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RESUMO

RIBEIRO, Carlos Eduardo Gomes, D.Sc., Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro, outubro de 2015. Desenvolvimento de um
marmore artificial alternativo com residuo da industria de marmore e poliéster

insaturado. Orientador: Prof. Rubén Jesus Sanchez Rodriguez.

As rochas artificiais compactas sdo materiais compostos por um alto
teor de agregados naturais, apresentando um baixo teor de material polimérico
em sua composicdo. Estas rochas artificiais apresentam baixa porosidade e
propriedades mecanicas superiores as observadas nas rochas naturais. Dados
da Associacao Brasileira de Rochas Ornamentais apontam para uma demanda
crescente deste tipo de material. O Brasil figura entre os maiores produtores
mundiais de rochas ornamentais, gerando um enorme volume de residuos
rochosos. Este trabalho visa avaliar 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, através do uso de metodologia SIMPLEX,
composi¢des granulométricas com elevado empacotamento, além disso, foram
avaliados os efeitos da composicdo e de fatores de processo (pressdo de
compactacdo e nivel de vacuo) nas propriedades mecanicas e no

comportamento térmico desses materiais. Ensaios tecnolégicos, relacionados

Xiii



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¢des selecionadas do estudo dos fatores de
processo. Dentre os modelos estatisticos avaliados no estudo da
granulometria, o modelo cubico apresentou-se como o0 mais representativo
para o empacotamento obtido na mistura de particulas. Na avaliagcdo da
influéncia dos fatores (composic¢ao, nivel de vacuo e pressao de compactagao)
sobre as propriedades observou-se que a composi¢do 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
meédia, 2,3 vezes menores e valores para as propriedades mecanicas em
média 20% superiores aos apresentados pelas composi¢ées com maior teor de
particulado (85 %m/m), além disso, picos de tangente delta de menor
intensidade foram observados para os materiais com 85 %m/m de particulas.
Além da composig&o, o uso de um nivel de vacuo 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
pressao de compactacao, o valor de 1 MPa mostrou-se mais adequado que o
de 10 MPa, uma vez que o 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,
pressao de compactacido de 1 MPa e com os dois teores de particulas. O
material produzido com menor teor de particulas apresentou maior resisténcia
aos ataques 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 situagdes
agressivas, quando avaliados a resisténcia ao desgaste abrasivo e a queda de
resisténcia mediante ciclos de gelo e degelo ndo foram observadas diferengas

entre os materiais avaliados na caracterizagao tecnolégica.

Palavras chave: rochas artificiais, residuo de marmore, metodologia SIMPLEX,

planejamento fatorial
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ABSTRACT

RIBEIRO, Carlos Eduardo Gomes, D.Sc., Universidade Estadual do
Norte Fluminense Darcy Ribeiro, october, 2015. Development of an alternative
artificial marble with waste of marble industry and unsaturated polyester.

Advisor: Prof. Rubén Jesus Sanchez Rodriguez.

The compact artificial Stones are materials composed by a high content
of natural aggregates, with a low polymer content in your composition. These
artificial stones presents low porosity and greater mechanical properties than
natural stones. The Brazilian Association of Ornamental Stones reports a
growing demand to these materials. Brazil is between greater worldwide
ornamental Stone producers, generating an enormous amount of rock wastes.
This work aims to evaluate properties of compact artificial stones produced with
wastes of calcitic marble and orthophthalic unsaturated polyester. In
development of this study were evaluated, through SIMPLEX methodology,
granulometric compositions with higher packing, in addition, were evaluated
effects of composition and variables of process (compaction pressure and
vacuum level) on mechanical properties and thermal behavior of these
materials. Technological tests, related to material application, like chemical
resistance, staining resistance, and wear resistance, were performed for two

compositions selected from study of effects of process variables. Between
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evaluated statistical models on granulometry study, cubic model show be most
representative to the packing from particles. On evaluation of effects of process
variables (composition, vacuum level and compaction pressure) on the
properties, were observed that composition was the most significant factor,
such that materials produced with lower particle content (80 %wt) show lower
apparent porosity, around 2.3 times, and higher mechanical resistance, around
20%, than observed by compositions with greater particle content (85%wt),
furthermore, tangent delta peaks with lower intensity were observed to materials
with 85%wt of particles. Besides the composition, the use of greater vacuum
level (100 mm Hg) originate materials with lower porosity, around 1.3 times, and
greater mechanical resistance, around 10%, than materials produced with lower
vacuum level (200 mm Hg). To compaction pressure, the value of 1 MPa show
more adequate than 10 MPa, once the greater compaction pressure don't
presented significant effect on the properties. In technological tests, were
compared materials produced with a vacuum level of 100 mm Hg, compaction
pressure of 1 MPa and with two particle contents. The material with lower
particle content presented greater chemical resistance, staining resistance,
even as lower wear in wet and dry cycles. Besides material with 80%wt of
particles presented greater performance to some aggressive situations, when
wear resistance and resistance after freezing and thawing cycles were

evaluated, don't were observated differences between evaluated materials.

Keywords: artificial stones, marble waste, SIMPLEX methodology, factorial plan
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1. INTRODUCAO

Rochas artificiais compactas, ou rochas de engenharia (engineered
stones), sdo materiais compostos por um alto teor de agregados naturais,
apresentando um baixo teor de material polimérico em sua composi¢cdo. De
acordo com Cruz (2003), os agregados que compde as rochas artificiais
compactas podem ser constituidos por particulas de marmore, granito, areia de

quartzo, cristais de vidro, entre outros.

Uma vez que apresentam baixa porosidade e baixa absor¢ao de agua,
as chapas de rocha artificial apresentam propriedades mecanicas superiores as
de rochas naturais, o que torna estes materiais ideais para recobrimento de

paredes e pisos (Lee et al., 2008).

Essa classe de rochas artificiais tém tido uma demanda crescente em
todo o mundo. Espera-se, para o mercado norte americano, um aumento de
36% na demanda por estes produtos entre 2011 e 2016 (Woodworking, 2012).
No caso do Brasil, dados da Associacdo Brasileira da Industria de Rochas
Ornamentais, ABIROCHAS, indicam um crescimento consideravel na demanda
nacional (ABIROCHAS, 2015).

O Brasil figura entre os 4 maiores produtores mundiais de rochas
ornamentais (Montani, 2013), tendo sido estimada uma produgado superior a
10 milhées de toneladas de rochas ornamentais para o ano de 2014
(ABIROCHAS, 2015).



As diversas etapas envolvidas na extracdo e beneficiamento dessas
rochas naturais (lavra, desdobramento, polimento e corte/acabamento), geram
uma grande quantidade de residuos particulados. Celik e Sabah (2008)
apresentam em sua revisdo que o volume de residuo gerado na etapa de extragdo
esta entre 40 e 60% do volume de produgéo global, e que no beneficiamento

cerca de 30 a 35% do volume do bloco é transformado em residuo.

Esse consideravel volume de residuos de rochas apresenta problemas
de transporte, de estocagem, e ambientais, além de possibilitar o surgimento
nos operarios de uma doenga denominada de silicose, assim, a busca de
alternativas para a utilizagado destes residuos na produgcado de materiais com

valor comercial € relevante sob varios aspectos (Gongalves, 2000).

Diversos estudos vém encontrando alternativas para o uso dos
residuos de rochas ornamentais na construgcdo civil, dentre as alternativas
propostas pode-se citar o reforco de polipropilenos, fabricagdo de tijolos,
construcdo de estradas, impermeabilizacdo de aterros urbanos e a produgao
de concretos (Souza et. al.,, 2009; Arruda e Ribeiro, 2011; Roohbakhshan e
Kalantari, 2012; Bilgin et al, 2012; Saboya Jr, Xavier e Alexandre, 2007).

Além destas aplicacdes, os residuos de rochas podem ser utilizados
ainda na fabricacdo de rochas artificiais, um material de elevado valor
agregado, elevada resisténcia mecanica e com demanda crescente nos ultimos
anos (Lee et al, 2008, Borsellino et al, 2009, Ribeiro, 2011 e Ribeiro et. al.,
2014 a, b)

Visando maior compreensdo do comportamento das rochas artificiais,
realizou-se estudo para avaliar as propriedades de placas de rochas artificiais
alternativas, produzidas com residuo de marmore em matriz de poliéster
insaturado ortoftalico. O dominio da produgao destes materiais pode oferecer
ao Brasil produtos com propriedades equivalentes as das rochas artificiais
importadas, com valores reduzidos, empregando mao de obra local e
proporcionando meios para a reducdo dos volumes de residuos rochosos
depositados diariamente, através de seu aproveitamento em produtos de alto

valor agregado e ecologicamente corretos.



2. OBJETIVOS

Este trabalho possui objetivos geral e especificos como segue abaixo.

2.1. Objetivo geral

Desenvolver um marmore artificial alternativo com propriedades
mecanicas e tecnologicas que permitam sua utilizagdo na construgao civil,
como alternativa ecoldgica para a utilizagdo de residuos da industria de rochas

ornamentais.

2.2. Objetivos especificos

e Investigar, por meio de modelagem de misturas granulométricas, uma
composi¢cdo que proporcione um maior empacotamento das particulas

de residuo de marmore;

e Avaliar, utilizando um planejamento fatorial 2%, a influéncia das variaveis,
pressdo de compactacao, teor de particulado, e nivel de vacuo, nos
indices fisicos, nas propriedades mecéanicas, e no comportamento
térmico de marmores compactos alternativos produzidos com particulas

de marmore calcitico e poliéster insaturado ortoftalico.



Correlacionar as propriedades mecanicas com o0 grau de

empacotamento dos marmores compactos alternativos.

Determinar as propriedades tecnoldgicas (resisténcia ao desgaste
abrasivo, a ciclos de gelo e degelo, a ciclos de molhagem e secagem, ao
ataque quimico, e ao manchamento) de dois marmores compactos

alternativos selecionados da etapa de planejamento fatorial.



3. JUSTIFICATIVAS

As rochas artificiais, compostas predominantemente por particulas de
rochas naturais, atualmente sao produzidas principalmente na Europa e
na China. Em 2014, cerca de 60 mil toneladas destes materiais foram
importadas pelo Brasil, atingindo a cifra aproximada de U$D 55 milhdes,
com variagao positiva frente a 2013 (ABIROCHAS, 2015). Dessa forma,
estudos que busquem nacionalizar a producdo destes materiais
tornam-se pertinentes, buscando promover o aproveitamento de nossos

residuos de particulas rochosas, e agregando valor aos mesmos.

A producéo brasileira de rochas ornamentais em 2014 atingiu cerca de
10 milhGes de toneladas (ABIROCHAS, 2015). Uma vez cerca de 30 a
35% do volume do bloco é transformado em residuo (Celik and Sabah,
2008) durante o beneficiamento, estima-se que mais de 5 milhdes de
toneladas de residuos de rochas tenham sido gerados em 2014 no
Brasil. Uma vez que as rochas artificiais sdo produzidas com teores de
carga mineral superiores a 80% m/m (Cruz, 2003), a produgdo destes
materiais para atendimento do mercado interno brasileiro, poderia
consumir, a cada ano, um volume superior a 40 mil toneladas de
residuos provenientes do processamento das rochas naturais, podendo
este volume ser consideravelmente maior com a exportacao destes
materiais, contribuindo assim na reducdo dos volumes de residuos

depositados diariamente no meio ambiente.



4. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo esta contida a revisao bibliografica e dividi-se em cinco

secbes que abordam:

41.

A definigdo, classificagcdo e propriedades, das rochas artificiais
compactas.

Uma visdo de mercado e os conceitos envolvidos na produgao das
rochas artificiais compactas.

A utilizacdo de poliésteres insaturados e de residuos de marmore na
formulacado de materiais compostos particulados.

Consideracdes sobre a caracterizagdo de materiais rochosos.
Consideracoes sobre métodos estatisticos aplicados no

desenvolvimento do estudo

As rochas artificiais compactas

As rochas artificiais tém hoje uma enorme importancia na construgéo

civil e podem ser enquadradas em quatro classes (Martins e Pereira, 2010):

Produtos ceramicos, que séo os produtos baseados em argila, moldados
plasticamente a frio e endurecidos por cozedura;
Produtos vitreos, que sdo os materiais que adquirem plasticidade em

elevadas temperaturas e endurecem com o resfriamento;



e Produtos compactos, que sdo materiais formados por particulas da
rocha natural aglomerados por uma resina sintética sujeitos a
compactacao;

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

uma resina polimérica.

As rochas artificiais classificadas como “produtos compactos” e como
“produtos hidraulicos” se enquadram no termo “rochas aglomeradas”, definidas
pela norma européia EN 14.618 (2011) como sendo:

“Produto industrial feito a partir de uma mistura de agregados de varios
tamanhos e naturezas (geralmente a partir de pedras naturais), as vezes

misturada com outros materiais compativeis, aditivos e aglutinantes.”

A norma EN 14.618 (2011) classifica as rochas aglomeradas em
funcdo da natureza de seus aglomerantes e dos agregados utilizados em sua
producdo. 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, cristais de vidro, espelhos,

entre outros.
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Assim, o material proposto neste estudo é classificado como um
produto compacto, uma vez que uma resina polimérica é utilizada em sua
composi¢cado, ou ainda como um marmore compacto, ja que os agregados

utilizados sdo de um marmore.

Molinari (2007) cita em sua revisdo que as rochas artificiais compactas,
ou seja, aquelas produzidas com o uso de resinas poliméricas, sdo materiais
macigos, impermeaveis, € nao mancham, uma vez que impedem a penetracao
de liquidos, mantendo-os apenas sobre a sua superficie, uma vez que a resina

serve nao so para fazer a aderéncia entre as particulas da rocha, mas penetra



entre os seus intersticios (vazios ou poros) eliminando a porosidade natural da

rocha.

Os agregados utilizados podem estar na forma de graos e/ou rochas de
varios tamanhos, corantes a base de 6xidos metalicos podem ser utilizados
para pigmentagdo dos materiais. A granulometria e natureza dos agregados
sdo escolhidos dependendo da aparéncia e propriedades fisico-mecanicas do

produto final que se deseja produzir (Breton, 2013).

Como as rochas artificiais compactas podem ser produzidas a partir de
uma vasta gama de composigdes, podendo ser utilizadas diferentes resinas
poliméricas e diferentes tipos de agregados, uma grande variedade de
propriedades pode ser encontrada para este tipo de material, conforme a
composicao adotada.

Para o caso especifico do material deste estudo, um marmore
compacto, podem ser encontrados na Tabela 4.1 os valores para algumas
propriedades fisicas e mecanicas destes materiais, extraidas de sitios de
fabricantes (RMC, 2015 e COMPAC, 2015) e das publicagdes de Borsellino et
al (2009) e de Ribeiro et al (2014, b).

Tabela 4.1. Propriedades relatadas para os marmores compactos

RMC RMC COMPAC Ribeiro Borsellino
Polaris Tradicional MARBLE (2014, b) (2009)
Densidade
aparente 251-256 | 2,52-2,57 2,45-2,49 2,27 N.D.
(g/cm’)
Absorgao de | og 0,09-032 | 0,04-0,11 0,67 0,25
agua (%)
Resisténcia a
compressao 130 - 150 97 — 131 130 - 137 81 N.D.
(MPa)
Resisténcia a
flexdo (MPa) 31 14 - 17 24 - 30 15 17

e N.D. - nédo determinado

Os valores indicados na Tabela 4.1, principalmente os fornecidos pelos
fabricantes, serdo utilizados como parametros para as propriedades dos

marmores compactos alternativos (MCA) produzidos neste estudo.




Todos os marmores artificiais comerciais apresentados na Tabela 4.1
sao, de acordo com os fabricantes, produzidos com teores aproximados de
95 % m/m de particulas de marmore e 5 % m/m de um poliéster insaturado. Ja
quanto aos materiais apresentados por Ribeiro e Borsellino, foram utilizados
teores de 15 e 20 % m/m de poliéster insaturado respectivamente. De modo
geral observa-se que materiais que apresentam menores valores para a
absorcao de agua, e consequentemente menor porosidade, estdo associados a
maiores valores para as propriedades mecanicas, apontando para a

importancia da obtengao de baixos valores de porosidade.

4.2. Visao de mercado e producgao das rochas artificiais compactas

Para as rochas artificiais compactas uma demanda de mercado
crescente vem sido observada. Espera-se para o mercado norte americano, um
aumento de 36% na demanda por rochas aglomeradas compactas entre 2011
e 2016 (Woodworking, 2012). No caso do Brasil, dados da Associagéo
Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais (ABIROCHAS) indicam

crescimento na demanda nacional, como mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Importagdes brasileiras acumuladas de materiais rochosos artificiais
2012 - 2014 (ABIROCHAS, 2015)

Com relagdo ao processo de producdo das rochas artificiais
compactas, a norma EN 14.618 (2011) cita em seu texto que o processo de

moldagem destes materiais envolve a compactagdo da mistura formada por
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agregados e aglomerante em um molde através da aplicagdo de pressao
mecanica e/ou vibragdo, podendo utilizar métodos de moldagem assistida por

vacuo ou em molde aberto.

O processo denominado “Vibro Compressdo a Vacuo” atualmente é
apresentado pela industria como sendo o adequado para a produgéo de rochas
artificiais compactas. Neste processo, as cargas minerais sao misturadas a
uma resina polimérica e a massa é entdo compactada sob vibracéo e aplicacao
de vacuo. Apds a fase de mistura dos componentes e compactacdo da mistura,
0os materiais sdo geralmente submetidos a um tratamento em temperaturas na
faixa de 70 a 110 °C, visando promover a cura final da resina, ou seja, o

entrecruzamento entre as cadeias poliméricas.

O processo de vibro compressao a vacuo para a produgido de rochas
artificiais € muito pouco relatado na literatura, entretanto, algumas patentes
tratam de descrevé-lo.

A patente US 4,698,010 concedida a Marcello Toncelli em outubro de
1987, relata a producéo de blocos por agao de vibragdo, compressao e vacuo.
Neste documento, o requerente apresenta imagens de um equipamento capaz
de produzir blocos com dimensdes de 305 x 125 x 80 cm, utilizando cargas
com tamanho de particula tdo grande quanto 200 mm e isentos de
porosidades. O equipamento apresentado pelo inventor promove a mistura das
cargas com a resina, a transferéncia para a forma e a vibro compressao da
massa em atmosfera de baixa pressio, evitando assim a formagao de poros
pelo aprisionamento de ar na massa. Esta patente cita outras anteriores e
aponta algumas limitagdes a estas. Para a patente italiana n® 82540/A/75 e seu
aditivo, n° 85564/A/77, o requerente apresenta um processo similar, entretanto,
limitado a particulas de até 4 mm, fato que reflete em limitagcbes na aparéncia
do material e em um maior consumo de resina, uma vez que particula com
menor tamanho apresentam uma maior area especifica. Ja para a patente n°
85558/A/81, particulas maiores sao utilizadas, entretanto, a transferéncia do

material para o molde é feita na presenca de ar, o que reflete em um material
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com elevada porosidade. Os desenhos apresentados na patente US 4,698,010

de 1987 s&o apresentados nas Figuras 4.2 e 4.3 (Toncelli, 1987).
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Figura 4.2. Visao geral do equipamento de vibro compressao a vacuo (Toncelli, 1987)

Na Figura 4.2, pode-se ver o misturador 2, assentado sobre o tunel 9.
As laminas do misturador 2 sdo colocadas em rotagdo por meio de dois
redutores ndo mostrados na figura. Apos carregamento do misturador 2, pela
porta F e introducdo do molde 1 através do carro 7, as portas 3, 4 e 5 séo

fechadas e o vacuo é gerado no misturador 2 e no tunel 9.

