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RESUMO

Baseado em um levantamento feito através de pesquisa e de visitas técnicas em empresas
produtoras de marmore sintético foi possivel averiguar que o material € um compdsito
agregado versatil comum na construcdo civil. O marmore sintético € composto basicamente
por uma carga mineral dispersa em matriz polimérica termofixa. O aumento do teor de carga
mineral em massa proporciona reducédo de custo, pois a matriz termofixa tem valor agregado
maior que a carga mineral. O trabalho procurou fazer um estudo comparativo entre misturas
moldadas em laboratorio e 0 marmore sintético comercial em que ocorreu uma verificacdo da
influéncia do teor de carga em massa e tempo de cura no desempenho do material no ensaio
de flexdo trés pontos. A caracterizacdo do marmore sintético comercial e misturas feitas em
laboratério foi realizada através de técnicas como calorimetria diferencial de varredura
(DSC), difracdo de raios X (DRX), impacto e flexdo trés pontos. Conforme medido o teor de
carga do marmore sintético comercial é cerca de 74%, com a mesma metodologia as misturas
feitas em laborat6rio apresentaram 61,4%,73,2% e 75,9% de carga. Os resultados da DRX
comprovam que o tipo de carga utilizada é a mesma. O ensaio de flexdo trés pontos indica
uma tendéncia da tensdo maxima de flexdo diminuir conforme o teor de carga aumenta, além
de apresentar amostras com maior teor de carga contendo uma diferenca menor de
desempenho na flexdo entre corpos de prova com tempos de cura diferentes. As misturas
feitas em laboratério tiveram uma tensdo maxima de flexdo maior do que o marmore sintético

comercial mesmo tendo cerca de 3% de carga a mais.

Palavras-chave: Compdsito agregado. Marmore sintético. Tensdo maxima de flexao.



ABSTRACT

Based on data collected thought research and technical visits in synthetic marble industries, it
was possible to find that the material is a common and versatile aggregate composite in
construction. The synthetic marble is basically composed by mineral fillers dispersed in
thermosetting polymer matrix. The increase of filler content provides cost reduction, because
the thermosetting matrix has value greater than the fillers. The work sought to make a
comparative study between molded mixtures in laboratory and commercial synthetic marble
in which there was an evaluation of the influence of the filler content wt."% and curing time
in the material performance in three-point flexural test. The characterization of the
commercial synthetic marble and mixtures made in laboratory was made using techniques
such as differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), impact, and
flexural three points test. The commercial synthetic marble filler content was measured and it
is about 74%, with the same methodology mixtures made in the laboratory showed 61.4%,
73.2% and 75.9% filler content. The results from XRD shows that the type of filler used is the
same. The three-point flexural test indicates a tendency of the maximum flexural stress
decrease as the filler content increase. Samples with higher filler content show a lower
difference in the performance between the flexural test samples with different cure times. The
mixtures made in the laboratory showed a maximum flexural stress greater than the

commercial synthetic marble even containing about 3% more filler content.

Keywords: Aggregate composite. Synthetic marble. Maximum flexural stress.
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1. INTRODUCAO

No inicio da segunda guerra mundial os compdsitos de matriz polimérica (plasticos
reforcados) comecaram a ser utilizados em substituicdo a outros materiais menos resistentes a
corrosdo marinha. Desde entdo, os plasticos reforcados ganharam o mundo e, hoje em dia,

apresentam larga utilizacdo em diversos setores da industria (ABMACO, 2010).

Com a crise do petroleo nas décadas de 60 e 70, os materiais poliméricos atingiram precos
exorbitantes e para reduzir o custo de fabricacdo, a industria adotou um procedimento antigo
como meio de viabilizagdo econdmica: uso de cargas minerais de baixo custo como aditivos
em materiais poliméricos com fins ndo reforcantes, cargas de enchimento. A ideia de que
estas cargas servissem somente como enchimento se tornou ultrapassada, pois algumas cargas
em proporcdes adequadas podem conferir propriedades quimicas, mecanicas e térmicas as
matrizes (RABELLO, 2000).

Na construcdo civil € possivel destacar o marmore sintético como sendo um compdsito
comercial. Pias, tanques, lavatdrios, cantoneiras e diversos outros itens podem ser feitos por
uma moldagem relativamente simples de uma massa sintética reforcada, ou ndo, com fibra de
vidro (RABAHI, 2010). A figura 1 apresenta alguns produtos que podem ser encontrados no
mercado que utilizam este tipo de material, pias e tanques fabricados com marmore sintético.
E importante destacar o brilho superficial, as cores imitando as pedras ornamentais naturais e

0 design moderno.

Figura 1 — Produtos fabricados com o marmore sintético.

