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Resumo

Resumo da tese apresentada ao CCT-UENF como parte dos requisitos para
obtencao do grau de Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.
DESENVOLVIMENTO DE ROCHA ARTIFICIAL COM PO DE ROCHA E
AGLOMERANTE POLIMERICO E GEOPOLIMERICO

Mariane Costalonga de Aguiar
13 de Maio de 2016
Orientador: Prof. Angelus Giuseppe Pereira da Silva

Este trabalho consiste no estudo da producé&o de rocha artificial, para aplicacéo
em revestimentos de interiores, utilizando rejeitos da industria de marmore da
regido de Cachoeiro de Itapemirim-ES. O objetivo foi utilizar o planejamento
experimental em Rede Simplex para otimizar o empacotamento da fase
dispersa, 0 marmore. Foram tomados sete pontos experimentais, cujos teores
dos materiais utilizados variaram de 0 a 100%. A caracterizacdo das matérias
primas foi realizada por meio de composicdo quimica (fluorescéncia de raios-
X), composicao mineraldgica (difracdo de raios-X), distribuicdo de tamanho de
particulas (técnicas de peneiramento e sedimentacdo) e morfolégica
(microscopia otica - MO e microscopia eletronica de varredura - MEV). Foram
estudadas as propriedades fisicas e mecanicas de placas de compésito de
matriz com resina e com geopolimero, com adicdo de rejeitos de marmore em
uma faixa especifica de granulometrias em 20, 80 e 180 mesh. As placas foram
produzidas, por meio da técnica de vibracdo a vacuo. Para as pecas
produzidas foram determinadas a densidade e a absorcédo de agua. O material
foi submetido a ensaios de resisténcia a compressao e flexdo. A microestrutura
do material produzido foi observada por Microscopia confocal e por MEV. O
marmore artificial produzido com resina apresentou melhores propriedades que
o0 geopolimero, sendo tensdo de ruptura a flexdo maxima da resina de
37,75MPa e resisténcia a compressdo maxima de 72,47MPa, para o
geopolimero 10,03MPa para resisténcia maxima a flexdo e 35,90MPa para
resisténcia maxima a compressdo, bem abaixo da norma. A utilizacdo do
planejamento experimental em rede simplex mostrou que o modelo mateméatico
gue mais se ajustou aos experimentos foi o Modelo Cubico Especial para todas

as consisténcias.
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Abstract

Abstract of Thesis presented to the CCT-UENF as part of the requirements for
the degree of Doctor of Engineering and Materials Science.
ARTIFICIAL STONE DESELOPMENT WITH STONE POWDER POLYMERIC
AND GEOPOLYMER BINDER

Mariane Costalonga de Aguiar
13 of Maio of 2016
Advisor: Angelus Giuseppe Pereira da Silva

This work is to study the production of artificial stone, to be used in interior
coatings, using marble industry waste of Cachoeiro region ltapemirim-ES. The
goal was to use the experimental design Network Simplex to optimize the
packaging of the dispersed phase, the marble. Seven experimental points were
taken whose content of materials used ranged from 0 to 100%. Characterization
of the raw materials was carried out by means of chemical composition
(fluorescent X-ray), mineralogical composition (diffraction X-rays), particle size
distribution (sieve techniques and sedimentation) and morphology (light
microscopy - MO and scanning electron microscopy - MEV). the physical and
mechanical properties of matrix composite boards were studied and
geopolymer resin, with added marble waste in a specific range of particle sizes
20, 80 and 180 mesh. The plates were produced through vacuum vibration
technique. For the parts produced were determined density and water
absorption. The material was subjected to tests of resistance to compression
and bending. The microstructure of the material produced was observed by MO
and MEV, seeking justifications for the mechanical properties found. The
artificial marble showed the resin to a maximum flexural strength of 37,75MPa,
maximum compressive strength of 72,47MPa for the geopolymer 10,03MPa for
maximum flexural strength and 35,90MPa for maximum resistance to
compression. The water absorption average of 2 to 2.15%. The resin showed
better performance for the manufacture of artificial stone that geopolymer. The
use of experimental design in simplex network showed that the mathematical
model that fitted the experiments was the Model Cubic Special for all

consistencies.
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Introducao

1. INTRODUCAO

As rochas artificiais ou sintéticas existem hé tempos. Em 1769, teve inicio
a producao de uma rocha artificial através da queima a 1100°C de uma mistura
de componentes tais como argila, quartzo e p6 de vidro sodo-célcico. Existem
véarias formula¢gbes que consistem de misturas de pd e granulados de rochas
diversas, aglomerados por cimento cinzento ou branco e ainda pigmentos.
Apés a cura do cimento, obtém-se durabilidade comparavel a de algumas
rochas naturais e aspectos variados e atrativos (MOLINARI, 2007).

Ha uma grande variedade de rochas artificiais. Elas sdo empregadas em
banheiros, cozinhas, pisos e paredes, interiores e exteriores. Apresentam
propriedades como cor e textura, brilho, resisténcia mecanica, dureza,
absorcdo de &agua baixa e resisténcia a produtos acidos e alcalinos
comparaveis aquelas de rochas naturais e produtos de porcelanato. As rochas
artificiais sdo geralmente conhecidas por seus nomes comerciais, tais como
marmoglass, nanoglass, supernanoglass, aglostone, technistone, etc. Elas
podem ser classificadas conforme seu método de fabricagdo como rochas
aglomeradas e como vidro cristalizado (ABIROCHAS, 2015).

De acordo com Cruz (2003), as rochas do tipo vidro cristalizado sé&o
obtidas da fusdo de uma formulacdo de vidro, seguida pela conformacéo do
material fundido na forma particulada. A conformacdo ocorre em uma forma na
gqual o particulado vitreo é deitado e aquecido até sua temperatura de
amolecimento. O particulado amolecido sinteriza, produzindo uma camada
densa. Finalmente, o material é reaquecido até ocorrer a cristalizacdo de fases
desejadas. As temperaturas dependem do material que esta sendo trabalhado.
Para a fuséo, temperaturas acima de 1400°C sdo usadas. A temperatura de
amolecimento é inferior aquela de cristalizacao.

As rochas aglomeradas sdo um exemplo classico de material compasito.
Sao misturas de ingredientes, tais como: particulados de rochas diversas de
diferentes tamanhos, p6 de vidro, pigmentos e um componente aglomerante,
gue pode ser uma resina polimérica ou cimento (ABIROCHAS, 2015).

O método de fabricacdo das rochas aglomeradas segue 0s passos
mostrados pela Figura 1.1. De acordo com Compact Marmol e Quartz (2006),

as matérias primas sao as fases dispersa e ligante. Ligantes inorganicos sdo os

1
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cimentos. Os ligantes organicos podem ser diversos tipos de resinas, tais
como resina fendlica, uréia, epoxi e poliéster. A polimerizacdo pode ser feita
por aporte de calor ou adi¢cdo de quimicos polimerizantes. Teores entre 3 e 7%
de ligantes séao utilizados.

Formulacao
da mistura

Marmore natural, pé de rochas, conchas, vidro, etc

- "
Serrar em — - oldagem por il
«chapassr  Bloco de rocha pressdo emvacuo [ Mistura e moagem _

U

Juste de tamanho ¢ Corte

_ e polimento . Empacotamento

Figura 1.1: Fluxograma de fabricacéo de rochas artificiais.
(COMPACT MARMOL E QUARTZ, 2006)

A fase dispersa é constituida de diversos componentes. Pedacos de
marmore e outras rochas com até 20mm de tamanho e po de rochas diversas
pode ser usadas. A adicdo do po visa preencher o espaco entre os pedacos
maiores. Pode-se adicionar ainda pigmentos, vidros etc. A adicdo de conchas e
rochas de apelo estético podem ser feita, se 0 objetivo € a obtencédo de
compositos destinados a confeccdo de bijuteria ou artigos decorativos ou
artisticos. O chamado p6 de rocha tem tamanho maximo de particula de 4 mm.

A fase dispersa é misturada ao ligante em um misturador mecanico, até se
obter homogeneidade dos ingredientes. Em seguida, a mistura € deitada em
um molde. Podem-se fabricar chapas ou blocos para posterior corte. A mistura
€ prensada e vibrada do molde com o objetivo de aumentar a compactacao do
material. Essa operacdo de moldagem €, muitas vezes, feita sob vacuo. Isto
elimina bolhas de ar na mistura. Apés o tempo de cura da resina polimérica ou
do cimento, o material esta resistente o suficiente para ser submetido as
operacbes de acabamento, tais como, corte, polimento, alinhamento de

arestas, dimensionamento.
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2 . OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Obter rochas aglomeradas artificiais que fazem uso de resina polimérica

e cimento como material ligante.

2.2. Objetivo especifico

e Desenvolver os procedimentos para obtencdo de rocha aglomerada em
escala de laboratorio.
e Testar a utilizacdo do marmore como:
v' matéria-prima principal de rocha aglomerada.
v" ligante organico (resina polimérica) como agente aglomerante.
e Caracterizacao de rochas aglomeradas em escala de laboratorio.
e Uso do Método Simplex como forma de otimizar o empacotamento da

fase dispersa.
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3. JUSTIFICATIVAS

As rochas aglomeradas tém as mesmas aplicacbes de rochas naturais
como granito e marmore. Sao, portanto, concorrentes destas. Além disso, as
rochas aglomeradas sdo constituidas de subprodutos da exploracdo de rochas
naturais (p6 e particulado grosso). As regifes norte fluminense e sul capixaba,
vizinhas a regido norte fluminense, onde se encontra a UENF, sdo importantes
polos produtores de rochas como granito e marmore. E importante para essas
regides dominar tecnologias diretamente relacionadas a sua area de acgéo, que
venham a aumentar a qualidade dos produtos de seu portf6lio ou a substitui-
los. E também uma diretriz de atuacdo da UENF dedicar-se a assuntos de
interesse regional. Contudo, o trabalho tem como ineditismo a utilizagdo do
marmore como novo componente do geopolimero para fabricagcdo de rochas

artificiais.
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4. REVISAO DE LITERATURA

4.1. Materiais compadsitos

Um compdsito consiste na combinagdo de dois ou mais materiais com
caracteristicas individuais distintas, resultando num produto com efeitos
sinergéticos. Um € a fase continua ou matriz e o outro é a fase dispersa
(reforco ou carga), obtendo-se, a partir dessa combinacdo, um novo material
com propriedades distintas das fases individuais (HULL, 1981).

De acordo com Hage Junior (1990), a conjugacdo de propriedades
distintas em um Unico material pode ser obtida através da fabricacdo de
materiais compoésitos. Os materiais compositos comecaram a ser usados em
larga escala a partir da primeira metade do século XX, atualmente séo bastante
empregados nas industrias naval, aeroespacial, automobilistica e eletrénica. A
composicao dos compadsitos apresenta a combinacdo de materiais das classes
dos metais, ceramicos e polimeros, genericamente apresentando uma matriz e
um reforco.

Os compadsitos constituem uma das classes de materiais heterogéneos,
multifasicos, podendo ser ou ndo de polimeros, em que um dos componentes,
descontinuo, proporciona a principal resisténcia ao esforco (componente
estrutural), e o outro, continuo, € o meio de transferéncia desse esforco
(componente matricial). Esses componentes ndo se dissolvem ou se
descaracterizam completamente, mas atuam concentradamente, e as
propriedades do conjunto sdo superiores as de cada componente
individualmente (MANO, 1991 ; AMICO, 2006)

Para Mano (2000) os compdésitos representam um caso de particular
importancia dentro do grupo das misturas poliméricas imisciveis. Devido a sua
vasta aplicabilidade, atencdo especial vem sendo dada por pesquisadores em
todo o mundo, no sentido de melhorar e criar novos materiais, de modo, que
este material tenha cada vez mais importancia e com isto, aumentar as

perspectivas de consumo.
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4.1.1. Classificacéao

Os principais elementos que fazem parte da estrutura dos compadsitos séo:

e Elemento de reforco - da maior responsabilidade no suporte de carga. A

escolha do tipo de material de reforco é muito importante, pois além de

ter grande impacto nas propriedades finais do compdsito, tem também

grande importancia no custo do produto final. Muitas vezes € utilizado

mais de um tipo de reforco com o objetivo de obter propriedades Unicas

e / ou reduzir custos, formando uma combinacdo hibrida (SANTOS,

2007)

e Matriz — responsavel pela forma da peca e propriedades fisico-quimicas.

O componente matricial pode ser um metal, um polimero ou uma

ceramica. Em geral os metais e polimeros sdo usados como 0s

materiais de matrizes, pois alguma dutilidade € desejavel, para os

compositos com matriz ceramica, o componente de refor¢o é adicionado

para melhorar a tenacidade a fratura (CALLISTER, 2008).

e Interface reforco / matriz — o reforco pode ser de natureza orgéanica ou

inorganica (metélico ou ceramico) de forma regular ou irregular. Em

geral, o mesmo é disponivel na forma de fibras (tecido ou nao-tecido),

particulas (esféricas, planas) ou pds. A matriz € quase sempre um

polimero inorganico macio e duro, termoplastico ou termofixo, podendo

também ser metalica ou ceramica. O papel da matriz na transferéncia da

carga aplicada ao refor¢co € de suma importancia, ja que a mesma se da

através da interface reforco / matriz (CALLISTER, 2008).

4.1.2. Propriedades

As propriedades dos compdésitos dependem fundamentalmente da forma

como os componentes individuais interagem entre si, e dependem basicamente

de alguns fatores: propriedades dos componentes individuais, porosidade,

orientacdo e disposicdo do reforco, grau de interacdo entre as fases

(caracteristicas da interface) e o grau de homogeneidade e dispersdo da

mistura (AQUINO, 1993).
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A aderéncia interfacial, uma das principais responsaveis pelas
propriedades dos compositos, pode ser explicada por cinco mecanismos, que
podem ocorrer de modo isolado ou combinado.

e Adesao por adsor¢do ou molhabilidade — quando a superficie sdlida é
inteiramente coberta ou molhada por um liquido.

e Adeséao por difusdo — quando a unido entre dois polimeros ocorre por
difus&o nos reticulos macromoleculares.

e Adesdo por atracdo eletrostdtica — quando forcas de atracdo
eletrostatica ocorrem entre duas superficies, sendo uma portadora de
cargas positivas e outra de cargas negativas.

e Adesdao por ligagdo quimica - formada entre grupamentos quimicos dos
componentes.

e Adesdo mecanica — Obtida pelo simples contato superficial.

4.1.3. Processos de fabricacdo de materiais compositos

Na fabricacdo de compositos, diversos processos sao utilizados
industrialmente para a obtencdo de pecas ou estruturas monoliticas de
excelentes propriedades mecanicas e quimicas, termicamente estaveis, leves e
com formas arrojadas.

Devido a muitos problemas causados pelas fibras quando da utilizacéo
do método de fabricacao por injecao, isto é, formacéo de buchas dificultando o
movimento da rosca, entupimento do bico de injecdo e outros, tem-se
observado uma tendéncia da mecanizacdo da fabricacdo de plasticos
reforcados em ritmo crescente. Sao varios os processos de fabricacdo de
compositos, possibilitando a obtencdo de produtos com propriedades
mecanicas distintas que podem ser utilizados em diferentes campos de
aplicacdes (CAVALCANTI, 2006).

Para Blass (1988) dentre os processos de manufatura dos compdsitos a

base de resina termofixa, destacam-se:

e Processo Manual (Hand Lay-up)

O processo manual consiste em se aplicar camadas alternadas de fibras, na
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forma de tecido ou manta, e resina ao molde. A resina, com o sistema de cura,
€ aplicada sobre as fibras com auxilio de um rolo ou pincel que também possui
a finalidade de eliminar as bolhas existentes. A cura tanto pode acontecer na

temperatura ambiente e em temperaturas elevadas (devido a aquecimento).

e Moldagem por Spray (Spray-up)

Nesse processo, as fibras e a resina sao depositadas ao mesmo tempo no
molde. As fibras picotadas e junto com a resina sdo projetadas ao molde
utilizando-se uma pistola. Este processo é usado na fabricacdo de pecas de

formas complexas ou pec¢as muito grandes.

e Enrolamento de Filamentos (Filament Winding)

Consiste na bobinagem de um fio continuo que recebe a resina, sendo em
seguida enrolado em um mandril. E muito utilizado na fabricacdo de pecas
cilindricas que serdo submetidas a pressdes internas. E um processo que

economiza 0s materiais empregados.

e Moldagem a Vacuo

Aprimoramento dos processos manual e a pistola, que utiliza o vacuo para
se eliminar bolhas e excesso de resina. Apés a aplicacdo normal das fibras e
resina no molde, coloca-se um filme flexivel sobre o moldado, antes da cura, de
maneira que se cubra totalmente o contorno do molde. O vacuo é aplicado

entre o molde e o filme, sendo retiradas as bolhas e o0 excesso de resina.

e Moldagem sob Pressao (Pressure-bag)
Consiste em uma variacdo do processo de moldagem a vacuo, sendo
gue nesse processo, apdés a laminacdo normal, é aplicada uma pressédo na
forma de ar comprimido ou vapor sobre o filme flexivel que cobre o laminado.

Neste caso, obtém-se um produto mais compacto e com superficies mais lisas.

e Pultruséo
Este processo produz compoésitos com as fibras orientadas

unidirecionalmente. Os filamentos continuos sao impregnados num banho de
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resina e entdo sédo forcados a passar por uma matriz com uma fenda de
geometria desejada. Estufas sédo normalmente utilizadas, para assegurar uma
perfeita cura e aumentar a velocidade do processo. O refor¢co € unidirecional,
longo e orientado na direg&o do fluxo.

e Moldagem por Compresséo

Neste processo utiliza-se molde de duas partes, tipo macho-fémea na
fabricacdo de compdsitos. O refor¢co pode ser utilizado na forma de mantas ou
tecidos, que séo alternados com a resina. A impregnacao fibra-matriz é feita
com ajuda de uma espétula, que também serve para retirar bolhas. O molde é
fechado e a cura ocorre enquanto o material esta restrito as superficies das
duas partes (macho-fémea) do molde.

4.2. Matriz Polimérica

Para Gorni (2003), os materiais poliméricos ndo sdo novos e tém sido
usados pelo homem desde a antiguidade. Portanto, nessa época, eram usados
somente materiais poliméricos naturais. A sintese artificial de materiais
poliméricos € um processo que requer tecnologia sofisticada, pois envolve
reacdes de quimica organica, ciéncia que s6 comecou a ser dominada a partir
da segunda metade de século XIX. Nessa época, comecaram a surgir
polimeros modificados a partir de materiais naturais. Somente no inicio do
século XX os processos de polimerizacdo comecaram a ser viabilizados,
permitindo a sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Tais processos
estdo sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencdo de
plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticados e baratos, gracas a
uma engenharia molecular cada vez mais complexa.

A matriz, além de ser responsavel pelo aspecto externo do compdsito e
pela protecao do reforco contra ataques quimicos e fisicos, tem como principal
funcao dispersar ou aglomerar o reforco, e, quando submetida a uma tensao,
deve ser capaz de distribuir e transferir as tensbes para o componente do
reforco. A escolha de uma matriz para uma aplicacdo estrutural deve ser
limitada, inicialmente, ao nivel de deformacdo que ela sofre em relacdo ao
reforco, quando submetida a uma solicitagao. A deformacao da matriz deve ser

compativel com a deformacgdo maxima do reforco.
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As matrizes poliméricas podem ser termofixas, termoplasticas ou
elastoméricas. Para os compdsitos avancados, a maior parte das matrizes
poliméricas é a base de resinas termofixas, destacando-se as resinas époxi,
fendlicas e poliéster (HULL e CLYNE, 1996).

As resinas époxi, apesar de apresentarem excelentes propriedades
mecanicas, sao penalizadas por custos elevados e baixa resisténcia a
intempéries. O processo de cura destas resinas € bem mais complexo do que o
da resina poliéster. No caso das resinas fendlicas, sua principal desvantagem
perante as resinas poliéster e epdxi € que, durante a sua cura, ocorre 0
surgimento de agua como subproduto. Portanto, sua aplicacdo em compdsitos
€ mais complexa, pois a retirada da umidade passa a ser um importante fator
durante o processo de fabricacdo. As resinas poliéster sdo usadas em
compositos de uso geral, baixo custo e ndo tdo sofisticados. Depois de
curadas, apresentam boas propriedades elétricas e oferecem boa resisténcia a
corrosao e a ataques quimicos. Por outro lado, a resina pura € pouco resistente
e quebradica. A cura da resina de poliéster € um processo exotérmico e exige
um sistema de cura a base peroxido organico como catalisador (CAVALCANTI,
2006).

O Quadro 4.1 apresenta alguns tipos de resinas poliméricas, juntamente
com suas vantagens e limitac6es de acordo com Aquino (2003).

As matrizes poliméricas termoplasticas, embora reduzam enormemente
0 custo de fabricacdo do compdsito, ndo tém sido usadas em compositos
avancados, pois tém como limite, a temperatura de uso. A grande énfase dos
estudos atuais com relacdo as matrizes termoplasticas é desenvolver resinas
termoplasticas com resisténcia térmica elevada. As matrizes elastoméricas sao
muito importantes na fabricacdo em sistemas compdsitos resistentes ao
impacto (HULL e CLYNE, 1996).

10
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Quadro 4.1. Principais Caracteristicas e Limitac6es das Resinas Termorrigidas

(Aquino, 2003)

Resina Vantagens Limitacdes
» Excelentes propriedades em |eLlongos ciclos de
compositos; cura;
Ep6xi e Muito boa resisténcia quimica e |« Melhores
propriedades elétricas; propriedades obtidas
» Boas propriedades térmicas; em altas
« Baixa contra¢do na cura; temperaturas de cura;
« Otimas propriedades térmicas;
Fendlica « Boa resisténcia ao fogo; « Cor,
» Boas prorpiedades elétricas;
 Amplamente utilizada;
 Facil uso; » Emissao de estireno;
Poliéster » Cura a temperatura ambiente; e Contragdo durante a
« Otimas propriedades em compésitos; | cura
» Boa resisténcia quimica; « Inflamavel,
» Boas propriedades elétricas;
» Boas propriedades em compdésitos; o Cor
Palicatann | ® Muito boa resisténcia quimica; . lsoc;ianetos iy
« Alta dureza e resisténcia ao impacto; 2
: . : agentes de cura;
» Boa resisténcia a abrasao;
« Otimas propriedades térmicas; :
« Excelente resisténcia quimica: :Cgssgg' s e
Silicone « Otimas propriedades elétricas; o ag
- Resnstepte a hldranse e.oxldac;ao; o Cura somente a altas
» Boa resisténcia ao fogo; temperaturas;
« Nao téxico; ;
4.3. Resina

Os sistemas de resina para uso em materiais compdsitos requerem as
seguintes caracteristicas: boas propriedades mecanicas, adesivas e de
tenacidade e boa resisténcia a degradagdo ambiental (LAPIQUE e REDFORD,
2002).

A principal caracteristica da resina matriz € a capacidade de absorver
energia e reduzir as concentracbes de tensdes, pelo fornecimento de
tenacidade a fratura ou ductilidade, maximizando a tolerdncia a danos de
impacto e o tempo de durabilidade do compésito (PILATO e MICHNO, 1994).
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O desempenho termo-mecénico, esperado dos compdsitos é governado
pela resisténcia das resinas ao calor. Deste modo espera-se que a resina
matriz fornega melhores caracteristicas ao compoésito, dentro da faixa de
temperatura recomendada.

Embora existam varios tipos de resina usadas em compdsitos para
indUstrias, a maioria das partes estruturais € feita principalmente com resina

termofixa, ou seja, que necessitam de uma reacao de cura.

4.3.1. Resina epoxi

As resinas epoOxi sdo polimeros termorrigidos de facil processamento,
altamente reticulados e de alto desempenho, que contém pelo menos dois
grupos epoéxi terminais na molécula (NETO e PARDINI, 2006). O anel epoxi
(Figura 4.1) é formado por dois atomos de carbono ligados a um atomo de
oxigénio, em que o angulo das ligacbes C-O vale 61°24’ (ALMEIDA e
MONTEIRO, 1996), por meio de uma ligacdo covalente simples (SOBRINHO,
2009). Gracas a alta reatividade dos anéis, as resinas epoxi podem ser
utilizadas sob as mais diversas solicitagbes mecéanicas dadas as suas boas
propriedades adesivas, rigidez, resisténcia especifica, estabilidade
dimensional, resisténcia quimica e boa fluidez antes da cura, permitindo facil
processamento (YASMINI e YOUNG, 1977).