Figura 4.3. Visado detalhada do sistema de vibro compressao (Toncelli, 1987)

Apds a mistura, o misturador 2 é descarregado no molde 1 que se
movimenta alternativamente debaixo do misturador 2 para obtengcéo de uma
distribuicdo homogénea da mistura. Enquanto a mistura € descarregada, a
porta 11 é fechada e o vacuo é aplicado na camara 6. A porta 5 € aberta e o
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molde 1, transportado pelo carro 7 é introduzido na camara de prensagem 6. A
porta 5 € fechada novamente e as portas 3 e 4 sdo abertas para inicio de um

novo ciclo.

Na camara de prensagem, apresentada com detalhes na Figura 4.3, a
viga 8 é baixada pela ag¢ao dos cilindros pneumaticos 12, promovendo sobre a
massa uma acgao combinada de vibragdo e compressdo, em uma atmosfera
privada de ar. ApOs agao da pressao e da vibragdo, a porta 11 € aberta e o

molde retirado da camara.

Cruz (2003) descreve um processo em que as matérias primas sao
pesadas, misturadas em misturadores planetarios, divididas em formas nas
dimensbes das placas, e levadas a uma camara de vacuo. Apds a evacuagao
da camara, o pistdo da prensa, que possui as mesmas dimensdes da placa a
comprimir, martela sobre a placa na razdo de 3400 golpes por minuto, de 50 a
60 segundos. Uma vez prensada, a placa € levada a um forno para cura da
resina a 85°C. O forno apresenta funcionamento continuo, e tem capacidade

para 18 placas que levam 25 minutos entre a entrada e a saida do forno.

Ja a patente US 2010/0063193 A1, da empresa Consentino e do
inventor Juan Cruz, descreve um processo em que as matérias primas sao
pesadas e misturadas em um misturador planetario. Ap6s a homogeneizagao
da mistura, a massa é distribuida em formas e levada a etapa de vibro
compressao a vacuo, com uma forga de 6 kgf/lcm? durante 2 a 3 minutos. Apos
a compactacgao, as placas sao levadas para fornos de cura em temperaturas
entre 70 e 110°C, por um tempo de 30 a 60 minutos (Cruz, 2010).

De modo geral observa-se que os processos descritos nas patentes

apresentam:

e Mistura dos componentes em misturadores planetarios,
e Compactagao a vacuo da mistura,

o Uso de temperaturas elevadas para promover a cura final do polimero.
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Ja quanto a composi¢cao das rochas artificiais compactas a norma
EN 14.618 (2011) ndo estabelece um tipo de resina ou agregado, nem
tampouco seus teores. Entretanto esta norma fornece alguns parametros de
composicdo ao citar que o processo deve ser irreversivel, limitando os
polimeros aglomerantes ao grupo dos polimeros termofixos. Além disso, a
norma cita ainda que o volume de aglomerante deve ser menor que o dos

agregados para que o material seja considerado uma rocha artificial compacta.

Cruz (2003) sugere faixas para a utilizacdo de matérias primas na
producao das rochas artificiais. Dentre outros componentes, o autor cita o uso
de teores de resina poliéster na faixa de 7 a 14% m/m, ndo especificando, no
entanto, o tipo do poliéster a ser utilizado. Além disso, o autor informa que
diversas cores podem ser obtidas por meio da utilizacdo de corantes,
principalmente na forma de 6xidos inorganicos, em teor de 4% m/m em relagéo

a resina.

Ja Cruz (2010) sugere faixas de composicdo e relata que a
percentagem a ser utilizada de cada granulometria depende do efeito visual

desejado. A patente sugere teores entre 6 € 20% m/m de resina.

Os agregados utilizados na produgédo das rochas artificiais compactas
podem ser adquiridos ja divididos nas diversas granulometrias exigidas ou
podem ser preparados em uma unidade de britagem e classificagdo, montada

em anexo a fabrica (Cruz, 2003; Breton, 2013).

A companhia italiana Breton, € o maior fabricante de equipamentos
para a producdo de rochas artificiais compactas, produzindo equipamentos
para este fim desde a década de 1960. A Breton possui linhas para a produgéo
de rochas artificiais compactas na forma de blocos ou na forma de chapas.

Quando produzidos em blocos utilizam-se predominantemente
agregados minerais calcarios, entretanto, outros tipos de cargas podem ser
adicionados a composi¢ao para obtencao de efeitos desejados. Os blocos séo
posteriormente serrados e polidos, de modo semelhante as rochas naturais,
obtendo-se chapas de espessura superior a 7 mm. A produgcdo de uma planta
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de produgao de blocos varia entre 1000 e 8000 m? de produtos acabados por
dia de trabalho (Breton, 2013).

Nas linhas de produgéo de chapas, diversos tipos de agregados podem
ser utilizados como quartzo, granito, areia de silica, marmore, madre pérola,
vidros coloridos, espelhos, metais, entre outros. Silanos organofuncionais sao
utilizados como agentes de ligagao entre as particulas minerais e as cadeias de
polimero. No processo de produgdo de chapas, as pec¢as sdo moldadas em
moldes elastoméricos e compactadas por um processo de vibrocompressao a
vacuo, exigindo baixos teores de ligantes, garantindo uma alta compactacao
das particulas e muito baixa porosidade. As chapas produzidas tém entre 125 x
306 cm e 165 x 330 cm, com espessura entre 7 e 30 mm. A produc¢do de uma
planta de chapas varia entre 1000 e 3300 m? por dia trabalhado (Breton, 2013).

4.3. Utilizagcao de poliésteres insaturados e de residuos rochosos na
formulagao de compésitos particulados

4.3.1. Fundamentos sobre o poliéster insaturado

As resinas poliméricas mais utilizadas e de menor custo sdo os
poliésteres insaturados. Comparando os valores de venda no varejo de resinas
de poliéster insaturado de baixa viscosidade com o de um sistema epoxidico
incolor de baixa viscosidade observa-se que os poliésteres insaturados
apresentaram valores de venda cerca de 2 vezes menores que o sistema

epoxidico (Tabela 4.2).

O poliéster € obtido da interacdo de acidos saturados e insaturados
com glicéis (Gundiz, 1998). Se fossem empregados apenas acidos
insaturados na fabricagao de resina de poliéster, o espagcamento entre as
duplas ligagbes seria curto, resultando de um material fragil e quebradigo,

sendo assim, a presenga de acidos saturados, atuando como extensores de
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cadeia é necessaria na formulagao basica do poliéster (Levy Neto e Pardini,
2006).

Tabela 4.2. Propriedades de resinas utilizadas na comparagao de valores entre um
poliéster insaturado ortoftalico incolor de baixa viscosidade e um sistema epoxidico
incolor de baixa viscosidade (Fonte: REDELEASE, 2015)

Poliéster Poliéster Sistema
insaturado insaturado epoxidico
ortoftalico isoftalico (SILAEX SQ2004

(ARAZYN 1.0) | (ARAZYN 11.0) | e SQ3154 2:1)

Resisténcia a tragcao

(MPa) 55,8 55,1 42,7
Alongamento % 3,2 2,6 4,9
Temperatura de

distorcao térmica 65 100 70 - 80
(HDT) °C
Dureza Barcol 35-40 40 20-30
Valor (R$/ Kg) 19,59 21,35 43,98

Como ha um grande numero de acidos e glicéis disponiveis, ha
possibilidade de se obter uma grande variedade de resinas. Entretanto, fatores,
como custo de matéria prima e facilidade de processamento, reduzem este
numero (Levy Neto e Pardini, 2006). Os glicois mais comuns na composi¢cao
dos poliésteres insaturados sao o propilenoglicol, etilenoglicol e o
dietilenoglicol. Para os acidos, os mais comuns sao os anidridos ftalico, adipico
e maleico. O anidrido ou o acido maleico é necessariamente incorporado para
prover as duplas ligagdes que irao interagir no entrecruzamento das cadeias

poliméricas (Glnduz, 1998).

Um monbémero vinilico é adicionado aos poliésteres insaturados
atuando como solvente e como agente de copolimerizagdo durante a cura. O
estireno é o monémero vinilico mais usado nos poliésteres insaturados, sendo
que nas resinas tradicionais, o teor de estireno varia entre 35 e 45% m/m. O

uso de solventes reativos, como o estireno, promovem reagdes de
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entrecruzamento, permitindo a conexao entre cadeias poliméricas, produzindo
uma rede tridimensional, a qual converte o sistema da resina de um liquido
viscoso em um solido termorrigido Durante a moldagem, a maior parte do
estireno da resina atua como agente de entrecruzamento. O estireno restante é
encapsulado na resina ou liberado para a atmosfera na forma de gas. (Fink,
2005; Cao e Lee, 2003 e Williams et. al., 1996).

A cura das resinas de poliéster insaturado é obtida, em geral, com um
iniciador de radicais. Ainda que uma grande variedade de iniciadores esteja
disponivel, normalmente utilizam-se perdxidos para a cura das resinas a frio ou
a quente (Fink, 2005).

O tipo e a quantidade de iniciador podem influenciar o poliéster
insaturado residual e o mondmero de estireno residual na cura das resinas de
poliéster insaturado. Cao e Lee (2003) apresentam em sua revisdo que alguns
estudos apontam para a utilizacdo de altos niveis de peroxidos na obtencao de
baixos teores residuais em resinas poliéster curadas a temperatura ambiente.
Entretanto, uma grande quantidade de iniciador pode reduzir o tempo de gel.
Um tempo de gel suficientemente longo € muito importante para enchimento do
molde e molhamento da carga.

Além do tipo de iniciador, a temperatura apresenta grande influéncia
nos teores residuais das resinas poliéster insaturado. Em processamentos a
temperatura ambiente, sem fontes externas de aquecimento, as cadeias
poliméricas apresentam dificuldade de movimentagdo apos a gelificacéo e a
reacao se torna de difusdo controlada. Isso impede as resinas de poliéster

insaturado de alcangarem uma grande conversao final (Cao e Lee, 2003).

Na pratica, sistemas de cura a temperatura ambiente ndo atingem cura
total, sendo necessario efetuar uma pdés-cura, a uma determinada temperatura

e um determinado tempo para completar a reagao (Levy Neto e Pardini, 2006).

As resinas produzidas com anidrido ortoftdlico, ou seja, as

denominadas ortoftalicas, sdo aplicadas na maioria dos casos em funcido de
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seu baixo custo, embora apresentem limitada estabilidade térmica e resisténcia
quimica (Gunduz, 1998).

4.3.2. Compasitos particulados em matriz de poliéster insaturado

As resinas de poliéster insaturado podem ser combinadas com
diferentes aditivos e cargas para melhorar e aumentar as propriedades fisicas e
mecanicas. As cargas sdo geralmente materiais inorgénicos inertes, na forma
de pd ou fibra. Estes materiais devem ser cuidadosamente selecionados para
que sejam alcangadas as propriedades requeridas do produto. As cargas
devem estar livres de oleos, poeiras e umidade. A umidade, particularmente,
pode apresentar problemas sérios na produg¢do dos compdsitos, como
polimerizagdo parcial e porosidades, principalmente em pegas moldadas
(Gunduz, 1998).

Sao conhecidas varias formas de particulas entre elas quadradas,
triangulares e redondas, mas as dimensdes observadas de todos os lados séao
mais ou menos iguais. Exemplos de cargas incluem o carbonato de calcio,
argila, alumina, areia de silica, talco, sulfato de bario, pé de vidro, mica,
hidroxido de aluminio, celulose, marmore, e rochas moidas. Normalmente, a
forca do compdsito depende do didmetro das particulas, do espaco inter
particulas e da fracdo de volume do refor¢o. As propriedades da matriz também

influenciam o comportamento do compdésito (Ventura, 2009 e Fink, 2005).

A adicdo de cargas particuladas provoca um aumento na viscosidade
da resina, dificultando o processamento. Essas cargas geralmente reduzem a
resisténcia ao impacto e muitas vezes contribuem para uma maior propagagao
de trincas, diminuindo a resisténcia a fadiga. Por outro lado, a presenga de
cargas melhora a estabilidade dimensional e diminui a retragdo na cura
(Rabello, 2007).

Particulas rigidas, quando adicionadas aos polimeros, geralmente
aumentam o modulo de elasticidade e a temperatura de deflexdo térmica,

diminuem a contragdo no molde, podem diminuir o calor especifico e aumentar
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a condutividade térmica, aumentam a opacidade de compdsito e podem

melhorar a aparéncia (Dalpiaz, 2006).

Aruniit, Kers e Tall (2011), citam em sua revis&o que o teor de carga no
composito depende do produto a ser fabricado. Se o produto for uma simples
chapa, o conteudo de carga pode estar na faixa entre 66 e 92% m/m,
entretanto, quando a geometria do produto € mais complexa, como em
lavatorios e banheiras, por exemplo, o teor de carga estara geralmente entre 55
e 62% m/m.

4.3.3. Os residuos de marmore

A norma técnica NBR 6502 (1995) da Associagao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) define marmore como: “Rocha metamdérfica derivada de
calcéarios ou outras rochas sedimentares constituidas por carbonato de calcio

ou de magnésio”.

Vargas et. al. (2001) acrescenta a classificacdo da NBR 6502(1995)
que sob o ponto de vista comercial, sdo incluidas também as rochas

carbonaticas sedimentares, tal como calcario.

As diversas coloragbes e veios que aparecem nos marmores Sao
devidos aos minerais que contém ou a substancia organica. Em seu estado de
pureza € de coloragao branca. O marmore é muito usado para a estatuaria e
também como ornamento para pisos, soleiras e bancadas de mesa (Lima,
2009)

O carbonato de calcio € um dos minerais mais abundantes, encontrado
em varias formas e em todo mundo. E muito estavel e por isso amplamente
utilizado como carga na industria do plastico. O PVC, poliolefinas, fendlicas,
poliésteres e epodxis sao resinas que podem formar compdsitos com o

carbonato de calcio (Wiebeck e Harada, 2005).

Outras propriedades do carbonato de calcio que podem ser destacadas

sao a nao abrasividade, € um material atdxico, apresenta baixa absorcdo de
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plastificantes, boa resisténcia a decomposi¢céo térmica durante o processo e

possui uma cor bastante clara (Ferreira e Nunes, 2007).

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 Brasil encontra-se entre os maiores produtores mundiais de rochas
ornamentais. Montani (2013) aponta o Brasil entre os 4 maiores produtores
mundiais de rochas ornamentais e, junto com China, India, e Turkia,

respondem por dois tergos da produ¢cao 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 calcéarios
representaram cerca de 20% da produgédo total no ano, ou seja, cerca de 2
milhdes de toneladas (ABIROCHAS, 2015).

O beneficiamento dessas rochas envolve varias etapas. A primeira
delas é responsavel pela extragdao dos blocos a céu aberto nas grandes
jazidas. Na segunda se processa entdo o desdobramento dos blocos ou o
também chamado beneficiamento primario, com a utilizagdo de equipamentos
denominados teares. A proxima etapa € a transformacdo das placas em
produto polido através do uso de equipamentos chamados politrizes.
Finalmente as placas polidas sdo entado cortadas e transformadas em produtos

acabados como pisos, soleiras, pias, bancadas, etc...

As atividades de extracdo de blocos, mesmo quando a recuperagao €
relativamente elevada, geram grande quantidade de residuos. O volume de
residuo gerado na etapa de extragao corresponde de 40 a 60% do volume de
producao global (Celik and Sabah, 2008)

No desdobramento do bloco em chapas, cerca de 20 a 25% do bloco &
transformado em pé através dos teares. O residuo é constituido por pé de

rocha acrescido de agua no caso dos teares que usam fios diamantados, e no



20

caso dos teares que utilizam laminas metdlicas, acrescenta-se também cal,
granalha e fragmentos metalicos provenientes do desgaste das laminas,
formando assim a polpa abrasiva (Reis e Tristdo, 2007).

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

Braga et. al. (2010) publicaram estudo de caracterizagao ambiental de
residuos de rochas. Os autores avaliaram residuos provenientes de casqueiros
moidos, lamas de desdobramento de blocos, e lamas de polimento. Os autores
observaram que todos os residuos analisados se enquadravam na Classe |l da
ABNT NBR 10004 (2004), ou seja, os residuos foram enquadrados como nao
perigosos. Dentro da Classe Il, os casqueiros de marmore e o de granito cinza
foram classificados como inertes (Classe Il — B), enquanto que os granitos
amarelo, preto, e verde analisados apresentaram teores de Al ou Fe acima dos
permitidos pela norma brasileira, sendo entdo classificados como nao inertes
(Classe Il — A). Para as lamas de serragem e polimento, todas foram

classificadas como nao inertes, ou seja, enquadradas na Classe Il - A.

4.3.4. Relagao entre estrutura e propriedades de compédsitos com particulas

rochosas aglutinadas por um poliéster insaturado

Alguns fatores tém demonstrado ser relevantes na estrutura e nas
propriedades de materiais compdsitos produzidos com particulas de rochas
unidas por poliéster insaturado. Dentre estes fatores estdo a relacdo entre os

teores de particulas / poliéster, o grau de empacotamento obtido na moldagem.

Para a relagdo entre as concentragées de particulas rochosas e de

poliéster insaturado, observa-se que maiores teores de poliéster insaturado
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conduzem a materiais com maior resisténcia mecanica, como observado por
Molinari (2007) e Borsellino et al (2009).

No estudo de Molinari (2007), este avaliou a influencia da concentragcéo
de carga mineral nas propriedades mecanicas de uma rocha artificial compacta
produzida com um poliéster insaturado orto-tereftalico e particulas de granito
caju. O autor obteve resisténcias a compressdao de 97, 68 e 27 MPa para

materiais produzidos com 85, 90 e 92% m/m de carga mineral respectivamente.

Borsellino, Calabrese e Di Bella (2009) também avaliaram o efeito da
concentragdo de carga no desempenho de marmores compdsitos, entretanto,
diferente de Molinari (2007) produziram formulagdes com teores mais elevados
de polimero, além de utilizarem particulas de marmore ao invés de granito. O
tipo do poliéster insaturado utilizado nao foi informado pelos autores. Valores
de 31, 22 e 17 MPa foram atingidos para a tensao de ruptura em flexdo de
materiais com 60, 70 e 80% m/m de carga mineral respectivamente,
apontando, juntamente com o estudo de Molinari (2007) para a queda da
resisténcia mecanica com o aumento do teor de carga mineral nessa classe de

materiais.

Essa menor resisténcia mecanica observada para maiores teores de
carga esta associada a maior resisténcia mecéanica apresentada pelo poliéster

insaturado quando comparada a do material rochoso.

O grau de empacotamento também tem apresentado influéncia
relevante nas propriedades mecéanicas das rochas artificiais compactas.
Tem-se observado que maiores empacotamentos, evidenciados, na maioria
das vezes, por menores valores de porosidade e maiores valores de
densidade, estdo associados a uma maior resisténcia mecanica. Na busca por
maiores empacotamentos utilizam-se durante a moldagem: pressdes de

compactagao, vacuo e vibragéao.

Tawfik e Skander (2006) avaliaram o efeito da pressdo de
compactagcao nas propriedades mecanicas de um concreto polimérico

produzido com residuos de marmore e um poliéster insaturado produzido a
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partir da reciclagem de garrafas PET. A resina produzida pelos autores
apresentou resisténcia a compressao proxima a 120 MPa e foi aplicada em teor
de 12% m/m. Foram utilizadas pressbdes de compactacao de 0, 29, 49, 68, 78 e
88 MPa, as quais resultaram materiais com resisténcia a compressao de 18,
48, 50, 58, 60 e 55 MPa respectivamente. Neste caso observou-se que maiores
pressdes de compactacado foram associadas a maiores valores de resisténcia a
compressdo, 0 que segundo os autores esta relacionado a capacidade da
compactacao de eliminar as porosidades entre as particulas. Observa-se ainda
que para a maior tensdo de compactagao houve um ligeiro recuo no valor da
resisténcia, o que n&o foi discutido pelos autores, entretanto Molinari (2007) e
Lee et al (2008) apontam que o uso de tensdes de compactacédo elevadas
podem promover a ruptura das particulas rochosas, gerando um compdsito
sem a devida umectagdo das particulas pelo poliéster insaturado, e de

resisténcia mecanica inferior.