Fonte: Decoralita.
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2. OBJETIVOS

A influéncia da proporcdo entre a carga mineral e a resina € fundamental para a qualidade da
peca. Para proporcionar uma visdo mais ampla do que seria a qualidade de uma peca, é
importante exaltar a definicdo de qualidade dada por Campos (2004, p.2) “[..] um produto ou
servico de qualidade é aquele que atende perfeitamente, de forma confidvel, de forma

acessivel, de forma segura e no tempo certo as necessidades do cliente”.

Associando a definicdo de qualidade ao tema desta monografia € possivel relacionar um teor
de carga maior com reducéo de custos. Um teor de carga ideal sem perda de propriedades
mecanicas reduz os custos, pois a carga mineral tem menor valor agregado do que a resina na
fabricacdo da massa polimérica (RABAHI, 2010).

Conforme levantamento feito através de pesquisa e de visitas técnicas em empresas
produtoras de marmore sintético foi possivel detectar uma necessidade de aumentar a
producdo cientifica na busca de melhoria para os produtos e meios de padroniza-los e avalia-
los. Neste trabalho de conclusdo de curso a meta foi avaliar as propriedades do marmore

sintético através de variagdes em sua composicao.

A principal propriedade avaliada neste trabalho foi a tensdo méxima de flexdo. A analise da
influéncia do teor de carga nas propriedades do marmore sintético inclui os efeitos da
proporcdo carga-resina na cura do marmore, nas propriedades mecanicas e quimicas do

produto final e na processabilidade.

Com tal finalidade foi feito um estudo comparativo entre 0 marmore sintético comercial e
formulacGes feitas em laboratdrio procurando verificar a influéncia do teor de carga e tempo
de cura nas propriedades mecanicas do marmore sintético, dando destaque maior a tensdo

méaxima de flexao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Compositos

Compdsito € um material composto de fases, geralmente uma dispersa e outra continua, que
apresentam uma combinacdo de propriedades de seus componentes. Ou seja, uma busca pela
sinergia de dois ou mais materiais para elevar o desempenho de propriedades como: rigidez,
resisténcia mecanica, peso, desempenho a altas temperaturas, resisténcia a corrosdo, dureza e
condutividade (ASKELAND, 2012).

O concreto é um o6timo exemplo de composito agregado, na qual particulas reforcam uma
matriz. O concreto é basicamente formado por brita (agregado grosso) e areia (agregado fino)
dispersas em uma matriz de aluminossilicato de célcio (cimento). De modo analogo a carga
mineral do marmore sintético fica dispersa em uma matriz polimérica termofixa
(SHACKELFORD, 2008).

No estudo aprofundado de compdsitos como o marmore sintético é possivel destacar trés
campos de estudo, entre eles as resinas, as cargas minerais € 0 processamento. Nesta revisao

bibliogréfica esses trés campos serdo tratados separadamente.
3.2. Resinas

Os polimeros termofixos tém cadeias altamente reticuladas que formam uma estrutura em
rede tridimensional. A producdo de termofixos se inicia como a dos termoplasticos em que as
insaturacdes existentes no polimero ou grupamentos quimicos apropriados e as substancias
reticuladoras promovem as reticula¢fes quimicas (ligagdes cruzadas) no material. O processo
de reticulagdo restringe 0 movimento das cadeias poliméricas (ASKELAND, 2012). As
resinas, mais comuns na fabricacdo de compdsitos poliméricos sdo: poliester, bisfendlicas e
epoxi. (GOSS, 2010).

A figura 2 indica as principais classes de resinas e suas aplicagdes no mercado. E possivel
observar que as resinas de poliésteres e epdxis sdo aplicadas tipicamente como matriz de

compositos



Figura 2 — Principais usos e os grupos funcionais de termofixos.
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“As resinas poliéster sdo uma familia de polimeros formados da reacdo de &cidos organicos

dicarboxilicos e glicois, que, quando reagidos, ddo origem a moléculas de cadeias longas e
lineares.” (LEVY NETO E PARDINI, 2006, p.13). As cadeias de poliéster podem sofrer

processo de reticulacdo quimica e existem dois tipos de poliésteres reticulados: saturado e

insaturado. O poliéster saturado é proveniente da propria sintese em reator, o nivel de

reticulacdo sO depende dos reagentes utilizados, as cadeias polifuncionais se entrelacam

devido a reacdo de poliesterificacdo no préprio reator obtendo-se um composto reticulado sem

necessidade de um processo de reticulacdo posterior. O poliéster insaturado € a resina mais

comum empregado na fabricacdo de produtos com fibra de vidro. O poliéster insaturado €

sintetizado com uma massa molar baixa (oligbmeros) e entdo dissolvido em mondmeros
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como, por exemplo, o estireno. A reticulagdo é feita empregando um iniciador, comumente
denominado de catalisador, que promove a formacdo de radicais livres. As cadeias de menor
massa molecular sdo todas entrelacadas por ligacdes covalentes formadas pela polimerizacao
do estireno entre as moléculas de poliéster (STEVENS, 1999). A Figura 3 ilustra o processo
de reticulacdo polimérica promovido pela adi¢do de um iniciador peroxido que € o catalisador
do processo de polimerizagéo, este catalisador gera radicais livres que desencadeiam a reacao

de reticulacéo.