Figura 4.1. Anel Epoxi. (Almeida e Monteiro, 1996).

Atualmente, sdo amplamente usadas para materiais compdsitos
industriais quando propriedades como alto modulo de elasticidade, baixa
fluéncia, e razoavel desempenho em alta temperatura sédo requeridos.
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O termo epoéxido refere-se ao grupo quimico constituido de um atomo de
oxigénio ligado a dois carbonos. A resina liquida e os agentes de cura
(alcalinos e acidos) formam um sistema de alta viscosidade e dificil
processabilidade. Porém, uma das propriedades mais vantajosas da resina
epoxi é sua baixa contracdo durante a polimerizacdo, minimizando assim as
tensdes internas (COOK et al., 1999).

Resinas epoxi sdo formadas de longas cadeias moleculares, com grupos
reativos epdxi em vez de grupos éster. A auséncia de grupos éster confere a

resina epoxi boa resisténcia a agua. A Figura 4.2 apresenta a estrutura

molecular de uma resina.

CH;
|
CHy-CH-CH C- 0-CHy-CH-CH;
N/ | N/
0 oHe 0

Figura 4.2. Estrutura molecular de uma resina epoxi.
Fonte: (Cook et al., 1999)

4.4. Geopolimero

Na procura de novos materiais resistentes ao fogo, na forma de plasticos
inflamaveis e ndo-combustiveis, Davidovits (1988a; 1991) observou que as
condicBes hidrotérmicas utilizadas nas sinteses das resinas organicas eram
semelhantes as das sinteses dos feldspatos e das zedlitas. Ambas requeriam
meios altamente alcalinos, alcalis concentrados, pressao atmosférica e
temperaturas menores do que 150°C. Até entdo, a quimica desses minerais
nunca tinha sido utilizada para sintetizar ligantes ou polimeros inorganicos.

Assim, Davidovits empregou essas condicbes para gerar uma nova
classe de minerais ligantes, os geopolimeros, que apresentam estruturas e
propriedades semelhantes aos ceramicos. Porém, a sintese daqueles nédo
requer as altissimas temperaturas utilizadas na sintese destes. Assim como na
sintese dos plasticos poliméricos, consiste em uma policondensacdo a baixas
temperaturas. Apesar das semelhantes estruturas com 0s ceramicos, 0S

geopolimeros sdo polimeros inorganicos com estruturas tridimensionais de
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aluminossilicatos reticulados contendo ions metalicos alcalinos. Resultam em
produtos amorfos ou cristalinos, dependendo da razéo entre silicio e aluminio
e outros fatores. A designacdo quimica destes materiais € polissialato, onde
sialato € uma abreviacdo para silicio-oxo-aluminato.

Os geopolimeros da primeira geracdo eram provindos do processo
chamado SILIFACE. Foram feitos a partir de misturas de polialuminossilicatos
tridimensionais naturais (argilas, micas, mulita, e todos os que contenham em
sua composicao silicio, aluminio e oxigénio) ou sintéticos, polissialatos ou
silica, com caulinita. Foram formados polimeros em bloco com propriedades
interessantes, como resisténcia a altas temperaturas. O primeiro geopolimero
patenteado por esse processo foi o SILIFACE Q. Uma mistura de caulinita,
guartzo e NaOH prensados a frio produziuum disco, que posteriormente foi
prensado a quente (150°C) a 1,5 MPa por sete minutos e resultou num produto
cristalino (DAVIDOVITS, 1988b).

4.4.1. Estrutura e aplicagdes dos geopolimeros

4.4.1.2. Estrutura

De acordo com Silva (2000), os geopolimeros sdo também chamados
aglomerantes aluminossilicatos alcali-ativados. Estes materiais diferem
substancialmente de cimentos pozolanicos convencionais, porque 0sS
geopolimeros usam um caminho de reacao totalmente diferente para atingir a
integridade estrutural. Considerando que cimentos pozolanicos geralmente
dependem da presenca de célcio, geopolimeros ndo apresentam a formacao
de hidratos, tais como C-S-H, para formacdo da matriz e obtencdo de
resisténcia. Na verdade, os geopolimeros utilizam a policondensacao de silica,
precursores de alumina e certa quantidade de alcalis para atingir resisténcia
mecanica.

O polimero inorganico a base de silico-aluminato, conhecido como
geopolimero, é formado por uma estrutura geopolimérica, com razao Si/ Al = 2,
consiste de unidades funcionais compostas por tetraedros de SiQ4(xAl), com o
aluminio em namero de coordenacdo IV ligado a oxigénios, promovendo o

cruzamento das cadeias, ou anéis, apresentando estrutura amorfa a
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semicristalina, conforme mostra a Figura 4.3 (BARBOSA, 1999; SILVA et al.,
2005). O processo de polimerizagdo (geopolimerizacdo) envolve a reacao
guimica sob condi¢cdes altamente alcalinas dos minerais Si/Al, produzindo a
ligacdo polimérica Si-O-Al-O, como descrito por Davidovits (1994), conforme
mostra a férmula Mn[-(Si-O2)z-Al-O]n.wH20; onde, “M” o elemento alcalino
(Na+, K+, Li+, Ca2+, Ba2+, NH4+, H30+); o simbolo “-“ indica a presenca de

uma ligagao; “z” igual a 1, 2 ou 3; “n” o grau de polimerizagao e “w” possui um
valor em torno de 7. Quando “Z” € igual a 2, o polissialato € chamado de
polisiloxossialato ou PSS. Quando “M” é sddio ou sédio e potassio, o polimero
€ chamado de polisiloxossialato de sodio, Na-PSS ou de sédio e potéassio,

Na,K-PSS.

~Al-0-Si Sj-0-Si i=0-AlL M Al-0-Si
O VYA N VRV N S A
o oSi-o-Al o \l-o-)\i 0 \s,-o-_ i o O
5 §8 M % S0P M Y ol b Y o\s‘
~Si-0 -9} j=0 - -0-8 j=0-
’ I\o\ ,\ ol\ r’b\ \Iol\r,_ '!o\m \ol\ ':k.)\\
M* Al-0-Si” ' Si-o-s{ ' Si-o-a{ m+ M Al-
o g o o . o X 0
o’ 14 o 4 J
~Si=0-Si| T /hl-o-s M+ Rl0=Si Si=0-Si
/ o, of [/, \'07 /o, Mo 7
o Si-0-$ Si-0-AlJ
/ /' M d.1 / [ {9 /
“Si-o-Al ©O Si-0-A o Osi-0-Al f Oal-0.8§
gy o/ o' M L o ‘0, ,;)'\ o, ,
Y 8i-0-gj §i-0-Al 8i-0-8| Si-

Figura 4.3. Estrutura e ordenamento dos geopolimeros (Barbosa, 1999)

Dependendo da relacdo Si:Al é possivel obter produtos com diferentes
caracteristicas. O Quadro 4.2 apresenta o tipo de geopolimeros de acordo com
a relacdo Si:Al. Na Figura 4.4, apresenta a estrutura tridimensional dos

geopolimeros.
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Quadro 4.2. Familias de geopolimeros de aluminossilicatos

NOME Si:Al UNIDADE ABREVIAGCAO
REPETIDORA

Polissialato 1:1 M, = (Si-0-Al-0)n - (M)-0S
Polissialato- 2:1 Myn = (Si-0-Al-0-Si-0) (M)-PSS

siloxo n-
Polissialato- 3:1 Mn = (M)-PSDS

dissiloxo {SL_G_AE-D_SI-G_SI-G}
n -

Polissialato Q? gi,o
(-8i-0-Al-0") S0 j,o AS ”°4

Polisiloxossialato oS fo‘? ﬁ\ (O
(-8I-0-Al-0-SI-0-) Ag
?

Polidisiloxossialato ?
(-i-O-Al-O-Si-0-8i-0-) ?‘ f

Figura 4.4. Estrutura tridimensional dos geopolimeros. (Pinto, 2004).

4.4.1.3. Aplicacdes

Davidovits (1988) cita que os geopolimeros podem ser ou séo aplicados
nos campos da industria automotiva, aeroespacial, na metalurgia, na
engenharia civil, nas industrias plasticas ou mesmo na arte; sendo que esta
aplicacdo depende das composi¢cdes molares entre os elementos envolvidos

conforme mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Aplicacbes dos geopolimeros a partir da relacéo Si/Al.
(Silva, 2011).

Os geopolimeros produzidos por rocha como matéria-prima apresentam
algumas propriedades Davidovits (2008), como:

e Retracao durante a cura: <0,05%, ndo mensuravel.

e Resisténcia a compressao (uniaxial): > 90 MPa aos 28 dias ( para a
formulacado de elevada resisténcia inicial, 20 MPa ao fim de 4 horas).

e Resisténcia a flexdo: 10-15 MPa aos 28 dias (para alta resisténcia inicial
10 MPa depois de 24 horas).

e Mobdulo de Young: > 2 GPa.

e Absorcéo de agua: < 3%
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O geopolimero utilizado no presente trabalho para fabricacdo de rocha
artificial € o Ca, Na, K-PSS de estudos de Silva (2011) da Universidade
Estadual do Norte Fluminense. De acordo com o estudo de Silva 2011, a
aplicacéo de geopolimero Ca,Na,K-PSS preparado como resina para ser usado
como revestimento anticorrosivo em substrato de aco. Ensaios relacionados a
essa aplicacdo foram realizados. Os resultados encontrados permitem chegar
as seguintes conclusoées:

e O geopolimero sofre perda de massa de até 25% quando aquecido,
sendo praticamente metade disto até 200°C. Juntamente com a perda
de massa, e em decorréncia dela, o geopolimero experimenta grande
retracdo dimensional. Porém, em cerca de 570°C, ele sofre expansao

provocada pela transicdo do quartzo presente no agregado miudo;

e Durante o processo de endurecimento do geopolimero em temperatura
ambiente, fissuras podem ser geradas na estrutura. Contudo, fissuras
profundas e espessas séo geradas se 0 geopolimero € aquecido. Essas
fissuras sdo formadas como resultado das tensdes resultantes da
retracdo do revestimento geopolimérico, enquanto o substrato sofre

expansao térmica.

e O geopolimero exibiu resisténcia a abrasdo superior aquela de uma
resina EPOXI usada como referéncia e aderéncia, medida por teste de
arrancamento por tracdo. Os ensaios demonstraram que a aderéncia
pode ser trabalhada para aplicacdo do geopolimero em substratos de

superficie lisa.

e Os testes de corrosdo em camara de névoa salina mostraram que 0
geopolimero € capaz de proteger o substrato de aco da corrosdo, desde
gue sua estrutura ndo apresente falhas que permitam o acesso do meio

COIrosivo ao substrato, como ocorre com as fissuras.
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4.5. Matérias-primas sdlidas utilizadas para fabricagdo de geopolimeros

45.1. Metacaulim

O caulim é um minério composto em sua maioria por silicatos hidratados
de aluminio, tendo como um dos principais constituintes a caulinita e haloisita.
Quando ocorre a desidroxilagdo do caulim, é formado o metacaulim. O seu
ponto de fusdo é considerado alto e esta entre 1650 e 1775°C, além de ter uma
coloracdo branca ou quase branca, comparado com outras argilas o caulim
possui baixa resisténcia e granulometria mais grosseira (MINISTERIO DAS
MINAS E ENERGIA, 2011).

A metacaulinita formada é semicristalina, com alguma estrutura residual,
mantém a forma de placas hexagonais da caulinita original havendo apenas
uma diminuicao de cristalinidade com pequena distor¢do dos ions de aluminio
na camada octaédrica.

O comportamento térmico da caulinita pode ser observado na Figura 4.6,
onde:

e A 100 °C existe a perda de agua (umidade e adsorvida);

e A 450 °C inicia-se a reacao de desidroxilacdo que é completada a

600°C;
e Entre 700 e 900 °C é formada a metacaulinita (com 14% de perda de
massa).
L ™
o ID|D 2?0 300 400 500 6(?0 7?0 800 900 IEI)DC- 1100 l;?OO I13_-UO IferC-ISIDG SO0 ITO0
:! NUCLE ACAO DE FORMACAO DE

AULINITA
-—_— PERDA DE OH
ﬂGU.ﬂ ADSORVID 5
1

—\\//_‘—_'_'- \ T _ I I
\ METACMUM TA - SO COM CAULINITA BEM CRISTALIZADA

= PERDA DE ESTRUTURA DA METAGCAULINITA

MULITA 3:2 FORMAGAD DE
— CRISTOBALITA

MULITA

Figura 4.6. Comportamento térmico da caulinita. (Santos, 1989).

O metacaulim é produzido por meio do tratamento térmico do caulim a
temperaturas entre 600 e 850°C. O processo visa remover apenas 0S grupos
estruturais de hidroxila e criar instabilidade quimica pela mudanca do nimero

de coordenacdo do aluminio, de seis para quatro. Entre 1000 e 1050°C
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ocorrem transformacdes de fase, passando o metacaulim para uma mistura de
mulita, cristobalita e silica-alumina (SANTOS, 1989).

Essas matérias-primas sdo compostas predominantemente por silicato
de aluminio hidratado [Al,Si,O5(OH)4], que perdem os ions hidroxila de sua
estrutura cristalina com a calcinagcdo transformando-se em metacaulinita
(AlLSi,07), composto constituido essencialmente por particulas lamelares com
estruturas predominantemente n&o cristalina e com elevada finura (CUNHA et
al. 2010).

O metacaulim é capaz de reagir com o hidroxido de célcio Ca(OH),,
gerado durante a hidratagéo do cimento Portland e formar produtos hidratados
similares aos decorrentes da hidratacédo direta do cliquer Portland. A interacao
fisica com o cimento Portland modifica a reologia dos compadsitos: concreto,
argamassa e pasta, no estado fresco e confere propriedades especiais
relacionadas a durabilidade e ao desempenho mecéanico no estado endurecido
(MEDINA, 2011).

A elevada area superficial especifica melhora aspectos reoldgicos
através da otimizacdo da distribuicdo granulométrica da pasta, contribuindo
para a retencdo de agua, aumento de coesdo, reducdo da exsudacdo e

segregacao, facilitando o acabamento final (MEDINA, 2011).

45.2. Cimento Portland

O cimento Portland pode ser definido como sendo um algomerante
hidraulico produzido pela moagem do clinquer. O clinquer consiste em
essencialmente de silicatos de calcio, usualmente com uma ou mais formas de
sulfato de calcio como produto de adicdo. A presenca de Al,O3, Fe;0O3, MgO e
alcalis na mistura de matérias-primas ajudam na formacao de silicatos de calcio
a temperaturas mais baixas. Quando esses compostos ndo estao presentes em
guantidades suficientes nas matérias-primas, sdo propositalmente incorporados
a mistura por adicdo de materiais secundarios como a bauxita € o minério de
ferro. Como resultado, o produto final também contém aluminatos e
ferroaluminatos de célcio. (METHA, 1994).

Os componentes quimicos que constituem o cimento Portland séo varios

oxidos, como por exemplo, 6xido de célcio (CaO) em maioria (65%), silica
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(SiOy) entre 20 e 23%, alumina (Al,O3) correspondendo de 5 a 12%, oxidos de
ferro (Fe;03) cerca de 2-6% da composicdo e outros 6xidos encontrados em
porcentagens menores. A hidratacdo do cimento forma, entre outros, silicatos
de célcio hidratado (C-S-H), para formacao da matriz e ganho de resisténcia.
De acordo com os estudos realizados sobre o cimento portland, as reacdes que
este desencadeia, ainda ndo s&o bem entendidas (SIQUEIRA, 2008).

4.5.3. Ativadores quimicos

De acordo com Santa (2012), O processo de geopolimerizagdo acontece
em condi¢cdes altamente alcalinas entre aluminossilicatos que passaram por
tratamento térmico e bases fortes como hidroxido de sodio e de potassio. Estas
séo as mais citadas em varias pesquisas, podendo ser usadas como ativadores
simples ou em conjunto com outros componentes, como silicato de sodio e de
potassio, sendo que os ativadores compostos s&do considerados mais
eficientes.

Os ativadores quimicos séo constituidos de metal alcalino ou alcalino-
terrosos (ambos representados pela letra M), apresentando grandes
variedades, e sdo classificados quanto a sua natureza a partir da composicao
guimica, em (PINTO, 2006):

¢ Alcalis causticos ou hidroxidos: MOH;

e Sais néo silicatos fracamente acidos: M,CO3, M2S0O3, M3PO4, MF;
e Silicatos: M20.nSiOy;

e Aluminatos: M,0.nAl,Os;

e Aluminossilicatos: M,0.Al;,03.(2-6)SiOy;

e Sais nao silicatos fortemente acidos: M>S0O,.

Os ativadores alcalinos mais utilizados sé@o constituidos de sodio: hidréxido
de sddio (NaOH), carbonato de sodio (Na,COyg), silicato de sédio (Na,0O.nSiO5)
e sulfato de sodio (Na,SO,), porém, alguns reagentes a base de potassio talvez

apresentem maior potencial de rea¢édo devido ao tamanho superior do atomo e
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a tendéncia de associagdo com maior numero de moléculas de agua (VAN
JAARSVELD E VAN DEVENTER, 1999).

A ativacdo alcalina € um processo quimico que permite transformar
estruturas vitreas (amorfas, parcialmente amorfas ou metaestaveis) em um
compactado material cimenticio PALOMO et al., 91999). Ao entrar em contato
com uma solucao alcalina, as espécies de aluminossilicatos dissolvem-se, pois
ocorre a lixiviacdo de AI3+ e Si4+, para que haja éxito nesse processo a
concentracdo do ativador deve ser elevada (RATTANAASK et al.,, 2009).

Havendo éxito, ocorrera a quebra das ligacBes originais da matéria-prima.

4.6. Fatores que afetam o grau de polimerizacdo e a resisténcia dos

geopolimeros

De acordo com Santa (2012), para que ocorra a geopolimerizacdo o
resultado final vai depender de algumas variaveis e de alguns fatores que
envolvem todo processo, e irdo definir a formagédo da estrutura e a resisténcia
dos materiais, entre eles:

e Natureza do solido, fonte de aluminossilicato
e Concentracdo da solucédo ativadora

e Razéo entre SiO, / Al,03

e Razéo entre SiO, / Na,O

e Razao sdlido / liquido (dgua e ativador)

e Quantidade de agua

e Quantidade de célcio inserido no processo

e Temperatura, pressao e tempo de cura

e Utilizacdo de superplastificantes, etc.

Através da geopolimerizagdo sao desenvolvidas caracteristicas
parecidas as do cimento Portland, com o diferencial de apresentar beneficios
econdmicos e ambientais decorrentes do emprego de residuos industriais,

anteriormente descartados na natureza, associado a confeccdo de cimento

alternativo. As fontes de producdo do cimento sdo preservadas e ha menor
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consumo de energia e emissdo de diéxido de carbono, por ndo necessitar da
calcinacao do calcério e argila (PALOMO, 2007).

Segundo DUXSON et al., (2006) O tempo para que ocorra a formagao
da fase gel vai depender das condigcbes de processamento das matérias
primas, composi¢cdo do ativador e das condigbes de sintese. A variagdo de
tempo para configuracdo dos sistemas geopoliméricos é controlada pela
alumina e aumenta com o aumento da razao entre SiO,/Al,O3 na mistura inicial.
Se houver um aumento do Al,Os;, a razdo baixa e os produtos resultantes
adquirem menor forca. Para Fletcher et al., (2005), a alta da alumina na
composic¢ao provoca reducéo na resisténcia.

O tamanho das particulas é fundamental para extensao da dissolucéo de
aluminossilicato. Se as particulas forem grandes, como a reacdo de
geopolimerizacédo é um processo relativamente rapido, ao receberem a solucéo
ativadora imediatamente comeca ocorrer dissolucdo da fase amorfa,
precipitacdo e posteriormente reorganizagdo de uma nova estrutura inorganica,
em seguida o endurecimento. Com o endurecimento na interface entre as
particulas, o liquido da solucdo ndo consegue penetrar nas particulas menores
gue estdo inseridas dentro das particulas maiores, deixando assim as mesmas
aprisionadas e sem reagirem, com isso, o material perde resisténcia, pois parte
da matéria-prima disponivel ndo ira participar da reacdo. Se a matéria-prima
estiver com particulas menores em sua maioria, aumenta a area de contato
para que ocorra a geopolimerizacdo e, consequentemente, a resisténcia do
material. (KONMITSAS et al., 2007)

De acordo com Panias et al., (2006) a agua pode afetar o desempenho
dos materiais geopoliméricos de forma positiva ou negativa, independente da
fase de processamento. Quando a agua € utilizada em pequenas quantidades,
os estagios de policondensacao e endurecimento podem ser favorecidos. Em
peguenas quantidades a dgua aumenta o poder de ativacdo; neste caso o0 Si e
Al presentes na reacdo dissolvem com maior rapidez, assim o sistema
completo € acelerado, favorecendo a formacdo de oligbmeros e o grau de
polimerizacdo. No entanto, se a agua for utilizada em quantidades muito
reduzida o efeito pode ser deletério, pois a agua age como um transporte para
0 reagente atingir todas as regifes do solido, se a agua estiver em pequenas

guantidades algumas partes do sistema néo receberdo o ativador, diminuindo o
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grau de polimerizacao e enfraquecendo o sistema. Se a reducdo da agua for
muito acentuada prejudica a trabalhabilidade, eleva a viscosidade e reduz a
dispersédo (THAKUR et al., 2009).

O tempo de cura € de importancia fundamental para definir a colocacao,
transporte e compactacdo dos materiais cimenticios. A cura em temperatura
ambiente é desejavel, pois ndo requer gasto energético externo e permite ao
novo cimento uma comparacao equivalente aos cimentos tradicionais. (PINTO,
2004).

4.7. Compésitos de Matriz Geopolimérica

Como aplicacdes potenciais dos geopolimeros podem ser citadas:
materiais refratarios, materiais pra aplicacbes balisticas, cimentos para
ambientes agressivos e reparagfes estruturais, retencéo de residuos toxicos e
radioativos, estabilizacdo de solos contaminados, pavimentacdo, cimentacao
de pocos de petréleo, molde para varios tipos de industrias, remedicdo dos
solos contaminados, isolamento de vazamento no ndcleo de reatores nucleares
(LIMA, 2004) entre outros. Em todos os campos da industria entre elas: na
industria automobilistica e aeronautica, fundicdo ndo ferrosa e metallrgica,
engenharia civil, industria de plastico, na arte e decoracdes, entre outros.

Podem ser usados puros ou na forma de compoésitos. Dentre as
caracteristicas que dao destaque a este material incluem-se alta resisténcia
inicial, baixa retracdo, a resisténcia a sulfatos e a resisténcia a ciclos
resfriamento — descongelamento (DAVIDOVITS, 2002).

O Brasil tem ampliado sua experiéncia de inovacdo na obtencdo de
compositos usando o0s geopolimeros como matriz. Os resultados sao
promissores no sentido de procurar relacionar as propriedades dos materiais, 0
desempenho estrutural do componente e os diferentes processos de

manufatura com a reducao de custos.
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4.8. Rocha ornamental

As rochas ornamentais, que na linguagem comum correspondem aos
marmores e granitos, entre outros materiais, sdo comercializadas sob forte
influencia do aspecto visual e estético. Suas aplicacdes englobam, sobretudo,
0os campos da construgdo civil, sendo muito utilizadas nos investimentos
interiores e exteriores.

Pode-se dizer que as rochas ornamentais sado consideradas rochas
produzidas pela extracdo em forma de blocos, onde em grande parte sao
serradas em placas, visando aplicagdes na construcdo civil, decoracdes e
urbanismo (ALMEIDA E CHAVES, 2002).

O Brasil por apresentar um potencial geolégico de marmore e granito de
diferentes padrdes estéticos, homogéneos e movimentados, ocupa atualmente
0 5° lugar na producdo mundial de blocos ornamentais. Por isso, sua
participagcdo no mercado de rochas ornamentais se faz, na maioria das vezes,
um grande produtor de matéria-prima.