Lee et al. (2008) avaliaram os efeitos da pressdo de compactacéo,
nivel de vacuo e frequéncia de vibragdo nas propriedades de rochas artificiais
compactas produzidas pelo processo de vibro compressao a vacuo. Foram
utilizadas particulas de vidro e granito e uma resina poliéster insaturado em
teor de 8% m/m. Neste estudo, foram avaliadas pressdes de compactacido de
4,9; 9,8; 14,7 e 19,6 MPa, niveis de vacuo de 50, 100, 150 e 200 mmHg e
frequéncias de vibracdo de 8,3; 16,7; 33,3 e 50 Hz. Além disso, um

procedimento de pés cura a 95 °C foi adotado.

Neste trabalho de Lee e colaboradores, os autores observaram que um
aumento na pressao de compactagao, até o nivel de 14,7 MPa, era
acompanhando de incrementos na densidade, nas propriedades mecanicas e
de uma redugédo na absorcdo de agua, por outro lado, quando utilizaram a
pressao de 19,6 MPa observaram um recuo nos valores da densidade e das
propriedades mecanicas, além de um aumento na absor¢ao de agua. O recuo
das propriedades mecanicas para a maior pressao utilizada € atribuida a
ruptura de particulas do agregado, enquanto que a menor resisténcia mecanica
observada para os valores mais baixos da pressédo de compactagcao estao

associados a um menor empacotamento dos agregados.
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Quanto ao nivel de vacuo, observou-se para todos os casos que
menores pressdes apontavam para materiais com valores mais elevados para
a densidade e para as propriedades mecanicas, assim como valores menores
para a absorg¢ao de agua, apontando para a eficiéncia do uso de maiores niveis
de vacuo na moldagem com o objetivo de reduzir a porosidade e aumentar a

resisténcia mecanica.

Ja para a frequéncia de vibragcdo os resultados obtidos pelos autores
apontam que o aumento na frequéncia de vibragdo promove um aumento na
densidade e nas propriedades mecanicas, além da redugdo na absorgdo de
agua até o valor aproximado de 33 Hz, ndo apresentando efeito significativo a

partir deste ponto.

Assim, de modo geral, percebe-se no trabalho de Lee e colaboradores
que maiores pressdes de compactacido, maiores niveis de vacuo e maiores
frequéncias de vibragdo deram origem a materiais com maiores graus de
empacotamento, refletidos pelas maiores densidades e menores valores de
absor¢do de agua observados, além de propriedades mecéanicas mais
atraentes. Os melhores valores obtidos pelos autores para as propriedades
mecanicas, 150 e 50 MPa para as tensdes de ruptura em compresséo e flexao
respectivamente, foram obtidos para as composi¢gdes produzidas a partir das
combinacao de fatores 14,7 MPa para a tensdao de compressao, 50 Hz para a

frequéncia de vibragao e de 50 mmHg para o nivel de vacuo.

4.4. Consideragdes sobre a caracterizagdo de materiais rochosos

Materiais, de modo geral, quando aplicados sao sujeitos determinadas
condi¢cdes de uso. Assim, o conhecimento das propriedades de um material,
relacionadas as suas condi¢cdes de uso, mostra-se essencial para um correto

dimensionamento e especificagao.

Além das feigbes estéticas desejaveis para as rochas ornamentais e de
revestimento, a selecdo e o uso dos materiais devem levar em conta suas

caracteristicas tecnologicas, as quais refletem basicamente no comportamento
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fisico-mecanico das rochas nas condi¢gdes normais de utilizagdo (Chiodi Filho e
Rodrigues, 2009).

A caracterizagdo tecnoldgica de rochas € realizada por meio de
ensaios e anadlises, cujo principal objetivo é a obtencdo de parametros
petrograficos, quimicos, fisicos e mecénicos do material, que permitam a

qualificagao da rocha para o uso (Frasca, 2002).

Os ensaios procuram representar as diversas solicitagdes as quais a
rocha estara submetida durante todo o processamento até seu uso final. Estas
solicitagdes sédo causadas, sobretudo, pela agdo das intempéries, pela poluigdo
ambiental, pelo ataque de produtos de limpeza e outros liquidos agressivos,
pelo desgaste abrasivo, pelo impacto com outros corpos, entre outros

(Alencar, 2013).

Considerando o uso requerido, sado estabelecidos os ensaios

recomendados para a caracterizagdo das rochas ornamentais (Tabela 4.3).

Tabela 4.3. Ensaios e analises recomendados de acordo com o uso pretendido

USOS/ENSAIOS | AP IF DE | IM | CO | MD | FL | DT | ALT
Revest. externo | A A B C A B A A A
Revest. interno A A B C A C A B C
Piso externo A A A B A C A A A
Piso interno A A A B A C A B B
Degraus A A A B A C A A A
Tampos A A B B A C A C A

AP: andlise petrografica / IF: indices fisicos / DE: desgaste amsler / IM: impacto de corpo duro /
MD: modulo de deformabilidade / FL: flexao / DT: dilatagao térmica / ALT: alterabilidade
A: necessario / B: desejavel / C: recomendavel em casos especiais (Fonte: Alencar, 2013).

A partir da Tabela 4.3, observa-se que alguns testes sdo comuns a
todos os tipos de uso como: analise petrografica, indices fisicos, resisténcia a
compressao uniaxial e resisténcia a flexdo. Enquanto que outros ensaios

remetem as condi¢des de aplicacdo do material.
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Os procedimentos e padrbes de avaliacdo dos resultados de ensaios
tecnoldgicos sdo determinados por normas técnicas. No Brasil, os principais
ensaios de caracterizagdo tecnoldgica requeridos das rochas destinadas ao
revestimento de edificacbes, com excecdo das ardosias, estdo normalizados
pela norma ABNT NBR 15.845(2010), estando no escopo desta os métodos

para a realizacao de:

e Analise petrografica;

e Determinacao os indices fisicos;

e Determinacdo do coeficiente de dilatacao térmica linear;

e Determinacgao da resisténcia ao congelamento e degelo;

e Determinagao da resisténcia a compressao uniaxial,

e Determinagdo do médulo de ruptura (flexdo em trés pontos);

e Determinacdo da resisténcia a flexdo por carregamento em quatro
pontos;

e Determinagao da resisténcia ao impacto de corpo duro.

Além da NBR 15.845(2010), outras normas ampliam as possibilidades

de ensaios que simulam condi¢cdes de uso destes materiais.

A NBR 12.042 (1992), por exemplo, traz procedimentos para
determinacdo da resisténcia a abrasdo de materiais inorgénicos, também
conhecido como resisténcia ao desgaste Amsler. Este ensaio visa simular o

desgaste abrasivo provocado pelo trafego de pessoas e veiculos.

Os ensaios de resisténcia ao manchamento e o de resisténcia a
ataques quimicos, que orientam quanto a aplicagdo e manutengao das rochas,
especialmente quando usadas em pisos e balcdes, sdo geralmente adaptados
da NBR 13.818 (1997), que trata da especificacdo e métodos de ensaio para
placas ceramicas para revestimento (Alencar, 2013).

Ja os ensaios classificados como “de alterabilidade” nos orientam

quanto a durabilidade das rochas, simulando o envelhecimento ou alteragao
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acelerada, por meio da exposigdo da rocha aos agentes e aos poluentes

atmosféricos. Alencar (2013) relaciona os seguintes ensaios de alterabilidade:

e Congelamento e degelo, que consiste na verificagdo de eventual queda
de resisténcia mecanica apos ciclos de congelamento e degelo;

e Choque térmico, que consiste na verificagdo de eventual queda de
resisténcia mecanica apos simulagao de variagdes térmicas bruscas;

e Exposicdo a atmosferas salinas, que consiste na verificagdo visual das
modificagdes decorrentes da exposicdo do material a névoas salinas;

e Exposicdo a atmosfera de dioxido de enxofre, que consiste na
verificacdo visual das modificagdes decorrentes da exposicdo do
material a um ambiente com agua e acido sulfurico, simulando
ambientes urbanos poluidos;

e Imerséao parcial, que consiste na imersao parcial de corpos de prova em
acido sulfurico para a simulagao da cristalizagdo de sais (eflorescéncias)
na face polida dos ladrilhos;

e Saturagao e secagem, que consiste em ciclos de imersao dos corpos de

prova em solugao salina e secagem em estufa.

Para as rochas artificiais ndo existem normas brasileiras que orientem
quanto a sua avaliagdo, entretanto, uma vez que as rochas artificiais séo
utilizadas nas mesmas condicdes observadas para as rochas naturais, estas

devem ser avaliadas com os mesmos tipos de procedimentos.

4.5. Consideragdes sobre planejamento experimental

O estudo cientifico de um fenbmeno consiste essencialmente na
observacao de fatos e no estudo de teorias relacionadas a ele. Por meio da
formulacéo de hipbteses sobre o mesmo e da verificagdo da veracidade dessas

hipéteses, obtém-se o conhecimento cientifico (Lima e Abreu, 2007).

Métodos experimentais sdo amplamente utilizados em pesquisa. O

principal objetivo da pesquisa cientifica €, geralmente, mostrar a significancia
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estatistica do efeito que um determinado fator exerce sobre a variavel
dependente de interesse (StatSoft, 2014).

Em um experimento uma ou mais variaveis do processo s&o
deliberadamente alteradas a fim de se observar o efeito sobre as variaveis de
resposta. O delineamento de experimentos (DOE) € um procedimento eficiente
para planejar experimentos de modo que os dados obtidos possam ser
analisados produzindo conclusdes validas e objetivas (NIST/SEMATECH,
2014).

Os planejamentos de experimentos devem, quando possivel, incluir
réplicas, desta forma varios testes permitirdo estimar a variancia do erro do
experimento e ainda investigar a adequabilidade do modelo ajustado (Action,
2014).

Diversos sdo os métodos utilizados no planejamento de experimentos e
sua correta escolha depende dos objetivos do experimento e do numero de
fatores a ser investigado.

Para experimentos onde apenas um fator & estudado, delineamentos
mais simples, como o delineamento em blocos casualisados ou quadrado latino
sdo mais apropriados, entretanto, quando mais fatores estdo envolvidos na
analise, tratamentos mais complexos séo requeridos, uma vez que, para estes
casos, aléem do efeito do fator, podem aparecer efeitos decorrentes da
interacao entre os fatores. Para os estudos com mais de um fator, a melhor
alternativa é estudar os fatores ao mesmo tempo, por meio de experimentos
denominados fatoriais, em que os tratamentos s&o a combinacao dos niveis de
dois fatores (Lima e Abreu, 2007)

Existem ainda, experimentos envolvendo misturas, onde a soma das
propor¢des dos fatores € sempre igual a 1. Neste caso, a existéncia dessa
restricdo, impde algumas modificagdes nas metodologias do planejamento
fatorial e da modelagem de superficies de resposta para adapta-las aos

problemas especificos de misturas (Barros Neto, Scarminio e Bruns, 1995)

Nas préximas subsegbes serdo abordados alguns conceitos e
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aplicacgoes referentes ao planejamento fatorial e a modelagem de misturas.

4.5.1. Planejamento fatorial

Os ensaios fatoriais permitem além da economia de tempo e recursos,
conclusdes mais amplas sobre os fatores, incluindo o estudo da interagéo entre
eles e maior precisdo das estimativas dos efeitos principais. A desvantagem
esta relacionada com o aumento rapido de tratamentos a medida que aumenta
o0 numero de fatores ou o numero de niveis desses fatores (Lima e Abreu,
2007)

Um plano experimental comum é aquele em que os fatores sao fixados
em dois niveis cada. Estes niveis sdo chamados de “alto” e “baixo”, ou +1 e -1,
respectivamente. Um plano com todas as possiveis combinacdes dos niveis
alto e baixo de cada um dos fatores € chamado de planejamento fatorial
completo em dois niveis. Se existem k fatores, cada um em dois niveis, um
planejamento  fatorial completo com 2"tratamentos é executado
(NIST/SEMATECH, 2014).

Na pratica, quando o numero de fatores é maior ou igual a 5, o numero
de tratamentos torna-se excessivamente grande e utiliza-se entdo planos
fatoriais chamados fracionarios, que permitem uma triagem dos efeitos mais
significativos com um numero reduzido de tratamentos (NIST/SEMATECH,

2014 e Barros Neto, Scarminio e Bruns, 1995).

O efeito de um fator pode ser definido como a mudanga sofrida pela
variavel resposta quando se passa do nivel baixo do fator para o nivel mais
alto, ja se o comportamento de um fator ndo € o mesmo nos dois niveis de
outro fator, dize-se que existe interacdo entre os fatores. Matematicamente, o
efeito da interagdo entre dois fatores é a metade da diferenga entre os efeitos
de um fator nos niveis do outro fator (Action, 2014).

Na pesquisa cientifica diversas sdo as aplicagbes do planejamento

fatorial, seguem alguns exemplos.
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Javorsky, Franchetti e Zhang (2014) utilizaram um planejamento fatorial
completo no estudo da adesé&o de policloreto de vinila (PVC) em ago inox para
aplicagdes automotivas. Foram utilizados quatro fatores com dois niveis e dois

fatores com trés niveis, num total de 36 tratamentos.

Romli et. al. (2012) utilizou um planejamento fatorial completo com dois
niveis para o fator tempo de cura e trés niveis para os fatores volume de fibra,
e carga compressiva, em um estudo que trata de um compdsito epdxi reforgado
por fibra. A variavel resposta analisada foi a tensdo de tracdo. Em uma analise
utilizando a analise de variancias (ANAVA) ficou evidente que apenas o volume
de fibra apresentava significancia estatistica, tendo os demais fatores e as

interagdes apresentado muito baixa significancia.

Bahiense et. al. (2012) utilizou planejamento fatorial no estudo da
incorporagdo de rejeito de rocha em pavimento cimenticio. Os autores
utilizaram um plano com dois fatores em trés niveis, identificando a faixa de

trabalho mais apropriada.

Azevedo et. al. (2001) utilizaram planejamento fatorial buscando a
obtencdo de um modelo para descrever a influéncia dos parametros de
sinterizacdo nas propriedades dos compactos. Os autores utilizaram um

planejamento com 4 fatores em 2 niveis.

Diversas outras aplicacbes podem ser encontradas na literatura, uma
vez que em todas as areas da pesquisa cientifica esta metodologia pode ser

aplicada.

4.5.2. Modelagem de misturas

Um caso particular no planejamento de experimentos € aquele em que
a soma das propor¢des dos fatores € sempre igual a 1, este caso ocorre

quando se trabalha com a modelagem de misturas.

Na modelagem de misturas, a regido experimental de interesse é

limitada, isto €, nem todos niveis de um fator podem ser combinados com todos
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os niveis de outros fatores em estudo (StatSoft, 2014).

Quando a unica restricdo € a de que a soma dos componentes da
mistura deva ser 1, os modelos como malha simplex e simplex centroide sao
adequados para uso, entretanto, quando restricbes adicionais sao impostas,
como por exemplo, valores maximos e/ou minimos para 0os componentes,
outros modelos diferentes dos convencionais precisam ser usados
(NIST/SEMATECH, 2014).

Um bom exemplo em que se aplica a modelagem de misturas refere-se
a problemas com o empacotamento e a porosidade esperada de misturas de

particulas.

Muitos fatores podem afetar o empacotamento de particulas, mas na
pratica, existem trés fatores principais: a distribuicdo de tamanho de particulas
(adimensional), o formato das particulas e o tamanho absoluto das particulas
(Zou, Gan e Yu, 2011).

Métodos praticos e geométricos foram desenvolvidos para prever as
propriedades de misturas.

Zou, Gan e Yu (2011) publicaram artigo tratando da previsdo da
porosidade em misturas de particulas coesivas (finas) e particulas né&o
coesivas (grossas), neste artigo, os autores comparam resultados
experimentais com valores previstos por equagdes utilizadas na previsdo do
empacotamento de particulas. Apesar de as equacdes terem fornecido uma
boa previsdo para o empacotamento, sendo consideradas validas pelos
autores, nota-se que o resultado experimental apresentou um comportamento

mais realista.

Bahiense (2011) e Bahiense et. al. (2012) usaram uma rede simplex
para determinar um modelo matematico para obtencdo de um maior
empacotamento em misturas ternarias de particulas. Os autores indicam que a
produgao de concretos a partir das composigcdées com maior empacotamento

deram origem a materiais com maior tensdo de ruptura em compressao, o que
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aponta para a obtencdo de melhores propriedades em compdsitos produzidos

com um maior empacotamento de particulas.

Como o maior empacotamento depende do tamanho, distribuicdo e
formato das particulas, modelos individuais podem ser construidos para

combinacgdes especificas destes fatores.
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5. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram produzidas e avaliadas placas de marmore

compacto alternativo (MCA).

Foram utilizados na producédo das placas de MCA residuos de um

marmore calcitico e um poliéster insaturado ortoftalico incolor.

Uma composigdo granulométrica de maior empacotamento foi
investigada através da metodologia SIMPLEX de superficie de resposta, além
disso, materiais produzidos com trés composicdes selecionadas da regido de
maior empacotamento foram avaliados mecanicamente para validacdo da

composi¢ao granulométrica final.

Uma vez determinada a composigao granulométrica, foram produzidos
materiais baseados num planejamento fatorial 2° a fim de avaliar a influéncia
dos fatores teor de carga, pressdo de compactagdo e nivel de vacuo nas

propriedades das rochas artificiais produzidas.

Dentre os 8 materiais avaliados no planejamento fatorial, dois foram
escolhidos para a determinacdo de propriedades tecnolégicas relacionadas ao

uso do material.
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5.1. Materiais
5.1.1. O poliéster insaturado

Foi utilizado um poliéster insaturado ortoftalico incolor (PO), utilizado na
reparagao e estruturagdo de rochas ornamentais. Foram adquiridos 10 kg da
resina no distribuidor REBRASA, na cidade de Cachoeiro de Itapemirim, ES.

Para cura do poliéster foi utilizado iniciador peroxido de metil etil
cetona (MEKP), em teor de 1% em relagdo ao peso da resina.

Para o PO apoés cura foram avaliados os indices fisicos (densidade,
porosidade aparente e absor¢do de agua), as propriedades mecanicas em

compressao e flexao assim como seu comportamento térmico.

5.1.2. O residuo de marmore calcitico

Nesta pesquisa foram utilizados residuos denominados casqueiros,
que correspondem a faces laterais do bloco que sao descartadas apds a

serragem.

O residuo foi coletado na empresa POLITA, localizada no distrito de

Santa Rosa, em Cachoeiro de Itapemirim, ES.

O residuo foi coletado no ato da descarga de uma serrada, garantindo

assim que todo o material coletado fosse do mesmo material.

O marmore calcitico (MC) utilizado é comercializado como “Marmore
Calcita”. A escolha deste marmore se deu em fungdo de um desejo expressado
pela empresa fornecedora dos residuos, uma vez que este € um dos principais

materiais de seu catalogo.

Ap0ds coleta o residuo foi britado em britador de mandibulas e separado
em trés faixas granulométricas por peneiramento a seco, conforme

apresentado na Tabela 5.1.
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Para o marmore utilizado foram avaliados: a composi¢do quimica e
mineraldgica, os indices fisicos, as propriedades mecanicas em compresséo e

flexdo, o comportamento térmico e a resisténcia ao desgaste abrasivo Amsler.

Tabela 5.1. Faixas granulométricas utilizadas

Classe Faixa granulométrica (mm)
Grosso 2,000 - 0,710
Médio 0,710 -0,063

Fino < 0,063

5.2. Métodos

5.2.1. Determinagdo da composigao granulométrica de maior empacotamento

e do teor minimo de resina para a produgao das placas de compdésito

Neste trabalho, utilizou-se a metodologia de redes SIMPLEX para
previsdo do empacotamento de misturas de particulas do marmore calcitico
(MC). As misturas foram feitas para as particulas de marmore considerando as
trés faixas granulométricas apresentadas na Tabela 5.1.