Figura 3 — Mecanismo de formacéo de radicais no processo de reticulagdo de um

poliéster.
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Fonte: LEVY NETO E PARDINI, 2006

O numero de insaturacdes na cadeia de poliéster final é controlado pelo nimero de ligagdes
duplas existentes. Quanto menor o numero de ligacdes duplas remanescentes mais reticulado
estara o poliéster (YOUNG E LOVELL, 2011).

Como h& um grande nimero de acidos e glicois disponiveis, hd possibilidade de se
obter um grande nimero de varia¢@es de resinas. Entretanto, fatores, como custo de
matéria-prima e facilidade de processamento, reduzem esse nimero. Por outro lado, se
fossem empregados apenas biacidos insaturados na fabricacdo de resinas poliéster, o
espacamento entre as duplas ligagdes seria curto, resultando em um material fragil e
quebradico. Sendo assim, é necessario que a formulagédo basica do poliéster tenha em
sua composicdo bidcidos saturados que atuam como extensores de cadeia. Quanto
maior a quantidade e quanto maior a proporcdo de acido saturado, mais tenaz sera a
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resina poliéster apds polimerizada, e menor o encolhimento na cura sera observado
(LEVY NETO E PARDINI, 2006, p.16).

A figura 4 abaixo apresenta alguns dos mondémeros utilizados na sintese de poliésteres

insaturados. Entre eles estdo glicois e diacidos citados na literatura, porém é possivel destacar

o (vi) acido ftalico (e seu derivado anidrido ftalico), (vii) acido isoftalico, (viii) a&cido maléico

(e seu derivado anidrido maléico) e o (ix) &cido fumérico.

Figura 4 — Principais monémeros utilizados na sintese de poliésteres insaturados.
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A resina poliéster mais comum e de uso generalizado é a poliéster insaturada
ortoftalica. [...] As propriedades mecanicas da resina poliéster insaturada ortoftalica
sdo inferiores as demais devido a dificuldade de se obter polimeros de alto peso
molecular e por este motivo apresenta custo menor. Entretanto, podem ou ndo utilizar
refor¢os, como a fibra de vidro e se reforcadas podem funcionar como plastico de
engenharia, com boa resisténcia mecénica a ponto de substituir aco, ferro e concreto
(SOUZA, 2011, p.8).

A figura 5 exibe a estrutura de uma resina poliester insaturada ortoftalica, cada insaturacao é

um ponto de reticulacdo quimica por acoplamento com o monémero (estireno).
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Figura 5 — Resina poliéster ortoftalica composta por &cido insaturado, um &cido
saturado e um bi alcool.
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Fonte: SOUZA, 2011.

Uma formulacdo tipica de uso-geral para poliéster insaturado usa cerca de 19,5 Kg de
anidrido ftalico, 8,6 Kg de anidrido maleico e 17,2 Kg de propileno glicol. Para os 45,2 Kg
sdo adicionados 31,7 Kg de estireno. A mistura pode ser reforgada conforme o uso e as
propriedades desejadas (BILLMEYER, 1984).

A formulacdo descrita acima ndo inclui aditivos comuns para esse tipo de resina. Por
exemplo, na construcdo de tanques de poliéster reforcado com fibra de vidro para conter
material inflamavel sdo recomendados aditivos como: agentes de cura (iniciadores e
aceleradores), cargas reforcantes (mineral ou fibrosa), agentes retardantes de chama,
pigmentos e agentes antiestaticos (RABELLO, 2000).

E necessario destacar os aditivos estabilizantes, pois a aceleracdo de degradacio da matriz na
presenca de cargas minerais pode ndo garantir as propriedades mecénicas do material. A
degradacéo fotooxidativa deve ter um destaque maior, pois, a exposi¢do do produto final & luz
solar pode alterar o aspecto da peca (amarelamento) além de fragilizar a sua estrutura. Os
aditivos fotoestabilizantes sdo dos tipos: absorvedores UV, desativadores de estados
excitados, antioxidantes primarios, antioxidantes secundarios, desativadores de metais e
bloqueadores UV. Desativadores de estados excitados atuam eliminando radicais;
antioxidantes sdo substancias que inibem ou retardam a oxidacéo; desativadores de metais
atuam retirando fons metalicos (Cu*, Mn**, Fe®*, Ti** ou Co®") que catalisam a reagdo de
degradacéo; bloqueadores UV apenas impedem que a radia¢do seja transmitida para o interior
da pe¢a (RABELLO, 2000).
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A figura 6 representa 0 comportamento do PVC apds a exposicdo a luz solar natural, o
polimero com e sem aditivos para exemplificar a influéncia de aditivos no desempenho real
de polimeros comuns. E possivel aferir que para se obter um mesmo indice de amarelamento
€ necessario um tempo de exposi¢cdo maior para 0 polimero aditivado com absorvedores de

radiacdo ultravioleta.