Além de possuir uma empregabilidade muito grande nas industrias de
construcdo civil como revestimentos internos e externos de pisos, paredes,
colunas e entre outros, as rochas ornamentais, como por exemplo, 0 marmore
e 0 granito, além de apresentarem uma estética bastante utilizada nos dias
atuais, apresentam caracteristicas de vantagens de uso bastante agradaveis,

como resisténcia, durabilidade e facilidade de limpeza.

4.8.1. Marmore

O marmore é uma rocha metamorfica proveniente do calcario e
dependendo da composicdo de seus minérios pode apresentar varias cores
como rosea, branca, esverdeada ou preta. Dentre esses minérios esta a mica,
o feldspato e outros. Ela recebe o nome de rocha metamérfica porque é
formada a partir da transformacao fisico-quimica sofrida pelo calcario a altas
temperaturas e pressao. Isto explica porque as maiores jazidas de marmore se
encontram em regides de atividade vulcanica e que possuem a rocha matriz
calcaria.

Eles afloram como resultado de processos erosivos na crosta terrestre.

Comercialmente, compreendem um amplo conjunto de rochas constituidas por
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carbonato, desde litotipos sedimentares, como o0s calcarios e dolomitos (com
calcita e dolomita), até os litotipos metamérficos destruidos de (ou com pouco)
carbonato, como os serpentinitos, por exemplo. O padrdo cromatico dos
marmores depende das impurezas dos seus carbonatos constituintes. Oxidos
de ferro e manganés, por exemplo, podem misturar-se aos carbonatos nos
marmores e outras rochas carbonaticas. Pode-se estabelecer um padréo de
cores aos marmores, indo do classico, com cores r0seos e brancos, aos mais
comuns, de cores bege e marron.

Os marmores representam, na atualidade, cerca de 45% da producéo
mundial, com 40% atribuidos aos granitos, 5% aos quartzitos e similares, e 5%
as arddsias (ABIROCHAS, 2008).

As principais rochas carbonaticas abrangem calcarios e dolomitos,
sendo os mamores 0s seus correspondentes metamorficos. Os calcarios e os
dolomitos s&@o rochas sedimentares composta, principalmente, de calcita
(CaCOs3) e dolomita (MgCa(COg3),) (ABIROCHAS, 2008).

De acordo com Rego (2005) As rochas carbonaticas podem ser
classificadas em funcao dos teores de célcio e magnésio e da razao entre seus
oxidos (Quadro 4.3).

Quadro 4.3. Classificacao das rochas carbonaticas em funcédo dos teores calcio

e magneésio (Rego, 2005).

Classificagao Teores de MgO% Razdo MgOI/Ca0
Calcario Calcitico 0,0-01 0,00-0,02
Calcario Magnesiano 1,243 0,03-0,08
Calcario Dolomitico 44-10,5 0,09-0,25
Dolomitico Calcitico 10,6-19,1 0,26-0,56
Dolomito 219,2 20,57

4.9. Residuos daindustria de rocha ornamental

A producdo brasileira de rochas ornamentais atingiu em 2010 um
patamar de 8,9 milhdes de toneladas. (CHIODI FILHO, 2011). Em janeiro de
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2016, as exportacdes brasileiras de rochas ornamentais totalizaram USD 66,81
milhdes e 142.191,31 toneladas. S&o destacadas as exportacdes de chapas de
marmore, que tiveram variacdo positiva superior a 100% no faturamento e
volume fisico, compondo 4,8% do valor total das exportacdes brasileiras de
rochas (ABIROCHAS, 2016).

As importacbes de materiais rochosos naturais recuaram 52,06% em
valor e 40,65% em peso, totalizando USD 2,74 milhdes e 5.190,34 toneladas
em 2016. Da mesma forma, as importacdes de materiais rochosos atrtificiais
recuaram 53,62% em valor e 37,84% em volume fisico, somando USD 2,48
milhdes e 3.267,32 toneladas. O preco médio dos materiais naturais recuou
19,22% e o dos materiais artificiais 25,39% (ABIROCHAS, 2016).

O Brasil encontra-se entre os maiores produtores mundiais de rochas
ornamentais. Montani (2013), aponta o Brasil entre 0os 4 maiores produtores
mundiais de rochas ornamentais e, junto com China, India, e Turkia,
respondem por dois ter¢cos da producdo mundial de rochas.

Estima-se que em 2014, o Brasil tenha produzido 10 milhdes de
toneladas de rochas ornamentais, tendo sido a regido Sudeste responsavel por
cerca de 64% deste volume. Os marmores, travertinos e calcarios
representaram cerca de 20% da producao total no ano, ou seja, cerca de 2
milhdes de toneladas (ABIROCHAS, 2015).

De forma geral os calcarios da regido do Norte Fluminense e de
Cachoeiro de Itapemirim sdo de natureza semelhante, brancos e cristalinos e
com grande percentagem de calcita, passando mesmo este mineral a
predominar em algumas jazidas (LIMA, 2009).

O Espirito Santo possui um papel importante, no que diz respeito, a
producdo de rochas ornamentais no Pais, além de estar como um dos
principais maiores produtores de rochas ornamentais no mundo.

Na cidade de Cachoeiro de Itapemirim-ES, concentra-se o0 maior pélo
industrial do Estado. O Espirito Santo corresponde 43% da producao nacional,
onde 80% sé&o produzidos em Cachoeiro de Itapemirim. Na atualidade, sdo
mais de 500 industrias de extracdo, desdobramentos e beneficiamento de

rochas, com mais de 900 teares geradores de residuos.
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A quantidade de residuos gerados na cidade € muito grande, podendo
dizer que Cachoeiro passa por problemas ambientais, no que diz respeito, a
geracao de residuos industriais.

As reciclagens de residuos de rochas ornamentais estdo muito focadas
na incorporacdo de produtos ceramicos. Porém o desenvolvimento de rochas
artificial, compadsitos com matriz polimérica, ndo é tao incidente, levando-se em
conta que estes residuos na forma de pé ou granulos podem ser aplicados na
confeccdo de pedras sintéticas, principalmente devido a caracteristica da
possibilidade de incorporar as particulas inorganicas em uma matriz polimérica
termorrigida (MOLINARI, 2007).

Varios fabricantes de rochas sintéticas (compdsitos) citam vantagens
deste produto. Entre as caracteristicas técnicas comparativas podemos
referenciar segundo BRETON (2000) que, em meédia, as rochas sintéticas
apresentam, por exemplo: resisténcia a flexdo de 632,22kgf/cm?, resisténcia a
compressdo de 2198,49kgflcm® e porcentagem de absorcdo de agua de
0,02%.

A utilizacdo dos rejeitos de materiais de pedras para o desenvolvimento
de rochas sintéticas mostra vantagens na diminuicdo da quantidade de rejeito a
ser descartada na natureza, além de agregar valor a um residuo indesejavel, e

possibilita também a geracdo de novos empregos.
4.9.1. Residuos

Os residuos solidos séo residuos nos estados solido e semi-solido que
resultam de atividades e origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,

agricola, de servicos e de varricdo (NBR 10004/2004).

4.9.2. Classificacao.

Os residuos sao classificados em:

- Residuos classe | — Perigosos . Sdo aqueles que podem apresentar
risco a saude publica e ao meio ambiente, exigindo tratamentos e disposi¢cao
especiais em funcdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,

reatividade, toxicidade e patogenicidade.
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- Residuos classe Il — Nao-perigosos. Podem ser classificados em:

Residuo classe Il A — Nao-inertes
Residuo classe Il B — Inertes

Os residuos ndo-inertes ndo apresentam periculosidade, porém nao séao
inertes, podem ter propriedades tais como: combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua. S&o basicamente os residuos
com as caracteristicas do lixo doméstico.

Os residuos Inertes sao aqueles que ao serem submetidos aos testes de
solubilizagcéo, de acordo com a norma NBR 10007/2004, ndo tém nenhum de
seus constituintes solubilizados em concentracdes superiores da agua, fazendo
com que a agua permaneca potavel quando em contato com o residuo.

Entretanto, os estudos sobre a incorporacao de residuos para fabricacéao
de rocha artificial ttm se tornado cada vez mais frequentes e grande de alvo
interesse cientifico, visto que algumas vantagens sdo observadas. Além disso,
a incorporacéo de residuos para fabricacdo de rocha artificial pode minimizar
0S provaveis impactos causados ao meio ambiente se descartados

indevidamente.

4.10. Rocha artificial

Na construcdo civil emprega-se, muitas vezes, em vez de pedras
naturais as designadas rochas artificiais. Isto acontece porque nao existem no
local pedreiras em condicbes aceitaveis, porque as pedras naturais ficam muito
caras relativamente a importancia da obra, ou mesmo porque, para essa obra,
as rochas artificiais se adaptam melhor a sua construcdo ou a sua decoracéo
(MARTINS E PEREIRA, 2010).

De acordo com a norma EN 14.618 (2011) e Pedra artificial (2010), a rocha
artificial € produzida por 95% de agregados naturais, ou seja, € considerado
praticamente material natural. Os agregados que compde a rocha artificial
podem ser constituidos por particulas de marmore, granito triturado, areia de

guartzo, silica cristalina ou 6xido de silicio (SiO,) e demais compostos, que séo
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misturados juntamente com agentes aglutinantes, como a resina epoxi, que
dependendo do agregado principal origina-se o tipo de rocha artificial.

As rochas artificiais tém hoje enorme importancia na construgao civil,
constituindo notaveis ramos desta industria. Podemos alinhar as pedras
artificiais em trés classes (MARTINS E PEREIRA, 2010):

e Produtos ceramicos, que se obtém utilizando a propriedade fundamental
da argila de ter, a frio, a plasticidade suficiente para moldar objectos que
endurecem com a cozedura;

e Produtos vitreos, obtidos por meio de matérias que, a uma temperatura
elevada, adquirem uma plasticidade tal que, com eles, se podem fabricar
diversos objetos;

e Produtos compactos, em que a aglomeracado dos elementos de pedra
natural se faz a custa de elevada pressdo associada a uma cola, tal
COmo uma resina sintética,

e Produtos hidraulicos, que sao materiais similares aos produtos
compactos, entretanto, utiliza-se um aglomerante hidraulico ao invés de

uma resina polimérica.

A norma EN 14.618 (2011) classifica as rochas aglomeradas em funcao da
natureza de seus aglomerantes e dos agregados utilizados em sua producao.
Como aglomerantes podem ser utilizados resinas poliméricas, cimentos
hidraulicos ou uma mistura destes componentes, desde que o processo de
consolidacdo do material seja irreversivel. Ja para os agregados que compdem
as rochas aglomeradas, estes podem ser constituidos por particulas de:
marmore, granito, areia de quartzo, pedacos de vidro, espelhos, entre outros.

Assim, o material realizado neste trabalho é classificado como um produto
compacto, uma vez que uma resina polimérica é utilizada em sua composicao,
ou ainda como um marmore compacto, ja que os agregados utilizados sdo de

um marmore.
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4.11. Producéo da rocha artificial

Entre as tecnologias patenteadas para o desenvolvimento de rochas
artificiais destaca-se no mercado 0 processo que usa 0 método de vibra
compressdo com VAcuo, processo esse utilizado pela (Compac Marmol e
Quartz (2006), que enfoca o uso das tecnologias vibra compressdo com VAcuo
com uma visao mais detalhada do seu processo produtivo, mostrado na Figura
4.7 o processo é dividido em fases, sendo que na fase 1, ocorre o recebimento
da matéria-prima como: marmore. Nesta fase faz-se a moagem dos materiais e
selecionam-se as particulas nos tamanhos desejados.

Na sequéncia, na fase 2 ocorre a mistura dos componentes, com as
proporgdes corretas de resina polimeérica, catalisadores e aditivos, para formar
0 composito de rocha. Também é realizada nesta etapa a dosagem, em
moldes, da quantidade do compdsito para a formacédo dos blocos de rochas
artificiais.

Continuando o processo, na fase 3, é realizado o acondicionamento do
material nos moldes conforme dimensdes dos blocos e transportado para a
fase 4, onde ocorre a vibro compresséo a vacuo, para a determinacao do bloco
de composto de pedra. Em seguida, na fase 5, o bloco de composto de rocha
(laje) € acondicionado por aproximadamente 45 minutos em forno para
realizacdo da cura da resina polimérica, garantindo as propriedades exigidas
do produto final. Em paralelo, na etapa 6, ocorre a limpeza e preparacdo dos
moldes para retornar a linha de producdo. Na etapa 7, acontece a cura final
dos blocos de rocha em composto polimérico por um tempo de 48 horas, e
também o acabamento para definir a uniformidade de espessura do produto. Ja
na fase 8, ocorre o corte com disco de diamante dos blocos conforme
especificacdes dos produtos. Na fase 9, faz-se a inspecéao final e encaminha-se
para a fase 10, para embalagens e expedi¢cdo (MOLINARI, 2007)

De modo geral, a fase 4 é uma das etapas importantes do processo,
mas depende fundamentalmente da fase 1 em que se da a moagem dos
minerais, ou seja, a necessidade de granulometrias diferenciadas dentro da
faixa de 0,1mm a 6mm, que garantem o preenchimento por completo dos
intersticios, ou seja, 0s vazios existentes entre duas ou mais particulas de

grandes dimensfes juntas no momento da vibro compressdo (MOLINARI,
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2007), como pode ser observado na Figura 4.8. Atualmente, os materiais
conhecidos como rochas artificiais sao produzidos por este processo.
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Figura 4.7. Etapas de fabricacdo da pedra tecnolégica (compésito de pedra),
desenvolvida pela Compac Marmol e Quartz company. (COMPAC MARMOL E
QUARTZ, 2006).
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Figura 4.8. Etapa de compactacédo por vibra compressao a vacuo, mostrando

aspequenas particulas acomodando-se entre as grandes particulas.
(Caesarstone, 2007).

Segundo estudos de Caesarstone (2007), baseados nos testes de
ensaios especificados para rocha artificial desenvolvida por Breton Company

(2006), a empresa procura atender as especificacbes conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Especificacdes técnicas de rochas artificiais (Caesarstone, 2007).

Testes Executados Normas Resultados
Tenséo de flexéo DIN 52112 515 Kgf/cm?®
Absorcao de agua DIN 52103 0,02%
Manchas/Resisténcia a acidos ASTM D-2299 Nao afetado
Caracteristica da superficie em Chama indice 10
chama ASTM E-84 Densidade da fumaga

195
Tensdo de Compresséao DIN 52105 2200 Kgf/cm?®
Congelamento/Descongelamento DIN 52104 2082 Kgf/cm?®
(Apds 25 ciclos)

Tenséo de Impacto D.M. 2234 135 cm
Densidade Nao especificou norma 2,4459 g/cm?®

A Tabela 4.2, mostra as principais caracteristicas das rochas artificiais
desenvolvidas pelo fabricante (CAESARSTONE, 2007).
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Tabela 4.2. Comparacdes entre as rochas sintéticas sobre as rochas naturais.
(Caesarstone, 2007).

Dados Tensao Teste de Absorcao de Tensao de Tensao de
analisados e de impacto agua compressao compressao ao
normas Flexao (cm) (%) (Kgfﬁcma} congelamento
aplicadas (Kgf/cm?) (Kgt/em?)
Apods 25 ciclos
CaesarStone 515 135 0,02 2200 2082
Marmore 60 29 0,55 2161 2082
(Botticino)
Granito 134 61 0,33 1921 1906
(Rosa Fiorito)

DIN Standard 52112 2234 52103 52105 52104
Comparacdes médias entre as pedras sintéticas da CaesarStone versus marmore e granito
natural
CaesarStone 8,5 4.6 27,5 Em média Em média
VS. vezes vezes vezes sao sao
Marmore maior maior menos iguais iguais

CaesarStone 3,8 2,2 16,5 1,1 1,1
Vs. vezes vezes vezes vezes vezes
Granito maior maior menos maior maior

4.12. Uso de residuos na producéo de rochas artificiais

Martins (2016) estudou um tipo especifico de rocha artificial, para
aplicacdo em revestimentos de interiores, utilizando como carga mineral
rejeitos da industria de beneficiamento e tratamento de vidro plano de Vitoria -
ES. Por meio de uma metodologia experimental, foram estudadas as
propriedades fisicas e mecéanicas de rejeitos de vidro e de placas de composito
de matriz de 25% de epOxi com adicdo de 75% destes rejeitos de vidro, em
uma faixa especifica de granulometrias. Para as pecas produzidas foram
determinadas a densidade aparente, absorcédo de agua, a porosidade aparente,
resisténcia a flexdo, compressdo e impacto de corpo duro. A morfologia e
comportamento da fratura foi avaliada, buscando justificativas para as
propriedades mecanicas encontradas.

Silva (2016) estudou a incorporacéao de residuo de marmore calcitico a
uma matriz de resina epoxi para a producao de rocha artificial.O trabalho teve
como objetivo avaliar as propriedades mecéanicas e fisicas de um marmore
artificial produzido. Além disso, foi avaliada a influéncia do teor de carga nas
propriedades mecanicas, sendo produzidos corpos de prova sem a acao do
vacuo e da compactacdo em trés diferentes proporcdes: 80% residuo e 20%

resina; 70% residuo e 30% resina; e 60% residuo e 40% resina epéxi. Tais
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corpos foram submetidos a ensaios de flexdo em trés pontos e analise
dindmico mecanico. Também foram preparadas placas de marmore sob a
metodologia de vibro compressao a vacuo na proporc¢ao de 80% residuo e 20%
resina epoxidica em equipamento apropriado. Em seguida foram preparados
corpos de prova para ensaios fisicos, mecéanicos e térmicos: densidade,
absorcdo de agua, porosidade, resisténcia a compressao, resisténcia a flexao,
desgaste abrasivo, andlise termogravimétrica, analise dindmico mecéanica,
microdureza Vickers e impacto de corpo duro. Os materiais foram processados
durante a producdo sob pressdao de compactacdo de 0,5 MPa, durante 20
minutos a 90 °C. Um méarmore artificial com resisténcia maxima a flexdo de
31,8MPa, resisténcia maxima a compressao de 85,2MPa, absor¢cdo de agua
abaixo de 0,05% e uma adesé&o satisfatoria entre carga e resina foi obtido para
0s materiais produzidos com 80% em peso de particulas de marmore sob a
metodologia de vibro compresséo a vacuo.

Ribeiro (2015) avaliou as propriedades de rochas artificiais compactas
produzidas com residuos do beneficiamento de um marmore calcitico e um
poliéster insaturado ortoftalico. Para o desenvolvimento deste estudo foram
avaliadas, atravées do uso de metodologia SIMPLEX, composicbes
granulométricas com elevado empacotamento, além disso, foram avaliados os
efeitos da composicédo e de fatores de processo (pressdo de compactacao e
nivel de vacuo) nas propriedades mecanicas e no comportamento térmico
desses materiais. Ensaios tecnologicos, relacionados ao uso do material, como
o de resisténcia aos ataques quimicos, o de resisténcia ao manchamento e o
de resisténcia ao desgaste abrasivo foram realizados para duas composi¢cdes
selecionadas do estudo dos fatores de processo. Dentre os modelos
estatisticos avaliados no estudo da granulometria, 0 modelo cubico apresentou-
Se como 0 mais representativo para o empacotamento obtido na mistura de
particulas. Na avaliacdo da influéncia dos fatores (composicéo, nivel de vacuo
e pressdo de compactacdo) sobre as propriedades observou-se que a
composicao foi o fator mais significativo, de modo que os materiais produzidos
com o menor teor de particulas (80 %m/m) apresentaram valores de
porosidade aparente, em média, 2,3 vezes menores e valores para as
propriedades mecéanicas em média 20% superiores aos apresentados pelas

composi¢cdes com maior teor de particulado (85 %m/m), além disso, picos de
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tangente delta de menor intensidade foram observados para os materiais com
85 %m/m de particulas. Além da composic¢ao, o uso de um nivel de vdcuo mais
elevado (100 mm Hg) deu origem a materiais com porosidades, em média, 1,3
vezes menores, assim como valores de resisténcia mecanica cerca de 10 %
maiores que a dos materiais produzidos com o nivel mais baixo de vacuo (200
mm Hg). Para a pressédo de compactagao, o valor de 1 MPa mostrou-se mais
adequado que o de 10 MPa, uma vez que 0 uso da maior pressao nao
apresentou efeito significativo sobre as propriedades. Na avaliacdo tecnoldgica,
foram comparados materiais produzidos com o nivel de vacuo de 100 mm Hg,
pressdo de compactacdo de 1 MPa e com os dois teores de particulas. O
material produzido com menor teor de particulas apresentou maior resisténcia
aos atagues quimicos e ao manchamento, assim como menor desgaste em
ciclos de molhagem e secagem. Apesar do material com 80% m/m de
particulas ter apresentado maior desempenho frente a algumas situacdes
agressivas, quando avaliados a resisténcia ao desgaste abrasivo e a queda de
resisténcia mediante ciclos de gelo e degelo ndo foram observadas diferencas
entre os materiais avaliados na caracterizacao tecnoldgica.

Ribeiro (2011) estudou a producédo utilizando residuo da industria de
marmore em matriz poliéster. O estudo consiste na producao de rocha artificial,
para aplicacdo em revestimentos de interiores, utilizando como carga mineral
rejeitos da industria de marmore da regido de Cachoeiro de Itapemirim-ES. Por
meio de uma metodologia experimental, foram estudadas as propriedades
fisicas e mecéanicas de placas de compositos de matriz poliéster insaturado
com adicdo de rejeitos de marmore em uma faixa especifica de granulometria.
As placas foram produzidas em uma forma de aco com base nos processos de
VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer Molding) e de vibro compresséo a
vacuo. Nesta forma os fragmentos de marmore foram depositados e nivelados,
a forma foi entdo fechada, submetida a vacuo, e a resina, ja catalisada, foi
entdo injetada. Apds injecédo da resina o molde foi comprimido em uma prensa
hidraulica e submetido a vibracdo. Os ensaios para a resina misturada a
solvente indicaram que a adicao de solvente pode ter prejudicado grandemente
as propriedades mecanicas da resina, podendo ter tido grande influéncia nos
tdo baixos niveis de resisténcias alcancados pelo compdésito. Além da

resisténcia mecanica da resina, a adicdo de solvente, pode ter prejudicado
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ainda a capacidade de adesdo quimica da resina as particulas, além dos
mecanismos de adsor¢do e molhamento.

Tawfik et al., (2006) desenvolveram um concreto polimérico onde foi
misturado rejeito de marmore como enchimento em resina poliéster insaturada.
A resina poliéster aplicada foi preparada da reacdo de oligbmeros obtida da
despolimerizacao do poli(tereftalato de etileno) (PET), descartados de garrafas
de refrigerantes, com anidrido maleico e &acido adipico. A resina poliéster foi
misturada com mondmero de estireno na razdo de 60:40% em peso para
obtencédo da reticulacdo do concreto polimérico. Os objetivos do estudo foram
analisar a sustentabilidade da preparacdo do compdsito polimérico para ser
usado nas constru¢cdes de materiais com base em polimeros e, relagdo com a
preservacao do meio ambiente e agregar valor aos rejeitos de PET e marmore.
Os resultados mostraram que a resina poliéster obtida do PET proporcionou
excelente cura aceitando a carga de enchimento com o mineral marmore,
resultando na excelente resisténcia a tensdo de compressao, aumento da
resisténcia quimica e incremento na resisténcia ao calor e a chama. Desta
maneira ficou evidente no estudo que os concretos poliméricos (compdsitos)
podem ser desenvolvidos industrialmente, por apresentarem além das
vantagens citadas anteriormente, também a vantagem econdmica por se tratar
do aproveitamento de rejeitos no ganho de matéria prima e os beneficios
ecoldgicos evitando a degradacdo do meio ambiente em funcdo de descartes
de residuos inadequados.