O empacotamento das misturas foi associado com a densidade
aparente seca das misturas, uma maior densidade aparente seca é associada

com um maior empacotamento de particulas.

Recomendagdes e dispositivos relacionados no método B da norma
brasileira  ABNT MB-3388 (1991), foram utilizados na determinacdo da

densidade aparente seca das misturas.

De modo resumido, as misturas foram introduzidas em um recipiente
de volume conhecido. Um peso de 10 Kgf foi posicionado sobre a mistura de
particulas e o sistema foi viborado em um vibrador de peneiras com frequéncia
de 60 Hz por 10 minutos (Figura 5.1). No fim da vibragéo, a mistura contida no

recipiente foi pesada e a densidade aparente seca calculada.

Um planejamento experimental com 13 composi¢des de misturas de

particulas de marmore (Tabela 5.2) e trés repeticées cada foi utilizado. Para os
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modelos matematicos, os parametros correspondentes foram: x1 = grosso (G),

x2 = médio (M), e x3 = fino (F) (Tabela 5.1).

Figura 5.1. Aparato utilizado na determinagcéo da densidade aparente seca das
particulas de marmore

Tabela 5.2. Matriz de experimentos para determinar a densidade aparente seca

Composicao x1 x2 x3
1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 1/2 1/2 0
5 1/2 0 1/2
6 0 1/2 1/2
7 1/3 1/3 1/3
8 1/3 2/3 0
9 1/3 0 2/3
10 2/3 1/3 0
11 2/3 0 1/3
12 0 1/3 2/3
13 0 2/3 1/3
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Analises estatisticas foram realizadas para determinar a precisdo dos
modelos estudados. Foram avaliados os modelos: linear, quadratico e cubico
completo. Foram avaliados o ajuste dos modelos e a significAncia dos
coeficientes para o modelo com melhor ajuste. Coeficientes sem significancia

estatistica foram excluidos do modelo e um modelo modificado foi proposto.

5.2.1.1. Determinagao do teor minimo de resina

Na determinagao do teor minimo de resina foi utilizada a Equacao 5.1
para calculo do volume vazio (VV) presente na mistura das particulas de

marmore.

VV % = (1 - densidade aparente seca das particulas )x 100 Eq. 5.1
densidade da calcita

Sabendo-se o volume vazio a ser preenchido pela resina polimérica,
utilizou-se a Equacado 5.2 para calculo do teor minimo de resina (TMR). O
resultado da Equacgédo 5.2 corresponde a menor porcentagem em peso de
resina a ser utilizada na produgao das placas de modo a preencher o volume

vazio entre as particulas.

TMR %p = VW% x pResina x 100 Eq. 5.2
VV% x p Resina + (100 — VV%) x p Calcita

5.2.1.2. Escolha da composi¢cédo na regiao de maior empacotamento

Dentro da regido de maior empacotamento, observada no diagrama
obtido como superficie de resposta para a densidade aparente seca, uma
composicao foi escolhida aleatoriamente, e outras duas derivaram desta. As
composig¢des, quando comparadas de duas a duas, apresentam um dos teores
inalterado, ou seja, a variagdo de composicdo acompanhava um dos eixos do
diagrama. Foram produzidas 6 placas de cada composigdo, conforme

procedimento descrito em 5.2.3.



37

Cruz (2010) indica uma pressao de compactagcdo menor que 1 MPa,
entretanto, Lee et al. (2008) e Molinari (2007) observaram que maiores
pressbes de compactagdo geravam materiais com maior resisténcia a
compressao, desde que a pressao de compactagcdo nao fosse suficiente para
romper as particulas de reforco. Lee et al. (2008) chegaram a um valor préoximo
a 15 MPa como presséao ideal de compactacao, entretanto, os pesquisadores
utilizaram particulas de vidro e granito, que possuem resisténcia mecénica

superior a das particulas de marmore.

Valores referentes ao nivel de vacuo nao sido encontrados nas
patentes que descrevem o processo de vibro compressdo. Lee et al. (2008)
utilizou valores entre 50 e 200 mmHg, observando que maiores niveis de vacuo
(menores valores de pressao) geravam materiais com melhores propriedades

em compressao.

Para a produgdao das rochas artificiais utilizadas na avaliagdo da
composi¢cao granulométrica, que sao adiante denominadas CA, CB e CC, foi
utilizada uma pressao de compactagdo de 10 MPa e um nivel de vacuo de
100 mm Hg, além do teor minimo de resina (15 % m/m) determinado na
Secao 5.2.1.1.

Os materiais produzidos nessa etapa foram avaliados quanto as

propriedades mecanicas em compressao e flexao.

Buscaram-se diferencas significativas nas propriedades apresentadas
pelas trés composi¢cdes, de modo a orientar a escolha da composi¢cao

granulométrica a ser utilizada no planejamento fatorial.

5.2.2. Avaliagdo da influéncia de fatores de processo nas propriedades dos

marmores artificiais por meio de um planejamento fatorial 2% completo

Uma investigagdo para avaliar os efeitos dos principais fatores
envolvidos na produgéo das placas de marmore compacto alternativo (MCA) foi
promovida utilizando a metodologia do planejamento fatorial.
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Os fatores considerados foram: a pressao de compactacao (P), o teor

de carga particulada (C) e o nivel de vacuo (V). Foram utilizados dois niveis de

cada fator (Tabela 5.3), e um planejamento fatorial completo 2° foi executado

(Tabela 5.4).

Tabela 5.3. Niveis dos fatores utilizados

Fatores | Nivel baixo (-1) | Nivel alto (+1) Unidade
P 1 10 MPa
C 100 - (TMR +5) | 100 - (TMR) % m/m
Vv 200 100 mmHg

¢ Nota: TMR = Teor Minimo de Resina, determinado em 5.2.1.1

A pressao de compactacdo de 10 MPa foi escolhida pelos motivos

descritos em 5.2.1.2 e a pressao de 1 MPa, trata-se de uma valor ligeiramente

superior ao valor descrito na patente de Cruz (2010). O valor descrito na

patente de Cruz (2010) nao foi utilizado por falta de resolugéo no indicador da

prensa.

Tabela 5.4. Matriz de planejamento fatorial 2° utilizada

Material P C Vv
M1 -1 -1 -1
M2 -1 -1 1
M3 -1 1 -1
M4 -1 1 1
M5 1 -1 -1
M6 1 -1 1
M7 1 1 -1
M8 1 1 1

Os teores de carga foram determinados com base no teor minimo de

resina, determinado como descrito em 5.2.1.1, tendo sido utilizados o teor

minimo de resina (TMR) e TMR + 5%.

O nivel alto para o vacuo (+1) foi determinado em funcgéo de limitagdes

tecnolégicas do  equipamento,

sendo o)

mesmo descrito na
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etapa 5.2.1.2 (100 mmHg). O nivel baixo de vacuo (-1) trata-se de uma pressao
correspondente ao dobro do nivel alto (+1), sendo um dos valores adotados por
Lee et al. (2008).

As placas de MCA produzidas nesta etapa foram avaliadas quanto aos
indices fisicos, propriedades mecanicas em compressdo e flexdo e

comportamento térmico.

Além das respostas quantitativas uma avaliagdo da microestrutura do
material foi promovida com o uso de microscopia eletrdbnica de varredura

(MEV). Foram observadas a sec¢ao transversal polida e a superficie de fratura.

Nesta etapa buscou-se avaliar a intensidade e a significancia dos
efeitos dos fatores nas variaveis respostas e na microestrutura, visando orientar
quanto a combinagdo de fatores adequada para a producdo de placas com

maior resisténcia mecanica e melhor custo beneficio.

Dos oito materiais produzidos nesta etapa (Tabela 5.4), dois foram
submetidos a uma caracterizacdo mais detalhada, onde foi avaliada a
resisténcia aos ataques quimicos e ao manchamento, a resisténcia ao
desgaste abrasivo, a durabilidade em ciclos de molhagem e secagem e a

resisténcia aos ciclos de gelo e degelo.

5.2.3. Método de producgao das placas

As placas de marmore compacto alternativo (MCA), medindo
aproximadamente 100 x 100 x 10 mm, foram produzidas utilizando

equipamento desenvolvido especialmente para esta pesquisa.

O equipamento trata-se de um misturador planetario a vacuo, cuja
tampa, € o proprio molde em que a massa sera depositada (Figura 5.2),
evitando assim o aprisionamento de bolhas de ar na etapa de transferéncia da

massa, como observado por Ribeiro et. al. (2014 b).
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As particulas foram secas em estufa a 100 °C por um periodo de 24
horas, resfriadas em dessecador a vacuo e posteriormente pesadas e
depositadas no interior do misturador.

Tampa
(molde)

Entrada
de resina

Vacudmetro

Figura 5.2. Misturador a vacuo utilizado na producao das placas

A tampa (molde) foi posicionada sobre o misturador que por sua vez foi

conectado ao sistema de vacuo, reduzindo a pressao em seu interior.

Logo em seguida, procedeu-se a pesagem e a mistura da resina com o
iniciador peroxido de metil etil cetona (MEKP). A resina ja pesada e misturada
ao MEKP foi sugada para o interior de uma seringa com volume de 50 ml, que

foi entdo, acoplada ao misturador.

O misturador foi entdo acionado, enquanto isso, a baixa pressao no
interior do mesmo promoveu a sucg¢ao da resina. Apos a succéao total da resina
para o interior do misturador, este continuou acionado pelo tempo de 1 minuto

a fim de promover a mistura das particulas com a resina.

Terminado o tempo de mistura, o conjunto foi virado com a tampa para
baixo e o sistema de mistura acionado por um breve periodo para que a massa

fosse transferida para o molde por gravidade.
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O sistema foi entdo posicionado sobre uma mesa vibratéria por um
tempo de 2 minutos a fim de promover o espalhamento da massa na cavidade

do molde antes da abertura do sistema.

Passado o tempo de vibracido o sistema de vacuo foi desconectado, o
corpo do misturador retirado e uma tampa posicionada sobre o molde. A
tampa do molde foi conectada ao sistema de vacuo, promovendo a evacuagao

da cadmara de moldagem.

Apoés o espalhamento da massa, fechamento e evacuagdo do molde,
este foi posicionado sobre a mesa de uma prensa hidraulica com capacidade
para 15 T. A prensa utilizada é dotada de sistema micro-controlado de
aquecimento, regulado em 90 °C. A massa foi comprimida e mantida na prensa
aquecida por 20 minutos. O tempo e a temperatura seguem os valores

descritos na patente de Cruz (2003).

Terminada a etapa de compressdo, o molde foi resfriado em agua
corrente e a placa desmoldada. Uma cobertura interna de borracha de silicone
resistente a altas temperaturas foi utilizada como desmoldante. A Figura 5.3

apresenta o molde logo apés abertura para retirada da placa.

Tampa
do
Molde

Vacuo

Figura 5.3. Molde a vacuo utilizado na producgéo das placas

As placas produzidas foram entdo submetidas a um desbaste,
utilizando lixas de gréo 80, para regularizagdo da superficie. Apos o lixamento,
as placas foram cortadas, utilizando um disco diamantado, para preparagao

dos corpos de prova utilizados nos ensaios mecanicos.
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5.2.4. Caracterizagao quimica e mineralogica

A composi¢ado quimica do marmore calcita (MC) foi determinada por
fluorescéncia de raios-X (FRX) em espectrdmetro Panalytical, modelo Axios
Max, e pastilha prensada, na qual os elementos sdo apresentados na forma de

oxido.

A composi¢cao mineraldgica qualitativa do MC foi obtida por meio de
difracdo de raios-X (DRX) em amostras na forma de po, utilizando difratdmetro
marca SHIMADZU, modelo XRD-7000, operando com radiagao Cobre Ka, e 20

variando de 3 a 90°.

5.2.5. Determinagéao dos indices fisicos

A densidade aparente, a porosidade aparente e a absor¢cado de agua,
do poliéster ortoftalico (PO), do marmore calcitico (MC) e dos marmores
compactos alternativos (MCA), foram determinadas pelo método descrito no
anexo B da norma ABNT NBR 15.845(2010).

Para o ensaio foram utilizados 12 cubos com arestas de
aproximadamente 30 mm, os mesmos utilizados na etapa de avaliagdo da

resisténcia a compresséo.

Os resultados foram apresentados na forma de média + erro padrao.

5.2.6. Determinacéo das propriedades mecanicas

Foram determinados para o poliéster ortoftalico (PO), marmore calcitico
(MC) e para os marmores compactos alternativos (MCA), as tensdes de

ruptura e os modulos elasticos sob cargas de compresséao e flexao

Os ensaios foram realizados em maquina de ensaios universal da
marca EMIC e modelo DL10000.
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Foram seguidas orientagcbes das normas EN 14617-15 (2006),
EN 14617-2 (2008) e dos anexos E e F da norma NBR 15.845 (2010).

Para o ensaio de compressdao foram utilizados 12 cubos, de cada
material, com arestas de aproximadamente 30 mm e taxa de carregamento de

aproximadamente 0,7 MPal/s, até ruptura do corpo de prova.

Para os ensaios de flexdo foram utilizados 12 corpos de prova. Os
corpos de prova mediam aproximadamente 100 x 25 x 10 mm e a taxa de

carregamento foi de aproximadamente 0,25 MPal/s.

Os resultados foram apresentados na forma de média + erro padrao.

5.2.7. Determinagdo do comportamento dindmico-mecanico

Foram determinados para o poliéster ortoftalico (PO), o marmore
calcita (MC) e para os marmores compactos alternativos (MCA), os moédulos de
armazenamento e tangente delta, em uma ampla faixa de temperaturas através

de ensaios dindmico mecanicos (DMA).

Os ensaios foram realizados em equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q800, com frequéncia de 1 Hz, taxa de aquecimento de
3 °C/min, garra dual cantilever, na faixa de temperatura de 0 a 170 °C. Os

corpos de prova mediam aproximadamente 35 x 12 x 6 mm.

Foram analisados os moddulos de armazenamento e os picos de
tangente delta, como indicadores do acoplamento entre as fases e da
estabilidade mecanica frente a diferentes temperaturas.

5.2.8.  Avaliagao microestrutural das composi¢des do planejamento fatorial

Observagbes dos materiais produzidos no planejamento fatorial

(secéao 5.2.2) foram feitas utilizando microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
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O principal objetivo da analise microscépica em compostos poliméricos
€ a determinacdo da homogeneidade de dispersdo de cargas na matriz e
particularmente para estudo do modo ou causa da fratura. Dessa forma a
microscopia eletrénica de varredura pode ser utilizada para investigar a zona
de fratura e tentar correlacionar as fei¢des topograficas da superficie da

amostra a natureza ou causa da fratura (Chinaglia e Correa, 1997).

Para a observagdo do material, produzido a partir do planejamento
fatorial, foram utilizadas sec¢des transversais polidas, retiradas de corpos de
prova utilizados nos ensaios de flexdo. Nestas observagdes foi utilizado
microscoépio eletrbnico de varredura da marca JEOL, modelo JSM-6460LV,
cedido pelo PEM/COPPE, operado em 20 KV, em condi¢cdo de baixo vacuo e
observacgoes feitas a partir de elétrons retroespalhados.

De acordo com Dedavid, Gomes e Machado (2007) a imagem gerada
por elétrons retroespalhados fornece diferentes informagdes em relacdo ao
contraste que apresentam: além de uma imagem topografica (contraste em
funcao do relevo) também se obtém uma imagem de composigéo (contraste em

funcdo do numero atémico dos elementos presentes na amostra).

Segundo Chinaglia e Corréa (1997) uma informacdo bastante
importante e que nem sempre € evidenciada através de imagens topograficas,
€ 0 posicionamento e a distribuicdo de elementos minerais adicionados em
determinados polimeros como carga. Como a carga mineral tem um peso
atbmico meédio superior ao da matriz polimérica, o uso de imagens formadas
por elétrons retroespalhados, revela pontos claros em uma matriz escura,
evidenciando a presenga de aglomerados com dimensdes indesejadas ou

distribuicdes heterogéneas.

5.2.9. Determinagdo do comportamento térmico e do teor de residuo nos

marmores compactos alternativos

Uma avaliagao por analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para

as matérias primas (PO e MC) e para dois marmores compactos
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alternativos (MCA) selecionadas do planejamento fatorial. O objetivo desta
analise consiste em caracterizar o comportamento térmico das matérias primas
e dos MCA, além de determinar os teores reais de residuo presentes nas
placas formuladas, visando avaliar se o processo utilizado foi capaz de produzir
materiais com a composi¢cdo planejada. Foi utilizado equipamento da TA
Instruments, modelo SDT 2960, com panelas de platina, ajustado para
atmosfera de nitrogénio (100 ml/min), taxa de aquecimento de 10 °C/min e
temperaturas de 25 até 950 °C.

5.2.10. Determinacgao da resisténcia a ataques quimicos

Para determinagdo da resisténcia a ataques quimicos do
marmore calcita (MC), e do marmore compacto alternativo (MCA), foi utilizada
uma adaptacédo do anexo H da norma brasileira NBR 13.818 (1997). Pecas de
MC e de duas composi¢gdes de MCA selecionadas no planejamento fatorial,
medindo aproximadamente 70 x 25 mm, foram imersas nos reagentes de
ataque quimico e mantidas pelo periodo recomendado na norma (Tabela 5.5).
Para MC foi utilizado um corpo de prova para cada reagente e para os MCA

foram utilizados cinco corpos de prova para cada reagente.

ApOs o ataque, os corpos de prova foram lavados em agua corrente e
imersos em agua quente por 30 minutos. Foram avaliadas a perda de massa e

alteragdes superficiais (MEV).

Tabela 5.5. Reagentes utilizados no ensaio de resisténcia ao ataque quimico

Reagente Concentragao Tempo (h)
Cloreto de amoénia 100 g/I 24
Hipoclorito de sodio 20 mg/l 24
Acido citrico 100 g/l 24
Hidréxido de potassio 30 g/l 96
Acido cloridrico 3% em volume 96
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Para a observacéo do efeito do ataque quimico nas superficies de MC
e MCA foi utilizado microscopio da marca ZEISS, modelo EVO 10, cedido pelo
IFES Campus Vitéria, operado em 20 Kv, em condi¢cbes de alto vacuo,
amostras recobertas com ouro e observacdes feitas a partir de elétrons

secundarios.

5.2.11. Determinacdo da resisténcia ao manchamento

Uma adaptacéo do anexo G da norma brasileira NBR 13.818(1997) foi
utilizada na determinagcdo da resisténcia ao manchamento do marmore
calcita (MC) e do marmore compacto alternativo (MCA). Além dos agentes de
manchamento relacionados na norma, ou seja, os agentes de agédo penetrante
(verde e vermelho), o agente oxidante (iodo) e o agente formador de pelicula
(azeite), foram utilizados: vinho, catchup, mostarda e café, produtos comuns de

uso doméstico.

Pecas polidas medindo aproximadamente 40 x 20 mm tiveram metade
de sua face polida coberta com os agentes manchantes por um periodo de
24 h. As pecas foram submetidas aos procedimentos de limpeza descritos na
norma, até que as manchas fossem removidas. A classificagdo quanto a
resisténcia ao manchamento é relacionada a facilidade de remocao da

mancha.

Dentre os produtos utilizados na remogdo dos agentes de
manchamento estdo o detergente neutro da marca Ipé, que corresponde ao
produto de limpeza fraco ndao abrasivo e a pasta cristal da marca UFE, que

corresponde ao produto de limpeza forte com poder abrasivo.

5.2.12. Determinagéo da resisténcia ao desgaste abrasivo

O ensaio de desgaste abrasivo AMSLER, utilizado na analise de
desgaste abrasivo para rochas ornamentais, foi utilizado na avaliagdo do

marmore calcita (MC) e dos marmores compactos alternativos (MCA). Neste
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ensaio dois corpos de prova, medindo 70 x 70 mm, s&o dispostos nas duas
sapatas da maquina com a face de utilizacdo voltada para baixo. O
equipamento, quando em funcionamento, faz girar uma pista circular, feita em
acgo, sob os corpos de prova. Sobre esta pista é langada areia normalizada de

grao 80.