Figura 6 — Efeito dos absorvedores UV no indice de amarelamento do PVC sob

exposicdo natural.
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Fonte: RABELLO, 2000.

Os desativadores de metais atuam formando complexos com os ions metalicos livres na
matriz polimérica. Esses ions metalicos podem ser decorrentes da contaminacdo da carga
mineral, sendo assim, o controle da composicéo da carga e do seu processo de purificagdo séo
importantes (RABELLO, 2000).

Conforme Rabello (2000), sdo exemplos de aditivos:
e Cargas: fibra de vidro, carbonatos e talco.

e Retardantes de Chama: Alumina trihidratada (THA), éster fosfato e trioxido de

antimonio.

e Absorvedores UV: benzofenona e benzotriazolas.
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e Bloqueadores UV: talco, didxido de titanio e negro de fumo.
e Antioxidantes: Fendlicos, sulfitos e fosfitos.

e Desativadores de metais: derivados de hidrazina.

3.3. Cargas Minerais

“Cargas (fillers) podem ser definidas como materiais solidos, ndo sollveis, que s&o
acondicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir os custos e/ou alterar
suas propriedades fisicas” (RABELLO, 2000, p. 171).

As cargas minerais atuam como agregados em compdsitos particulados com objetivo principal
de reducdo de custo. Porém, atualmente, o desempenho da carga junto as propriedades do
marmore sintético é visto como fator determinante nas propriedades fisico-quimicas do
composito. Algumas propriedades pertinentes das cargas sdo: propriedades mineraldgicas
(composicdo quimica, estrutura cristalina, propriedades opticas, dureza, densidade, brilho, cor
e entre outras), granulometria, area de superficie especifica e relacdo de aspecto (razéo entre o
maior e 0 menor didmetro de uma particula). A utilizacdo de cargas minerais também

proporciona uma retracdo menor da peca durante a cura da resina (ABMACO, 2010).

Por exemplo, a adicdo de carbonato de calcio na proporcdo de 75% em peso em uma resina
poliéster reduz a tensdo de ruptura em flexdo do marmore sintético (RABAHI, 2010). Uma
selecdo rigorosa das propriedades da carga mineral pode diminuir a redugdo da tenséo de
ruptura em flexao.
A granulometria € um importante parametro que deve ser sempre considerado. As
cargas minerais utilizados em compgésitos com polimeros apresentam granulometria,
na maioria, inferior a 45um; sendo que, a medida que esta se torna mais fina, a area de
superficie especifica da carga mineral aumenta exponencialmente. [...] A area de
superficie especifica diz respeito a &area exposta das particulas que, uma vez
devidamente dispersas na matriz do polimero, interage com ele. Quanto menor 0

tamanho das particulas, maior é a area de superficie especifica e de interface gerada
entre a carga mineral e o polimero (LIMA, 2007, p.7).

Os principais minerais utilizados como carga mineral sdo geralmente encontrados em grande
escala na natureza, apresentando assim custo baixo. Entre estes minerais estdo o Talco,
pirofilita, calcita, dolomita, caolinita, esmectita, muscovita, quartzo, wolastonita e barita
(ABMACO, 2010).

Talvez nédo haja outras rochas com uma variedade de usos tdo ampla quanto o calcario

e dolomito. Estas rochas sdo usadas na obtencdo de blocos para a indUstria da
construcdo, material para agregados, cimento, cal e até rochas ornamentais. As rochas
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carbonatadas e seus produtos também séo usados como: fluxantes; fundentes; matéria-
prima para as industrias de vidro; refratarios; carga; agentes para remover enxofre,
fosforo e outros; na inddstria siderurgica; abrasivos; corretivos de solos; ingredientes
em processos quimicos, dentre outros. (SAMPAIO E ALMEIDA, 2008, p.363).

Os carbonatos (calcéario e dolomito) tendem a ser constituidos pelos minerais calcita (CaCO3)
ou por uma mistura de calcita e dolomita (CaCO3.MgCQO3) e ajudam a melhorar a resisténcia
ao impacto dos compdsitos de matriz polimérica (LIMA, 2007). A figura 7 apresenta algumas
formas de acondicionamento dos carbonatos comercialmente, por exemplo na forma de sacos
de réfia ou papel de 25,50Kg ou 50Kg (esquerda) e big bags de 1000Kg (direita) sdo

encontrados no mercado com diversas granulometrias.