Segundo Lintz (2003) os compdsitos poliméricos particulados, também
conhecidos por concreto polimérico sdo formados pela polimerizacdo de uma
mistura de monémeros e agregados. Este material foi utilizado pela primeira
vez no comeco dos anos 50 como granito sintético nos Estados Unidos. Na
década de 60 foi desenvolvido na Alemanha o concreto polimérico aplicado em
reparos estruturais. Entretanto este material passou a ser largamente
empregado a partir de 1970 nos Estados Unidos na fabricacdo de pré-
moldados e em reparos de concreto de cimento Portland. Atualmente os
compaésitos poliméricos particulados séo utilizados na construcdo de elementos
estruturais, estruturas subterrdneas e submersas, componentes estruturais em
forma de sanduiche, painéis de parede suscetiveis a abalos sismicos e vento,

abobada subterrdnea que resiste a presséo lateral do solo, retencdo de lixos
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radioativos, camadas de pavimentagao e tabuleiros de pontes, amortecedores
de vibragbes, bases de maquinas, componentes de maquinas ferramenta
Sujeitas a grande variacdo de carregamento, e dormentes de estradas de ferro
submetidos a cargas dinamicas e estaticas.

Aigueira et al., (2006) desenvolveram compdsitos cuja matriz ligante foi a
resina poliéster, com particulas abrasivas SiC (carbeto de silicio) com
tamanhos de gréo por volta de 23 ym dispersas, nos teores de 5, 10, 20, 30,
40, 50% em peso. Estes compdsitos foram utilizados em equipamentos (coroa)
para serem empregados em polimento de rochas ornamentais e comparados
com o0s compésito cimento magnesiano (SOREL)-SIiC, que sdo 0s mais
empregados neste tipo de operacdo. Os resultados dos testes dos compdsitos
submetidos ao desgaste, dentre os compositos poliéster-SiC produzidos, as
amostras que apresentaram melhores resultados foram as que possuem 50%
em peso de SiC. Estas superaram em 5 vezes as amostras de SOREL-SIC no
desempenho de abrasdo, porém as mesmas apresentaram um resultado 4,6
vezes maior em termos de perda de massa, mostrando que o desempenho
global entre os materiais foram similares.

Diez (2006) aplicou ¥4 de resina poliéster pré-acelerada com % de po6 de
granito e catalisador, no desenvolvimento de esculturas pelo método de
vazamento. No processo foi utilizado um molde de silicone e as etapas de
vibracdo, para assentamento das particulas de granito e vacuo para a
eliminacdo das bolhas de ar no compdésito. Para melhoria do aspecto superficial
dos produtos (esculturas) foi aplicado um verniz com base em poliuretano. Os
resultados foram excelentes onde o0 autor comenta que as caracteristicas do
produto dependem dos tamanhos das particulas e do tipo de polimeros para os
produtos sintéticos terem as caracteristicas e aspectos superficiais idénticos
aos materiais tipo rochas naturais. Este método de desenvolvimento
possibilitou a fabricacdo de pranchas sintéticas com grandes espessuras onde
0 escultor pode dar formas a este material pelos métodos de cortes,
torneamento e fresa.

Toncelli (1987) em sua patente 4,698,010, diz que, o0 processo, realizado
completamente sob vacuo, prevé que o material de qualquer tipo (marmore,
pedra ou materiais de natureza diferente) de tamanho de particulas variaveis

introduzidas, juntamente com um agente ligante (organico ou inorganico) em
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um misturador e, em seguida, depois de ter atingido a homogeneidade
completa da mistura, € descarregada de um modo conveniente em uma caixa
de molde, que é entdo transferido para o interior de uma prensa onde o feixe,
na condicdo de vibradores, submete a uma acdo combinada de pressédo e
vibragdo da massa, da qual a mistura em volume, para resultar em bloco
adequado para ser cortado em placas ou em blocos de dimens6es menores de
acordo com a necessidade.

Godi e Tassone (2003) em sua patente EP 1358235A1 refere-se a
composicdes curaveis que consistem de um poliéster insaturado epoxidado, e
seu uso para preparar aglomerados de rocha. A fabricacdo de produtos de
aglomerados de rocha, marmore, granito, rocha de quartzo ou de um modo
geral, de tamanho de particula adequado, sdo misturados com um aglutinante
curavel termicamente ou quimicamente, até atingir uma consisténcia suficiente
para tornar o produto final apropriado para varios usos nas industria da
construcéo civil. Os aglomerados sao fabricados industrialmente por meio de
varias tecnologias de compactacdo, sendo os principais a vibracdo e vibro
compressao, que pode ser realizada tanto a pressédo atmosférica ou sob vacuo.
Estes materiais podem ser feitos sob a forma de ladrilhos, lajes, com uma area
de mais de 4 metros quadrados, ou blocos, com um volume de,
aproximadamente, 3 metros cubicos, que sdo subsequentemente cortadas em
placas. A escolha da geometria do produto semi-acabado depende da dureza
de mohs das matérias-primas de partida, a aparéncia requerida do produto
acabado e a saida necessaria da instalacdo de fabricacdo. O desenvolvimento
da tecnologia de moldagem melhorou consideravelmente as propriedades
técnicas e estéticas dos produtos, uma vez que, altamente eficazes meios de
compactacdo podem ser utilizados para moldar o produto acabado com uma
reducéo drastica no ligante.

Segundo a patente de Sakai (2000), o desenvolvimento de rochas
sintéticas tem como principio o método convencional, que é baseado na quebra
e/ou moagem de pequenas particulas de rochas e posteriormente misturadas
estas com carbonato de calcio e resina, formando a unido destes componentes
em uma superficie dura. O autor referencia a Patente Japonesa N° S61-

101,443, que descobriu o0 método de obter uma rocha artificial, a qual é feita
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pela mistura de pequenas particulas e resina, injetadas em um molde sob acdo
de vacuo. Apdés a cura a mistura moldada sofre cortes formando as lages.

Outro método, que Sakai (2000), referencia € a Patente Japonesa N°
S53- 24,447, que descreve a fabricacdo de rochas sintéticas misturando as
particulas inorganicas e o componente organico, sendo estes colocado em um
molde, e agindo sobre a mistura uma pressdo necessaria até a formacédo da
superficie dura. Ele utiliza os métodos de compressao e injecdo da mistura
(composito) para o desenvolvimento de rochas sintéticas. Os materiais naturais
gue fazem parte das pedras sintéticas sao classificados em componentes: a) o
primeiro componente é uma fina particula inorganica contendo tamanho entre
10 & 70 mesh que é o principal componente da rocha sintética. As particulas
finas inorganicas séo de silica, feldspato, mica e outros minerais naturais como
granito e rochas metamorficas, a ceramica, o vidro e metal; b) o segundo
componente € a micro particula contendo tamanho abaixo de 100 mesh. Estas
microparticulas sdo o carbonato de calcio, 6xido de aluminio e outros; c) o
terceiro componente € a resina polimérica como a acrilica e poliéster

insaturada.

4.13. Planejamento de Experimento

Para tomada de decisdes, resolucdes de problemas, planejamento de
produtos e processos, pode-se utilizar a estatistica por meio de coleta, analise
e uso de dados. Dentre as técnicas de analise e planejamento experimental, o
uso do delineamento de misturas cresce continuamente, pois muitos materiais
sdo formados pela mistura de componentes e as propriedades do produto final
dependem das proporcées dos componentes de mistura (CONELL, 1990).

Com planejamento € possivel aperfeicoar o desenvolvimento de
materiais em funcdo das quantidades de matérias-primas, sendo possivel
ainda, por meio da metodologia de superficie de resposta, delimitar as
composi¢cdes que permitiram produzir produtos com as caracteristicas
pretendidas.

O planejamento de experimento pode ser feito ndo sé visando melhoria
nas propriedades, como também uma utilizacdo racional do ponto de vista de

um melhor aproveitamento das matérias-primas, bem como a incorporacao de
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residuos em misturas, podendo assim minimizar impactos ao meio ambiente
(ALEXANDRE, 2000).

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento de experimento em rede
simplex para otimizar o empacotamento da fase dispersa (marmore) de acordo
com a sua granulometria para a fabricacéo de rocha artificial. Foram discutidos
0os conceitos fundamentais do planejamento utilizado para a pesquisa, as
superficies de resposta geradas pelos modelos adotados e analise de modelos.
Porém, ndo é objetivo fundamental dessa pesquisa abordar com profundidade
tais conceitos, tendo sido os mesmos apresentados na medida em que se

fizeram necessarios.

4.13.1. Planejamento em rede simplex

O planejamento em rede simplex (do inglés Simplex Lattice Design) foi
apresentado de forma descritiva por Cornell (1990) permite a analise de
porcdes ideais, além de outras finalidades. A metodologia consiste em uma
mistura que a quantidade total dos constituintes se mantém constante, variando
apenas as proporcoes de seus componentes. Se a quantidade total € mantida
constante, o valor da resposta varia quando mudancas séo feitas nas
proporcdes relativas dos componentes.

O planejamento também denominado delineamento experimental,
representa um conjunto de ensaios estabelecido com critérios cientificos e
estatisticos, com o objetivo de determinar a influéncia de diversas variaveis nos
resultados de um dado sistema ou processo.

Esse objetivo maior pode ser dividido em outros objetivos de acordo com
0 propadsito dos ensaios:

e Determinar quais variaveis sdo mais influentes nos resultados;
e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a otimizar os resultados;
e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a

variabilidade dos resultados e,

e Atribuir valores as variaveis influentes de modo a minimizar a influéncia

de variaveis incontrolaveis;

A Seguir, destacam-se alguns beneficios da utilizacdo das técnicas

estatisticas de planejamento experimental:
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Reducdo do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da

informacéo;

e Estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus defeitos;

e Determinacéo da confiabilidade dos resultados;

e Realizagdo da pesquisa em etapas, num processo interativo de
acréscimo de novos ensaios;

e Selecdo das variaveis que influem num processo com numero reduzido
de ensaios;

e Representacdo do processo estudado através de expressdes

matematicas;

e Elaboracao de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

O planejamento experimental €& uma ferramenta essencial no
desenvolvimento de novos processos e no aprimoramento de processos em
utilizacdo. Um planejamento adequado permite, além do aprimoramento de
processos, a reducao da variabilidade de resultados, a reducéo de tempos de

analise e dos custos envolvidos.

4.13.1.1. Rede Simplex: Formulacdo de modelos matematicos

No experimento de misturas, qualquer variacdo que haja nos
componentes, espera-se uma variagdo proporcional na resposta. Isto é, se as
guantidades de todos os componentes da mistura forem triplicadas, a mistura
também sera triplicada. As propor¢cdes dos diversos componentes de uma

mistura ndo séo independentes, e, obedecem a Equacao 4.1.

(4.1)
Onde, a letra g representa o nimero de componentes da mistura (ou
fatores). As proporcbes dos componentes tem soma igual a 1, ja que as
proporcdes X; sdo variaveis dependentes, portanto a alteragdo na proporgao de

um dos componentes da mistura causara mudanca na proporcdo de pelo
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menos um dos outros componentes. No caso de mistura de trés componentes,

como realizado nesta pesquisa, a Equagéo 4.2 torna-se:

X1+ Xo+ X3 = 1 (42)

A representacdo grafica desta equacdo é apresentada na Figura 4.9,
gue representa o fator espaco de trés componentes 1, 2 e 3, cujas proporc¢des
sdo denotadas por Xxi, X2, X3. No interior do tridangulo os pontos representam
misturas nas quais nenhum dos componentes esta ausente. O centroide do
tridangulo corresponde as misturas com proporcdes iguais (1/3, 1/3, 1/3) para
cada componente, e a interacdo na qual um dos trés componentes ndo esta
presente, é representada por pontos sobre as arestas do triangulo. Os vértices

do triangulo séo representados pelos componentes puros.

Componente 1 (1,0,0)

Componente 3
>

/ (0,0,1)

Componente 2 (0,1,0)

Figura 4.9. Espaco Simplex para trés componentes (Superficie de
resposta). (Cornell, 1990).

Em um planejamento em rede simplex {q, m} sédo testadas para cada
fator ou componente do modelo, m + 1 proporc¢des igualmente espacadas.
Estas proporcdes sdo obtidas através da Equacdo 4.3 da qual podem ser

formadas todas as combinac¢des possiveis.
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x; =0 . | i

-- ¥ i ] .q-rq
(4.3)

Para uma equacéao de primeiro grau m = 1 e g = 2 componentes, tem-se
uma reta: X, = 1 — X3, onde os pontos da rede se situam sobre esta reta. Ja um
sistema para q = 3 componentes, como utilizado neste trabalho, o fator de
espaco é um triangulo equilatero, quando m = 2, para representar a superficie
de resposta tem-se as proporcdes xi= 0, 1/2 e 1. O nimero de pontos em uma
rede simplex € obtido através da Equacao 4.4.

(g+m—1)!
m!(qg —1)!

(4.4)

O simplex {3,2} consiste em seis pontos sobre o contorno do tridngulo.
Os trés pontos definidos por (1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, O, 1) representam 0s
componentes puros e localizam-se nos vertices do triangulo, os pontos (1/2,
1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) e (0, 1/2, 1/2) representam misturas binarias e ficam
localizadas no meio das arestas do triangulo, como apresentado na Figura
4.10.

(1,0,0)

(12,112, 0) (12,0, 1/2)

(0,1,0)

. (0,0, 1)
(0, 112, 1/2)

Figura 4.10. Rede Simplex {3,2}
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4.13.1.2. Representacédo da forma polinomial candnica

No planejamento de misturas os modelos matematicos usualmente
utilizados sao descritos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Modelos e Equagdes polinomiais (Montgomery, 1997).

Modelo Equacao
g
Linear Y= Z B.x;
=
g 7
Quadratico V=2 Bx D) B,
i=1 i<
q 7
Cubico Especial VED B AN Bixx, 4 DD B xg
i=1 i<j i<j<k

Os parametros [i representam as respostas esperadas para oS

q

2B,

componentes puros, o termo representa a porcao linear da mistura.
Quando houver uma curvatura aparecendo da mistura nao linear entre os pares
dos componentes os parametos i que representam a mistura sinérgica se o
sinal for positivo, ou, antag6nica se o sinal for negativo, serdo diferentes de
zero.

O namero de termos de um polinbmio de g componentes ou fatores e m,
grau do polinbmio, é igual ao numero de pontos associados a rede simplex
obtido pela Equacéo, para os mesmos parametros (g, m).

A Tabela 4.4 apresenta o numero de termos em um polinbmio de ¢

componentes para 0os modelos: linear quadratico e cubico especial.
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Tabela 4.4. Namero de termos polinomiais

Numero de -

componentes Linear Quadratico Ecs l:JZI:iZI
(9)

2 2 3 -

3 3 6 7

4 4 10 14
Q Q q(g+1) q(q+5)

2 6

4.14. Consideracdes finais

Dentro desse contexto, a presente pesquisa teve como objetivo utilizar o
planejamento experimental em rede simplex para otimizar o empacotamento da
fase dispersa, o marmore e estudar os efeitos da sua utilizacdo na fabricacao
de rocha artificial com resina e geopolimero.

Embora alguns trabalhos reportados na literatura, conforme apresentados
anteriormente, tenham investigado a aplicacdo de residuo de marmore na
fabricacdo de rocha artificial, algumas questdes tecnologicas e cientificas ainda
nao foram totalmente esclarecidas, tais como:

e Rocha artificial fabricada com geopolimero;

e Utilizacdo do planejamento experimental no aproveitamento de marmore

para desenvolvimento de misturas para a fabricacdo da rocha artificial;

e Avaliacdo microestrutural da influéncia do residuo nas propriedades

tecnolégicas do material apos a cura.

Do ponto de vista da utilizacdo do residuo como matéria-prima para a
fabricacdo de rocha artificial, a pesquisa visa encontrar assim uma destinacéo
ao residuo e diminuir os impactos ambientais decorrentes da disposicao
inadequada do marmore, que é gerado muitas toneladas e estocado no meio
ambiente. Por outro lado, tem-se também a contribuicdo para a diminuicdo da

matéria-prima.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1- Materiais

Os materiais usados neste trabalho foram: residuo de beneficiamento de
marmore, resina epoxi, e metacaulim, hidroxido de sodio e silicato de sodio,
como precursor e ativador alcalino do geopolimero.

A resina epOxi € de grau técnico, encontrada no comércio. Foram
adquiridas juntamente com seus respectivos agentes de cura e foi escolhida
por apresentar excelentes propriedades tecnoldgicas em compésitos.

O residuo de marmore empregado foi coletado na empresa SUCAMAR na
cidade de Cachoeiro de Itapemirim (ES) do processo de beneficiamento de
serragem pela tecnologia de tear. Foi coletado na forma de granulado fino e de
cacos (pedacos) que foram descartados. Este ultimo foi moido para compor o
agregado grosso.

O geopolimero utilizado, foi o realizado nas formulagbes por Silva
(2011), que estudou o tipo de geopolimero Ca,Na,K-PSS

5.1.1. Resina
A resina utlizada foi a epoxi SQ-2001 de aspecto liquido obtido na

reacao de bisfenol-A com epicloridrina de viscosidade média e o endurecedor,
SQ-3154-BB ambos da Redelease.

5.1.2. Geopolimero
Os componentes utilizados nas formula¢cdes por Silva (2011), que
estudou o tipo de geopolimero Ca,Na,K-PSS como revestimento anticorrosivo
em substrato de aco, foram em maioria, utilizados neste trabalho e uma
formulacao utilizada pelo mesmo, foi ligeiramente adaptada para esta pesquisa.
Com base nessa formulacéo, os seguintes objetivos foram atribuidos:
e O corpo de prova deve ter o menor nimero de poros possiveis, para ndo
comprometer suas propriedades mecanicas.
e O corpo de prova deve ter a menor quantidade de defeitos possiveis,
como trincas ou poros;
e Tempo de endurecimento, ao qual, o geopolimero ndo deve endurecer

rapidamente para adequado preenchimento do molde e permanecesse
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fluido por bastante tempo, além da massa nédo ser viscosa o suficiente
para melhor preenchimento do molde.

e Cura de 28 dias onde ocorre a geopolimerizacdo completa do material.

5.2. Componentes utilizados para a fabricacao do geopolimero

Os componentes utilizados na preparacdo do geopolimero foram:
metacaulim, como fonte de Si e Al, cimento Portland, hidréxido de potassio
(KOH), silicato de sodio (Na,SiO3) (esses dois ultimos como ativadores
alcalinos) e &gua, além destes materiais, foi utilizado residuo de
beneficiamento da induUstria de marmore e diéxido de titanio (TiO2) com o
objetivo de conferir cor branca ao geopolimero. Os materiais que compdem

este geopolimero séo descritos a seguir:

e Metacaulim
O metacaulim € o material precursor, fonte de silica e alumina, que séo
primordiais para a fabricacdo do geopolimero. As caracteristicas fisicas e

guimicas sdo mostradas na tabela 5.1:

Tabela 5.1. Caracteristicas fisicas e quimicas do metacaulim*

Si0; (%) 55.10
Al O3 (%) 36,00
Fe,0; (%) 4,30
Ca0 (%) 0,10
MgO (%) 0.20
S0; (%) <0,10
Na,O (%) <010’
K0 (%) 0.60
TiO: (%) 1.00
Perda ao fogo (%) 2,80
Massa especifica (g/cm?®) 2,55
Massa unitaria (gfcm?) 0,63

*Dados fornecidos pela empresa Metacaulim do Brasil e Comércio LTDA.
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e Ativador alcalino
Dois ativadores alcalinos foram utilizados, com intencdo de obter
melhores resultados, sendo composto por silicato de sodio (NazSiO3) e
hidréxido de potassio (KOH). O tipo de silicato de soédio empregado na mistura

€ na forma de solucao aquosa.

e Cimento Portland
O cimento empregado para a fabricacdo do geopolimero tinha como funcao
servir de fonte de ions de Ca*?, além de fornecer silica e alumina em menores

propor¢des. A composicao quimica e suas propriedades fisicas sdo mostradas
na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Composicéo quimica e propriedades fisicas do cimento Portland*.

Si0; 20,10
Alz05 5,00
Ca0 59,50
Fe:Os 3,70
MgO 2,30
K0 0,10
S0, 3,00
Cal Livre 1,10
Residuo insolavel 1,20
Perda ao fogo 4 80
Area especifica BLAINE (m*/Kg) 362,30
Area especifica BET (m*Kg) 2429,00
Massa especifica (kg/m?) 3,09
Residuo na peneira 200# (%) 3,00
Residuo na peneira 325# (%) -

*Dados fornecidos pela empresa Votoran
e Residuo de Marmore

O residuo de marmore foi coletado para ser testado como novo componente
do geopolimero.
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e Agua
A agua para o preparo da massa geopolimérica foi agua potével
proveniente da rede de abastecimento da UENF.

e Pigmento
O pigmento utilizado foi o didxido de titanio (TiO,), por suas caracteristicas
de alto indice de refracéo, brilho, além de conferir cor branca ao geopolimero.

5.3. Preparacao do residuo de marmore

O residuo de marmore foi processado em trés granulometrias basicas,
denominadas de grossa, meédia e fina a partir do granulado fino e dos cacos de
marmore. Foram usados peneiramento e moagem em moinho de bolas para
diminuir o tamanho das particulas e para selecionar as fracdes de tamanho
desejadas.

As fragOes escolhidas foram: 20 mesh, 80 mesh e 180 mesh.

5.4. Metodologia

O fluxograma exibido na Figura 5.1 ilustra o procedimento experimental

seguido na execucao do trabalho.
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Figura 5.1: Fluxograma mostrando as etapas de execucéao do trabalho.

5.4.1. Caracterizacdo mineralogica do residuo do marmore.

5.4.1.1. Difracéo de raios-X.

A difracdo de raios-X (DRX) foi realizada no Centro de Tecnologia
Mineral - CETEM, onde foi determinada pelo método do po6, coletado em um
equipamento Bruker-AXS D5005 equipado com espelho de Goebel para feixe
paralelo de raios-X, nas seguintes condi¢cdes de operacao: radiacdo Co Ka (35
kV/40 mA); velocidade do goniémetro de 0,02° 20 por passo com tempo de

contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 5 a 80° 26.
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5.4.2. Caracterizagdo quimica

5.4.2.1. Fluorescéncia de raios-X.

A composicao quimica das amostras foi realizada por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, utilizando equipamento Phillips modelo PW 2400 /
sequencial da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

5.4.3. Caracterizacao Fisica

5.4.3.1. Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particula do residuo de marmore foi obtida
usando método combinado de peneiramento, de acordo com a norma técnica
da ABNT NBR-7181 (ABNT, 1984). O procedimento consiste basicamente na
classificacdo do tamanho de particulas que ficam retidas no peneiramento
grosso até 20 mesh, 2 mm e por meio de um peneiramento fino que €
constituido por peneiras de 20, 40, 60, 100 até 200 mesh. O diametro esférico
equivalente das particulas da amostra é calculado através da lei de Stokes, na
gual a velocidade determinante de sedimentacdo foi aplicada na fracdo mais

fina das particulas.

5.4.3.2. Densidade Real

A densidade real das matérias-primas (Marmore, resina e geopolimero)
foi determinada por picnometria de acordo com a norma NBR 6508 (ABNT,
1984b) no Laboratério de Engenharia Civil (LECIV/UENF).

5.4.5. Caracterizacdo morfologica

5.4.5.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizacdo do residuo de marmore foi avaliada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As observacdes microscopia foram efetuadas
em equipamento SUPERSCAN SS-550, de fabricacdo SHIMADZU do
Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV/UENF). A preparacdo das

amostras foi feita fixando o residuo de marmore na fita de carbono em suporte
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especifico. Em seguida metalizada com platina, procedimento que geralmente
€ realizado antes da analise de amostras ndo condutoras ou pouco condutoras,

para impedir o acumulo de cargas sobre a superficie do material analisado.

5.4.5.2. Microscopia Confocal
A microscopia confocal foi realizada por meio do microscépio Olymipus,
modelo CGA, do Laboratorio de Materiais Avancados (LAMAV/UENF).

5.5. Planejamento de Experimento

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento experimental em rede
simplex, com variacdo da granulometria da matéria-prima (marmore). As
propriedades analisadas foram: densidade aparente das pecas e resisténcia
mecanica (Tenséao de ruptura flexdo — 3 pontos).

5.5.1. Modelos matematicos

Para a determinacdo da superficie de respostas das propriedades,
densidade e resisténcia mecénica, foram adotados trés modelos numéricos,
compreendendo a quantidade minima de pontos para a geracdo dos modelos:
Linear (3 pontos), Quadratico (6 pontos) e Cubico especial (7 pontos).