Os corpos de prova tém suas espessuras medidas antes do ensaio,
apdés 500 metros, e apdés 1000 metros de pista percorrida. Na parada para
medicdo em 500 metros os corpos de prova sdo trocados de sapata. O

resultado é expresso pela redu¢gao média da espessura dos corpos de prova.

5.2.13. Determinagao da durabilidade em ciclos de molhagem e secagem

Outro procedimento adotado na caracterizagdo do marmore
calcita (MC) e dos marmores compactos alternativos (MCA) refere-se ao
procedimento de avaliagdo de durabilidade por molhagem e secagem,
adaptado da norma brasileira NBR 13.554 (1996), utilizada na avaliagdo de

pecgas de solo-cimento.

Neste ensaio cinco corpos de prova medindo aproximadamente
100 x 25 x 10 mm foram submetidos a dez ciclos de molhagem e secagem
conforme orientagdes da norma utilizada. Em cada ciclo, apos a secagem, os
corpos de prova foram submetidos a escovagdao. Com o auxilio de uma escova
de aco, as pecgas receberam 4 escovagdes em cada uma de suas faces. Foi
avaliada a perda de massa média apresentada pelos corpos de prova

avaliados.

Apesar deste ensaio ndo estar entre os listados para a avaliagao de
rochas, este simula o efeito de ciclos de molhamento e secagem na coesao do
material compdsito, além disso, este procedimento simula condigbes

semelhantes as sofridas por rochas aplicadas em pias e tanques.
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5.2.14. Resisténcia a ciclos de congelamento e degelo

Uma caracteristica importante, quando as rochas se destinam a
exportagao para paises de clima frio, € sua queda de resisténcia relacionada a
ciclos de congelamento e degelo, dessa forma, decidiu-se pela realizagéo

deste ensaio para os marmores compactos alternativos (MCA)

O congelamento da agua retida nos poros, vazios e fissuras das rochas
desencadeia tensdes que produzem o seu enfragquecimento progressivo,
resultando em diminuigdo da sua resisténcia, ou até mesmo numa completa

degradacao dos seus constituintes minerais (Ribeiro et. al., 2008).

Para avaliacdo do efeito dos ciclos de congelamento e degelo nas
rochas artificiais foram seguidas orientagdes do anexo D da norma brasileira
NBR 15.845 (2010). Foi avaliada a alteragdo na resisténcia a compressao

uniaxial.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizagao das matérias primas
6.1.1. Composicédo quimica e mineraldgica do residuo de marmore

A Figura 6.1 mostra o difratograma de raios-X e a Tabela 6.1
apresenta a composi¢ao quimica obtida por fluorescéncia de raios-X do
marmore calcita (MC).

2500 C — calcita

D — dolomita
Di - diopsidio
A — actinolita
Q - quartzo

INTENSIDADE (COUNTS)

26 (GRAU)

Figura 6.1. Difratograma de raios X do marmore calcita utilizado

Com relacdo as fases cristalinas, o MC ¢é constituido

predominantemente de calcita (CaCOs3).

A composicdo quimica, apresentada na Tabela 6.1, aliada ao

difratograma (Figura 6.1), indica que outras fases cristalinas podem estar
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presentes em menor quantidade. Minerais como dolomita (CaCO3zMgCO:s),
quartzo (SiOy), actinolita ((Ca,Na)2(Mg,Fe)s(Si,Al)sO22(OH),) e Diopsidio
(CaMgSi;Os), constituidos por elementos encontrados em pequenas
quantidades pela analise quimica, apresentaram picos de difragdo de baixa

intensidade.

Tabela 6.1. Composigcao quimica do marmore calcita utilizado

Composto Concentragao (%)
CaO 54,22
MgO 2,33
SiO, 2,48
Al,O, 0,13
Fe,O3 0,02
Na,O 0,06
K>O 0,04
TiO, 0,01
MnO 0,01
P,0s 0,04
P.F. 40,64

De acordo com as definicbes dadas pelas normas ASTM C51 (2002),
ASTM C119 (2004) e ASTM C503 (2003), assim como definicbes da norma
EN 12670 (citada por Karaca et al, 2015), o marmore estudado enquadra-se

como um marmore calcitico, em fun¢ao de seu baixo teor de magnésio.

Os marmores calciticos, apesar de apresentarem uma menor
resisténcia mecanica que os dolomiticos, estao associados também a menores
indices de absorgdo de agua, uma vez que a substituigdo do calcio pelo
magneésio, na rea¢ao conhecida como dolomitizagao, promove uma redugao no
volume dos graos acompanhada de incrementos de porosidade (Karaca et al,
2015).
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6.1.2. indices fisicos

Os indices fisicos para o marmore calcita (MC) e para o poliéster

insaturado (PO) s&o apresentados na Tabela 6.2

Tabela 6.2. indices fisicos para o marmore calcita e para o poliéster insaturado
ortoftalico (média + erro padrao)

Propriedade Marmore Calcita Poliéster Ortoftalico
(MC) (PO)
Densidade (g/cm®) 2,79 + 0,02 1,23 + 0,00
Porosidade aparente (%) 0,32 + 0,01 0,08 + 0,00
Absorcgao de agua (%) 0,11 + 0,01 0,07 + 0,00

A norma ASTM C 503 (2003) relata que os marmores calciticos devem
apresentar uma densidade minima de 2,59 g/cm® e absorgdo de agua de no
maximo 0,2 % m/m, estando assim, MC dentro da faixa de densidade e

absorcao de agua esperados.

Karaca et. al (2015) reportam valores entre 0,10 e 0,45 % m/m para a
porosidade aparente de marmores com teores variados de MgO. Os autores
observaram que teores maiores de magnésio estavam relacionados a maiores
porosidades, o que segundo eles ¢ justificado pela reacdo de dolomitizagdo. No
trabalho de Karaca e colaboradores, um marmore com 0,93 % de MgO
apresentou uma porosidade de 0,12 % e um marmore com 5,70 % de MgO
apresentou uma porosidade de 0,46 %, estando MC no intervalo de

composicao e porosidade apresentado.

6.1.3. Propriedades mecénicas

Para as propriedades mecéanicas do Marmore Calcita (MC) e do
Poliéster Insaturado Ortoftalico (PO), sob esforcos de compresséao e de flexao,

foram encontrados os valores apresentados na Tabela 6.3.

Segundo a norma ASTM C503 (2003) uma tensdo de ruptura em
compressao maior que 52 MPa e uma tensao de ruptura em flexdo maior que

7 MPa sao esperadas para o marmore calcitico. Em compressao, 0 marmore
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utilizado apresentou um valor cerca de 18 % menor que o prescrito pela norma,
entretanto, Karaca et. al (2015), apresentam valores entre 23 e 118 MPa para a
tensdo de ruptura em compressao de 15 diferentes tipos de marmore. De
acordo com os dados apresentados por Karaca e colaboradores, marmores
com composi¢cdes similares entre si apresentam menores valores de
resisténcia quando apresentam graos de maiores dimensoes.

Tabela 6.3. Propriedades mecanicas para o marmore calcita e para o poliéster
insaturado (média + erro padrao)

Propriedade Marmore Calcita Poliéster Insaturado
(MC) (PO)
Ruptura em compressao 44.27 + 2,07 150,00 + 1,94
(MPa)
Médulo em compressao 3.04 +0.23 248 + 0,04
(GPa)
Ruptura em flexao
7,04 + 0,40 100,39 + 2,54
(MPa)
Modulo em Flexéao
(GPa) 4,87 + 0,21 1,94 + 0,03

Ja para a ruptura em flexdo, o valor encontrado foi igual ao valor
minimo relatado pela norma ASTM C 503 (2003).

As propriedades do PO apresentaram uma menor dispersdo quando
comparadas as de MC (Tabela 6.3), o que era esperado, em fungédo de sua

estrutura molecular, nao dependente de gréos e suas orientagdes.

Em trabalho anterior (Ribeiro 2011) foram apresentados valores de
33,4 MPa para a tensédo de ruptura em compressao e 4,3 MPa para a tenséo
de ruptura em flexdo de um poliéster insaturado ortoftalico. Um valor 4,5 vezes
menor foi apresentado para a tensédo de ruptura em compressao e 23 vezes
menor para a tensédo de ruptura em flexdo. Em outro trabalho anterior (Ribeiro
2014, a) foi apresentado que o uso de um solvente nao reativo com o poliéster
foi responsavel pelos baixos valores de propriedades mecanicas apresentados
pelo polimero. Ao sair do material por evaporacédo, o solvente deixou uma
grande quantidade de vazios, responsaveis pela concentragdo de tensdes e

consequente redugao na resisténcia esperada para o material.
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Santos (2007) encontrou um valor médio de 90,8 MPa para a tensao de
ruptura em flexdo de um poliéster insaturado ortoftalico e de 2,5 GPa para o
modulo em flexdo, ja Sanchez (1996) apresentou valores entre 88 e 113 MPa
para a tensado de ruptura em flexdo de poliésteres insaturados ortoftalicos com
diferentes composi¢gdes quimicas, assim como modulos em flexdo de
aproximadamente 2,1 GPa para os poliésteres avaliados. Os valores
apresentados na Tabela 6.13 mostram que o PO utilizado apresenta valores de
resisténcia mecanica equivalentes aos apresentados pelos autores, indicando
que o poliéster insaturado ortoftalico (PO) utilizado nesta pesquisa apresenta
propriedades mecanicas dentro da faixa esperada para poliésteres insaturados
ortoftalicos.

6.2. Determinagdo da composicdo granulométrica de maior
empacotamento e do teor minimo de resina para a producao das
placas de compdésito

Os resultados para a densidade aparente seca, obtida das misturas de
particulas de marmore, conforme composi¢cdes granulométricas apresentadas
na Tabela 5.2 (pagina 35), sdo apresentados na Tabela 6.4. As colunas G, M e
F indicam a proporgédo de particulas grossas, meédias e finas respectivamente
(Tabela 5.1, pagina 34) presentes em cada composicao, além disso, R1, R2 e

R3 se referem as trés repetigdes realizadas.

Ja a Tabela 6.5 apresenta o resultado da analise de variancia
(ANAVA), e a Figura6.2 as superficies de resposta simplex para o
empacotamento das particulas de marmore. A relagdo matematica entre as
variaveis x1(grosso), x2(médio), x3(fino) e a densidade aparente seca para os
modelos ((a) linear, (b) quadratico e (c) cubico completo) é apresentada na
Tabela 6.6.

A partir da Tabela 6.5 observa-se que o modelo linear (a) nao
apresentou ajuste ao nivel de 5%. A superficie correspondente ao modelo
linear (Figura 6.2 (a)), baseada na equacao linear apresentada na Tabela 6.6,

indica uma area de maior empacotamento para composi¢cdes com particulas
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médias, 0 que nao é realistico de um ponto de vista pratico, uma vez que o
empacotamento maximo em sistemas ternarios ocorre usualmente em misturas
com diferentes tamanhos de particulas, ja que as particulas menores
preenchem os espagos entre as particulas de maiores dimensdes (Liu e Ha,
2002).

Tabela 6.4. Densidade aparente seca das misturas testadas

Composicao Densidade Aparente Seca (g/cm3)

G M F R1 R2 R3 Média
1 1 0 0 1,51 1,50 1,50 1,50
2 0 1 0 1,69 1,68 1,71 1,70
3 0 0 1 1,44 1,46 1,47 1,46
4 1, 1/, 0 1,87 1,79 1,80 1,82
5 1, 0 1, 1,85 1,89 1,91 1,88
6 0 1, 1, 1,82 1,78 1,81 1,80
7 s 13 s 2,02 1,99 1,98 2,00
8 s | %3 0 1,81 1,79 1,79 1,80
9 s 0 2/s 1,74 1,74 1,70 1,73
10 2/s 13 0 1,78 1,76 1,72 1,75
11 2/s 0 3 1,93 1,99 1,98 1,97
12 0 13 2/s 1,70 1,69 1,70 1,70
13 0 2/ s 1,85 1,86 1,85 1,85

Tabela 6.5. Analise de variancia (ANAVA) para os modelos considerados: (a) linear,

(b) quadratico e (c) cubico completo

Modelo Fonte de Graus de Soma Média | Probabilidade Ajuste do modelo
variagao liberdade |quadratica | quadratica (F >Fca) (R2 = SSg/SS))
_ Modelo 2 0,0576 | 0,0288 0,3133 0,0107
L'?;ar Falta de ajuste | 10 0,8264 | 0,0826 0,0000
Total ajustado 37 0,8977 | 0,0243
| Modelo 5 0,7967 | 0,2874 0,0000 0,8699
Q“a(ir?t'co Falta de ajuste 7 0,0872 | 0,0476 0,0000
Total ajustado 37 0,8977 0,0283
Cabico Modelo 9 0,8829 | 0,0981 0,0000 0,9780
completo | Falta de ajuste 3 0,0011 | 0,0004 0,5656
(© Total ajustado 58 08977 | 0,0243
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Para o modelo quadratico, um ajuste satisfatério foi observado na
ANAVA (Tabela 6.5), neste caso, o modelo apresentou uma boa significancia
estatistica. No modelo quadratico, a relagdo matematica (Tabela 6.6) apresenta
um maior numero de parametros, quando comparada a equacdo do modelo
linear, o que proporciona uma melhor interpretacdo do comportamento
complexo da mistura. A superficie de resposta para este modelo
(Figura 6.2 (b)), apresenta que as maiores densidades aparentes ocorrem para
uma mistura entre os trés tamanhos de particula, sendo mais realistico do
ponto de vista do empacotamento de particulas, em que as particulas menores

preenchem os vazios entre as maiores.

Modelo: Linear Modeio: Quadratico

FIND (a) FINO (b)
1707 Il 1,485
172 I 1531
1734 Bl 1576
1,747 B 1,822
. 1,78 1 1,667
1714 ] 1,713
B 1,767 Bl 1,758
Il 1801 Y. N 1503
1814 ¥ I 1549 P,
I 152 Ll I 15894 A
B above GROSSO I above GROSSO

Modelo: Cibico
FiNo (©

- N
Hl above GROSSO MEDIO

Figura 6.2. Superficies de resposta simplex para a densidade aparente seca (g/cm®)
das particulas de marmore para os diferentes modelos avaliados: (a) linear, (b)
quadratico e (c) cubico

Ja o modelo cubico apresentou um maior ajuste quando comparado
aos outros. A superficie de resposta para o modelo cubico (Figura 6.2 (c)),
apresenta maiores valores de densidade aparente seca, e uma regiao de maior
compactagao mais proxima ao vértice x1 (grosso), quando comparada a do

modelo quadratico.
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Tabela 6.6. Relagdo matematica entre as variaveis x1(grosso), x2(médio), x3(fino), e a
densidade aparente seca para os modelos estudados

Modelo Relacao Matematica

Linear y=1,77 x1 + 1,84 x2 + 1,69 x3
Quadratico $=153x1+1,69x2+1,41x3+0,81 x1x2 + 1,73 x1x3 + 1,05 x2x3

¥=150x1+1,69x2+ 1,46 x3 + 0,83 x1x2 + 1,64 x1x3 + 0,90 x2x3 +
1,91 x1x2x3 + 0,14 x1x2 (x1-x2) + 1,52 x1x3 (x1-x3) + 0,53 x2x3 (x2-x3)

Cubico y=151x1+1,69x2+1,46 x3 + 0,83 x1x2 + 1,63 x1x3 + 0,91 x2x3 +
modificado | 1,91 x1x2x3 + 1,51 x1x3 (x1-x3) + 0,54 x2x3 (x2-x3)

Cubico

Com um maior ajuste, 0 modelo cubico mostrou-se mais adequado e
uma analise de seus coeficientes foi realizada. A Figura 6.3 apresenta um
grafico de Pareto para os efeitos padronizados dos coeficientes do modelo

cubico.

p=,05

(RMEDIO 777
NGROSSO 7/
0CFINOY 7
X3V
23V
el
x1x3(x1-x3)
X023
x2x3(x2-x3)
x1x2(x1-x2) ‘

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 6.3. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados dos coeficientes do
modelo cubico

Na Figura 6.3 vé-se que o coeficiente x1x2(x1-x2) apresentou uma
baixa significancia estatistica. O intervalo de confianca [-0,14; 0,41], mostra que
o coeficiente pode ser positivo, negativo, ou até mesmo zero. Assim, um
modelo cubico modificado, ignorando o termo x1x2(x1-x2) foi avaliado. A
Tabela 6.7 apresenta a ANAVA e a Figura 6.4 a superficie de resposta para o

modelo cubico modificado.
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Tabela 6.7. Analise de variancia (ANAVA) para o modelo cubico modificado

Modelo Fonte de Graus de Soma Média | Probabilidade | Ajuste do modelo
variagao liberdade |quadratica | quadratica (F >Fe:a) (R2 = SSR/SS))
Modelo 8 0,8823 0,103 0,0000 0,9780
Cubico | £ 1ta de ajuste 4 0,0017 0,0004 0,5591
Modificado
Total ajustado 37 0,8977 0,0243

O modelo cubico modificado apresentou um ajuste igual ao do modelo
cubico completo. No modelo cubico modificado todos os coeficientes
apresentaram significancia estatistica ao nivel de 5%, como pode ser
observado no grafico de Pareto da Figura 6.5. A equacgdo do modelo cubico

modificado é apresentada, juntamente com as demais, na Tabela 6.6.

Modelo. Cibico Modificado
FINO

= Moo
(e R{ele 0]

81 _
11 e

B =
WO~ OO,

GROSSO

Figura 6.4. Superficie de resposta simplex para a densidade aparente seca (g/cm?®)
das particulas de marmore utilizando o modelo cubico modificado

p=,09

(x2) MEDIO
(x1) GROSSO
(x3) FINO
x1x3

x2x3

x1x2
x1x3(x1-x3)
x1%x2x3
X2x3(x2-x3) ¢

-20 0

20 40 60 80
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 6.5. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados dos coeficientes do modelo
cubico modificado

100 120 140 160
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Zou, Gan e Yu (2011) apresentam um diagrama ternario com a regiao
de baixa porosidade, e consequentemente maior empacotamento, proxima as
particulas grandes, como apresentado neste estudo. Apesar desta similaridade,
o modelo apresentado por Zou, Gan e Yu (2011) apresenta uma regido de alto
empacotamento mais restrita, o que pode limitar a variedade de composi¢des

que podem ser utilizadas na obtencao de elevados empacotamentos.

Bahiense et al (2012) apresentaram estudo em que avaliam o
empacotamento de agregados do concreto e residuo de corte de rocha. Neste
caso, os autores apontam que o modelo cubico completo apresenta uma
grande significancia quando comparado com os modelos linear e quadratico.
Agregados rochosos foram utilizados e novamente a regido de alto
empacotamento ocorreu préximo as particulas com maiores dimensoes.
Diferentemente do estudo de Zou, Gan e Yu (2011), a regidao de maior
empacotamento apresentava uma maior tolerancia a presenga de particulas

médias, permitindo uma maior flexibilidade na formulagdo de composi¢des.

Levando em conta estes resultados e considerando o modelo cubico
modificado como o que fornece melhor interpretacdo para o planejamento
experimental, observa-se na Figura 6.4 uma regido com densidade maior que
1,96 g/lcm?®.

A Figura 6.6 apresenta a superficie de resposta em trés dimensdes
para o modelo cubico modificado, na qual podemos observar um bom ajuste

dos pontos observados no ensaio.

