 4,21
CP 01 16,31 9,26
-
s CP 02 18,89 9,15
E CP 03 14,87 9,43
8 Média 16,69 9,16
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6.2.3. Desgaste abrasivo

Os valores de desgaste abrasivo Amsler da amostra de MAP apresentaram uma
média de 5,23 mm para 500m de percurso e 8,83 mm para 1000 m de percurso. Os
valores encontrados para o MAC foram em média de 10,16 mm para 500 m de per-
curso e 19,84 m para 1000 m de percurso. Em comparacdo ao marmore natural o
desgaste para o MAP é cerca de 54% maior, entretanto,ao comparar os valores en-
contrados para o MAP com os valores encontrados para o MAC observa-se que o
material comercial apresentou um desgaste 125% maior, ou seja, teve um desgaste
2,25 vezes maior que o do material produzido.

6.2.4. Rugosidade superficial

A rugosidade média encontrada para o MAP antes do tratamento térmico foi de
9,02 um, enquanto que a rugosidade superficial avaliada ap6s o tratamento térmico
foi de 11,92 um.

O aumento da rugosidade pode ter como causa uma maior retragdo da matriz poli-
mérica, reduzindo a altura do preenchimento entre as particulas e ocasionando um

relevo de maior amplitude.

6.2.5. Microestrutura

As figuras 6.12, 6.13 e 6.14 apresentam as micrografias obtidas por MEV da su-
perficie de fratura da amostra de marmore artificial produzido (MAP).

Observa-se, nas micrografias, uma superficie de fratura extremamente rugosa. No-
ta-se ainda a baixa adesao das particulas, a ocorréncia de trincas e espacos vazios
em diversos pontos do material, tais defeitos justificam a alta absorcao de agua e a
baixa resisténcia mecanica encontradas para o compdsito.

Na parte inferior das figura 6.12 e 6.13 podemos observar a auséncia de acumulo
de resina na superficie do material.

Na figura 6.12 podemos observar varias trincas, algumas delas evidenciadas por
setas indicativas.

Na figura 6.13 algumas regides vazias podem ser observadas com clareza, estando

algumas delas indicadas por setas.
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AccY Probe Mag WD Det ——— 500um
150kY 40 x26 28 SE LAMAY/UENF

Figura 6.12 — Micrografia obtida por MEV da regiao de fratura do marmore artificial produ-
zido. As setas indicam algumas das diversas trincas apresentadas.

AccY Probe Ma. ¢
150k¥Y 40

Figura 6.13 — Micrografia obtida por MEV da regiao de fratura do marmore artificial produ-
zido. As setas indicam algumas regides vazias.
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Na figura 6.14 além das diversas trincas podemos observar a falta de adesédo entre
0s graos e a matriz. Alguns destes defeitos estédo indicados na figura com uma seta.

AccY  Probe Mag WD Det F———— 100um
15.0k¥y 40 x100 28 SE LAMAV/UENE

Figura 6.14 — Micrografia obtida por MEV da regiao de fratura do marmore artificial produ-
zido. As setas indicam a falta de aderéncia entre os graos e a matriz.

As figuras 6.15, 6.16 e 6.17 apresentam as micrografias obtidas por MEV da su-
perficie de fratura da amostra de marmore artificial comercial (MAC).

Observa-se, nas micrografias, uma superficie de fratura muito rugosa, entretanto,
bem mais suave que a apresentada pelo MAP. Nota-se ainda que o material é for-
mado por particulas mais arredondadas que as do MAP e apresenta estruturas po-
rosas.

Uma quantidade menor de defeitos pode ser observada também para o MAC, os
graos apresentam-se mais unidos, observa-se menor quantidade de vazios e trin-
cas.

Na figura 6.15 podemos observar alguns vazios indicados pelas setas . Além disso,
nota-se a presenca de particulas com morfologia diferente das do MAP, sendo mais
arredondadas.

Na figura 6.16 podemos observar algumas particulas com faces lisas, semelhantes as
particulas do residuo de marmore utilizado na producdo do MAP, entretanto, podemos
ver também regides de aspecto muito poroso e diversas particulas de pequeno tamanho.
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AccY Probe Mag WD Det ——#F—1 S00um
15.0 kY 40 x35 24  SE LAHAVI’UENE%___

Figura 6.15 — Micrografia obtida por MEV da regido de fratura do marmore artificial co-
mercial. As setas indicam vazios presentes na estrutura.