Tomou-se como base 7 pontos experimentais no planejamento em rede
simplex. Considerando que nem todos os pontos distribuidos pela regido
experimental foram usados para a montagem dos modelos, os pontos
excedentes serviram de comprovacao experimental para os modelos gerados
numericamente.

As Figuras 5.2 (a, b, ¢ e d) ilustram geometricamente os pontos para a
obtencdo de cada modelo e os demais os pontos utilizados servem para

comprovacao experimental, destacados em preto.
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Figura 5.2. Pontos para a obtencdo dos modelos: (a) Linear; (b) Quadratico; (c)

Cubico especial e (d) todos os pontos analisados, em preto os excedentes.

5.5.2. Programa Statistica

Foi utilizado o software Statistica, criado pela Statsoft, para a geracéo de
graficos estatisticos e superficies de respostas dos modelos matematicos, que
€ utilizado especificamente para planejamento de experimentos. O modulo do
software empregado neste estudo foi o “experimental design”, com a opcéao
“‘mixture design triangular surfaces”, adequado para misturas ternarias e

geracao de superficies de respostas.

5.5.3. Avaliacdo dos modelos

Para testar a eficiéncia dos modelos alguns testes estatisticos foram

empregados. Uma descri¢do sucinta dos testes utilizados serd apresentada a
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seguir na filosofia de planejamento e otimizagcdo de experimentos de Barros
Neto (1995).

Anélise de variancia

A andlise dos residuos experimentais € fundamental na avaliacdo dos
modelos adotados como também do seu ajuste. Um modelo que deixe residuos
consideraveis é um modelo inadequado. O modelo dito ideal seria aquele que
ndo apresente residuo experimental algum, ou seja, as propriedades previstas
numericamente sdo comprovadas experimentalmente.

A avaliacdo da eficiéncia de um modelo comeca pela andlise dos desvios
das observacdes em relacdo a média global. A Figura 5.3 ilustra como o desvio

de um valor observado em relacdo & média de todas as observagdes (Yi — ¥))

pode ser decomposta em duas parcelas.

A
}I: f }!.' - jl'
¥ i:Lf ¥ ,F,. — f
y=y
¥ o
-

=

X

Figura 5.3. Avaliacdo do desvio em relacdo a média global.

YVi—=V)=(i—=y) +i—Y) (5.1)

O afastamento da previsdo global do modelo para o ponto y é
representado por (Y; — y¥) em relacdo a média global, y. Ja a diferenca entre o

valor observado e o valor previsto é obtida por (Y; — Y¥). Se o modelo estiver

bem ajustado, essa diferenca deve ser pequena, levando a valores proximos

55



Materiais e Métodos

para os desvios (Yi — Y) e (Vi — ¥). O que significa que as previsdes estdo
proximas das observacdes no espago amostral (ALEXANDRE, 2000).

Para quantificar a comparagéo entre desvios, eleva-se a Equacéo. 5.1
ao quadrado e obtém-se 0 somatorio sobre todos os pontos, considera-se que

0 somatorio dos produtos € igual a zero, obtém-se:

Zi— 9= ZF -9+ L0 — 77 (5.2)

As somas dos quadrados dos desvios denominam-se soma quadratica

(SQ).

SQt=SQr + SQ: (5.3)
Sendo:

SQt = Soma quadratica em torno da media;
SQr = Soma quadratica devida a regressao;

SQ; = Soma quadréatica residual.

O que significa dizer que uma parte da variacao total das observacoes Y;
em torno da média, é descrita pela regressdo, e o restante € devido aos
residuos. Portanto, quanto maior for a fracdo descrita pela regressao, melhor
sera o ajuste do modelo, podendo ser quantificado pela relacao seguinte:

2 _ SQr

= o (5.4)

O coeficiente R? é chamado de coeficiente de determinacdo do modelo.
O maior valor possivel de R? é 1, que s6 ocorrera se ndo houver residuos e,
portanto, o modelo estara totalmente adequado. Quanto mais préximo o valor
de R? estiver de 1, melhor sera o ajuste do modelo aos dados observados.

As somas quadraticas tém associado a si, certo numero de graus de
liberdade, e que indica quantos valores independentes envolvendo as n

observagdes Y1 , Y2, ..., Yn S80 necessarios para determina-las. O numero de

graus de liberdade para a soma quadratica total dos n desvios em relagdo a
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média € (n - 1), porque a soma dos desvios € nula, perdendo um grau de
liberdade.

A soma quadratica devido a regressdo tem o numero de graus de
liberdade igual ao numero de parametros do modelo menos um: vg = (p - 1).

O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual € a
diferencga entre o numero de observagdes e o numero de parametros, onde v, =
(n - p). Dividindo-se as somas quadraticas pelos respectivos nimeros de graus

de liberdade obtém-se as chamadas médias quadraticas (MQ).

Significancia estatistica da regresséo

Considerando que os erros sigam uma distribuicdo normal, pode-se por
meio da analise de variancia, usando as médias quadréticas, testar se a
equacao de regressao é estatisticamente significativa. A razdo entre as médias

guadraticas MQr € MQ, segue uma distribuicdo F (FISHER, 1970).

MQg
MQy

= Ful,uz (5'5)

Sendo a Equacéao 4.6 valida apenas para 8 = 0, essa hipotese nula pode
ser testada usando-se o0s valores efetivamente calculados de MQgr/MQ;,
comparando-os com os valores de F,s ,» no nivel de confianca desejado. O
gue significa dizer que, caso exista uma evidéncia estatistica suficiente de
relacéo linear entre as variaveis X e y, pode acontecer que uma regressao,
embora significativa do ponto de vista do teste F, ndo seja util para realizar
previsdes, por cobrir uma faixa pequena dos fatores estudados.

Sugeriram Box e Wetz (1973), que uma regressdo ndo seja apenas
estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos, o valor de

MQr/MQ, deve ser comparado com no minimo quatro a cinco vezes o valor de

I:v1, v2 -

Sendo:
v1 = Graus de liberdade da média quadratica devido a regressao;
v, = Graus de liberdade da média quadratica residual.
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Os valores de F séo tabelados e facilmente encontrados em livros
estatisticos e sédo obtidos, ao usarem-se 0s graus de liberdade como entrada
em concordancia com os respectivos niveis de seguranca desejados. A Tabela
(A1) utilizada para o calculo do teste F dessa pesquisa esta no Anexo.

Falta de ajuste e erro puro

Segundo Alexandre (2000), quando se trata de observacdes repetidas,
os valores estao sujeitos a erros aleatdrios e qualquer que seja o modelo, ele
ndo pode passar ao mesmo tempo por todas as observacdes, 0 que deixara
residuos que poderéo ser atribuidos em parte aos erros aleatérios. Nesse caso,
o residuo total deixado pelo modelo podera ser devido aos erros e devido a
falta de ajuste do modelo. Os erros devido a falta de ajuste podem ser
reduzidos com o aperfeicoamento do modelo. J& a parte devido ao erro puro,
nao.

A Equacéo 5.6 mostra a composicdo da soma quadratica dos residuos

experimentais.

SQr = SQep T SQry (5.6)

Sendo:

SQ, = Soma quadratica dos residuos;
SQep = Soma quadratica devido ao erro puro;

SQr, = Soma quadratica devido a falta de ajuste.

O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual é a
diferenca entre o numero total de valores observados e o numero de
parametros do modelo, v; = (n - p). Subtraindo-se dai os graus de liberdade
correspondentes a SQep, tem-se 0 numero relativo a falta de ajuste, vy = (n - p)
— (n-m) = (n-p). O ndmero de graus de liberdade devido ao erro puro € Vep =

(n-m).

Sendo:

n = numero total de observacgoes;
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m = numero de niveis da variavel independente;

p = nimero de parametros do modelo.

Percentagem de variacéo explicada pelaregresséao

A percentagem de variacdo explicada pela regressdo, € a soma
quadrética devido a regressdo e a soma quadrética total SQr/SQ+t. Entretanto,
esse valor ndo pode ser comparado com 100%, por causa da contribuicdo
referente ao erro puro. Como ndo ha modelo que consiga reproduzir a soma
guadrética do erro puro, o valor maximo explicavel é a diferenca entre a soma
quadratica total e a soma quadratica devido ao erro puro (SQt - SQep), € € com
esse valor que a variagdo efetivamente deve ser comparada (ALEXANDRE,
2000).

As meédias quadraticas sdo obtidas dividindo-se as somas quadraticas
pelos respectivos graus de liberdade. Um teste F da razéo MQ:,/MQep Servira
para avaliar se 0 modelo esta bem ajustado.

As somas quadraticas, os graus de liberdade e as médias quadraticas
sdo normalmente reunidos em uma tabela que é chamada de Tabela de
Andlise de Variancia ou ANOVA, um acronimo de Analysis of Variance. A

Tabela 5.3 mostra a forma geral desta apresentacao.
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Tabela 5.3. Tabela de Andlise de Variancia (ANOVA).

N° de
Fonte de . o .
oL Soma Quadratica graus de Média Quadratica
Variagao _
liberdade

m T

L SQ
Regresséo SQr = ZZ(}H - ¥’ p-1 MQr = Fle
j

i

m B

o 2 M SOy
Residuos 5Q, = v, — ¥) n—p Qr = (n—p)
|
m M h _ Snf‘?fa _
Falta de Ajuste SQfaj = ZZQ’[ B 3’[)2 m-p MQfﬂi - (m — ,::j)
g
m M SQ
Erro Puro Ser = ZZ@’L}_ 5’[)2 n—m MQ., = (n _g:n)
I |

Total SQr = ZZ(}’U—_ ¥ n-a
LI |

Variagao explicada (%): SQr/SQ+

Maxima de variagéo explicavel (%): (SQt - SQep )/SQT

Intervalos de confianca

Segundo Bahiense (2007), ao montar-se um modelo, deve-se admitir
gue cada observacao y; é constituida de uma parte sistematica By + 8 Xi e de
uma parte aleatoria €. Se o modelo estiver correto, isto € se a relacdo entre y e
X for representada pela sua parte sistematica, entdo ao se determinar um
grande numero de respostas repetidas relacionadas ao mesmo valor de X,
observar-se-a a distribuicdo dos valores de y; em torno do valor By + Bi Xi.
Mesmo ao admitir que o valor esteja correto, a flutuacdo das respostas

introduzird incertezas na determinagdo dos parametros do modelo. Num certo
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valor X; 0s erros em y; se distribuirdo com uma certa variancia, que em principio
variara com X;. No entanto, é preciso comprovar que essa variancia é
constante e igual a certo valor 62 ao longo de toda faixa estudada. Aceitando-
se ainda que os erros correspondentes as observacfes realizadas em valores
diferentes da variavel independente nédo séo correlacionados isto €, admitindo-
se que a covariancia (g, &) = 0, se i # j. Como a unica parte de y; aleatoria é o
erro ¢;, dessa hipétese decorre que a variancia (y;) = 62 e covariancia (y;, y) =0,
se i # j. Como ultima suposi¢do ainda sobre os erros, admitir-se-4 que eles
seguem uma distribuicdo normal.

Essas hip6teses podem ser resumidas nas expressoes:
y =N(Bo + BiXi, 6°) e Cov (yi,y) =0 (5.7)

Como admitiu-se que os erros se distribuem normalmente, para testar a
significancia dos valores estimados para b, pode-se empregar a distribuicdo de
Student (W.S. Gosset quimico, que usava este pseuddnimo para assinar seus

trabalhos) ou distribuicdo t, usando-se a equacao:
b + tnp, X (erro padréo de b) (5.8)

b = parametro
tn-p = distribuicdo t com (n - p) graus de liberdade
n = numero total de observacdes

p = numero de parametros do modelo

Os critérios de Student sdo fundamentados na distribuicdo normal ou
gaussiana de probabilidades de ocorréncia de erros, adotando a média
amostral em lugar da média populacional ou global de outros critérios
estatisticos.

A Tabela (A2) dos valores da distribuicdo t com (n - p) graus de
liberdade utilizada para o célculo dos intervalos de confianca dessa pesquisa

esta no Anexo.
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5.5.4. Preparacao das misturas

A Tabela 5.4 apresenta como foram preparadas as rochas artificiais.
Foram escolhidas trés granulometrias determinadas como: grossa, média e
fina. As rochas feitas com resina e as rochas feitas de geopolimero foram
produzidas com: 100% do marmore na granulometria de 20 mesh, 100% em 80
mesh e 100% em 180 mesh. Posteriormente foram feitas as misturas dessas
granulometrias, mostrando seus percentuais usados em 50% / 50% de cada
granulometria, e a mistura das trés sendo 33/33/33% de cada. A Tabela

apresenta as misturas utilizadas para geracdo dos modelos.

Tabela 5.4. Percentual (%) da matéria-prima (marmore) para fabricacéo da
rocha artificial
20 mesh 80 mesh 180 mesh

100 0 0
0 100 0
0 0 100

50 50 0
0 50 50

50 0 50

33 33 33

5.6. Processamento dos corpos de prova

Neste trabalho, a rocha artificial feita com resina foi prepara com 30%
em peso de resina epoxi e com 70% em peso de residuo de marmore em
diferentes granulometrias (20, 80 e 180 mesh), e geopolimero com 35% em
peso de marmore, 9% em peso de cimento portland, 20% em peso de
metacaulim, 21% em peso de Na,SiO3;, 9% e peso de KOH, 6% em peso de
H,O e 79g de pigmento (TiO,;) também, o marmore com diferentes
granulometrias (20, 80 e 180 mesh).

As diferentes formulacbes tiveram como objetivo encontrar a

granulometria apropriada para a producdo da rocha artificial. Além disso, as
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diferentes granulometrias escolhidas, foram utilizadas com o objetivo de
verificar a influéncia do tamanho dos grdos na adesdao com o aglomerante
(resina e geopolimero), como também em suas propriedades tecnoldgicas tais
como: absorcdo de agua, densidade aparente e resisténcia mecanica.

O geopolimero utilizado para a obtencdo da massa foi pesado de acordo
com as formulag@es e a utilizacdo do residuo de marmore substituindo a areia.
Posteriormente, foram homogeneizadas em um recipiente de vidro e colocadas
no molde. A resina epoxi foi homogeneizada com o endurecedor, também, em
um pequeno recipiente de vidro. Apds este procedimento o residuo de
marmore foi adicionado e misturado manualmente durante 5 minutos, antes de
ser vazado em moldes de silicone com tamanhos adequados para a realizacéo
das andlises (70 x 20 x 10 mm) para os tamanhos retangulares e (40x40) para
os tamanhos cilindricos.

Os moldes foram recobertos com uma fina camada de vaselina para
facilitar a posterior extragdo das amostras curadas.

ApOs o preenchimento, uma espatula foi usada para nivelar a mistura com
o topo dos moldes. Depois, os moldes foram introduzidos na caixa de acrilico.
A tampa da caixa € fechada e colocada em cima de uma plataforma vibrante. A
bomba de vacuo é ligada e a vibracao € ligada, como mostrado na Figura 5.4.

A vibracdo ajuda a aumentar a compactacao das particulas no molde e a
empurrar as bolhas de ar para cima. O vacuo ajuda este movimento das bolhas
e aumenta seu volume, principalmente quando chegarem a superficie,
facilitando sua exploséo.

As amostras permanecerdo na caixa de acrilico sob vacuo até que o
aglomerante tenha atingido uma rigidez tal que impeca o movimento das
particulas e das bolhas de ar.

Apoés essa etapa, o material ja duro é levado a estufa numa temperatura
de 120°C durante 2h para a realizacdo total da cura da resina contida no
material.

O geopolimero ndo pode ser levado na estufa, uma vez que, o material
trincou durante o processo de cura a quente. Isso ocorreu devido a quantidade
de agua no material. Durante seu processo, a medida que diminuia a
granulometria dos residuos dificultava ainda mais o seu manuseio. ISso

ocorreu, pois, menor tamanho da particula, menor a area superficial. Contudo,
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foi necessério adicionar para essa composi¢cdes 5 mL de dgua a mais para que

o0 material ficasse mais moldavel.

Figura 5.4. Equipamento usado para confec¢éo dos corpos de prova.
5.6.1. Ensaios fisicos e mecanicos dos corpos de prova.
5.6.1.1. Absorcao de agua

O ensaio de absorcdo de agua foi realizado de acordo com a norma
ASTM C373-72. Os corpos de prova foram pesados em uma balanca digital
Shimadzu modelo S3000 (resolucédo de 0,01g), e em seguida colocados em
recipiente com agua destilada e mantidos em agua fervente por 2 horas, e
resfriados submersos em agua. Em seguida retirou-se a agua superficial de
cada peca, registrando-se a massa (ASTM, 1977a).

A absorcéo de agua (AA) foi calculada de acordo com a seguinte expressao:

AA (%)= (P“Pis)loo
S

(5.9)
Onde P, e Ps séo as massas (g) das pecas saturadas em agua (Umidas)

e secas, respectivamente.
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5.6.1.2. Resisténcia a compressao

Este ensaio foi realizado segundo a norma NBR 15845-2010, em uma
maquina de ensaios universal EMIC, modelo DL10000. Foram usadas
amostras cilindricas com diametro de (40 + 40)mm em relacdo de dimensdes
entre base e altura. Foram feitos 3 corpos de prova para cada composi¢cao. A
forga foi aplicada a uma taxa de carregamento de 0,7MPa/s e com arestas de
30 mm. A resisténcia a compressao € dada pela expresséo.

F
=— 5.10
=3 (5.10)

Onde, o € a tensdo de ruptura a compressao (MPa), F é a carga aplicada

(N) e A é a &rea em que a carga é aplicada (mm?).
5.6.1.3. Tensao de ruptura a flexao (trés pontos)

A resisténcia a flexdo foi realizada segundo a norma NBR 15845-2010.
Os corpos de prova foram preparados com formato retangular de dimensdes
(70X20X10) mm. A distancia entre os apoios foi de 60 mm, com velocidade de
1 mm/min e a taxa de carregamento de 0,25 MPal/s.

Os ensaios foram realizados na maquina de ensaios universal da marca
EMIC e modelo DL 10000 . A resisténcia a flexdo é dada pela expressao

_3PL

o= (5.11)

Onde o € o valor numérico do modulo de ruptura (MPa), P é o valor
numérico da forca de ruptura, L € o valos numérico da distancia entre os roletes
inferiores; b é o valor numérico da largura do corpo de prova; d € o valor

numérico da espessura do corpo de prova.

5.6.1.4. Densidade Aparente

A densidade das pecas foram determinadas pela expressdo abaixo. Foi

realizado medi¢gOes de comprimento, largura e altura dos corpos de prova com
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auxilio de um paquimetro digital marca MITUTOYO, e as massas foram

determinadas por meio de uma balanca digital Shimadzu modelo S3000.

. 5.12
kY (5.12)

Onde, p € a densidade batida, ms € a massa de marmore secae V é o
volume do recipiente.

5.7. Analise Microestrutural

As microestruturas das superficies de fratura das pecas curadas foram
analisadas por meio de MEV e Microscopia Confocal. As pecas destinadas as
analises microestrutural foram cortadas dos corpos de prova utilizando-se disco
diamantado.

5.7.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para realizac&o da analise por MEV, foi usado 0 mesmo microscopio ja
citado no Item 5.4.5.1.

5.7.2. Microscopia Confocal

Para realizacéo da analise por Microscopia confocal, foi usado 0 mesmo

microscopio ja citado no Item 5.4.5.2.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracteristicas das matérias-primas

6.1.1. Composi¢cdo quimica e mineralégica do residuo do marmore

A Figura 6.1 mostra o difratograma de raios-X e a Tabela 6.1 apresenta
a composicdo quimica obtida por fluorescéncia de raios-X do marmore.

Na andlise do difratograma do residuo de marmore observa-se que 0s
picos predominantes sdo os da calcita (CaCOs3) e da dolomita (MgCa(COs3),).
Sua composicéo € caracteristica de rochas carbonéticas.

A composicdo quimica do residuo de marmore, como esperado exibe
caracteristicas essencialmente tipicas de rochas carbonaticas, sendo composto
predominantemente de MgO e CaO, e elevado valor de perda ao fogo, fruto da
decomposicéo térmica dos carbonatos durante a analise quimica. Este residuo
apresenta composigéo caracteristica de um marmore dolomitico calcitico, tanto
por revelar teor de 16,6% em MgO, quanto pela razdo MgO/CaO em torno de

0,43 conforme classificacdo demonstrada anteriormente na Tabela 4.3.

D [Residuo do Méarmore
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Figura 6.1 - Difratograma de raios-X do residuo de marmore.
C= Calcita (CaCO3), D= Dolomita (MgCa(CO3),
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Tabela 6.1. Composi¢éo quimica do residuo de marmore

Composicgao (%)
SiO, 3,3
Al;O3 0,08
MgO 16,6
K20 0,01
Fez0s3 0,03
Na,O ND
CaO 38,1
PPC* 41,8

PPC* = Perda por calcinacao

6.1.2. Distribuicdo de tamanhos de particulas

As Figuras 6.2, 6.3 e 6.4 apresentam a curva de distribuicdo de tamanho
de particulas das matérias-primas. Nota-se que o residuo de marmore passado
na peneira de 20 mesh tem uma “‘fracdo argila™ menor que as demais
confirmando sua granulometria mais grosseira. A fracdo “argila” esta
associada com tamanhos de particulas inferior a 2 um, a fracdo ““silte”” esta
entre 2 e 63 um e a fracdo “"areia’” compreende particulas entre 63 a 2000 um.

As particulas mais grosseiras, correspondente a faixa granulométrica de
20 mesh foram incluidas na composicao no intuito de promover ao material um
aspecto de graos grosseiros, semelhante ao marmore natural.

Pode-se perceber que o material tem um grande potencial para baixos
tamanhos de grdo, visto a predominancia de particulas abaixo de 200 mesh.
Tal fato pode ser interessante para a confeccdo de rochas artificiais de melhor

aspecto visual, como o marmoglass, por exemplo.
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Figura 6.4. Distribuicdo de tamanho de particula do p6 do marmore passante

na peneira de 180 mesh. (% em peso)

6.1.3. Caracterizacao Microestrutural

6.1.3.1. Caracterizacdo do p6 de marmore

As Figuras 6.5 apresentam imagens do p6 do marmore obtidas por

microscopia confocal. O marmore apresenta particulas de formas irregulares e

tamanhos variados, que estdo de acordo com as curvas granulométricas

apresentadas anteriormente. A coloracdo branca € devido ao seu mineral

presente, carbonato de célcio e magnésio.
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Figura 6.5. Micrografia confocal do residuo do marmore.
(A) 20 mesh, (B) 80 mesh (C) 180 mesh. Aumento 430X.

As micrografias das matérias-primas obtidas por MEV sao apresentadas
na Figura 6.6. Observa-se que 0 marmore apresenta tamanho e morfologia
angular. A presenca de particulas que se destacam pelo tamanho e pela
morfologia, estdo relacionadas aos graos de carbonato de calcio e dolomita. O
resultado do EDS, feito sobre a regido ampliada na Figura 6.6 (a), revelou os
elementos esperados para o residuo, tais como Ca, Mg, O e Si. A presenca
desses elementos ja havia sido apontada pelos minerais encontrados na
analise quimica e esse resultado confirma a presenca dos elementos Ca e Mg

citados na difracdo de raios-X.
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Figura 6.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do residuo do marmore.
(A) 20 mesh com mapeamento EDS, (B) 80 mesh, (C) 180 mesh. Aumento
200X.
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6.2. indices Fisicos

Os indices fisicos para a resina, geopolimero e marmore sao
apresentados na Tabela 6.2.

O valor da densidade real das particulas varia, dependendo da
composicdo mineraldgica da mesma. A densidade real das matérias-primas
utilizadas na pesquisa foi de 1,05; 3,59 e 2,71 g/cm® para a resina, geopolimero
e marmore, respectivamente. Observa-se que o valor de densidade real obtido

pelo geopolimero deve-se a presenca de aluminio na sua composicao.

Tabela 6.2. Densidade real das matérias-primas (g/cm°)

Resina Geopolimero Residuo de marmore

1,05 3,59 2,71

Os graficos abaixo, Figura 6.7 e 6.8 apresentam a densidade das rochas
artificiais. A média do resultado de densidade aparente obtida para as rochas
artificiais fabricadas neste trabalho foi em torno de 1,53 £ 0,08 para resina e
2,01 £ 0,03 para o geopolimero.