A composicao escolhida (CA) e outras duas que derivam desta (CB e
CC), podem ser observadas na Tabela 6.8 e na Figura 6.7. Estas trés
composig¢des foram utilizadas na produgéo de placas, que tiveram o objetivo de
orientar na escolha da composicdo que seria posteriormente utilizada no

estudo dos efeitos dos fatores de producao através do planejamento fatorial.
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Modelo: Cubico Modificado

2,10
1,95 [
‘ Bl 1,508
.80 L Bl 1,558
165 L5 I 1,609
7] 1 1,659
1.60 & 11,71
' [ 11,761
1 1,811
B 1,862
Bl 1,913
Bl 1,963
B above

Figura 6.6. Superficie de resposta simplex em 3D para a densidade aparente seca
(g/cm?®) das particulas de marmore utilizando o modelo clibico modificado

FINO

GROSSO S MEDIO

Figura 6.7. Composicdes avaliadas para escolha da composicédo granulométrica

Na determinag¢ao do teor minimo de resina (TMR) o volume vazio (VV)
encontrado utilizando a Equacdo 5.1 foi de aproximadamente 28 %. Foi
utilizado no calculo o valor de 2,01 g/cm3 para a densidade aparente seca das
particulas, encontrada com o uso da equagdo do modelo cubico modificado

(Tabela 6.6) e das composigdes da Tabela 6.8. Aléem disso, foram consideradas
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as densidades de 2,79 g/cm® para o marmore Calcita e de 1,23 g/cm?® para o

poliéster insaturado (Tabela 6.2).

Tabela 6.8. Composi¢des avaliadas para a escolha da composi¢cao granulométrica a
ser utilizada no planejamento fatorial

Composicio Grosso Médio Fino
(% peso) (% peso) (% peso)
CA 50 25 25
CB 45 30 25
CC 45 25 30

No calculo do teor de resina em massa, por meio da Equacgao 5.2, foi
encontrado um valor aproximado de 15% m/m para o poliéster insaturado.
Foram considerados o volume de 28% para o poliéster, obtido da Equacéo 5.1,
o volume de 72% para as particulas de marmore calcita, e as densidades
constantes na Tabela 6.2.

Este teor minimo de 15% m/m foi o teor de resina utilizado na producgéo
das placas destinadas a escolha da composigdo granulométrica para posterior

uso no planejamento fatorial.

6.2.1. Avaliagdo mecanica das composicbes CA, CB e CC avaliadas na

determinagdo da composi¢c&do granulométrica de maior empacotamento

Os valores médios + erro padrao para as tensdes de ruptura e mdédulos
em compressao estdo apresentados na Figura 6.8, e para as tensdes de
ruptura e modulos em flexdo sdo apresentados na Figura 6.9. Os valores
encontrados para as matérias primas foram incluidos nas Figuras 6.8 e 6.9,
buscando promover uma melhor visualizagdo e comparagdo. Além da
apresentagao grafica, os dados estdo sumarizados na Tabela 6.9.

Para a tensdo de ruptura em compressao, observa-se na Figura 6.8
que as composi¢cdes de marmores compactos alternativos (MCA) apresentaram
valores cerca de 2 vezes maiores que o0s observados para o marmore
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calcita (MC), ja quanto ao médulo em compressdo, as composi¢cdes MCA

apresentaram valores cerca de 10 % inferiores aos encontrados para MC.

Tabela 6.9. Média + erro padrao para as tensées de ruptura e para os modulos em
compressao e em flexdo dos materiais produzidos com as composi¢cdes CA, CB e CC

Tensio de Ruptura| Médulo em Tensio de Médulo em
Composicao em Compressao | Compressao Ruptura em Flexao
(MPa) (GPa) Flexao (MPa) (GPa)

CA 79,2+23 3,3+0,1 18,3+0,8 10,3+0,7

CB 779+28 3,5+0,1 21,5+0,9 13,2+0,7

cC 84,9+20 3,5+0,1 20,4+1,0 12,0+0,9

Os valores mais elevados para a tenséo de ruptura em compresséao e a

menor dispersdo apresentada tanto para a tensao de ruptura, quanto para os

modulos apresentados pelos MCA, quando comparados ao MC,

sao

justificados por sua estrutura mais regular, com graos menores € menos

sujeitos a presenca de defeitos naturais que atuem na propagacao de trincas e

culminem com a falha do material.
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Para a tensao de ruptura em flexdo observa-se a partir da Tabela 6.9 e
da Figura 6.9 que o marmore compacto alternativo (MCA) apresentou uma
tensdo de ruptura cerca de trés vezes maior que a do marmore calcita (MC),
enquanto no caso do modulo em flexdo, as rochas artificiais apresentaram um
valor consideravelmente superior ao de suas matérias primas. O conceito
basico diz que o comportamento do compdsito deve estar em algum lugar entre
o comportamento de suas fases constituintes, como previsto pela regra das
misturas, e também como observado para o comportamento em compressao
dos MCA, entretanto uma interagdo benéfica entre as fases deu origem a
materiais com modulos maiores que os esperados. A alta resisténcia do
poliéster deu origem a contornos de grdo com uma resisténcia
consideravelmente superior a encontrada no marmore natural, enquanto que,

as particulas de marmore, aumentaram significativamente a rigidez do poliéster

insaturado.
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Figura 6.9. Média + erro padréo para as tensdes de ruptura e para os modulos
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Com base nos resultados observados para as propriedades em
compressao e flexdo dos marmores compactos alternativos (MCA), observa-se
que o material produzido apresentou valores de resisténcia maiores que os
observados para o marmore calcita (MC), além de uma maior rigidez em flexao.
Isso indica que quando a resisténcia mecéanica é tomada como parametro, as
composi¢coes de MCA sao superiores as de MC, podendo MCA atuar como
substituto do MC.

Foi promovida uma avaliagdo das médias obtidas para os mddulos e
para as tensdes de ruptura, utilizando analise de variancias (ANAVA) (Tabela
6.10) e teste de Tukey (Tabela 6.11).

Tabela 6.10. Analise de variancia (ANAVA) para propriedades mecanicas das rochas
artificiais produzidas com as composi¢des granulométricas CA, CB e CC

Fonte de | Graus de Soma Média F Probabilidade
Propriedade | variagdo | liberdade | quadratica|quadratica cal (F > Feca)
Composigao 2 0,39 0,20 0,95 0,397
Modulo em | g, 33 6,77 0,21
Compressao
Total 35 7,15
Tensgo de Composicao 2 331,30 165,60 2,44 0,103
Ruptura em Erro 33 2239,60 67,90
Compressdo | ) 35 2570,90
Composigao 2 48,08 24,04 3,48 0,043
Modulo em | g, 32 220,92 6,90
Flexao
Total 34 269,00
Tenszo de Composicao 2 64,86 32,43 3,33 0,048
Ruptura em Erro 33 321,13 9,73
Flexdo Total 35 385,99

Os dados constantes nas Tabelas 6.10 e 6.11 indicam que as médias
encontradas para as propriedades dos marmores compactos alternativos
(MCA) em compressdo nao apresentam diferencas significativas, entretanto,
quando sio avaliados os resultados obtidos para o caso da flexao, se observa
que a composigao CB, apresentou valores ligeiramente superiores, tanto para o
modulo quanto para a tensdo de ruptura. Dessa forma, a composicéo
designada CB, composta por 45 %m/m de particulas entre 0,71 e 2,00 mm

(grosso), 30 %em/m de particulas entre 0,063 e 0,710 (médio) e 25 %om/m de
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particulas menores que 0,063 mm (fino), foi a composigdo granulométrica
escolhida para o prosseguimento do estudo e desenvolvimento do
planejamento fatorial.

Tabela 6.11. Teste de Tukey para as propriedades mecanicas das rochas artificiais
produzidas com as composi¢des granulométricas CA, CB e CC

. . Nidmero de 4
Propriedade | Composigao elementos (N) Média Grupo
CcC 12 3,49 A
Modulo em CB 12 3,48 A
Compressao
CA 12 3,26 A
Tensdo de CcC 12 84,86 A
Ruptura em CA 12 79,15 A
Compressao CB 12 77.88 A
CB 12 13,17 A
Modulo em cc 12 12,00 AB
Flexao
CA 11 10,29 B
Tensdo de CB 12 21,47 A
Ruptura em CcC 12 20,44 AB
Flexao CA 12 18,25 B

Lee et al. (2008), apontam valores de 119,2 MPa para a tens&o de
ruptura em compresséao e de 46,3 MPa para a tensdo de ruptura em flexao de
uma rocha artificial produzida com 9,8 MPa de pressdo de compactacao,
similar a utilizada nesta etapa. Particulas de granito foram utilizadas como
agregado e p6 de vidro como enchimento. Para a produgéo das placas foram
utilizados 8 %m/m de um poliéster insaturado n&o especificado e o processo de
vibro compressao a vacuo. No estudo de Lee e colaboradores, foram utilizadas
particulas de granito, pois segundo os autores, estas s&0 menos porosas que
as de marmore utilizadas nesta pesquisa. A menor resisténcia apresentada
pelos marmores compactos alternativos (MCA) deste estudo, comparada a
rocha artificial apresentada por Lee e colaboradores estd associada com a
maior porosidade e menor resisténcia mecanica das particulas de marmore

quando comparada com o granito.

Borsellino, Calabrese e Di Bella (2009) apresentam um valor de
16,6 MPa para a tensao de ruptura em flexdo e de 9,1 GPa para o médulo de
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um marmore composto com 80% m/m de particulas de um marmore calcitico.
O material apresentado pelos autores foi produzido sem a utilizagdo de vacuo,
apresentando grandes vazios. Com um maior teor de resina, maiores valores
para a resisténcia a flexdo eram esperados para o material de Borsellino e
colaboradores, entretanto, a grande quantidade de vazios formados durante a
moldagem realizada sem assisténcia de vacuo e compressao, foi causadora de

menores valores para as propriedades em flexao.

Gorninski et al. (2007) reportam valores entre 72,5 e 86,2 MPa para a
tensdo de ruptura em compressao e entre 18,0 e 20,5 MPa para a tens&o de
ruptura em flexdo de um concreto polimérico produzido com 13 %m/m de um
poliéster insaturado ortoftalico. Os autores utilizaram areia de rio como
agregado e cinza volante como enchimento, entretanto, o método de produgéo
do material ndo foi relatado. Com o uso de agregados silicaticos maiores
valores seriam esperados para as propriedades mecéanicas do concreto
polimérico de Gorninski e colaboradores, pois como citado por Lee e
colaboradores as particulas silicaticas apresentam menor porosidade e maior
dureza que as particulas carbonaticas, entretanto, valores similares foram

encontrados.

Em trabalho anterior (Ribeiro et al. 2014, a) foram apresentados
valores de 16,7 MPa para a tensao de ruptura em compressao e de 9,2 MPa
para a tensao de ruptura em flexdo. Particulas de marmore, um poliéster
ortoftalico e o processo de moldagem por transferéncia de resina foram
utilizados. Os baixos valores apresentados no estudo de Ribeiro e
colaboradores foram consequéncia de uma matriz com alto indice de vazios

causados pela adicdo de um solvente ndo reativo.

Em outro estudo anterior (Ribeiro et al. 2014, b) foram observados
valores superiores para as propriedades mecanicas, quando comparadas com
o apresentado em Ribeiro et al., (2014, a). Foram utilizadas particulas de
marmore, um poliéster insaturado ortoftalico e o processo de vibro compresséao
a vacuo. Uma tensdo de 81 MPa ¢é apresentada para a resisténcia a
compressdo e de 15 MPa para a resisténcia a flexdo em trés pontos. Para a
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ruptura em compressao, os valores podem ser considerados iguais aos
encontrados neste estudo (Tabela 6.9), entretanto para o caso da flexdo, os
valores apresentados em Ribeiro et al (2014, b) foram cerca de 30 % inferiores
aos apresentados pelos marmores compactos alternativos (MCA), o que esta
associado a uma maior porosidade encontrada pelos autores, quando
comparada a encontrada nesse estudo. Além disso, um mddulo superior ao
das matérias primas foi observado nos testes em flexdo, assim como

observado nesse estudo para os MCA.

Fabricantes informam valores entre 97 e 150 MPa para a tenséo de
ruptura em compressao e entre 14 e 31 MPa para a tensao de ruptura em
flexdo (Tabela 4.1) de marmores compactos. Assim, os valores encontrados
para a tensdo de ruptura em compressdo dos MCA se mostraram cerca de
20% menores que o menor valor relatado pela industria para esta propriedade,
enquanto que os valores encontrados para a tensédo de ruptura em flexao dos
MCA apresentaram-se na faixa relatada pela industria, sendo cerca de 40%

superiores ao menor valor reportado.

6.3. Planejamento fatorial 23

Esta secdo trata da avaliagdo da influencia dos fatores pressdo de
compactacao (P), teor de carga particulada (C) e nivel de vacuo (V) nas
propriedades dos marmores compactos alternativos (MCA) e esta dividida em 5

partes que sao:

e A avaliacao da influéncia dos fatores nos indices fisicos;

e A avaliagdo da influéncia dos fatores na microestrutura;

e A avaliagdo da influéncia dos fatores nas propriedades mecanicas;

e A avaliagcdo da influéncia dos fatores nas propriedades dinamico
mecanicas;

e A avaliacido da capacidade do processo de produzir materiais com o0s
teores de PO planejados e do comportamento térmico dos MCA
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6.3.1. Avaliacao da influéncia dos fatores nos indices fisicos

Os valores das médias + erro padrao para as respostas dos indices
fisicos, obtidos na avaliagdo das composigdes do planejamento fatorial,
determinado na Tabela 5.4 (pagina 38), estdo sumarizadas na Tabela 6.12.
Além disso, os valores de densidade e porosidade sado representados
graficamente na Figura 6.10. J& os efeitos dos fatores nas respostas dos
indices fisicos sao apresentados na Tabela 6.13.

Tabela 6.12. Valores obtidos para os indices fisicos das rochas artificiais produzidas
com composicdes do planejamento fatorial (média + erro padrao)

Material Densidasde Porosidade aparente| Absorgio de agua
(g/cm”) (%) (%)
M1 2,26 + 0,00 0,53 + 0,04 0,24 + 0,02
M2 2,26 + 0,00 0,39 + 0,02 0,17 + 0,01
M3 2,35+ 0,00 1,10 + 0,11 0,47 + 0,05
M4 2,35+ 0,00 0,93 +0,10 0,39 + 0,04
M5 2,27 + 0,00 0,50 + 0,06 0,22 + 0,03
M6 2,27 + 0,01 0,42 + 0,07 0,18 + 0,03
M7 2,37 + 0,00 1,29 +0,13 0,54 + 0,05
M8 2,37 + 0,00 0,98 + 0,11 0,42 + 0,05

Através da observacdo dos dados apresentados na Tabela 6.12 e
Figura 6.10, pode-se ver que o fator mais significativo para os indices fisicos &
a composi¢cdo. De modo geral, as composi¢gdes com teor mais elevado de
particulas (85% m/m) apresentam maiores valores para os indices fisicos.

Para a densidade observa-se na Tabela 6.12 e Figura 6.10, que os
valores apresentam diferencas maiores quando comparadas diferentes
composi¢des, 0 que se explica pela grande diferenca de densidade entre as
duas fases. Os materiais com maior teor de particulado, 85% m/m, apresentam
densidades, em média, 0,10 g/cm3 maiores, quando comparadas as

densidades dos materiais com menor teor de particulas.
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Figura 6.10. Média + erro padréo para as densidades e porosidades aparentes das
rochas artificiais produzidas com o planejamento fatorial

A Tabela 6.13 indica que, além da composicdo, a pressao de
compactagcdao € um fator que também apresenta efeito com significancia
estatistica no valor da densidade. Na Tabela 6.13 pode-se ver que, apesar de
apresentar significancia estatistica, o efeito do aumento da pressdo de
compactagao de 1 para 10 MPa exerce uma influéncia muito pequena no valor

da densidade, aumentando seu valor em média 0,01 g/cm®.

Tabela 6.13. Média global e efeitos com significancia estatistica para os indices fisicos

Estimativa + erro padrao

Densidade Porosidade aparente | Absorg¢ao de agua
Média Global 2,3125 + 0,0015 0,7665 + 0,0315 0,3285 + 0,0133
Pressao 0,0142 + 0,0030 - -
Composicao 0,0954 + 0,0030 0,6170 + 0,0630 0,2531 + 0,0266
Vacuo - -0,1766 + 0,0630 - 0,0757 + 0,0266




69

O fator vacuo, além das outras possiveis interagdes entre os fatores,
nao apresentam efeitos com significancia estatistica ao nivel de 5% sobre o
valor da densidade (Tabela 6.13).

Para a porosidade aparente e absor¢cdo de agua, os efeitos sdo muito
semelhantes entre si, 0 que é esperado uma vez que estas propriedades sao
relacionadas. Neste caso foi observada uma forte influéncia da composicao e
uma contribuicdo menos pronunciada do nivel de vacuo (Figuras 6.10 e Tabela
6.13).

No caso da porosidade aparente, foi observado que as composicoes
com 85% m/m de particulas deram origem a materiais com porosidades
aparentes, em média, 0,62 % maiores, quando comparados aos materiais
produzidos com o teor de particulado menor, o que corresponde a um aumento

de 135% no valor da propriedade.

Ja para a absorgéo de agua observa-se um aumento de 0,25 no valor
da propriedade quando o maior teor de particulas € utilizado, o que
corresponde a um valor cerca de 125% maior que o observado para os
marmores compactos alternativos (MCA) produzidos com o menor teor de

particulas (80 %m/m).

Além da composicao, o efeito do nivel de vacuo no valor da porosidade
aparente e da absor¢ao de agua, também apresentou significancia estatistica.
Na Tabela 6.13 observa-se que o aumento do nivel de vacuo, reduzindo a
pressao de 200 mmHg para 100 mmHg, reduz em cerca de 0,20 o valor da
porosidade aparente, o que corresponde a uma reducdo aproximada de 25%
no valor da propriedade. Um efeito de igual magnitude, guardadas as devidas

proporgdes, é observado para a absorgao de agua.

No caso do fator pressdao de compactacio, além das outras possiveis
interagbes entre os fatores, estes ndo apresentam efeitos com significancia
estatistica ao nivel de 5% sobre os valores da porosidade aparente e da

absorg¢ao de agua (Tabela 6.13).
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Lam dos Santos et al. (2011) apresenta um estudo com trés rochas
artificiais comerciais. Os trés tipos avaliados por Lam dos Santos e
colaboradores sao de base silicatica. Os autores reportam valores entre 2,36 e
2,42 g/cm3, cerca de 5% maiores que os apresentados pelas composicoes
produzidas com 80% de particulado e iguais aos valores apresentados pelas
composi¢cdes produzidas com 85% de particulado. Apesar dessa densidade
semelhante, as porosidades relatadas por Lam dos Santos e colaboradores
séo significativamente inferiores (< 0,05%). Neste caso, uma maior absorg¢ao
de agua apresentada pelas particulas de marmore esta relacionada com a
maior porosidade observada nos marmores compactos alternativos (MCA)
desse estudo.

Em estudo anterior (Ribeiro et al. 2014, a) é apresentado o valor de
2,27 glcm?® para a densidade e de 3,64% para a absorcdo de agua. Apesar de
os autores terem utilizado 85% de material particulado encontraram uma
densidade cerca de 0,10 g/cm3 menor que a encontrada neste estudo para as
composi¢gbes com o mesmo teor de particulado (Tabela 6.12, M3, M4, M7 e
M8). Além disso, a absor¢ao de agua observada pelos autores apresentou-se
excessivamente elevada, quando comparada aos valores relatados por
fabricantes de marmore compacto (Tabela 4.1). Tanto a menor densidade,
quanto a elevada absor¢do de agua, se devem a presenga vazios provocados

pelo uso de um solvente nao reativo ao sair do material por evaporagao.

Em outro estudo anterior (Ribeiro et al. 2014, b) é relatado o valor de
2,27 glcm?® para a densidade e de 0,67% para a absor¢do de agua. Apesar de
os autores terem utilizado 85% de material particulado, a densidade
apresentada pelos autores € cerca de 0,10 g/cm3 menor que a encontrada
neste estudo para as composigcdes com o mesmo teor de particulado (Tabela
6.12, M3, M4, M7 e M8). A absorcao de agua, observada pelos autores, apesar
significativamente inferior a relatada em seu trabalho anterior (Ribeiro et al.
2014, a), ainda é superior aos valores encontrados para os MCA e aos valores
informados por fabricantes (Tabela 4.1). Neste caso, a baixa densidade e a alta
absor¢cdo de agua, estdo associadas ao aprisionamento de bolhas de ar

durante a etapa de transferéncia do misturador para o molde, um problema que
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foi evitado neste estudo, através da transferéncia da massa do misturador para

o molde em atmosfera de vacuo.