Accve¥Probe Mags, AWD ; -Ifijﬂﬂurﬂ*’é"‘
150Ky 40 5180 " 295 SE " . LAMAVJUENF T s

g

Figura 6.16 — Micrografia obtida por MEV da regido de fratura do marmore artificial co-
mercial.
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Na figura 6.17 podemos observar com uma maior aproximagao o aspecto de uma
regido porosa.

AccY Probe Mag WD Det F—— 50um
150 k¥ 40 x 200 24 SE LAMAVUENF

Figura 6.17 — Micrografia obtida por MEV da regido de fratura do marmore artificial co-
mercial.

Gorninski (2002) observou que concretos poliméricos com 20% de finos apresenta-
vam em sua estrutura menos vazios e uma melhor ligagdo resina-agregado do que
0s mesmos materiais com 8% de finos. Santos (2007) observou que em compdési-
tos de matriz poliéster com carga de areia, a adicdo de um material fino reduziu o
descolamento de gréaos se comparado aos compadsitos sem finos (diatomita), e que
a falta desta interacdo acarreta a presenca de microvazios nas interfaces, o que
leva a formacao de trincas, e facilita a propagagao destas, resultando em baixa re-
sisténcia.

Assim, a falta de finos no material produzido pode ser responsavel por uma maior
ocorréncia de defeitos e obtengao de valores de propriedades mecénicas ligeira-
mente inferiores aos obtidos para o material comercial. Além disso, as regides com
aspecto poroso justificam a alta absorgcédo de agua apresentada pelo compdsito co-
mercial.

A partir das micrografias éticas apresentadas nas figuras 6.18 e 6.19 podemos per-
ceber a diferencga existente entre as particulas utilizadas na produ¢édo do MAP e do
MAC utilizado na comparacdo. Além da diferenga na morfologia, nota-se uma dife-
renca na coloragao e porosidade das particulas.
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Figura 6.18 — Micrografia obtida por MO da superficie polida do marmore artificial produzido.

Figura 6.19 — Micrografia obtida por MO da superficie polida do marmore artificial comercial.
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Na figura 6.18 podemos observar a ocorréncia de pontos com coloracao diferencia-

da, provavelmente minerais minoritarios presentes na rocha utilizada como carga.

Através da micrografia 6tica da figura 6.19, percebe-se que a carga utilizada para o
material comercial apresenta caracteristicas que assemelham-se a de alguns tra-
vertinos, ou seja, possuem coloracao bege e apresentam porosidade e absorgcéao de

agua mais elevadas que as encontradas nos marmores.

Estas diferencas apresentadas pelas cargas indicam que o material comercial de-
veria apresentar propriedades mecénicas inferiores a do material produzido, devido
as particulas menos resistentes, entretanto, outros defeitos observados em MEV
para o material produzido, justificam a ocorréncia de propriedades inferiores neste.

6.2.6. Consideracoes finais

De modo geral observou-se que o material produzido, apesar de ter apresentado
maior quantidade de vazios e microtrincas, obteve melhores resultados para a ab-
sorcao de agua, reforcando a idéia de que as particulas utilizadas no material co-

mercial eram mais porosas que as utilizadas no material produzido.

Apesar do material comercial apresentar uma melhor adesao entre as particulas e
a matriz, os valores obtidos para a resisténcia mecanica foram proximos aos en-
contrados para o material produzido, além disso, o elevado desgaste abrasivo apre-
sentado pelo material comercial indicam uma baixa resisténcia mecéanica das parti-

culas utilizadas.