O residuo influenciou positivamente na densidade da resina, mesmo
ocorrendo esse aumento, ainda foi inferior em ralacdo a relatada pelos
fabricantes.

Os fabricantes informam que os valores de densidade para rochas
artificiais estdo entre 2,4 e 2,5 g/cm3® (Alicante, 2009). A menor densidade
encontrada acarreta em um material com menor peso por metro quadrado, ou
seja, mais leve. Uma maior densidade deixaria o compdsito com maior
compactacao.

Lee et al. (2008), durante suas pesquisas de material artificial, variou
niveis de pressao de compresséao, nivel de vacuo e frequéncia de vibracdo no
processo produtivo, e assim encontrou valores variando de 2,03 a 2,45 g/cmg.
O referido autor inferiu que valores maiores de pressdo de compressao
influenciam na compactacdo de materiais, proporcionando materiais mais
densos. Os autores trabalharam com um processo de fabricacdo com

metodologia e tecnologia diferente do que o utilizado no presente trabalho.

73



Resultados e Discussao

Neste, ndo foi utilizado o método de prensagem, apenas vibragdo a vacuo o
que pode ter interferido em um material menos denso, pois suas particulas
tiveram uma compactacéo inferior ao método anterior.

De acordo com a densidade real, a densidade que essa rocha artificial
com resina pode atingir é de 1,84 g/cm®. Esse valor é calculado com base de
30% em peso de resina. Isso contribui para a porosidade aberta e fechada.
Nota-se que a densidade apresenta uma média de 1,53 g/cm®. J& com o
geopolimero, contendo 35% em peso de marmore, a densidade pode atingir

valor de 3,23 g/cm®, mas alcancou uma média de apenas 2,01g/cm?.
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Figura 6.7. Densidade das composi¢des — Resina
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Figura 6.8. Densidade das composi¢des - Geopolimero

A Tabela 6.3 apresenta os valores médios e os desvios padrao das
densidades relativas de todas as composicdes estudadas para a resina e o
geopolimero. De um modo geral as densidades das misturas variam
diretamente e proporcionalmente aos percentuais das matérias-primas com as
qguais foram elaboradas. O grupo de amostras das rochas artificiais feitas de
resina com misturas de fracbes apresenta menor dispersdo e mesmo nivel de
densidade. O valor da densidade desse grupo € maior que a do grupo com
fracOes de granulometrias puras. Isso indica que a mistura de fracdes fez com
gue as particulas menores ocupassem 0s vazios deixados pelas maiores.

O grupo de amostras com fracdes puras tem densidade que depende da
granulometria, embora a dispersdo seja tdo grande que chegue a anular
parcialmente essa afirmacdo. Quanto mais fina a granulometria, menor a
densidade. Esse efeito se da a presenca de bolhas na estrutura e ao menor
empacotamento que as particulas menores conseguem.

No caso do geopolimero, o nivel de densidade foi 0 mesmo para os dois
grupos, mas a dispersdo continuou maior para o grupo das granulometrias
puras. A maior densidade, em comparacao a resina polimérica esta associada

ao melhor empacotamento do material. O geopolimero apresentou maior
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densidade dos trés componentes, consequentemente, as rochas fabricadas

com geopolimero terdo maiores densidades comparadas a resina.

Tabela 6.3. Densidade das composicées estudadas. (g/cm?)

Resina Geopolimero

20 1,56+ 0,11 20 2,07+0,11
80 1,48 +£0,14 80 2,06 £ 0,13
180 1,37 £ 0,08 180 2,02+0,10
20+80 1,62 £ 0,04 20+80 2,00 £ 0,03
20+180 1,58 £ 0,04 20+180 1,99 +£ 0,05
80+180 1,58 £ 0,05 80+180 1,97 £ 0,05
33+33+33 | 1,58 + 0,04 33+33+33 1,98 + 0,02

As Figura 6.9 e 6.10, apresentam a absorcdo de agua das rochas
artificiais. A absorcédo de agua encontrada para as rochas artificiais preparadas
com resina apresentou um valor médio de 2,00 + 0,19% e 2,15 £ 0,26% para o
geopolimero. A rocha foi determinada pelo método descrito na norma ASTM
C373/72. Os valores informados pelos fabricantes de rocha artificial encontram-
se na faixa de 0,09 a 0,40%. Lee et. all (2008), encontraram valores na faixa de
0,01 a 0,2%, em diferentes condicbes de producdo. A absorcdo de agua
apresentada pelos materiais do presente trabalho encontra-se bem acima do
esperado, e bem maior que o valor informado pelo fabricante.

Ribeiro (2011) utilizou o processo de tecnologia de prensagem a mais
durante a fabricacdo. A prensagem contribui para o material ficar mais
compacto, menos poroso, e assim, obter uma menor absorcdo de agua. Esta
porosidade pode ser responsavel pela qualidade e propriedades mecanicas do
material. A elevada absorcdo de 4gua é consequéncia da elevada porosidade,
contribuindo assim, para uma menor resisténcia mecanica, pois esses poros
podem atuar como concentradores de tensbes dentro do material (Martins,
2016).
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Figura 6.10. Absorcéo de agua das composicdes - Geopolimero

A Tabela 6.4 apresenta os valores meédios e os desvios padrao da
absorcdo de agua de todas as composicdes estudadas. A absorcdo é um
parametro utilizado para medir a porosidade aberta do material. As amostras

com o0s geopolimeros tiveram maior absor¢do de agua do que as com resina.
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Isso significa que o volume de poros abertos na estrutura da rocha com
geopolimero é maior.

Essa porosidade pode ter ocorrido pela viscosidade do material que
dificultou a acomodacao no molde. Somente a vibragdo néo foi suficiente para
fazer o material fechar os vazios, a compresséo iria ajudar.

Para as amostras com resina, a absor¢cdo de agua foi maior para as
rochas menos densas, pois quanto menos denso o0 corpo de prova, menos
empacotado esta, pois, seus grdos ndo ficam tdo proximos e tendencialmente,
terd mais espacos vazios. Para as amostras com geopolimero, as rochas com
fracdo pura tiveram menor absorcdo de agua, em torno de 1%. Isso ocorreu

devido a menor viscosidade, levando maior facilidade de moldar.

Tabela 6.4. Absorcao de agua das composicoes

Resina Geopolimero

20 3,10+ 0,55 20 0,83 + 0,37
80 2,08 £0,76 80 1,40 + 0,93
180 3,10+ 0,40 180 1,06 £ 0,73
20+80 1,56 £ 0,62 20+80 3,03+0,81
20+180 2,38 £ 0,50 20+180 2,45+0,45
80+180 1,30 £ 0,28 80+180 2,10 + 0,16
33+33+33 | 0,50+ 0,21 33+33+33 4,24 + 0,59

6.3. Propriedades Mecanicas

A resisténcia mecanica, ou tensdo na qual o material se rompe, € a
propriedade mais importante para os materiais estruturais. Todos os materiais
se rompem ou fraturam quando submetidos a um carregamento com uma forca
muito elevada, seja ela de tracdo ou de compressdo. O método mais
apropriado para a sistematizacdo desse estudo é aquele que utiliza o conceito

de tensao.
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A tensdo de ruptura a flexdo das rochas artificiais com resina e
geopolimero sao apresentadas nas Figuras 6.11 e 6.12.

Segundo a norma ASTM C503 (2003), uma tensao de ruptura a flexao
maior que 7 MPa é esperada para uma rocha artificial.

Nos métodos de producédo utilizados pelo fabricante de rochas artificiais
segundo Alicante (2009) e por Lee et al. (2008), a resina € misturada a carga
antes da colocacdo no molde, o que pode favorecer o recobrimento das
particulas pela resina. Além disso, particulas finas foram utilizadas,
aumentando a propor¢cao de materiais de maior resisténcia, o que pela regra
das misturas levaria o compésito a uma maior resisténcia. De forma
complementar, os autores utilizaram cargas de maior resisténcia mecanica e
nao adicionaram solvente a resina utilizada. No presente trabalho, foi utilizado
0 mesmo método do fabricante e dos autores. O material & misturado antes de
ser colocado no molde.

Pode-se obsevar nas Figuras 6.11 e 6.12 que as formulac¢des estudadas
atingiram a norma com valores altos para a composicao da resina, e para 0
geopolimero perto do limite da norma, apenas as composicdes com
granulometrias de 20 e 180 mesh ndo se enquadraram. Os resultados obtidos
dos geopolimeros nos estudos de Silva (2011), foram em média de 5,8 MPa
para 7 e 14 dias de cura e 7,92 MPa para 28 dias de cura, sendo que outros
tipos de ativadores alcalinos foram utilizados. Pode-se dizer que o geopolimero
de Silva (2011) apresentou a mesma resisténcia mecanica que o geopolimero
deste trabalho, com média de 7,82 + 0,42 MPa.

A resisténcia mecanica dos corpos de prova foi bem acima da norma e
nao apresenta um padrdo. A norma para fabricacdo de rochas, NBR 15845
(2010), diz que os corpos de prova devem ser preparados, com formato
retangular, com dimensées de (200X100X50)mm. Segundo a horma, quando o
material ndo permitir a obtencéo de corpos de prova nessas condicdes, tomar a
espessura escolhida como referéncia. A largura deve ter o dobro da espessura,
e 0 comprimento trés vezes ou maior o valor do diametro. No presente
trabalho, o tamanho escolhido foi (70X20X10) mm.

A menor resisténcia do geopolimero pode estar associado, também, a
sua natureza e a quantidade de agua adicionada na sua fabricacdo, pois a

geopolimerizacdo pode ter ocorrido de forma mais rapida, ocasionando trincas
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no material durante a cura. Essas trincas atuam como concentradores de

tensao, diminuindo assim, sua resisténcia.
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A Tabela 6.5 apresenta os valores médios e 0s desvios padrdo da
resisténcia mecanica de todas as composi¢Oes estudadas. Os valores de
resisténcia das misturas néo variaram proporcionalmente aos percentuais das
matérias-primas com as quais foram elaboradas.

As rochas artificiais com resina obteve a maior resisténcia mecanica com
a menor granulometria, e todos o0s geopolimeros com as misturas das

granulometrias.

Tabela 6.5. Tensé&o de ruptura a flexdo das composi¢des (MPa).

Resina Geopolimero

20 20,38 + 4,88 20 6,10 = 0,60
80 33,91 + 5,39 80 7,40+ 1,45
180 36,94 + 2,56 180 5,90+ 0,75
20+80 2547 +£1,43 20+80 9,54 +1,19
20+180 23,32+ 2,00 20+180 10,03 + 1,02
80+180 37,75 + 3,40 80+180 7,42 + 0,16
33+33+33 | 25,64 + 3,03 33+33+33 8,35+ 0,29

A resisténcia a compressao da rocha artificial com resina e geopolimero
€ apresentada nas Figuras 6.13 e 6.14 e na Tabela 6.6.

Segundo a norma ASTM C503 (2003), a tensdo de ruptura em
compressao tem que ser maior que 52 MPa para uma rocha artificial.

Lee et al. (2008), apresentam em seu trabalho valores entre 78,70 e
151,30 MPa para diferentes condi¢cdes de producdo, também superior aos
valores encontrados.

Segundo Ribeiro (2014) os fabricantes relataram valores para a
resisténcia a compressao de marmores artificiais de 97 a 150 MPa, e para a
tensdo de ruptura em flexdo de 14 a 31 MPa. Desta forma, os valores obtidos
para a resisténcia a compressdo das rochas artificiais com residuos de

marmore se mostraram menores que o menor valor relatado pela industria para
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esta propriedade. Isto sugere que, embora estejam acima dos marmores
naturais, ainda € necessario aprimorar as rochas artificiais produzidas com
resina nesse trabalho, para que fique competitiva no mercado, possivelmente
pela melhoria do processamento.

Weng et al. (2005), verificaram que o tamanho e a morfologia dos pds de
metacaulim influenciam na resisténcia a compressao de formulacdes
geopoliméricas. Os pés de metacaulim com elevada éarea especifica
aceleraram as reacdes de polimerizacdo e produziram geopolimeros com
elevada resisténcia a compressdo. Segundo 0s autores, o crescimento da
resisténcia mecanica do geopolimero estd associado ao maior contetido de Al
disponivel na matriz e a microestrutura mais homogénea formada. Além disso,
encontraram uma resisténcia a flexdo de mais de 50 MPa, em funcdo do
aumento da concentracdo da solucdo de NaOH, aumentando também a
densidade do material.

Nota-se que os corpos de prova fabricados com resina se encontram
todos dentro da norma e nenhum dentro da norma para o geopolimero. ISso
aconteceu devido as trincas que o geopolimero obteve no seu processo de
geopolimerizacdo durante a cura, mostrados mais a frente nas micrografias de

MEV, e os poros presentes que atuam como concentrados de tenséo.
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Tensiio de Ruptura a Compressiio (MPa)

Figura 6.14. Resisténcia a compressao das composicdes - Geopolimero
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Tabela 6.6. Resisténcia a compressao das composicdes (MPa).

Resina Geopolimero

20 61,06 + 4,02 20 29,95 + 2,43
80 67,70 £ 2,05 80 34,94 + 5,32
180 69,72 + 1,35 180 34,76 + 1,36
20+80 71,62 +1,31 20+80 33,15 + 3,59
20+180 71,62 +1,31 20+180 27,39 = 3,35
80+180 72,47 =0 80+180 24,67 = 3,40
33+33+33 | 66,88 £ 1,62 33+33+33 35,90 £ 2,90
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6.4. Avaliacao Microestrutural

6.4.1. Microscopia Confocal

A andlise microestrutural por microscopia confocal tem como objetivo
observar as diferentes fases e sua forma. As Figuras abaixo 6.15, 6.16, 6.17 e
6.18 apresentam as micrografias das rochas para resina e geopolimero.

Pode-se observar que as estruturas das rochas nao apresentam
homogeneidade. Alguns pontos brancos identificados na rocha, esta associado
a aglomeracao de particulas de marmore que ocorreu durante a vibracdo a
vacuo, no seu processo de fabricacdo. No geopolimero, notam-se particulas
mais escuras, em tons cinza, referente a cimento usado na sua fabricagao.

As regides circulares com um ponto branco no centro Sdo poros
formados por bolhas, representados pelas setas vermelhas, esse ponto branco
ocorre por causa da reflexdo da luz no fundo do poro. As rochas apresentaram

grandes quantidades de poros, por isso a baixa densidade.
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Figura 6.15. Microscopia confocal das rochas artificiais com a utilizacao de
resina e marmore na granulometria de: (A) 20 mesh, (B) 80 mesh, (C) 180
mesh. Aumento de 108X.
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Figura 6.16. Microscopia confocal das rochas artificiais com a utilizacdo de
resina e marmore na granulometria de: (A) 20+80 mesh, (B) 20+180 mesh, (C)
80+180 mesh, (D)33+33+33. Aumento de 108X.
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Figura 6.17. Microscopia confocal das rochas artificiais feitas de geopolimero
com a utilizacdo do marmore na granulometria de: (A) 20 mesh, (B) 80 mesh,
(C) 180 mesh. Aumento de 108X.
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Figura 6.18. Microscopia confocal das rochas artificiais feitas de geopolimero
com a utilizacdo do marmore na granulometria de: (A) 20+80 mesh, (B) 20+180
mesh, (C) 80+180 mesh, (D)33+33+33. Aumento de 108X.
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6.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 6.19, 6.20, 6.21, 6.22, 6.23, 6.24 e 6.25 apresentam a
microscopia eletronica de varredura da fratura das composi¢Oes das rochas
para resina e geopolimero.

De acordo com as micrografias apresentadas, verifica-se que
foram encontrados cavidades e problemas de homogeneizacdo. Os poros
estdo relacionados a uma adesdo insatisfatéria da carga na resina - gréos.
Observa-se interface e vazios regulares e vale destacar que os poros evidentes
podem ter atuado como concentradores de tensdo, acarretando em
propriedades mecanicas inferiores.

Com a observacgdo das imagens de micrografia desta proporcao (70%
residuo e 30% resina epoxi), identifica-se em algumas composicdes
descolamento dos graos de residuos, pois ndo houve uma adesao eficiente.
Poros evidentes também foram identificados. Tais problemas sdo decorrentes
da metodologia diferenciada, faltando compactacdo. Este método permitiria
uma compactacao maior do corpo de prova, eliminando e reduzindo ao maximo
0 surgimento dessas imperfeicdes indesejaveis, Como 0S poros.

As rochas de geopolimeros apresentaram trincas, conforme mostram as
Figuras, ocorrendo uma maior fragilidade do material e assim diminuindo sua
resisténcia mecanica. Essas trincas pode ter ocorrido devido a quantidade de
agua aplicada na sua formulacgéao.

Ribeiro (2011) analisou a regido da fratura em marmores comerciais € 0
marmore produzido (artificial). Em sua comparacdo, o marmore artificial
apresentou em sua area de fratura, superficie extremamente rugosa, com
ocorréncia de trincas, fendas e espacos vazios, evidenciando uma baixa
adesdao das particulas. Esses fatores justificam a alta absorcdo de agua para o
compdsito produzido. Ribeiro utilizou granulometrias variadas, o que contribuiu
para a ocorréncia desses defeitos, enquanto que no marmore comercial,
observou-se a presenca de particulas de pequenos tamanhos e dessa forma
menor ocorréncia de defeitos.

Silva (2013), analisou a superficie compactada e a superficie de fratura e
observou que as trés granulometrias de quartzo utilizadas no trabalho se

distribuiram de maneira homogénea no material e em decorréncia disso, nao
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foram identificadas grandes falhas de compactacéo, nem indicios de fendas ou

orificios comprovando a eficiéncia da vibro-compactacéao.

Figura 6.19. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A) 20 mesh (Resina), (B) 20 mesh (Geopolimero). Aumento 200X.

Figura 6.20. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A)80 mesh (Resina), (B) 80 mesh (Geopolimero). Aumento 200X.
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Figura 6.21. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A) 180 mesh (Resina), (B) 180 mesh (Geopolimero). Aumento 200X.

Figura 6.22. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A)20 + 80 (Resina), (B) 20 + 80 (Geopolimero). Aumento 200X.

Figura 6.23. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A)20 + 180 (Resina), (B) 20 + 180 (Geopolimero). Aumento 200X.
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Figura 6.24. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A)80 + 180 (Resina), (B) 80 + 180 (Geopolimero). Aumento 200X.

Figura 6.25. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da rocha artificial.
(A)33+33+33R, (B)33+33+33G. Aumento 200X.

6.5. Planejamento de Experimento — Rede Simplex

A modelagem de misturas consiste em ajustar um modelo matematico
polinomial a uma superficie de resposta obtida segundo o planejamento de
misturas. A escolha de um modelo para representar uma determinada
propriedade segue uma sequéncia natural. Inicia-se por um grau mais baixo, o
Modelo Linear, e segue de acordo com a eficiéncia de um ajuste satisfatério em

relacdo aos resultados esperados.
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Foram utilizados trés modelos numéricos para a determinacdo das
superficies de respostas: Modelo Linear, Modelo Quadratico e Modelo Cubico
especial.

Ap6és 0 uso do modelo matematico para a determinacdo do
comportamento da propriedade de interesse: densidade e resisténcia
mecanica. O proximo passo dado foi realizar uma analise do modelo por meio
de uma comprovagao experimental.

A seguir serdo discutidos os resultados obtidos pelo planejamento de
experimentos da rocha artificial com a incorporacdo do marmore nas
granulometrias de 20, 80 e 180 mesh e nas misturas das granulometrias em
20+80, 20+180, 80+180, 33+33+33. Os trés modelos estudados serdao
discutidos e analisados sequencialmente. Primeiramente serdo apresentadas

as propriedades da densidade e posteriormente a de resisténcia mecanica.

6.5.1 Anélise quanto a densidade - Resina

6.5.1.1. Modelo linear

Para a formulacdo do Modelo Linear sdo necessarios apenas trés
experimentos, que sao posicionados nos veértices do triangulo. Em cada ponto
do modelo foram feitas trés repeticdes, a fim de que se tivesse uma maior
representatividade dos resultados. Os pontos do modelo sdo os mostrados na
Tabela 6.7.

Tabela 6.7. Pontos experimentais do Modelo Linear.

Componentes
Pontos

X1 X2 X3
V1 1 0 O
y2 0 1 0
ys 0 0 1

Sendo Xx; o residuo de marmore na granulometria de 20 mesh, x; o

residuo de marmore na granulometria de 80 mesh e x3 0 residuo de marmore

93



Resultados e Discussao

na granulometria de 180 mesh. Entdo, a Equacgéo 6.1, representa todos o0s
pontos da regido experimental estimados por esse modelo.

Y = b1x1 + baoXz + bsxs (6.1)

Sendo:
y = resposta estimada pelo modelo
b; = parametros do modelo

X; = propor¢ado de matéria-prima utilizada na mistura

Os parametros podem ser calculados através da forma matricial dada

por:

X' X.b =Xy (6.2)
Que, isolando o vetor b, cujos elementos sdo as estimativas procuradas,

para resolver a equacéo, obtém-se:

b=X'X)" Xy (6.3)

y = resultados dos ensaios
b = matriz dos parametros

X = matriz das variaveis (propor¢cado dos componentes)

Esta equacédo da a solucéo geral para o ajuste por minimos quadrados,
independente do numero de observacdes ou o niumero de parametros que
sejam necessarios para caracterizar o modelo. Apos os calculos dos
coeficientes por meio da Equacéo 5.3, obtém-se a Equacéo 6.4 que dara as

respostas do modelo.

¥ =1,66x1 + 1,65% + 1,513 (6.4)
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Intervalos de confianca

Admitindo-se que os erros se distribuem normalmente, empregou-se
entdo, a distribuicdo de Student utilizando a Equacdo 5.8 para testar a
significancia estatistica dos parametros (bi's) do modelo ao nivel de 95% de

confianca.

Sendo:

b + t,, x (erro padréao de b)

n =9 ensaios
p = 3 parametros — te = 2,447
erro padréo: b; = 0,11; b, = 0,14; b3 = 0,08.

A Tabela 6.8 mostra que os parametros do Modelo Linear pertencem
aos intervalos de confianca, e os mesmos sao significativos, pois os limites dos
intervalos de confianca tém sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia estatistica

de que algum parametro seja zero.

Tabela 6.8. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

b, 1,66 1,390 1,929
b, 1,65 1,307 1,992
b; 1,51 1,314 1,705

Andlise do Modelo Linear

Pode-se avaliar a eficiéncia do modelo, apos obter-se a Equacédo 5.4.
Como previsto no planejamento inicial, uma série de ensaios foi realizada com
misturas em pontos estratégicos, de modo que varios modelos pudessem ser
avaliados. Aproveitando-se os resultados dessas misturas, testes nos modelos
podem ser feitos com 0s pontos que excederam aos que foram necessarios

para calcula-los.
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A Tabela 6.9 mostra o resultado de sete respostas obtidas pelo modelo

(y) e os sete pontos médios de observagfes em triplicata, obtidas nos ensaios

(¥)-

<

Tabela 6.9. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de

observacgoes feitas para densidade

Misturas y y
X1 1,66 1,56

X2 1,65 1,48

X3 1,51 1,37

X12 1,66 1,62

X23 1’58 1,58

X13 1,59 1,58

X123 161 158

Considerando a diferenca evidente entre os resultados obtidos pelo
modelo linear (y) e os resultados obtidos experimentalmente (y), foi feita uma
analise de variancia (ANOVA), considerando 0s sete pontos experimentais,
com trés repeticbes cada um, no interior da superficie de resposta. A Tabela

6.10 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 6.10. ANOVA do Modelo Linear para densidade

Fonte de Soma Quadratica N° de graus de Média
Variacao liberdade Quadratica
Regresséo 0,050661 2 0,025330
Residuos 0,020453 18 0,001136
Falta de Ajuste 0,007053 4 0,001763
Erro Puro 0,13400 14 0,000957
Total 0,071114 20 0,003556

Variagéo explicada: R?= 71,24%

Méaxima de variacdo explicavel: 68,04%
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O coeficiente R? representa o ajuste do modelo aos resultados reais, que
€ a razao entre as somas quadraticas devido a regressdo e a soma quadratica
total. No caso do modelo em analise, a percentagem € de 71,24%. Esse valor,
entretanto, ndo é comparado a 100%, por causa da contribui¢éo devido ao erro
puro. Desse modo, como a porcentagem da maxima variagao explicavel é igual

a 68,04%, pode-se concluir que a % maxima explicada pela regresséao é alta.