A indUstria relata valores entre 2,45 e 2,57 g/cm® para a densidade e
de 0,04 e 0,32% para a absor¢ao de agua de agua de marmores compactos.
Para os MCA produzidos neste estudo foram observados valores de densidade
cerca de 5% inferiores aos relatados pela industria. Quanto a absorgao de
agua, os valores encontrados nesse estudo para os materiais com menor teor
de particulas (Tabela 6.12, M1, M2, M5 e M6) encontram-se dentro da faixa
citada pelos fabricantes, entretanto, os materiais produzidos com o maior teor
de particulas (Tabela 6.12, M3, M4, M7 e M8), apresentaram valores para a
absorcao de agua, em média, cerca de 40 % maiores que os limites superiores

reportados pelos fabricantes.

6.3.2. Avaliacao da influéncia dos fatores na microestrutura

A Figura 6.11 mostra a secdo transversal polida dos oito marmores
compactos alternativos (MCA) produzidos no planejamento fatorial com

aumento de 100 X.

A partir da analise das imagens da Figura 6.11 observa-se que os
materiais M1, M2, M5 e M6, produzidos com 80% m/m de particulas de
marmore calcita (MC) apresentaram uma distribuicdo de particulas mais
homogénea, enquanto que, os materiais M3, M4, M7 e M8, produzidos com
85% m/m de particulas de MC apresentaram algumas regides com escassez
de particulas, além disso, os materiais com maior teor de particulas
apresentaram um maior empacotamento destas particulas, o que refletiu em

maiores valores de densidade (Tabela 6.12).
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Figura 6.11. Micrografias com aumento de 100X dos materiais
M6, M7 e M8, produzidos com as composi¢des do planejamento fatorial.
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Através da Figura 6.11 observa-se ainda o efeito da pressao de
compactacdo utilizada na produgdo dos materiais. Quando se observam os
materiais M1, M2, M3 e M4, produzidos com 1 MPa de pressao de compactacéo,
e compara-se com os Materiais M5, M6, M7 e M8, produzidos com 10 MPa de
pressdo de compactagao, observa-se que os materiais produzidos com a maior
pressdo de compactagdo apresentaram um maior empacotamento das
particulas, o que €& novamente refletido pelos maiores valores de densidade

observados para esses materiais (Tabela 6.12).

Na Figura 6.12, micrografias com um aumento de 1000X nos permitem
observar que além de regides com escassez de particulas, os materiais M3,
M4, M7 e M8, produzidos com maior teor de particulas (85 %m/m), também
apresentam aglomerados de particulas, o que evidencia a maior

heterogeneidade apresentada pelos materiais com maior teor de particulas.

Outra caracteristica microestrutural que se observa, a partir das
micrografias da Figura 6.12, refere-se a presenga vazios em alguns pontos no
contorno das particulas. Ao comparar os materiais com base nos fatores de
processo avaliados, percebe-se que os materiais M3, M4, M7 e M8, produzidos
com maior teor de particulas, apresentaram uma maior presenca de vazios
quando comparados aos materiais produzidos com menor teor de particulas, o
que é refletido pelo forte efeito da composicdo sobre a porosidade aparente
destes materiais (Tabelas 6.12 e 6.13), e justificado pela diferenca entre o
molhamento das particulas proporcionado por diferentes teores de poliéster
insaturado (PO) na composi¢cdo. Quanto aos vazios entre particulas e matriz,
observa-se ainda que os materiais M2, M4, M6 e M8, produzidos com um maior
nivel de vacuo (100 mm Hg) apresentaram uma menor proporgdo de vazios
quando comparados com os materiais M1, M3, M5 e M7 respectivamente,
produzidos com um nivel mais baixo de vacuo (200 mm Hg), apontando para a
influéncia do uso do vacuo na obtencdo de um contato mais extenso entre PO
e as particulas, o que esta associado a maiores moédulos elasticos e maiores

tensdes de ruptura.
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Flgura 6.12. Mlcrograflas com aumento de 1000X dos materlals M1 M2, M3, M4 M5
M6, M7 e M8, produzidos com as composi¢des do planejamento fatorial.
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Figura 6.13. Micrografias com aumento de 50X da superficie de fratura dos materiais
M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7 e M8, produzidos com as composi¢des do planejamento
fatorial.
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Observando as imagens da Figura 6.13 observa-se superficies de fraturas com
graos que se romperam em fung¢do da solicitagdo mecanica, além de particulas
totalmente envolvidas pela matriz, entretanto, nota-se também a ocorréncia de
particulas descoladas da matriz. Os vazios na regido de interface observados
na Figura 6.12, apontam que esse descolamento ocorra pelo crescimento
destes vazios na regido de interface. Apesar da ocorréncia do descolamento de
particulas, o que seria o indicativo de uma interface fraca, observa-se que os
marmores compactos alternativos (MCA) apresentaram modulos em flexao
significativamente superiores aos do poliéster insaturado (PO) e do marmore
calcita (MC) (Tabelas 6.3 e 6.14), o que aponta para uma interface forte,
evidenciada pela capacidade de uma efetiva transferéncia de tensao entre as
fases PO e MC.

As Figuras 6.11, 6.12 e 6.13 nos mostram ainda a auséncia de bolhas
no material, apontando para a eficacia do processo utilizado em evitar o

aprisionamento de bolhas de ar durante a produg¢ao do material.

6.3.3. Avaliacao da influéncia dos fatores nas propriedades mecanicas

As médias + erro padrao para as respostas das propriedades
mecanicas, obtidas na avaliagcdo dos materiais produzidos no planejamento
fatorial, determinado na Tabela 5.4 (pagina 38), estdo sumarizadas na
Tabela 6.14 e apresentadas nas Figuras 6.14 e 6.15. Ja a significancia dos

efeitos dos fatores nas respostas é apresentada na Tabela 6.15.

A partir dos dados listados nas Tabelas 6.14 e 6.15 e das observacgdes
das Figuras 6.14 e 6.15, observa-se que o fator que mais exerce influéncia
sobre as propriedades mecanicas € a composicdo. Em todos os casos
observados, uma alteracdo na composicao de 80% m/m para 85% m/m de
particulas, provocou a redugcdo nos valores das tensdes de ruptura e dos
modulos elasticos. Esse comportamento é explicado pelo maior indice de
porosidade apresentado por esses materiais (Tabela 6.12), provenientes tanto
da maior influéncia da porosidade do marmore calcita (MC) (Tabela 6.2),
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quanto da maior presenga de vazios entre particulas e matriz (Figura 6.12), o
que reflete em um maior numero de concentradores de tensdo capazes de
iniciar a fratura em niveis mais baixos de tensdo, além disso, esses vazios
entre particulas e matriz ndo atuam na transferéncia de carga para as
particulas, dando origem a mdodulos mais baixos.

Tabela 6.14. Valores obtidos para as propriedades mecanicas das rochas artificiais
produzidas com materiais do planejamento fatorial (média + erro padrao)

_ Tenséo de ruptura Méduloem  Tensao de ruptural o o em flexdo
Material em compressao compressao em flexao (GPa)
(MPa) (GPa) (MPa)
M1 99,0+21 3,9+0,1 22,4 +0,7 9,6 +0,5
M2 104,7+1,6 4,6 +0,1 251 +0,6 10,9 +0,3
M3 84,0+2,8 3,1+0,3 17,4+1,0 8,3+0,4
M4 84,7 +1,7 3,6 +0,1 17,7+1,0 85+04
M5 97,6 + 1,7 3,7+0,1 23,7+1,1 11,1+0,5
M6 99,7 +2,8 40+0,3 259+04 12,1+0,3
M7 82,1 +3,3 3,7+0,2 17,4 +0,8 9,1+04
M8 77,8 +2,7 3,7+0,2 184 +1,2 9,7+0,7

Além disso, observa-se que na maior parte dos casos 0 uso de um

nivel de vacuo maior (100 mmHg) resulta em materiais com valores

ligeiramente superiores para as propriedades mecanicas avaliadas, justificadas
pela porosidade aparente (Tabela 6.12),

que se mostrou menor nas

composic¢des produzidas com o nivel de vacuo mais alto.

Tabela 6.15. Média global e efeitos com significancia estatistica para as propriedades
mecanicas

Estimativa + erro padrao

uptaraom | Modulo em | TR S| Medulo em
compressio flexdo
Média Global 91,17 + 0,86 3,79 + 0,06 21,01 +0,32 9,90 + 0,16
Pressao (P) -3,80+1,72 - - 1,16 + 0,32
Composicao (C) | -18,11+1,72 -0,54 +0,12 - 6,56 + 0,64 -2,02 + 0,32
Vacuo - 0,39 + 0,12 1,55 + 0,64 0,79 + 0,32
PxC - 0,34 +0,12 - -
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Para as propriedades em compressao observa-se nas Tabelas 6.14,
6.15 e na Figura 6.14, que as composi¢des com 85 % m/m de particulado
apresentam tensdes de ruptura em compressao, em média, 18 MPa menores,
e modulos em compressao, em média, 0,5 GPa menores, quando comparadas
as composigdes com 80 % m/m de particulas, o que esta associado com a
maior porosidade apresentada pelas composi¢des com maior teor de
particulas. Além disso, as maiores tensdes de ruptura apresentadas pelos
materiais com menor teor de marmore calcita (MC) e, consequentemente,
maior teor de poliéster insaturado (PO), estdo associadas a maior resisténcia

mecanica apresentada por PO quando comparado a MC.
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Figura 6.14. Média + erro padréo para as propriedades mecanicas em
compressao dos materiais M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7 e M8, produzidos com as
composi¢des do planejamento fatorial.

Observa-se ainda, a partir da Tabela 6.15, que o aumento da pressao
de compactagdo de 1 para 10 MPa pode reduzir a tensdao de ruptura em
compressao, em média, 4 MPa. O efeito do fator pressdo nédo apresentou

significancia estatistica para o moédulo em compresséo.



79

Além disso, o fator vacuo e as interagbes entre os fatores néo
apresentaram efeito com significancia estatistica sobre os valores de tens&o de
ruptura em compressao, entretanto, mdédulos elasticos em compresséo cerca
de 0,4 GPa maiores foram observados quando um maior nivel de vacuo foi
utilizado como apresentado na Tabela 6.15. A baixa significancia do vacuo, no
caso da tensado de ruptura, pode ser explicada pelo fato do nivel de vacuo
afetar principalmente no percentual de porosidade e, apesar do material
produzido com menor nivel de vacuo apresentar maior porosidade, esta
porosidade tende a ser fechada no ensaio de compresséao, afetando pouco na
tensdo de ruptura, sendo mais significante sua influéncia sobre o maddulo

elastico.

Observou-se ainda um efeito significativo para a interacdo entre a
composicao e a pressao de compactacéo sobre o valor do moédulo elastico em
compressdo, sendo que para maiores teores de particulado (85 %m/m) uma
maior pressdo de compactagcdo deu origem a materiais com moddulos em
compressado cerca de 0,3 GPa maiores, enquanto para menores teores de
particulado uma maior pressao de compactagdo da origem a materiais com
menores modulos em compressao. Apesar da maior porosidade observada,
para os materiais produzidos com uma maior tensdao de compactacgao,
observa-se que no caso das composi¢dées com maior teor de particulado o
efeito de um maior empacotamento das particulas foi mais significativo no

aumento do modulo do que o efeito da porosidade na redugédo do mesmo.

Para as propriedades em flexdo observa-se nas Tabelas 6.14, 6.15 e
Figura 6.15, que as composi¢des com maior teor de particulado, 85% m/m,
apresentam tensodes de ruptura em flexao, em média, 7 MPa menores, além de
modulos elasticos em flexdo em média 2 GPa menores, quando comparados
aos das composigcbes com menor teor de particulas. A menor resisténcia
apresentada pelos materiais com maiores teores de marmore calcita (MC) esta
associada ao nivel de porosidade e a menor resisténcia apresentada pela fase
MC, quando comparada a apresentada pela fase PO. Além disso, uma melhor
distribuicdo de particulas (Figura 6.11), associada a uma menor porosidade

(Tabela 6.12), promoveu maiores moédulos elasticos para os materiais com
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menor teor de MC, promovendo de forma mais efetiva a transferéncia das

cargas aplicadas para as particulas de MC.
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Figura 6.15. Média + erro padréo para as propriedades mecanicas em flexao dos
materiais M1, M2, M3, M4, M5, M6, M7 e M8, produzidos com as composi¢des do
planejamento fatorial.

Observou-se ainda, a partir da Tabela 6.15, que o uso do nivel alto do
fator vacuo (100 mm Hg) gerou materiais com tensdes de ruptura em flexdo em
média 2 MPa maiores e modulos em flexdo em média 0,8 GPa maiores, que os
materiais produzidos com o nivel baixo do fator (200 mm Hg), associado com a

menor porosidade proporcionada pelo uso de um maior nivel de vacuo.

O efeito do fator pressao de compactagdo e das interagdes entre os
fatores n&o apresentaram efeitos com significancia estatistica sobre os valores
da tensao de ruptura em flexdo (Tabela 6.15), entretanto observou-se que o
uso da maior pressao de compactacado (10 MPa) deu origem a materiais com
modulos em flexdo cerca de 1,2 GPa maiores quando comparados aos

materiais produzidos com a menor tensdo de compactagdo (1 MPa), esse
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maior médulo esta associado ao maior empacotamento apresentado por essas

composigoes.

Os valores para as propriedades mecanicas observados nesta etapa
(Tabela 6.14) sao similares aos apresentados na etapa anterior (Tabela 6.9),
quando considerado o material produzido nas mesmas condigdes (M8),
indicando que o processo utilizado é adequado para a produgdo destes

materiais, dando origem a materiais com propriedades que se repetem.

Observa-se ainda que as composi¢cdes com menor teor de particulas,
produzidas nesta etapa, apresentaram valores para as propriedades mecanicas
que se enquadram na faixa de propriedades relatada pelos fabricantes de
marmore composto (Tabela 4.1), indicando que tanto o processo utilizado,
quanto as composi¢gdes com menor teor de particulado sdo adequadas para a
produgcdo de marmores compostos capazes de substituir tanto o marmore

natural quanto os marmores compostos comerciais.

6.3.4. Avaliacdo da influéncia dos fatores nas propriedades dinamico

mecanicas

A anadlise dindmico mecanica € capaz de fornecer informagdes
importantes para a compreensdo do comportamento dindmico dos materiais

diante de uma ampla faixa de temperaturas.

A Figura 6.16 apresenta as curvas para o modulo de armazenamento
(E’) e a Figura 6.17 as curvas para a tangente delta, dos marmores compactos
alternativos (MCA) produzidos no planejamento fatorial, assim como as curvas

das matérias primas marmore calcita (MC) e poliéster insaturado (PO).

A partir dos modulos de armazenamento apresentados na Figura 6.16
observa-se que os MCA produzidos apresentaram modulos de armazenamento
maiores que os apresentados por PO puro em toda a faixa de temperaturas

avaliadas.
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Figura 6.16. Médulos de armazenamento para os marmores compactos alternativos e
para as matérias primas marmore calcita (MC) e poliéster insaturado (PO)

Kajohnchaiyagual et al. (2014) avaliaram o efeito de altos teores de
particulas de alumina (50 a 83% m/m) em matriz de polibenzoxazina e
observaram que maiores teores de carga conduziam a materiais com maiores
modulos de armazenamento, seguindo esta tendéncia, seria esperado que os
materiais M3, M4, M7 e M8 (85 %m/m de particulas) apresentassem modulos
superiores aos dos materiais M1, M2, M5 e M6 (80 %m/m de particulas)
respectivamente, em funcdo de seu teor de carga, o que foi observado em dois
casos (E’ms>E’'m2 € E'm7r>E’ws), entretanto, quando compara-se E’'y1 com E'ys e
E’'ms com E’ws esse comportamento ndo se repete, o que pode ser justificado
por uma contribuicdo da porosidade na redugdo do moédulo mais pronunciada

que a contribuigao do teor de particulas no aumento do modulo.

Baskaran et al. (2014), também avaliaram o efeito do teor de particulas
no carregamento de um polimero, e observaram que a adigao de particulas de
granito em um poliéster insaturado promovia incrementos nos modulos de
armazenamento para teores de até 20 % m/m, apresentando um recuo no
mddulo para a composicdo com 25 % m/m de particulas de granito, o que é
atribuido pelos autores a presenga de regides com aglomerados de particulas,
assim como aquelas observadas para os materiais M3, M4, M7 e
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M8 (Figura 6.12), indicando que esta heterogeneidade também pode estar
associada aos valores de moédulo de armazenamento mais baixos

apresentados por M3 e M8.

Além disso, foram observados que os modulos apresentados por MCA
encontram-se entre os de seus constituintes, o que esperado para uma

mistura.

As curvas da Figura 6.16 confirmam os efeitos do vacuo e da presséao
de compactacdo no modulo elastico dos MCA. Quando comparados os pares
de materiais em que a unica diferenca na producao foi o nivel de vacuo,
observa-se que os materiais M2, M4, M6 e M8, produzidos com maiores niveis
de vacuo (100 mmHg) apresentaram uma menor porosidade e também
maiores modulos de armazenamento que seus pares (M1, M3, M5 e M7)

produzidos com um nivel de vacuo mais baixo (200 mmHg).
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Figura 6.17. Tangente delta para as MCA e para as matérias primas

Ja quando comparam-se os materiais em que a diferenga no processo
de producao foi a pressao de compactagao, observa-se que os materiais M5,

M6, M7 e M8, produzidos com as maiores pressoes de compactagao (10 MPa),
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apresentaram maodulos ligeiramente maiores que seus respectivos pares M1,

M2, M3 e M4, produzidos com a pressao de compactacédo de 1 MPa.

Tanto no caso do maior nivel de vacuo, quanto no caso da maior
pressao de compactagdo, os maiores modulos estdo associados a um maior

empacotamento e menor porosidade apresentado pelos materiais estudados.

Neto (2014) relata que o comportamento da curva de tangente delta
para materiais polifasicos ndo apresenta grandes diferengas na Tg com a
variagao da mistura sendo mais acentuada a diferenca na intensidade do pico
de tangente delta, que esta associado a capacidade de amortecimento do
material, onde picos mais baixos apontam para uma maior restricdo nos

movimentos conformacionais das moléculas poliméricas.

Avaliando as curvas de tangente delta, observa-se que os marmores
compactos alternativos (MCA) apresentaram temperaturas para a transigcéo
vitrea (Tg), associadas aos picos de tangente delta, maiores que a do poliéster
insaturado (PO), com um deslocamento de aproximadamente 10 °C no pico de
tangente delta. As composi¢coes MCA apresentaram valores de Tg proximos a
115 °C, indicando que os materiais se encontram no estado vitreo a
temperatura ambiente. Segundo Padal et al (2014) o aumento no valor da Tg
sugere uma boa interagao entre as cadeias de PO com as particulas de MC.

Além disso, observa-se que a presenga das particulas de marmore
promove picos de tangente delta mais baixos que o do PO, e para o maior teor
de particulas este efeito € mais pronunciado. De acordo com Kajohnchaiyagual
et al. (2014) este € um indicativo da redugcdo na mobilidade das cadeias
poliméricas causada pela presengca das rigidas particulas de marmore,
sugerindo uma substancial adesao entre PO e MC.
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6.3.5. Determinagao das propriedades térmicas por analise termogravimétrica

A Figura 6.18 apresenta as curvas de analise termogravimétrica (TGA)
e a Figura 6.19 as derivada das curvas de analise termogravimétrica (DTG),

para as matérias primas (PO e MC) e para os materiais M2 e M4.
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Figura 6.18. Curvas TGA para as matérias primas (PO e MC) e para os materiais M2
e M4

Nas Figuras 6.18 e 6.19 observa-se para o poliéster insaturado (PO)
trés principais estagios de degradacédo. O primeiro ocorre aproximadamente
entre 200 e 250°C, com uma perda aproximada de 10% m/m. Um segundo
estagio correspondente a perda principal, ocorre entre 250 e 425°C, com uma
perda de massa de cerca de 80%. O terceiro estagio ocorrendo

aproximadamente entre 450 e 480°C, onde ocorre a perda de massa final.