Figura 7 — Carbonato comercial.

Fonte: Carbominer.

A boa dispersdo das particulas na matriz € uma das condicfes necessarias para se ter
boas propriedades mecénicas do produto. H& uma tendéncia natural das cargas
formarem agregados, impedindo o envolvimento completo pela matriz que gera
concentragdo de tensdes e consequentemente reducdo nas propriedades mecénicas do
material. A mistura deve ser realizada com equipamentos que promovam boa
dispersdo [...] (RABELLO, 2000 p.183).

3.4. Processamento

O processamento do compadsito é responsavel por 50 — 60% do custo total de um composito.
O ciclo de processamento pode variar em funcéo do tipo de matriz termofixa (velocidade de
cura), podendo ser reduzido em funcdo do nivel de automatizacdo do processo (LEVY NETO
E PARDINI, 2006).

O processamento do compdsito pode ocorrer pela moldagem manual (hand lay-up),
moldagem por aspersdo (spray-up), moldagem a vacuo (vacuum bag), SMC (sheet moulding

compound), bobinagem continua (filament winding), moldagem por compressao, pultrusao e
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outros sdo exemplos de técnicas de processamento de compositos (LEVY NETO E
PARDINI, 2006).

Porém, a abordagem dos compdsitos particulados envolve processos onde ndo ha pré-
impregnados (pregpregs), pois o foco do trabalho é o teor de carga mineral, sendo assim, 0s
processos mais simplificados e que envolvem matrizes termofixas aliadas ao reforco terdo um

destaque maior.

A viscosidade de liquidos aumenta quando a concentracdo de particulas dispersas em
escoamento aumenta. 1sso é devido a perda adicional de energia do liquido quando este escoa
entre as particulas (MALKIN E ISAYEV, 2012).

A dificuldade de escoamento de misturas com cargas minerais dispersas diminui a
processabilidade. Outro fator importante é a granulometria das cargas que também influencia

na viscosidade.

“[...] cargas de baixa granulometria aumentam mais a viscosidade do sistema do que as cargas

com particulas maiores, ainda que na mesma concentragdo.” (ABMACO, 2010, p.210).

Os processos de moldagem manual (a), moldagem por aspersédo (b) e moldagem por vacuo (c)
podem ser observados na figura 8. E importante observar que para estes processos ndo ha

exigéncia de uma elevada mecanizagé&o.

Figura 8 — Moldagens manual, por aspersao e a vacuo.

Fonte: LEVY NETO E PARDINI, 2010.
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A moldagem manual é o processo mais simples e basico. Uma mistura de resina, carga
mineral e aditivos é feita inicialmente em um misturador e, entdo, vertida em molde preparado
com desmoldante (por exemplo, PVA) seguido, ou ndo, por gelcoat (pelicula de resina que
proporciona melhor acabamento). O molde é tampado para que a massa sintética adquira o
formato ideal, pois a viscosidade é um fator importante quando temos alto teor de carga.
Outro fator pertinente ao processamento € a variagdo da viscosidade devido a tixotropia. As
fibras podem ser misturadas junto a carga ou aplicadas na superficie pré-curada da massa
(ABMACO, 2010).

As empresas visitadas apresentavam uma moldagem manual em que a mistura é feita em
betoneiras e entdo vertidas em moldes vidro. A etapa de dosagem dos constituintes da mistura

é a que recebe maior nivel de mecanizagéo para evitar variagdes de composicéo.
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4. MATERIAIS E METODOS

A andlise proposta consiste em um estudo comparativo entre pecas feitas em laboratério e
pecas de marmore sintético presentes no mercado atual. Os materiais usados nesse projeto
foram todos adquiridos e caracterizados para que fosse feita a comparacdo entre o produto
feito em laboratdério e o produto comercial. Os materiais adquiridos tem suas respectivas

fichas de informacdes de seguranca de produtos quimicos presentes no anexo | deste trabalho.

Pecas comerciais sdo conhecidas por terem uma camada de gel coating que proporciona um
melhor brilho e resisténcia superficial, em todas as amostras tanto de marmore sintético
comercial quanto as amostras feitas em laboratério essa camada foi retirada. O foco é a massa

de composito agregado.