Critério de Fisher

Verificando-se que a equacgao de regresséo gerada pelo Modelo Linear
possui um bom ajuste, aplica-se entédo o Critério de Fisher (teste F). As médias
guadraticas podem ser usadas para testar se a equacao de regressao €
estatisticamente significativa.

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que
F218=3,55. E para MQr/MQ, = 22,29.

MQr/MQ; > 5. F2.15 — 22,29 > 17,75

De acordo com o resultado apresentado, segundo o critério Fisher, o
modelo em questdo obteve uma regressao significativa, tornando sua utilizacao

possivel.

Falta de ajuste e erro puro

Os valores altos da razdo MQ:/MQep Significam falta de ajuste e valores
de MQ:w/MQep < Fuive indicam que o modelo esta bem ajustado as
observacfes. Onde, v, e v, sdo 0s numeros de graus de liberdade da soma
guadratica devido a falta de ajuste e do erro puro, respectivamente.

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 1420 = 2,20

MQ#5/MQep < F14,20 — 0,269 < 2,20

O resultado indica que o modelo tem ajuste significativo.
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Superficie de resposta

A andlise da superficie de resposta comprova que para um mesmo
resultado esperado existem inUmeros tracos possiveis com mesmo
comportamento, ou seja, as curvas de iso-resposta delimitam faixas onde a
densidade apresenta 0 mesmo comportamento.

A superficie de resposta gerada pelo modelo linear e os pontos de
ensaios sdo representados na Figura 6.26. Na superficie do tridangulo estédo
distribuidas as faixas de densidade correspondentes aos valores indicados
pelas cores na coluna a esquerda. Dentro dessa regido pode-se inferir o valor

da densidade para quaisquer misturas em pontos que se queira.

FINA

B 1,524
Il 1,538
I 1,551
[ 1,565
11578
(11,592
[ 1,605
Il 1,619
Il 1,632
Il 1,645 d
Il above GROSSA

MEIA
Figura 6.26. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para
densidade
6.5.1.2. Modelo Quadratico

O modelo quadratico considera, além dos pontos do modelo linear,
pontos que descrevem as interacdes entre dois componentes, isto €, 0s pontos
médios das arestas do triangulo. Os pontos do modelo sdo os mostrados na

Tabela 6.11, para cada ponto foram feitas trés repeticdes.
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Tabela 6.11. Pontos experimentais do Modelo Quadratico.

Componentes
Pontos

X1 X2 X3
Y1 1 0 0
y2 O 1 0
Y3 0 0 1
yiz 12 1/2 0
Y23 0 1/2 172

yizs 12 0 1/2

Para o Modelo Quadratico, além dos trés parametros (bys) do Modelo
Linear, a Equagédo (6.5) possui mais trés parametros (bjys) das misturas
binarias. Apos o calculo dos parametros estimam-se as respostas desta regido
experimental por meio da Equacao 6.6.

y=Db1 X1 + by X2 + bz X3 + D12 X1X2 + D23 XoX3 + D13 X1X3 (6.5)
y =1,66x; + 1,64x; + 1,49%3 - 0,534%1x2 +0,167X2X3 +0,086X1X3 (6.6)

Intervalos de confianca

Sendo:

b + t,, x (erro padréo de b)

n = 18 ensaios

p = 6 parametros — t1, =2,179

erro padréo: b; = 0,11; b, = 0,14; b3 = 0,08; by, = 0,04; byz = 0,05; b;3=0,04.

A Tabela 6.12 mostra que os parametros do Modelo Quadratico
pertencem aos intervalos de confianga, e 0s mesmos sao significativos, pois 0s
limites dos intervalos de confianca tém sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia

estatistica de que algum parametro seja zero.
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Tabela 6.12. Intervalos de confianga dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianga
b, 1,66 1,420 1,899
b, 1,64 1,334 1,945
bs 1,49 1,315 1,664
b, -0,534 -0,621 -0,446
b,s 0,167 0,058 0,275
bis 0,086 0,001 0,173

Analise do Modelo Quadratico

A Tabela 6.13 mostra o resultado de sete respostas obtidas pelo modelo

() e os sete valores médios de observacdes em triplicata, obtidas nos ensaios

(), e os valores da ANOVA estédo na Tabela 5.17.

Tabela 6.13. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacoes feitas para densidade

Misturas y y
X1 1,66 1,56
X2 1,64 1,48
X3 1,46 1,37
X12 152 1,62
X23 159 1,58
X13 158 1,58
X123 1,56 1,58
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Tabela 6.14. ANOVA do Modelo Quadratico, para densidade

Fon_te ge Soma Quadrética N° (_Jle graus de Médi?
Variacao liberdade Quadratica
Regressao 0,056146 5 0,011229
Residuos 0,014968 15 0,000998
Falta de Ajuste 0,001568 1 0,001568
Erro Puro 0,013400 14 0,000957
Total 0,071114 20 0,003556

Variac&o explicada: R?= 78,95%

Maxima de variagao explicavel: 71,94%

Observa-se na Tabela 6.14 que o coeficiente R? do Modelo Quadratico é
de 78,95% que é comparado a maxima variacdo explicavel de 71,94%. Neste
caso, a percentagem de variacao explicada pela regressdao do modelo € maior

gue 68,04% do modelo linear, o que evidencia 0 maior ajuste desse modelo.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que
F5,15 = 2,90 E para MQR/MQr: 11,25

MQR/MQr >5. Fs515 — 11,25 < 14,50

Pelo critério de Fisher tal modelo deveria ser desconsiderado.
Entretando, por se tratar de materiais de origem natural e a metodologia
Simplex por ser um método empirico na predicdo de seus resultados, tal
resultado ndo deve ser determinante na exclusdo do modelo. Para
ALEXANDRE (2000), tal decisdo deve ser tomada levando-se em conta o grau
de dificuldade encontrado para obtencdo dos parametros de resposta do
modelo e da precisdo que o modelo pode alcancar, comparando a outros

modelos de regressao.
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Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQt5/MQep =
0,269.

MQfaj/Mer < I:14,20 - 0,269 < 2,20

O resultado indica que o modelo tem ajuste significativo.

Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Quadratico e os pontos de
ensaios sdo representados na Figura 6.27. Nota-se um ligeiro desnivelamento
das linhas das faixas da densidade, que seria uma correcdo nos valores e
pontos, em resposta ao melhor ajuste do modelo Quadratico em relacdo ao

Linear.

FINA

I 1,504
Bl 152

B 1,535
[ 1,55

] 1,566
1581
1 1,597
Bl 1,612
Il 1,628
Il 1,643

I above GROSSA MEDIA

Figura 6.27. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadrético

para densidade
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6.5.1.3. Modelo Cubico Especial

O Modelo Cubico especial considera, além dos pontos usados nos
Modelos Linear e Quadratico, mais um ponto no centréide da regido triangular
experimental, totalizando sete pontos. Os pontos do modelo sdo os mostrados

na Tabela 6.15, para cada ponto foram feitas trés repeticoes.

Tabela 6.15. Pontos experimentais do Modelo Cubico especial.

Componentes
Pontos

X1 X2 X3
Y1 1 0 0
y2 O 1 0O
Y3 0 0 1

Y12 1/2 12 0
Y23 0 1/2 1/2
Y13 /2 0 1/2

Y123 1/3 1/3 1/3

A Equacéo 6.7 representa o Modelo Cubico especial que inclui o termo

bi23, € com o célculo dos parametros, as respostas deste modelo sédo
estimadas pela Equacéao 6.8.

y=Db1 X1 + by X2 + bz X3 + D12 X1X2 + D23 XoX3 + D13 X1X3 + D123X1X0X3 (6.7)
)7 =1,65%; + 1,63Xs + 1,48x3 —-0,133x1X2 + 0,206XoX3 + 0,126X1X3 + -0,788X1XoX3
6.8)

Intervalos de confianca

Sendo:

b * tnp X (erro padréo de b)

n = 21 ensaios
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p = 7 parametros — tis = 2,145
Erro padrdo: b; = 0,11; b, = 0,14; b3 = 0,08; b1 = 0,04; bys = 0,05; b1z = 0,04;

b123 = 0,04.

A Tabela 6.16 mostra os parametros com seus respectivos intervalos de
confianca do Modelo Cubico especial. Nota-se que os intervalos de confianca

tem sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia estatistica de que algum

parametro seja zero.

Tabela 6.16. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico

especial.

Parametros Intervalos de confianca
b1 1,65 1,41 1,88

b, 1,63 1,32 1,93

b3 1,48 1,30 1,65
b, -0,133 -0,047 -0,218
bo; 0,206 0,098 0,313
b1z 0,126 0,040 0,211
b1 -0,788 -0,702 -0,873

Analise do Modelo Cubico especial

Para a analise do modelo Cubico Especial, foram testados os pontos

necessarios para a geracdo do modelo. Os resultados e a analise encontram-

se na Tabela 6.17 e 6.18.
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Tabela 6.17. Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios
de observacg0es feitas para densidade (Resina).

Misturas y y
X1 1,65 1,56
X2 1,63 1,48
X3 1,48 1,37
X12 1,61 1,62
X23 161 1,58
X13 1,60 1,58
X123 1,58 1,58

Tabela 6.18 ANOVA do Modelo Cubico Especial, para densidade (Resina)

Fonte de Soma Quadratica N° de graus de Média
Variacao liberdade Quadratica
Regressao 0,057714 6 0,009619
Residuos 0,013400 14 0,000957
Falta de Ajuste 0,000000 0 0,000000
Erro Puro 0,013400 14 0,000957
Total 0,071114 20 0,003556

Variacdo explicada: R*= 81,16%

Méaxima de variacdo explicavel: 73,08%

Observa-se na Tabela 6.18 que o coeficiente R> do Modelo Cubico
especial € de 81,16% que € comparado a maxima variacdo explicavel de
73,04%. Neste caso, a percentagem de variacdo explicada pela regressao do
modelo é ligeiramente maior que 71,94% do Modelo Quadratico, o que indica

maior ajuste desse modelo.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se que
Fe14 = 2,85. E para MQr/MQ, = 10,05.

MQR/MQr > 5, F6,14 — 10,05 < 14,25
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Logo, temos que o modelo ndo apresentou uma regresséao significativa,

nao sendo aconselhado, portanto sua utilizago.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQt5/MQe¢p =
0,269

MQ1a/MQep < F1420 — 0,269 < 2,20

O Modelo Cubico especial ndo apresentou uma falta de ajuste igual aos

demais modelos.

Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Cubico especial e os
pontos de ensaios séo representados na Figura 6.28. Nota-se 0 arqueamento
das linhas das faixas de densidade, que seria uma maior correcdo nos valores
em resposta ao melhor ajuste do Modelo Cubico especial em relacdo ao Linear

e Quadratico.

Il 1502
I 1,518
I 1,533
[ 1,548
[ 1,564
11579
[ 1,595
Il 161
Il 1,626
Il 1641 d
Il above GROSSA

MEDIA

Figura 6.28. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico

Especial para densidade
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6.5.1.4. Comparativo entre os modelos para a densidade - Resina

Pode-se obter uma estimativa geral dos erros gerados pelos modelos
calculados fazendo um comparativo entre os mesmos. A Tabela 5.22 mostra os
valores médios de todos os pontos experimentais (y) usados nessa pesquisa,
bem como as estimativas (y) dos modelos matematicos. A soma dos residuos
deixados pelos modelos sdo os valores que ndo entraram no calculo do
modelo.

Analisando-se a Tabela 6.19 conclui-se que, para a densidade, o Modelo
Cubico especial se ajusta melhor aos resultados experimentais, que se permite
estimar respostas estatisticamente mais precisas, reduzindo os residuos

experimentais.

Tabela 6.19. Comparagéao entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (V).

y

Misturas Obse):vado Lin)éar Quad);ético Cl]bicp
especial

X1 1,56 1,66 1,66 1,65

X2 1,48 1,65 1,64 1,63

X3 1,37 1,51 1,46 1,48

X12 1,62 1,66 1,52 1,61

X23 1,58 1,58 1,59 1,61

X13 1,58 1,59 1,58 1,60

X123 1,58 1,61 1,56 1,58

Soma dos residuos
deixados >e 0,49 0,48 0,41
pelos modelos
Média dos residuos e 0,07 0,068 0,058

Portanto, comparando os valores da média dos residuos experimentais
dos modelos matematicos juntamente com a andlise de variancia e os testes
estatisticos, pode-se concluir que, para a densidade, o Modelo Cubico especial

€ 0 que melhor se ajusta aos resultados reais.
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Para facilitar a compreensao do leitor, os resultados seguintes serao
apresentados de forma sucinta. A construcdo dos modelos mateméticos, por
meio de tabelas que mostram os pontos e das equacdes de cada modelo, as
previsdbes do modelo e a comparacdo com os valores reais, bem como a
analise estatistica das respostas mantiveram a mesma estrutura das analises

anteriores como dos Itens 6.4.1.1 a 6.4.1.4.

6.5.2. Andlise quanto a densidade - Geopolimero

6.5.2.1. Modelo linear

Ap6s os céalculos dos parametros a Equacéo 6.9 dara as respostas do
modelo.
Vv =2,07x; + 2,10, + 2,00x3 (6.9)

Intervalos de confianca

Sendo:

n = 9 ensaios

p = 3 parametros — ts = 2,447

erro padréo: b; =0,11; b, = 0,13; b3 = 0,10.

Tabela 6.20. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

b, 2,07 1,80 2,33
b, 2,10 1,78 2,41
bs 2,00 1,75 2,24
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Andlise do Modelo Linear

Tabela 6.21. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de

observacgOes feitas para densidade

Misturas y y
X1 2,07 2,07
X2 2,10 2,06
X3 2,00 2,02
X12 2,09 2,00
X23 205 1,97
X13 2,04 1,99
X123 2,06 1,98

Tabela 6.22. ANOVA do Modelo Linear para densidade

Fonte de Soma Quadratica N° de graus de Média
Variacao liberdade Quadratica
Regressao 0,017288 2 0,008644
Residuos 0,140807 18 0,007823
Falta de Ajuste 0,061807 4 0,015452
Erro Puro 0,079000 14 0,005643
Total 0,158095 20 0,007905

Variagéo explicada: R?= 10,94%

Méaxima de variacéo explicavel: 01,04%

O modelo linear apresentou como indice de ajuste do modelo (R%) um
valor de 10,94%, apresentado na Tabela 6.22, que se considera um ajuste
muito baixo. Desse modo o modelo foi descartado e em virtude do baixo ajuste

para o modelo linear, néo foi aplicado o critério Fisher.
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Superficie de resposta

Il 2,016
B 2,024
I 2,033
3 2,041
205

[ 2,058
3 2,067
Il 2,075
I 2,084
Il 2,092
Il above

GROSSA

Figura 6.29. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

6.5.2.2. Modelo Quadratico

densidade

y=2,13xy + 2,17x, + 2,05%3 — 0,510%1X2 — 0,378X2X3 — 0,243X1X3 (6.10)

Intervalos de confianca
Sendo:
n = 18 ensaios

p = 6 parametros —

t1 =2,179

erro padréo: b; =0,11; b, = 0,13; b3 = 0,10; b;, = 0,03; byz = 0,05; b;3=0,02.

Tabela 6.23. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianca
b, 2,13 1,89 2,37

b, 2,17 1,88 2,45

bs 2,05 1,83 2,27
b, -0,510 -0,444 -0,575
bs -0,378  -0,269 -0,486
bz -0,243  -0,199 -0,286
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Analise do Modelo Quadratico

Tabela 6.24. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacgOes feitas para densidade

Misturas y y
X1 2,07 2,07
X2 2,06 2,06
X3 2,02 2,02
X12 2,57 2,00
X23 253 1,97
X13 2,54 1,99
X123 2,71 1,98

Tabela 6.25. ANOVA do Modelo Quadratico para densidade

Fonte gle Soma Quadrética N qle graus de Médjg
Variacao liberdade Quadratica
Regressao 0,078592 5 0,015719

Residuos 0,079502 15 0,0053
Falta de Ajuste 0,000502 1 0,000502
Erro Puro 0,079 14 0,005643
Total 0,158095 20 0,007905

Variagéo explicada: R?=49,71%

Méaxima de variacdo explicavel: 32,94%

O modelo quadratico apresentou como indice de ajuste do modelo (R?)
um valor de 49,71% que é comparado a maxima variacdo explicavel de
32,94%, apresentado na Tabela 6.25. A regressdo € muito baixa e isso quer
dizer que o modelo ndo € o mais adequado para 0 caso, € que um novo
modelo pode ser postulado. Em virtude do baixo ajuste para o modelo

guadratico, nédo foi aplicado o critério Fisher.
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Superficie de resposta

I 2,008
I 2,024
B 2,041
[ 2,057
] 2,074
12,09

[ 2,106
Bl 2,123
2,139
Il 2,156
Il above

Figura 6.30. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico
para densidade

6.5.2.3. Modelo Cubico especial

y=2,13%; + 2,17x2 + 2,05x3 —0,533 x1X2 — 0,266X2X3 — 0,4X1X3 + 0,446X1X2X3
(6.11)

Intervalos de confianca

n = 21 ensaios

p =7 parametros — tia = 2,145

erro padréo: b, = 0,11; b, = 0,13; b3 = 0,10; by, = 0,03; b,z = 0,05; b;3 = 0,05;
bi23 = 0,02.

Tabela 6.26. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico

especial.

Parametros Intervalos de confianca

b, 2,13 1,89 2,36
b, 2,17 1,89 2,45
bs 2,05 1,83 2,26
b, -0,533 -0,468 -0,597
b; -0,4 -0,293 -0,507
b1z -0,266  -0,159 -0,373
b1z 0,446 0,403 0,489

112



Resultados e Discussao

Andlise do Modelo Cubico especial

Tabela 6.27. Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios

de observag0es feitas para densidade

Misturas y y
X1 4,68 4,87
X2 3,58 3,57
X3 1,89 184
X12 3,54 3,42
X23 1,22 1,41
X13 1,84 2,03
X123 0,32 0,47

Tabela 6.28. ANOVA do Modelo Cubico Especial para densidade

Fonte de Soma Quadratica N° de graus de Média
Variacao liberdade Quadratica
Regressédo 0,079095 6 0,013183
Residuos 0,079000 14 0,005643
Falta de Ajuste 0,000000 0 0,000000
Erro Puro 0,079000 14 0,005643
Total 0,158095 20 0,007905

Variagéo explicada: R?=50,03%

Méaxima de variacéo explicavel: 28,61%

Observa-se na Tabela 6.28 que o coeficiente R> do Modelo Cubico

especial € de 50,03% que € comparado a maxima variacdo explicavel de

28,31%. Neste caso, a percentagem de variacdo explicada pela regressao do

modelo, ndo apresenta melhor ajuste comparado ao modelo linear e ao

guadratico.
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Superficie de resposta

FINA

Il 2,016
I 2,032
B 2,048
[ 2,063
12,079
(12,095
[ 2111
I 2,126
Il 2,142
I 2,158

El ahove GROSSA MEDIA

Figura 6.31. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico
Especial para densidade

6.5.2.4. Comparativo entre os modelos para densidade - Geopolimeros

A Tabela 6.29 mostra os valores médios de todos o0s pontos
experimentais (y) usados, bem como as estimativas (y) dos modelos
matematicos. Analisando-a pode-se concluir que, para a densidade do
geopolimero o Modelo Cubico especial se ajusta melhor aos resultados

experimentais.

Tabela 6.29 Comparacéo entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (y).

N

- y y y e
Misturas Observado Linear Quadratico Cub|go
especial
X1 4,87 3,78 4,89 4,68
X2 3,57 2,59 3,79 3,58
X3 1,84 0,39 2,11 1,89
X12 3,42 3,19 3,16 3,54
X23 1,41 1,49 0,74 1,22
X13 2,03 2,09 1,46 1,84
X123 0,47 2,25 1,18 0,32
Soma dos residuos
deixados >e 5,67 2,72 0,9
pelos modelos
Média dos residuos E 0,81 0,388 0,128
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6.5.3. Andlise quanto a Resisténcia Mecéanica - Resina
6.5.3.1. Modelo Linear

ApOs os calculos dos parametros a Equacéo 6.12 daré as respostas do
modelo.

y =17,47x; + 34,09x%, + 35,66X3 (6.12)

Intervalos de confianca
Sendo:
n =9 ensaios
p = 3 parametros — te = 2,447

erro padréo: b; = 4,88; b, = 5,39; b; = 2,56.

Tabela 6.30. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianca

b, 17,47 5,53 29,41
b, 34,09 20,09 47,28
bs; 35,66 29,39 41,92

Analise do Modelo Linear

Tabela 6.31. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de

observacoes feitas para resisténcia mecanica

Misturas y y
X1 17,47 20,38
X2 34.09 33,91
X3 35,66 36,94
X12 25,78 25,47
X23 34,88 37,75
X13 26,57 23,32
X123 29,07 25,64
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Tabela 6.32. ANOVA do Modelo Linear para Resisténcia Mecéanica

T comomime Vg vem
Regresséo 762,214 2 381,1072
Residuos 292,949 18 16,2749
Falta de Ajuste 119,867 4 29,9667
Erro Puro 173,082 14 12,3630
Total 1055,163 20 52,7581

Variac&o explicada: R?= 72,24%

Maxima de variacao explicavel: 69,15%

Observa-se na Tabela 6.32 que o coeficiente R? do Modelo Linear é de
72,24% que é comparado a maxima variagao explicavel 69,15%. Neste caso 0
modelo apresentou um bom ajuste, portanto, 0 modelo pode ser considerado.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que F15 = 3,55. E para
MQr/MQ, = 23,42.

MQR/MQr >5.Fa18 — 23,42 > 17,75

O resultado indica regressao.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQt5/MQep =
0,234.

MQ1a/MQep < F14,20 — 0,234 < 2,20

O resultado mostra que o modelo apresenta ajuste.
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Superficie de resposta

Il 19,126
Il 20,78

I 22,433
[ 24,087
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Figura 6.32. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

Resisténcia mecéanica

6.5.3.2. Modelo Quadratico

y = 20,54x1 + 34,08x, + 37,11x3 — 10,17x1X2 + 5,88%oX3 — 24,81X1X3 (6.13)

Intervalos de confianca

Sendo:

n = 18 ensaios

p = 6 parametros — t1, = 2,179

erro padrdo: b; = 4,88; b, = 5,39; bz = 2,56; b1, = 1,43; bzs = 3,40; b3 = 2,00.

Tabela 6.33. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianca

b, 20,54 9,90 31,17
b, 34,08 22,33 45,82
b; 37,11 31,53 42,69
b, -10,17 -7,05 -13,28
b; 5,88 1,53 13,29
b1z -24,81 20,45 29,17
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Analise do Modelo Quadratico

Tabela 6.34. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacgOes feitas para resisténcia mecanica

Misturas y y
X1 24,54 20,38
X2 34,08 33,91
X3 37,11 36,94
X12 24,77 25,47
X23 37,07 37,75
X13 22,62 23,32
X123 27,34 25,64

Tabela 6.35. ANOVA do Modelo Quadratico, para Resisténcia Mecéanica

Fonte gle Soma Quadrética N® qle graus de Médi?
Variacao liberdade Quadratica
Regresséao 870,252 5 174,0504
Residuos 184,911 15 12,3274
Falta de Ajuste 11,829 1 11,8294
Erro Puro 173,082 14 12,3630
Total 1055,163 20 52,7581

Variagéo explicada: R?= 82,48%

Méaxima de variacdo explicavel: 76,63%

Observa-se na Tabela 6.35 que o coeficiente R?> do Modelo quadratico é
de 82,48% que é comparado a maxima variacado explicavel 76,63%. Neste
caso, a percentagem de variacdo explicada pela regressdo do modelo é
ligeiramente maior que do Modelo Linear, o que indica melhor ajuste desse

modelo.
Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fsi5 = 2,90. E para
MQr/MQ, = 14,11.
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MQRr/MQ; > 5. Fs.4» — 14,11 < 14,50

O resultado indica que o modelo ndo apresentou regresséo significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQ1/MQep = 0,285.