Tibiletti et al. (2011) observaram um comportamento similar em seu
estudo e atribuiram a primeira perda de massa a perda de agua de hidratacgéao,
a segunda, e principal, perda de massa a degradacdo das moléculas do
estireno e do poliéster, deixando um residuo carbonizado que € consumido na

terceira e ultima perda de massa.

Para o MC, observa-se na Figuras 6.18 e 6.19 uma perda de massa

aproximada de 35 % m/m, a 825 °C, associado a decomposicdo dos
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carbonatos. Temperaturas de decomposigao similar a esta (800 — 850 °C) séo
relatadas na literatura para marmore com diferentes teores de carbonatos de

calcio e magnésio (Souza e Braganca, 2013; Barcina et al., 1997).
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Figura 6.19. Curvas DTG para as matérias primas e para os materiais M2 e M4

Ainda das Figuras 6.18 e 6.19, observa-se o perfil de perda de massa
dos MCA, mostrando que a decomposi¢ao das cadeias de PO, assim como a
carbonizagao do residuo final do polimero ocorrem em temperaturas inferiores
as apresentadas para o PO puro, induzidas pela desestabilizacdo térmica
promovida pela fase marmore calcita (MC). A perda de massa observada para
M2 e M4, na temperatura de 625°C, foi de 19,9 e 12,5 % m/m respectivamente,

correspondendo as fragdes massicas de PO nos materiais M2 e M4.

Para temperaturas mais elevadas (825 °C), foram observadas perdas
de massa aproximadas de 35 e 37 % m/m, para M2 e M4 respectivamente,
relacionada a decomposicao térmica dos residuos de marmore em oxidos.
Pequenas diferencas na temperatura de decomposicdo dos residuos de
marmore foram observados para os materiais M2 e M4, sendo ligeiramente
maiores as temperaturas de decomposigao apresentadas por M4, o que pode
ser associado a diferenca de condutividade térmica dos materiais, causada
pelos diferentes teores de carga mineral e da diferenga na porosidade

apresentada pelos materiais.
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6.4. Caracterizagao tecnoldgica das rochas artificiais

A caracterizagdo tecnoldgica de rochas € realizada com o objetivo

principal de obter parametros que permitam a qualificagcdo da rocha para o uso.

Assim, além das caracterizagbes térmica e mecénica ja realizadas,
torna-se interessante o conhecimento de outras propriedades de modo a

orientar a correta aplicagao destes materiais.

Dentre os oito materiais avaliados no planejamento fatorial, dois foram

selecionadas para o desenvolvimento desta etapa.

Na selecdo dos materiais, os efeitos dos fatores observados no

planejamento fatorial, foram considerados.

Para o fator pressao de compactagao, observa-se que o uso do nivel
inferior do fator (1 MPa) deu origem a materiais com uma densidade menor, o
que é interessante, uma vez que isso representa um menor peso nas
construcdes. Além disso, observa-se que a tensao de ruptura em compressao
apresenta valores maiores com o uso do nivel inferior do fator. A Unica
vantagem observada para o uso do nivel superior do fator pressado de
compactacao (10 MPa) foi um ligeiro aumento no modulo em flexdo. Com as
vantagens apresentadas e um menor custo para a prensagem do material,

optou-se por materiais produzidos com a pressao de compactagao de 1 MPa.

Para o fator nivel de vacuo, observa-se que o uso do nivel superior
(100 mm Hg) da origem a materiais com uma menor porosidade e com valores
mais elevados para as propriedades mecanicas, assim, optou-se pelo uso do

nivel superior do fator vacuo.

Quanto ao fator teor de particulado, observa-se que, o uso dos
diferentes niveis do fator (80 e 85 %m/m) deu origem a materiais com

diferencgas significativas em suas propriedades.

Assim, foram selecionados os materiais M2 e M4, ou seja, aqueles que
utilizaram 1 MPa como pressdo de compactagdo, 100 mm Hg para o nivel de

vacuo e os dois teores de particulado.
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6.4.1. Determinagao da resisténcia aos ataques quimicos

A Tabela 6.16 apresenta a perda de massa relativa frente aos ataques

quimicos para os materiais M2 e M4 escolhidos no planejamento fatorial.

Tabela 6.16. Perda de massa relativa para os materiais M2 e M4

Perda de massa relativa (%)
M2 M4
NH,CI 0,10 0,16
NaClO 0,04 0,08
CeHsO7 1,06 1,21
KOH 0,13 0,48
HCI 1,22 1,55

De modo geral, observa-se que os reagentes quimicos de natureza
acida (NH4CIl, CgHgO; e HCI) promoveram uma maior degradagao dos
materiais avaliados, com maiores perdas de massa, quando comparados com

os efeitos provocados pelos reagentes de natureza basica (KOH e NaClO).

Comparando M2 com M4, observa-se que o material com maior teor de
particulas (M4) apresentou uma maior perda de massa quando comparada ao
material com menor teor de particulas (M2). A maior perda de massa
apresentada por M4 esta associada em parte com sua maior porosidade, o que
fornece uma maior area para a atuagcado do reagente. Além disso, outro fator
relevante na perda de massa apresentada por M4 esta associada com seu
maior teor de carga mineral, uma vez que o0 marmore € uma rocha carbonatica,
com comportamento alcalino, altamente susceptivel aos ataques acidos, e
assim, um maior teor de marmore promove uma maior perda de massa frente

aos ataques acidos.

A Figura 6.20 apresenta as superficies atacadas com os reagentes
acidos, enquanto a Figura 6.21 apresenta as superficies atacadas com os

reagentes de natureza basica, para M2 e M4, utilizando MEV.
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Na Figura 6.20 observa-se como M4 (d,e,f) foi mais atacado que M2
(a,b,c). Em todos os casos pode-se ver que as amostras de M4 apresentaram
cavidades mais profundas causadas pelos ataques quimicos quando

comparadas as amostras de M2, submetidas ao mesmo tratamento.

Figura 6.20. Superficie atacada com reagentes de natureza acida (MEV 1000 x).
(@) M2 — NH,4CI (b) M2 — C¢HgO- (c) M2 — HCI (d) M4 — NH,CI (e) M4 — CsHsO7
(f) M4-HCI

Para as amostras atacadas com reagentes de natureza basica
(Figura 6.21), pode-se observar um ataque mais superficial, mas ainda neste
caso a composicado se mostrou mais participativa na perda de massa,
promovendo maiores perdas de massa para M4, associado neste caso a maior

porosidade apresentada pelo material.

Foram encontradas publicagcbes com avaliagbes da resisténcia a
ataques quimicos em rochas ornamentais e uma publicacdo direcionada a um
concreto polimérico, material de composicdo similar as rochas artificiais,
entretanto, nenhuma das publicagcées pode ser comparada com os resultados

obtidos neste estudo.

Santos e Caranassios (2007) estudaram alteragdes em granito Tycoon

Blue, utilizando os mesmos reagentes desta pesquisa e avaliagbes da perda de
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brilho, entretanto, o granito apresenta composi¢des quimica e mineraldgica
muito diferente dos marmores. Granitos sao rochas silicaticas, com
comportamento acido, enquanto os marmores sdo rochas calcareas, com
comportamento alcalino, 0 que no caso dos ataques quimicos faz uma grande
diferenca. Do mesmo modo, Silva et. al (2009) e Bolonini e Godoy (2012)
fizeram avaliagbes similares em seus trabalhos, mas em todos os casos foram

avaliadas rochas graniticas.

EAT = 2000 kY Signal & = SE1 Mag = 100K X

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Mag= 1.00KX o
W= A5 mm DCetector - SE1 Cromber - 1 85e-003 Px B — WD = 85mm Detector = SE1 Chamber = 2.56e-003 Pa

(a) (b)

ERT = 2000 el 4= 3E1 Wog= 1EOKR | ERT = 2000k S A= SE1 Mag= 100 K%
Wi = 85 mm Owtactor = 51 Chamis = 1.608-003 Pa I — WD = 8.5 mm Dwtwctor = GE1 Cheress 3220005 Pa B

(c) (d)
Figura 6.21. Superficies atacadas por agentes alcalinos (MEV 1000 x). (a) M2 - NaCIO
(b) M4 - NaCIO (c) M2 — KOH (d) M4 — KOH

Gorninski et. al (2007) estudaram alteragbes em um concreto
polimérico produzido com uma resina polimérica e particulas de rochas,
entretanto, outros reagentes foram utilizados, nao podendo ser comparado com

os resultados obtidos neste estudo.
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6.4.2. Determinacao da resisténcia ao manchamento

A Figura 6.22 apresenta a resisténcia ao manchamento frente aos
agentes utilizados. A partir do grafico observa-se que os materiais MC e M2,
apresentaram resisténcia ao manchamento similar diante de todos os agentes
avaliados, enquanto que o material M4 apresentou uma resisténcia ao

manchamento inferior a dos demais.

mMC
M2

m M4

Figura 6.22. Resisténcia ao manchamento do marmore calcita (MC) e dos materiais
M2 e M4

Essa menor resisténcia ao manchamento apresentada por M4 esta
associada a maior porosidade apresentada por este material, quando
comparado a M2 e MC (Tabela 6.2 e Tabela 6.12).

Borsellino e colaboradores (2009) avaliaram a resisténcia ao
manchamento de marmores artificiais produzidos com resina poliéster e p6 de
marmore. Apesar de ter utilizado um método diferente, os autores observaram
que materiais produzidos com maiores teores de carga mineral sofriam maiores
alteragdes dos agentes manchantes, reforcando o comportamento observado
na Figura 6.22. Para um marmore artificial com 20% m/m de resina os autores
observaram manchamentos provocados por café, 6leo, vinho e catchup,
apontando para um material com menor resisténcia ao manchamento quando

comparado a M2, de composi¢ao similar.
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6.4.3. Determinacgao da resisténcia ao desgaste abrasivo

A Tabela 6.17 apresenta a reducao de espessura observada para os
materiais avaliados. Nesta tabela observa-se que as composi¢cdes de rocha
artificial apresentaram reducao de espessura cerca de duas vezes maior que a
apresentada pelo marmore natural usado em sua produgdo, além disso,
observa-se que as diferentes composi¢des de rocha artificial ndo apresentaram

diferengas na reducgao de espessura, quando comparadas umas com as outras.

Tabela 6.17. Redugao de espessura para os materiais avaliados

DESGASTE ABRASIVO
MATERIAL (mm)
500 m 1000 m
MC 1,02 1,66
M2 1,79 3,28
M4 1,92 3,28

A norma utilizada n&o apresenta limites para o desgaste abrasivo,
entretanto, Chiodi Filho e Rodriguez (2009) apresentam paréametros
tecnolégicos para a aplicagao de rochas calcareas em revestimentos de pisos.
Os autores sugerem que para pisos de baixo trafego o desgaste apresentado
deve ser menor que 6 mm, para pisos de médio trafego o desgaste deve ser
menor que 3 mm e para pisos de alto trafego o desgaste deve ser menor que

1,5 mm.

Assim, de acordo com os parametros apresentados, o marmore
calcita (MC) utilizado na produgao das rochas artificiais pode ser aplicado em
pisos com trafego médio, enquanto que as composicbes de marmores
compactos alternativos (MCA) avaliados sdo recomendadas para aplicagdo em

pisos com baixo trafego.
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Outras publicagbes apresentam uma maior redugcao na espessura para
0s marmores naturais do que as encontradas para MC neste estudo (Correia
et. al, 2007 e Alencar, 2013)

Em trabalho anterior (Ribeiro 2011) foi apresentada uma maior redugéo
de espessura para a rocha artificial avaliada. O material de Ribeiro foi
produzido com um poliéster insaturado e particulas calcareas. Os autores
apresentaram 5,23 e 8,83 mm como reducdo da espessura a 500 e 1000 m
respectivamente, cerca de trés vezes maior que a encontrada neste estudo. O
material avaliado no estudo de Ribeiro apresentou uma grande porosidade e
uma fraca ligagao interfacial, causada pela adigao de um solvente nao reativo,

justificando a grande reduc¢ao de espessura encontrada.

6.4.4. Determinacéo da durabilidade em ciclos de molhagem e secagem

A Tabela 6.18 apresenta a perda de massa apresentada pelo marmore
calcita (MC), e pelos os marmores compactos alternativos (MCA) M2 e M4
referente a degradagao acelerada sob ciclos de molhamento e secagem.

Tabela 6.18. Perda de massa para o ensaio de desgaste acelerado em ciclos de
molhamento e secagem

Material Perda de massa Perda de
(9) massa (%)
MC 1,16 + 0,42 1,49
M2 0,32 + 0,07 0,64
M4 0,44 + 0,04 0,83

A partir dos dados apresentados (Tabela 6.18), observa-se que os
MCA avaliados (M2 e M4) apresentaram um desgaste significativamente
inferior ao apresentado pelo marmore calcita.

Além disso, pode-se perceber que o MCA de composicdo M2
apresentou um menor desgaste quando comparado a M4, este fato esta

relacionado a uma melhor ligacao interfacial apresentada por M2.
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A utilizacado deste procedimento na avaliagdo de materiais rochosos é
inédita, sendo assim, materiais para comparagao nao estido disponiveis na

literatura.

6.4.5. Determinacgao da resisténcia a ciclos de congelamento e degelo

Durante os ciclos de congelamento e degelo ndo foram observadas
alteracgdes, fissuragdes ou o desprendimento de partes nos corpos de prova.

A Tabela 6.19 apresenta os resultados obtidos na avaliagdo mecénica
sob esforcos de compressdao dos corpos de prova submetidos a ciclos de
congelamento e degelo.

Tabela 6.19. Resisténcia a compressao uniaxial e médulo elastico observados no
ensaio de resisténcia aos ciclos de congelamento de degelo

. Tensao de ruptura em compressao Médulo em compressao
Material Testemunho Ensaiado Testemunho Ensaiado
M2 100,9 + 11,0 101,3+7,3 42+04 4,1+0,3
M4 76,6 +5,3 82,5+9,6 3,9+0,3 34+0,5

A partir dos dados apresentados observa-se que os valores obtidos
para as tensdes de ruptura em compressao e para os moédulos elasticos dos
corpos de prova submetidos aos ciclos de congelamento e degelo sao
estatisticamente os mesmos obtidos para os corpos de prova que nao foram
submetidos aos ciclos, indicando que os materiais avaliados podem ser
utilizados em ambientes sujeitos a temperaturas que promovam o
congelamento da agua infiltrada em seus poros, sem sofrerem queda da

resisténcia mecanica.




95

7. CONCLUSOES

A metodologia SIMPLEX de superficie de resposta, utilizada na
previsdo do melhor empacotamento em misturas ternarias de particulas,
mostrou-se  eficiente, permitindo a determinagdo de composi¢des
granulométricas com empacotamentos mais elevados para as particulas de

marmore utilizadas.

Dentre os modelos avaliados, o modelo cubico apresentou melhor
ajuste estatistico, sendo o0 mais representativo para representar o
empacotamento obtido na mistura de particulas. A superficie de resposta
obtida, através do modelo cubico modificado, aponta que o maior
empacotamento ocorre para composi¢des com cerca de 15 a 40% m/m de
particulas finas, 5 a 55% m/m de particulas médias e 20 a 60% m/m de
particulas grosseiras, permitindo a obtencao de elevados empacotamentos em

uma ampla faixa de composicoes.

Para os materiais CA, CB e CC, produzidos na etapa de escolha da
composi¢cdo granulométrica, foi observada uma tensdao de ruptura em
compressao de aproximadamente 80 MPa e uma tens&o de ruptura em flexdo
em torno de 20 MPa, sendo estes valores superiores aos apresentados pelo
marmore natural utilizado em sua producgao, além disso, apresentaram tensdes
de ruptura em flexdo dentro da faixa relatada pelos fabricantes de marmores

composto.
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Na avaliagao da influéncia dos fatores (composigao, nivel de vacuo e
pressdo de compactagdo) sobre as propriedades observou-se que a
composic¢éao foi o fator mais significativo, de modo que os materiais produzidos
com o menor teor de particulas (M1, M2, M5 e M6) apresentaram valores de
porosidade aparente, em média, 2,3 vezes menores que as apresentadas pelas
composi¢gdes com maior teor de particulado (M3, M4, M7 e M8). Além disso, as
composi¢cdées com menor teor de particulado apresentaram valores para as
propriedades mecanicas em compressao e em flexdo cerca de 20 % maiores

que as apresentadas pelas composi¢gdes com mais particulas.

Além da composicdo, o uso de um nivel de vacuo mais elevado
contribuiu positivamente nas propriedades fisicas e mecanicas dos materiais
avaliados, dando origem a materiais com porosidades, em média, 1,3 vezes
menores, assim como materiais com valores para as propriedades mecanicas
cerca de 10 % maiores que a dos materiais produzidos com o nivel mais baixo

da variavel vacuo.

Quanto a pressédo de compactacao, o valor de 1 MPa mostrou-se mais
adequado que o de 10 MPa, uma vez que o uso da maior pressao nao
apresentou efeito significativo sobre as propriedades, representando um gasto

de energia desnecessario na produgao.

Quanto a microestrutura, observou-se que os materiais com menor teor
de particulado apresentaram uma distribuicdo mais homogénea de particulas,
sem regides com escassez ou aglomerados de particulas. Observou-se ainda
que as maiores pressdes de compactacdo promoveram um maior
adensamento das particulas, alem disso, o uso de um maior nivel de vacuo

originou materiais com menor presencga de vazios interfaciais.

Quanto as avaliagbes térmicas, os materiais apresentaram teores de
particulas conforme o previsto, além de modulos de armazenamento e
incrementos na temperatura de transigdo vitrea (Tg) que indicam um bom

acoplamento entre as fases.
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Na comparagao entre os materiais M2 e M4, produzidos com a mesma
pressao de compactacao e nivel de vacuo, diferindo-se pelo teor de particulas,
foi observado que o material com menor teor de particulas (M2) apresentou
uma maior resisténcia as situagdes agressivas, tendo sofrido menores perdas
de massa quando atacado quimicamente, permitindo a remogao de manchas
com maior facilidade, além de um menor desgaste em ciclos de molhagem e
secagem, como consequéncia de seu maior teor de poliéster e menor

porosidade aparente.

Apesar deste desempenho superior de M2 em diversos requisitos,
quando se comparam os valores de desgaste final observados no ensaio de
desgaste abrasivo, e a queda de resisténcia em ciclos de gelo e degelo, nao se
observam diferengas na resisténcia apresentada por M2 e M4.

Assim, com uma menor porosidade e maior resisténcia mecanica
promovidas pela composi¢ao, além de maior resisténcia aos ataques quimicos,
manchamento e ciclos de molhagem e secagem o material M2 apresenta-se
mais adequado para uso em pias, bancadas, lavatérios, tanques e boxes,
situagbes essas em que o material esta sujeito a presenga de umidade
variavel, condimentos, molhos, assim como a execug¢ao de procedimentos e

produtos de limpeza mais agressivos.

Apesar de apresentar maior porosidade, além de menores valores para
a resisténcia mecanica, quimica, ao manchamento, e a ciclos de molhagem e
secagem, o material M4 ainda apresenta propriedades mecanicas superiores
as do marmore natural e propriedades em flexdo dentro da faixa relatada pelos
fabricantes, sendo adequado para usos em que nao esteja sujeito ao contato

com os reagentes e agentes de manchamento avaliados.
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