Inicialmente foi feito a determinacdo do teor de carga do marmore sintético seguida de uma
formulacéo visando reproduzir em laboratério o teor de carga do marmore sintético comercial.
A etapa seguinte consiste na caracterizacdo e comparacdo entre os dois materiais para se
avaliar as semelhancas e diferencas entre as matérias prima utilizadas. Para avaliar melhor a
influéncia do teor de carga foram feitas mais duas bateladas com formulages diferentes, uma
com 0 maximo de carga possivel conforme o processamento e uma com menor teor de carga
que o marmore sintético comercial. Todos os corpos de prova obtidos foram testados

mecanicamente.
4.1. Materiais
4.1.1. Marmore comercial

O marmore sintético comercial caracterizado e usado como referéncia é proveniente de uma
pia simples que tem cerca de 100cm de comprimento, 50cm de largura e 10cm de
profundidade do bojo. A peca tem cerca de 9mm de espessura e € de uma marca comercial
conhecida e com fabrica na regido de Belo Horizonte. A figura 9 mostra a regido da pia de
onde os corpos de prova foram retirados. Os corpos de prova foram cortados com a ajuda de
serras circulares, serra de fita e o acabamento feito manualmente com a lixadeira, conforme

exibido na figura 10.
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Figura 9 — Regido recortada do marmore sintético comercial.

Fonte: Autor.

Figura 10 — Equipamentos de usinagem manual dos corpos de prova.

Fonte: Autor.
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4.1.2. Resina

A resina utilizada nesse experimento foi do tipo poliéster ortoftalica tipica industrial. A resina
é um liquido incolor com forte cheiro devido ao solvente estirénico e vem acompanhada de
iniciador MEK que promove a reticulagdo quimica quando adicionado em uma proporcao
ideal de 1 a 2% conforme instrugdes da empresa fornecedora. Nas aplicacfes dessa resina
neste trabalho empregou-se 2% de catalisador visando garantir uma cura mais efetiva. A
resina é adquirida em galdes de polietileno de 5Kg e 0 MEK em propor¢do menor mas
também em embalagem de polietileno. A figura 11 ilustra a resina adquirida. A resina foi

estocada em local seco e ao abrigo da luz.

Figura 11 — Resina utilizada.

Fonte: Casa da Resina e do Silicone.

4.1.3. Carga

O carbonato de célcio ¢ vendido no mercado com o nome “p6 de marmore” e ¢ caracterizado
por ser um pd branco bem fino. O carbonato utilizado nesse trabalho é constituido
basicamente de calcita e foi adquirido em saco de 40Kg e estocado em local seco e ao abrigo
da luz. A figura 12 ilustra o carbonato de célcio usado na mistura.



24

Figura 12 — Carga utilizada.

Fonte: Autor.
4.1.4. Silicone

Para a confec¢do de moldes para a moldagem de corpos de prova conforme as dimensdes
determinadas por normas técnicas foi utilizado silicone de moldagem. Este silicone consiste
em uma mistura polimérica que é liquida e, ao ser misturada com o catalisador, gera uma
borracha que pode ser usada como molde. A borracha é feita de modo a ter cavidades com as
dimensGes desejadas para 0s corpos de prova e manter a rugosidade e possivel porosidade
superficial das amostras utilizadas como macho durante a moldagem. Na figura 13 € possivel
observar os moldes feitos com esse material para a moldagem dos corpos de prova de impacto

e de flexdo trés pontos.

Figura 13 — Moldes de silicone elastomérico.

Fonte: Autor.
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4.2. Métodos

4.2.1. DETERMINAGCAO DO TEOR DE CARGA DO MARMORE SINTETICO
COMERCIAL

O planejamento inicial foi variar o teor de carga baseado no teor de carga do marmore
sintético comercial. Logo, a primeira etapa do trabalho consistiu em determinar o teor de
carga do marmore sintético comercial. Uma amostra de marmore foi pesada e entdo levada a
um forno tipo mufla. A amostra foi aquecida a 550°C por 3 horas e deixada resfriar por
conveccdo dentro do forno. Quando o sistema atingir a temperatura ambiente, realiza-se
novamente a pesagem do material calcinado para se determinar o teor de carga no composito.
Essa metodologia também foi aplicada para os compositos preparados neste trabalho. A figura

14 exibe uma foto do forno mufla modelo SP-1200 usado para realizar 0s experimentos.

Figura 14 — Forno tipo mufla utilizado na determinacéo do teor de carga.

Fonte: Autor.

4.2.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As mateérias prima foram pesadas com as formulacfes tedricas para gerar misturas com 65%
de carga em massa, 75% de carga em massa e uma formulacdo com o maximo de carga
homogeneizada possivel (max%). Todas as misturas visavam produzir 1 Kg de marmore
sintético. A resina e a carga foram misturadas em recipiente plastico utilizando espétula

quando possivel e quando muito rigidas, manualmente.

As misturas foram colocadas nos moldes de silicone e entdo acondicionadas em estufa a
teoricamente 35°C. Porém o termdmetro do equipamento indicava temperaturas maiores do

que 35°C (cerca de 41°C), mas que ajudam a simular a cura da resina no caso de um dia
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quente. Os dias quentes exigem maior atencdo dos operadores nas inddstrias de marmore
sintético, pois a cura prematura da resina pode provocar um rapido ganho de rigidez e uma
consequente inutilizacdo de equipamentos. A figura 15 contém uma foto da estufa utilizada

nas primeiras 24h da producéo das amostras.