MQ1a/MQep < F1420 — 0,285 < 2,20

O resultado mostra que o modelo apresentou ajuste.

Superficie de resposta

. 21,473
I 23,071 y
I 24,669
[ 26,267
1 27,864
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Il 32,658
Il 34,256
I 35,854 »
Il above GROSSA

MEDIA

Figura 6.33. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadrético

para Resisténcia mecéanica

6.4.3.3. Modelo Cubico Especial

}7 = 20,37x1 + 33,91x, + 36,94X3 — 6,68X1X> + 9,29%oX3 — 21,33X1X3 — 68,46X1XoX3
(6.14)
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Intervalos de confianca

n =21 ensaios

p = 7 parametros — ti4 = 2,145

erro padréo: by = 4,88; b, = 5,39; bs = 2,56; by, = 1,43; bys = 3,40; byz = 2,00;
b1 = 3,03.

Tabela 6.36. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico

especial.

Parametros Intervalos de confianca

b, 20,37 9,90 30,84
b, 33,91 22,35 45,47
b; 36,94 31,44 42,43
b, -6,68 -3,61 -9,75
bs 9,29 1,99 16,58
b1z -21,33 -17,04 -25,62
b1, -68,46  -61,96 -74,96

Analise do Modelo Cubico especial

Tabela 6.37. Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios

de observac0es feitas para resisténcia mecanica

Misturas y y
X1 20,37 20,38
X2 33,91 33,91
X3 36,94 36,94
X12 25,47 25,47
X23 37,75 37,75
X13 23,32 23,32
X123 25,79 25,64
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Tabela 6.38. ANOVA do Modelo Cubico Especial, para Resisténcia Mecanica

e somouia ptmee men
Regressdo 882,081 6 147,0135
Residuos 173,082 14 12,3630
Falta de Ajuste 0,000 0 0,0000
Erro Puro 173,082 14 12,3630
Total 1055,163 20 52,7581

Variac&o explicada: R?= 83,60%

Maxima de variagao explicavel: 76,57%

Observa-se na Tabela 6.38 que o coeficiente R?> do Modelo Cubico
especial € de 83,60% que € comparado a maxima variacdo explicavel de
76,57%. Neste caso, a percentagem de variacdo explicada pela regressao do
modelo é ligeiramente maior que 82,48% do Modelo Quadratico, o que indica

um maior ajuste desse modelo.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg14 = 2,85. E para
MQr/MQ,= 11,89.

MQr/MQ; > 5. Fe 14 — 11,89 < 14,25
O resultado ndo indica uma regressao.
Falta de ajuste e erro puro
Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQt/MQep =
0,234.

MQs5/MQep < Fo 32 — 0,234 < 2,20

O resultado mostra que o modelo apresentou ajuste.
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Superficie de resposta

Il 21,753
Il 23,375
B 24,997
[ 26,619
(128,241
(129,863
[ 31,485
Bl 33,107
Il 34,729
B 36,351 .
Il above GROSSA

Y
MEDIA

Figura 6.34. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico
Especial para Resisténcia mecanica

6.5.3.4. Comparativo entre os modelos para Resisténcia Mecanica - Resina

A Tabela 6.39 mostra os valores médios de todos os pontos
experimentais (y) usados, bem como as estimativas (y) dos modelos
matematicos. Comparando os valores da média dos residuos experimentais
dos modelos matematicos juntamente com a analise de variancia e os testes
estatisticos, pode-se concluir que, o Modelo Cubico Especial é o que se ajusta

melhor aos resultados reais.

Tabela 6.39. Comparacédo entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (y).

N

- y y y e

Misturas Observado Linear Quadratico Cub|go
especial

X1 20,38 17,47 24,54 20,37

X2 33,91 34.09 34,08 33,91

X3 36,94 35,66 37,11 36,94

X12 25,47 25,78 24,77 25,47

X23 37,75 34,88 37,07 37,75

X13 23,32 26,57 22,62 23,32

X123 25,64 29,07 27,34 25,79

Soma dos residuos
deixados >e 14,80 8,28 0,16
pelos modelos
Média dos residuos E 2,11 1,18 0,02
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6.5.4. Andlise quanto a Resisténcia Mecéanica - Geopolimero

6.5.4.1. Modelo Linear

ApOs os calculos dos parametros a Equacédo 5.21 dara as respostas do

modelo.

7 = 8,16x; + 8,15x, + 7,14Xs (6.15)

Intervalos de confianca

Sendo:

n =9 ensaios

p = 3 parametros — te = 2,447
erro padréo: b; = 0,60; b, = 1,45; b3 = 0,76.

Tabela 6.40. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Linear

.Parametros Intervalos de confianca

b, 8,16 6,69 9,63
b, 8,15 4,60 11,69
b 7,14 5,28 8,99

Analise do Modelo Linear

Tabela 6.41. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de

observacoes feitas para resisténcia mecéanica

Misturas y y
X1 8,16 6,10
X2 8,15 7,40
X3 7,14 5,90
X12 8,16 9,54
X23 7,65 7,42
X13 7,65 10,03
X123 7,82 8,35
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Tabela 6.42. ANOVA do Modelo Linear, para Resisténcia Mecanica

Fonte gle Soma Quadratica N c_1e graus de Médi?
Variacao liberdade Quadratica
Regresséo 2,58488 2 1,29244
Residuos 54,14585 18 3,00810
Falta de Ajuste 42,82285 4 10,70571
Erro Puro 11,32300 14 0,80879
Total 56,73072 20 2,83654

Variac&o explicada: R?= 04,56%

Maxima de variagao explicavel: 0,00%

Observa-se na Tabela 6.42 que o coeficiente R? do Modelo Linear é de
04,56%. A % da regressao é muito baixa e isso quer dizer que o modelo ndo é
adequado para o caso, e que um novo modelo deve ser postulado.

Superficie de resposta

FINA

Il 7,236
Il 7,329
B 7,422
3 7,515
] 7,608
17,701
3 7,794
I 7,887
Il 7,979
Il 8,072

I above GROSSA MEDIA

Figura 6.35. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear para

Resisténcia mecéanica

6.5.4.2. Modelo Quadratico

}7 = 6,20%x; + 7,50x5 + 6,00%3 + 9,11X1X> + 1,04XoX3 + 14,05X1X3 (616)
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Intervalos de confianca

Sendo:

n = 18 ensaios

p = 6 parametros — t12=2,179

erro padréo: b; = 0,60; b, = 1,45; b3 = 0,76; b2 = 1,19; bz = 0,16; b3 =1,02.

Tabela 6.43. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Quadratico.

Parametros Intervalos de confianga

b; 6,20 4,89 7,51
b, 7,50 4,34 10,66
bs 6,00 4,34 7,65
b, 9,11 6,51 11,70
b2z 1,04 0,69 1,39
bz 14,05 11,83 16,27

Analise do Modelo Quadratico

Tabela 6.44. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios de

observacOes feitas para resisténcia mecanica

Misturas y y
X1 6,20 6,10
X2 7,50 7,40
X3 6,00 5,90
X12 9,13 9,54
X23 701 7,42
X13 9,61 10,03
X123 9,26 8,35
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Tabela 6.45. ANOVA do Modelo Quadrativo, para Resisténcia Mecéanica

Fon_te ge Soma Quadrética N° (_Jle graus de Médja_
Variacao liberdade Quadratica
Regressao 41,24494 5 8,248989
Residuos 15,48578 15 1,032385
Falta de Ajuste 4,16278 1 4,162781
Erro Puro 11,32300 14 0,808786
Total 56,73072 20 2,836536

Variac&o explicada: R?= 72,70%

Maxima de variagao explicavel: 63,60%

Com ajuste de 72,70% mostrado na Tabela 6.45, o0 modelo apresentou
um bom ajuste, principalmente se comparado ao modelo anterior, que nao

apresentou um bom ajuste. Com isso sera aplicado o critério Fisher.

Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fsi5 = 2,90. E para
MQr/MQ, = 7,99.

MQr/MQ; > 5. Fs 15 — 7,99 < 14,50
O modelo néo apresentou regressao significativa.
Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQta/MQep =
0,285.

MQ#5/MQep < F14,20 — 0,265 < 2,20

O resultado mostra que o modelo apresentou ajuste significativo.
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Superficie de resposta

I 6,326
I 6,651
B 6,976
= 7,302
7,627
17,952
= 8,277
I 8,603
I 8,928

9,253 \\\\

Il above GROSSA

MEDIA

Figura 6.36. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Quadratico

para Resisténcia Mecéanica

6.5.4.3. Modelo Cubico Especial

Yy =6,10x; + 7,40%, + 5,893 + 11,17X1X, + 3,06X2X3 + 16,12X1X3— 40,61X1X2X3  (6.17)

Intervalos de confianca

n =21 ensaios

p =7 parametros —

t14 = 2,145

erro padréo: b; = 0,60; b, = 1,45; b3 = 0,76; by, = 1,19; bz = 0,16; b;3=1,02;

b123 = 0,29.

Tabela 6.46. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico

especial.
Parametros Intervalos de confianca
b, 6,10 4,81 7,39
b, 7,40 4,29 10,51
bs 5,89 4,26 7,52
b, 11,17 8,62 13,72
bo; 3,06 2,72 3,40
bz 16,12 13,93 18,31
bz -40,61  -39,98 -41,23
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Andlise do Modelo Cubico especial

Tabela 6.47. Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores médios

de observag0es feitas para resisténcia mecanica

Misturas y y
X1 6,10 6,10
X2 7,40 7,40
X3 589 5,90
X12 9,54 9,54
X23 741 7,42
X13 10,03 10,03
X123 8,33 8,35

Tabela 6.48. ANOVA do Modelo Quadrativo, para Resisténcia Mecéanica

Fonte gle Soma Quadrética N® qle graus de Médja_
Variacao liberdade Quadratica
Regressado 45,40772 6 7,567954
Residuos 11,32300 14 0,808786
Falta de Ajuste 0,00000 0 0,000000
Erro Puro 11,32300 14 0,808786
Total 56,73072 20 2,836536

Variagéo explicada: R?= 80,04%

Méaxima de variacdo explicavel: 71,49%

Observa-se na Tabela 6.48 que o coeficiente R> do Modelo Cubico
especial € de 80,04% que € comparado a maxima variacdo explicavel de
71,49%. Neste caso, a percentagem de variacdo explicada pela regressao do
modelo é maior que 72,70% do Modelo Quadratico, o que indica um maior

ajuste desse modelo.
Critério de Fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fg14 = 2,85. E para
MQr/MQ, = 9,36.
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MQr/MQ; > 5. Fe.14 — 9,36 < 14,25

O modelo n&o apresentou regressao significativa.

Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianga de 95% o valor de F 1420 = 2,20 € MQt5/MQe¢p =
0,285.

MQ1a/MQep < F1420 — 0,285 < 2,20

O Modelo Cubico especial apresentou ajuste significativo igual aos

demais modelos.

Superficie de resposta

FINA

I 6,266
I 6,636
I 7,006
3 7,375
17,745
8,114
[ 8,484

I 3,354
N 9223 \\ :
Il 9,593 \

Il above GROSSA

MEDIA

Figura 6.37. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico

Especial para Resisténcia Mecanica

6.5.4.4. Comparativo entre os modelos para Resisténcia Mecanica-

Geopolimero

A Tabela 6.49 mostra os valores médios de todos 0s pontos

experimentais (y) usados, bem como as estimativas (y) dos modelos
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matematicos. Pode-se concluir que, para resisténcia mecanica do geopolimero,

0 Modelo Cubico Especial se ajusta melhor aos resultados experimentais.

Tabela 6.49. Comparacéo entre os valores médios observados (y) e os valores

previstos pelos modelos (y).

Py

y

Misturas Obse}:vado Linyear Quad};ético Cﬂbic.o
especial

X1 6,10 8,16 6,20 6,10

X2 7,40 8,15 7,50 7,40

X3 5,90 7,14 6,00 5,89

X12 9,54 8,16 9,13 9,54

X23 7,42 7,65 7,01 7,41

X13 10,03 7,65 9,61 10,03

X123 8,35 7,82 9,26 8,33

Soma dos residuos
deixados >e 8,57 2,45 0,04
pelos modelos

Média dos residuos E 1,22 0,35 0,005
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7. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nesta pesquisa conclui-se que:

- As rochas artificiais apresentaram melhores resultados para as rochas
fabricadas com resina, com resisténcia mecanica superior indicada pela norma.
As rochas fabricadas com geopolimero ndo foi viavel, pois apresentou uma

resisténcia muito baixa.

- Tanto para as rochas feitas com resina e geopolimero a formulacdo na
granulometria de 180 mesh apresentou melhor resultado. Com a menor
granulometria menor a quantidade de espacos vazios no material. Essa
composicdo apresentou maior densidade que as demais, obtendo menor

guantidade de poros e maior resisténcia.

- O residuo do marmore apresenta composi¢cdo tipicamente de um
marmore dolomitico-calcitico. E seus minerais presentes sdo: Calcita (CaCOg)
e Dolomita (MgCa(COs3),.

- A absorcéao de agua encontrada para as rochas artificiais apresentou
um valor médio de 2,00 + 0,19% para a resina e 2,15 + 0,26% para o
geopolimero. Os valores informados pelos fabricantes de rocha artificial
encontram-se na faixa de 0,09 a 0,40%, ou seja, apresentaram uma alta
absorcao de agua que esta relacionada a porosidade aberta formada durante o

processo de fabricacao.

- A provavel causa das baixas propriedades mecanicas nas rochas
fabricadas com o geopolimero reside na porosidade elevada, resultado do
processo produtivo. Para melhorar tal aspecto, deve-se buscar a tecnologia de
compressdo a VAcuo para evitar o aprisionamento de gases durante a

producéo do compaosito.

- Quanto a microestrutura, observou-se que 0s materiais apresentaram

problemas de homogeneizacgéo. A falta de compactagdo promoveu um menor
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adensamento das particulas, fazendo com que o0s materiais apresentassem

vazios interfaciais na resina e no geopolimero e trincas no geopolimero.

- A metodologia SIMPLEX de superficie de resposta, utilizada na
previsdo do melhor empacotamento em misturas ternarias de particulas,
mostrou-se eficiente para alguns modelos, permitindo a determinacdo de
composicdes granulométricas com empacotamentos mais elevados para as

particulas de marmore utilizadas.

- Os resultados obtidos no planejamento de misturas mostram que para
as trés regides experimentais propostas, o Modelo Cubico especial foi o que
mais se ajustou aos resultados reais. O modelo quadratico envolve os produtos
X1X2, 0 modelo cubico x1X2X3. Isso significa que ha influéncia cruzada entre os
fatores (teor de cada fracdo granulométrica) e ndo apenas da presenca de uma
dada fracdo na mistura (modelo linear). Ou seja, a presenca de dois pares
(modelo quadratico) de granulometrias juntas influenciam as propriedades,

assim como a presenca de trés fracdes juntas (modelo cubico).

- Pelos coeficientes das fracdes Xxix»x3, bem como dos pares XxiXp,
observa-se que a maior influéncia € da fracado pura. Para o caso da resina e da
densidade, a fracdo grossa x; € a que mais influencia, seguida pela fracédo
média X,. Os pares XiXz, X1Xs, XoX3 € 0 termo XiX2xz influenciam bem menos. As
vezes aumentam, e as vezes diminuem. O par x;Xp diminui a densidade
(coeficiente negativo), mas o0 par xi1Xz aumenta (coeficiente positivo). Observa-
se no modelo cubico, que para aumentar a densidade, devemos ter mais da
fracdo grossa. Se for colocar outra fracdo, tera que ser a fracdo fina, ndo a
média. Juntar grosso e médio diminui a densidade nos termos quadratico e

cubico.

Por fim, os resultados indicaram que o uso do residuo do marmore para
a producéo de rocha artificial € viavel para as rochas fabricadas com resina e
uma alternativa ambientalmente correta de dar um destino para esse residuo
gerado na ordem de milhdes de toneladas que representa um sério problema

ambiental.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Utilizacdo da técnica vibro compressao a vacuo.

- Avaliar valores econdmicos para producao em grande escala;

- Avaliar como o efeito da metodologia de vibro compressdo a vacuo pode
influenciar a microestrutura e como pode afetar as propriedades fisicas e
mecanicas

- Avaliar o comportamento da rocha artificial mediante os ataques quimicos.

- Otimizar o processo industrial.
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Anexo

Tabela A1: Pontos da distribuicdo F, 5%.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 24 30 40 60 ®
161.4 199.5 215.7 2246 2302 2340 2368 2389 240.5 419 2439 2459 2480 294.1 2501 2511 2522 2543
2 1851 19.00 19.16 19.30 19.33 19.35 19.37 19.38 19.40 19.41 19.43 19.45 19.45 19.46 19.47 19.48 19.50
3 10.13 9.53 928 9.12 9.01 8.94 8.89 8.85 881 8.79 8.74 870 8.66 §.64 8.62 8.59 8.57 833
N .M 6.94 6.59 6.39 6,26 6.16 6.08 6.04 6,00 5.96 391 5.86 5.80 in 571 3.69 5.63
3 6.691 579 341 5.19 5.05 4.95 488 4.82 477 4.74 4.68 4.62 4.56 453 4.50 446 443 436
[ 5.99 314 476 4.53 439 4.28 421 4.15 410 4.06 4.00 394 im 384 3.80 3.37 374 3.67
7 5.59 474 435 4.12 397 3.87 EN] 3.73 368 3.64 3.57 351 344 34l 338 3.34 3.30 323
8 33 446 407 384 369 3.38 3.50 344 339 335 328 3 3.13 ER Y 3.08 3.04 3.01 193
9 5.12 426 386 363 348 337 329 323 318 314 3.07 301 2.94 290 2.76 273 .79 271
4.96 4.10 371 348 333 3.22 314 3.07 302 2.98 29 285 M 274 2.70 2.66 162 154
484 398 359 3.36 i 3.09 3.01 295 2.90 285 279 272 2.63 261 257 2.53 2.49 2.40
12 4.75 3.80 349 3.26 311 3.00 2.91 2.85 2.80 275 269 262 2.54 151 247 243 2.38 230
4.67 3.81 341 318 303 292 2.83 wm M 2.67 260 153 246 242 238 234 230 221
4.60 ENT] 33 ill 296 285 2.76 2.70 265 2.60 253 246 2.39 235 231 2.27 2.22 213
4.54 3.68 319 306 2.90 279 2T 2.64 259 2.54 248 240 233 120 2.25 210 116 207
4.49 3.63 Et] 301 185 274 2.66 159 154 249 242 135 228 224 219 2.15 211 2.01
445 359 3.20 296 281 270 261 155 249 245 238 231 2.23 219 215 210 206 1.96
441 3.55 316 2.93 27 2.66 2.58 2.51 246 241 134 127 2.19 215 211 2.06 2.02 1.92
438 3.52 313 2.90 274 163 2.54 248 242 138 231 123 2.16 211 207 203 198 1.88
20 4.35 349 3.10 287 0 2.60 .51 245 239 235 2.28 220 212 103 2.04 1.99 1.95 1.84
21 4.3 347 3.07 2.84 168 257 249 242 237 232 125 218 2.10 2.05 2.01 1.96 192 181
2 4.30 344 3.05 2.82 2.66 2.55 246 240 234 230 223 215 2.07 203 1.98 1.94 1.89 1.78
23 4.28 342 303 2.80 2.64 2.53 2.44 237 232 217 2.20 213 203 1.01 1.96 1.91 1.86 1.76
24 4.26 3.40 301 2.78 162 251 242 136 230 .23 218 211 2.03 198 1.94 1.89 1.84 1.73
25 4.4 339 2,99 2.76 2.60 249 240 2,34 228 2.4 216 2,09 2.01 196 192 1.87 182 1.7
26 4.13 3.37 298 2.74 259 247 2,39 232 227 222 215 207 1.99 1.95 1.90 1.85 1.80 1.69
27 421 335 196 2.73 257 146 2.37 231 125 2.20 213 2.06 1.87 1.93 1.88 1.84 1.79 1.67
28 4.20 334 2. 21 156 245 236 229 224 219 2.12 204 1.96 1.91 1.87 1.82 1.77 1.65
4.18 3.33 2. 2.70 255 243 233 2.28 222 218 2.10 203 1.94 1.90 1.85 1.81 1.75 1.64
417 in 2 269 253 242 2.33 .27 221 2.16 2.08 20 1.3 1.89 1.84 1.79 1.74 1.62
4.08 323 2. 261 245 234 2.25 2.18 212 2.08 2.00 192 1.84 1.79 1.74 1.69 1.64 1.51
4.00 3.15 2, 1.53 137 215 217 2.10 2.04 1.99 192 1.84 1.75 1.70 1.65 1.59 1.53 139
3.92 3.07 1. 245 229 217 2.09 202 1.96 191 1.83 1.75 1.66 1.61 1.55 1.50 143 1.25
® 3.84 3.00 2, 237 221 2.10 2.01 1.94 1.88 1.83 1.75 1.67 1.57 1.52 1.46 1.39 132 1.00
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v 0.4 0.25 0.1 0.05 0.025 0.01 0.005 | 0.0025 | 0.001 0.0005
1 0.325 1.000 3.078 6.314 12.706 | 31.821 | 63.657 | 127.32 | 318.31 | 636.62
2 0.289 0.816 1.886 2.920 4.303 6.965 9.925 14.089 | 22.326 | 31.598
3 0277 0.765 1.638 2353 3.182 4.541 5.841 7.453 10.213 | 12.924
< 0.271 0.741 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604 5.508 7.173 8.610
5 0.267 0.727 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032 4.473 5.893 6.869
6 0.265 0.718 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707 4317 5.208 5.959
7 0.263 0.711 1.415 1.895 2.365 2.998 3.449 4.029 4.785 5.408
8 0.262 0.706 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355 3.833 4.501 5.041
9 0.261 0.703 1.383 1.833 2.262 2.82 3.250 3.690 4.297 4.781
10 0.260 0.700 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169 3.581 4.144 4.587
11 0.260 0.697 1.363 1.796 2.201 2.718 3.106 3.497 4.025 4.437
12 0.259 0.695 1.356 1.782 2.179 2.681 3.055 3.428 3.930 4.318
13 0.259 0.694 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012 3.372 3.852 4.212
14 0.258 0.692 1.345 1.761 2.145 2.624 2.977 3.3126 3.737 4.140
15 0.258 0.691 1.341 1.753 2.131 2.602 2.947 3.286 3.733 4.073
16 0.258 0.690 1.337 1.746 2.120 2583 2.921 3.252 3.685 4.015
17 0.257 0.689 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898 3.222 3.646 3.965
18 0.257 0.688 1.330 1.734 2.101 2.552 2.878 3.197 3.610 3.922
19 0.257 0.688 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861 3.174 3.597 3.883
2 0.257 0.687 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845 3.153 3.572 3.850
2 0.257 0.686 1.323 1.721 2.080 2.518 2.831 3.135 3.527 3.819
22 0.256 0.686 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819 3.119 3.505 3.792
2 0.256 0.685 1.319 1.714 2.069 2.500 2.807 3.104 3.485 3.767
2 0.256 0.685 1.318 1.711 2.064 2.492 2.797 3.001 3.487 3.745
25 0.256 0.684 1.316 1.708 2.060 2485 2.787 3.078 3.450 3.725
2 0.256 0.684 1.315 1.706 2.056 2479 2.779 3.067 3.435 3.707
2 0.256 0.684 1.314 1.703 2.052 2473 2.771 3.057 3.421 3.690
28 0.256 0.683 1.313 1.701 2.048 2467 2.763 3.047 3.408 3.674
2 0.256 0.683 1.311 1.699 2.045 2462 2.756 3.038 3.396 3.659
30 0.256 0.683 1.310 1.697 2.042 2.457 2.750 3.030 3.385 3.646
40 0.255 0.681 1.303 1.684 2.021 2423 2.704 2.971 3.307 3.551
60 0.254 0.679 1.296 1.671 2.000 2.3590 2.660 2915 3.232 3.460
120 0.254 0.677 1.289 1.658 1.980 2.358 2.617 2.860 3.160 3.373
ao 0.253 0.674 1.282 1.645 1.960 2326 2.576 2.807 3.090 3.291
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