Ambos os materiais avaliados, o produzido e o comercial, apresentaram proprieda-
des fisicas e mecanicas muito inferiores as informadas pelos fabricantes. Acredita-
se que o método de ensaio tenha exercido influéncia negativa, uma vez, que o mé-
todo utilizado pelos fabricantes contempla corpos de prova com dimensdées maiores
e, dessa forma, sofrem menor influéncia de defeitos localizados como vazios e pe-
quenas trincas. Entretanto, as micrografias e 0s ensaios de abrasdo, indicaram
causas estruturais que justificam a baixa resisténcia mecéanica. Para o material pro-
duzido é possivel observar uma baixa adesao das particulas na matriz, a ocorrén-
cia de vazios e de diversas microtrincas. Para o material comercial, a ocorréncia de
estruturas com elevada porosidade, e o resultado do ensaio de desgaste abrasivo,

indicaram a baixa resisténcia mecanica das particulas utilizadas no compdsito.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho de caracterizacdo de um residuo de marmore, e utilizacao deste na
producédo de um compdsito de matriz polimérica podemos concluir:

. O residuo utilizado é composto predominantemente por dolomita, que trata-se
de um carbonato composto de calcio e magnésio. Além do mineral dolomita
encontram-se outros minerais em menor quantidade. O predominio de dolomi-
ta, ao invés de calcita, como esperado inicialmente, pode ter influenciado de
forma positiva na resisténcia a abrasdao do material, uma vez que a dureza ao

risco da dolomita é superior a da calcita.

. A morfologia do residuo utilizado ndo apresentou-se muito favoravel a adesao
mecanica das particulas a matriz. Apesar deste mecanismo de interface nao
ser, geralmente, o mais importante, uma melhor adesdo mecéanica resultaria

em melhores propriedades mecanicas para o compdsito.

. Os ensaios para a resina misturada a solvente indicam que a adicao de sol-
vente pode ter prejudicado grandemente as propriedades mecanicas da resi-
na, podendo, portanto, ter tido grande influéncia nos tao baixos niveis de re-
sisténcia alcancados pelo compdsito. Além da resisténcia mecénica da resina,
a adicao de solvente, pode ter prejudicado ainda a capacidade de adesao qui-
mica da resina as particulas, além dos mecanismos de adsorgao e molhamen-

to.

. Apesar da utilizacdo do vacuo na busca por estruturas livres de vazios, este
fato ndo se confirmou. Mais estudos devem ser realizados para determinar se
os vazios foram formados ap6s contracdo da resina fora do molde, se faltou
preenchimento com resina nos espacgos vazios entre as cargas, ou se 0s dois

fatores foram responsaveis pela formacao dos vazios.

. O efeito dos parametros de processo ndo puderam ser avaliados em funcéo
da falta de valores como os de pressao de injecao e nivel de vacuo. Acredita-
se gue o conhecimento dos valores destes parametros, aliado a aplicacao de
diferentes condi¢cdes possa nos levar a um conhecimento dos efeitos destes

nas propriedades do compésito.
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. As propriedades fisicas e mecéanicas do marmore artificial produzido pelo pro-
cesso de RTM apresentaram-se muito aguém das esperadas, entretanto pré-
ximas a de um material comercial analisado paralelamente, inclusive compor-

tando-se melhor no ensaio de desgaste abrasivo.

. A microestrutura do material mostrou que alguns itens devem ser repensados
como a inclusao de finos, e a nao utilizacao de solvente, com o objetivo de re-
duzir a contracdo da matriz, reduzindo a formacéao de trincas e melhorando a

interface carga-matriz.
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8. SUGESTOES

Para a realizagdo de estudos futuros acerca do tema sugere-se:

. O estudo da influéncia da freqiéncia de vibragcdo, pressdo de compressao,
nivel de vacuo, e pressao de injecao, nas propriedades do compdésito através
da variacao e monitoramento dos valores destes parametros no ato da molda-

gem;

. O uso de uma camara de vacuo, auxiliando na manutencao do nivel de vacuo

desejado e evitando a entrada de resina na bomba de vacuo;

. O uso de uma camara de pressao, para injecao da resina e monitoramento da

pressao de injecao;

. Um melhor estudo quanto ao posicionamento dos pontos de injecao e aplica-

cao de vacuo;
. A tentativa de utilizar materiais finos como carga;

. O uso de uma resina, ou de parametros de moldagem, que eliminem a neces-

sidade de adicao de solvente;

. O tratamento superficial das cargas minerais, visando melhorar a adesao das

particulas a matriz;

. O uso de outro método de moldagem.
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