Figura 15 — Estufa utilizada na cura.

Fonte: Autor.

Para cada batelada, os corpos de prova de flexdo foram divididos em dois grupos. Um grupo
foi ensaiado logo apds as primeiras 24h e 0 outro permaneceu na temperatura ambiente até
completar 5 dias. Apds os 5 dias 0 segundo grupo de corpos de prova de flexdo foi ensaiado.

Os corpos de prova de impacto foram todos ensaiados ap6s 5 dias de cura.

A tabela 1 descreve o nimero de corpos de prova elaborados apds esse método de preparacdo
somando ao todo 60 corpos de prova. Todos os corpos de prova foram, posteriormente,

lixados para se adequarem as dimensdes e para a retirada de rebarbas.
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Tabela 1 — NUmero de amostras.

Numero de amostras

Batelada | Impacto | Flexao
comercial 9 10
75% 6 7
65% 6 8
max% 6 8

Fonte: Autor.

4.2.3. CARACTERIZACAO DO MARMORE COMERCIAL

O marmore sintético comercial teve suas propriedades mecénicas avaliadas através de ensaios
de impacto e de flexdo. Esforcos comuns e criticos para o uso dele como produto final (pias e
tanques). O ensaio de impacto Izod foi feito conforme a norma ASTM D 256, propria para
materiais termofixos. A maquina utilizada para realizar o experimento foi 0 modelo XJ-25Z
da Time Group Inc., figura 16. Conforme a norma os corpos de prova devem ter 63,5mm de
comprimento, 12,7mm de largura, 3,2mm de espessura e entalhe.

Figura 16 — Maquina de ensaio de impacto.

Fonte: Autor.

Os ensaios de flexdo trés pontos foram feitos conforme a norma ASTM D 790. Conforme
RABAHI (2010), os corpos de prova foram cortados com 140mm de comprimento, 40mm de
largura e 8mm de espessura e, entdo, posicionados entre dois apoios. A distancia entre 0s
apoios foi constante e igual a 114mm. A maquina utilizada para o experimento foi a
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Shimadzu modelo AG-X com célula de carga de 10kN e a velocidade utilizada foi de
2mm/min . A figura 17 apresenta a maquina utilizada nesse experimento. A maquina fornecia
valores de deflexdo e forca aplicada. Estes valores alimentavam um software, chamado
Trapezium, que utiliza a forca maxima, distancia entre os apoios, largura do corpo de prova e

espessura do corpo de prova para calcular a tensdo maxima de flex&o.

Figura 17 — Méaquina de ensaios mecanicos universal utilizada no ensaio de flexao.

Fonte: Autor.

Nove corpos de prova de marmore sintético comercial foram testados no ensaio de impacto e

10 no ensaio de flexao.

Em busca de uma caracterizacdo da carga aplicada no marmore sintético comercial utilizou-se
a técnica de Difracdo de Raios-X (DRX). Esta técnica é capaz de identificar fases cristalinas
diferentes nas primeiras camadas da superficie do material. Neste caso, ela é capaz de
identificar reflexdes de calcita proporcionando uma comparacgdo entre o carbonato utilizado
no marmore comercial e o carbonato utilizado na elaboragdo das amostras em laboratério.
Além da carga se faz necessaria também a caracteriza¢do da resina, para tanto, utilizou-se a
técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). A técnica é capaz de identificar
temperaturas de transigdo vitrea, temperaturas de cristalizacdo, temperatura de decomposicao.
O DSC mede o fluxo de calor conforme a peca € aquecida. As figuras 18 e 19 descrevem 0s
aparelhos utilizados para 0 DSC e DRX, respectivamente. Para o DSC foi utilizada a maquina
DSC-60 e para 0 DRX foi utilizada a maquina XRD 7000.
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Figura 18 — Equipamento de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Fonte: Autor.

Figura 19 — Equipamento de difracédo de raios-X (DRX).

N\t

Fonte: Autor.

O DSC foi feito com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e em uma faixa de temperatura
de 0° a 200° em atmosfera de nitrogénio. J4 o DRX foi feito em um intervalo de angulo de 4° a

90° utilizando alvo metélico de cobre.

As amostras feitas em laboratorio foram caracterizadas utilizando as mesmas técnicas e
pardmetros do marmore sintético comercial. Somente o marmore comercial e a mistura de
75% tiveram amostras avaliadas pelas técnicas DSC e DRX. Todas as amostras presentes na

tabela 1 foram ensaiadas nos testes de flexdo e impacto conforme a batelada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia utilizada para encontrar o teor de carga determinou uma carga de 74% para o
marmore sintético comercial, bem proximo da composicdo feita por RABAHI (2010) que
utilizou composicdes com 75% de carga. A tabela 2 apresenta os valores de teor de carga real

encontrados utilizando a mesma metodologia para todas as bateladas.

Tabela 2 — Teores de carga encontrados comparados aos teores de carga reais medidos.

Teor de Carga

Batelada | Tedrico | Medido

comercial | 75.0% 74.0%
65% 65.0% | 61.4%
75% 75.0% | 73.2%

max%o 80.0% 75.9%
Fonte: Autor.

Como pode ser observado na tabela 2 houve uma diferenca entre o que foi preparado e o
resultado devido as perdas de processamento. Entre essas perdas foi possivel averiguar a
deposicdo de cerca de 8g de resina nas paredes dos recipientes. Estas perdas devido o
processamento se tornam mais evidentes conforme o teor de carga aumenta. A resina comeca
a ter dificuldade para homogeneizar a carga na mistura. A mistura max%, com maior teor de
carga, apds a mistura apresentou muita carga ndo homogeneizada no recipiente e 0s corpos de
prova gerados exibiram algumas inclusdes de carga que funcionaram como concentradores de
tensdo. Esses concentradores de tensdo podem ser observados ao avaliar o perfil da trinca das
amostras da mistura max% ensaiadas na flexao trés pontos. O aspecto da trinca das amostras

pode ser observado na figura 20.
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Figura 20 — Aspecto da regiéo fraturada dos corpos de prova ensaiados no ensaio de

flex&@o trés pontos destaque para a presenca de inclusdes de carga.

Fonte: Autor.

Durante a cura foi possivel observar a presenca de bolhas e uma separacdo por densidade
entre a resina e a carga evidenciada pela diferenca de acabamento entre as superficies inferior

e superior.

A andlise comparativa da matéria-prima utilizada no marmore comercial e nas misturas feitas
em laboratério mediante as técnicas de DSC e DRX para a resina e a carga, respectivamente,
apresentou pouca variagdo. O DSC ndo apresentou nenhum pico capaz de ser identificado
com temperatura de transi¢do, ndo sendo possivel retirar informacdes dos resultados. Muito
provavelmente devido a grande quantidade de carga, a hipdtese de decomposicdo do
carbonato é descartada devido a faixa de temperatura. As curvas de DSC podem ser vistas na
figura 21.
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Figura 21 — Curvas de DSC do marmore comercial e da mistura com 75% de teor de

carga.
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Fonte: Autor.

Um difratograma padrdo da calcita, figura 22, encontrado em um banco de dados online
chamado RRUFF (Project website for Raman spectra, X-ray diffraction database and
chemistry for minerals) é semelhante aos difratogramas encontrados para 0 marmore sintético
comercial e a mistura com 75%, figuras 23 e 24 respectivamente. Conforme esses resultados
foi possivel encontrar tanto para 0 marmore comercial quanto para a mistura feita em
laboratério padrdes de reflexdo com picos muito parecidos com a calcita. O resultado da
comparacdo dos difratogramas é que a carga utilizada é da mesma natureza, ou seja, calcita.

Em ambas as amostras o halo amorfo que caracteriza a resina nao foi detectado.
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Figura 23 — Difratograma do marmore sintético comercial.
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Fonte: Autor.
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Figura 24 — Difratograma da mistura com 75% de carga.
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Fonte: Autor.

O ensaio de impacto realizado apresentou valores muito inconsistentes. O entalhe néo foi
feito, pois o material € muito fragil e ocorreram rupturas ao tentar entalhar os corpos de prova.
Os testes de impacto nos corpos de prova de marmore comercial apresentaram valores
proximos, os testes realizados nos corpos de prova feitos em laboratério foram totalmente
incoerentes com a referéncia do marmore sintético comercial. O procedimento aplicado foi o
mesmo, mas a maquina de ensaio de impacto forneceu valores da ordem de 10 vezes menor
do que o esperado. A energia absorvida e a forca de impacto calculadas pela maquina foram,

entdo, desconsideradas.

Os resultados encontrados nos ensaios de flexdo foram divididos quanto ao desempenho geral
e guanto ao desempenho conforme o tempo de cura. O desempenho dependente do tempo de
cura apresentou valores muito parecidos tanto para as amostras curadas em 24h quanto para as
amostras curadas ap6s 5 dias. A figura 25 revela o aspecto de uma amostra de marmore

sintético comercial ensaiada.
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Figura 25 — Corpo de prova de marmore sintético comercial ap0ds ensaio de flex&o trés

pontos

Fonte: Autor.

Os graficos descritos nas figuras 26 e 27 mostram a tensdo maxima de flexdo conforme a
composicdo e o método de cura. A figura 28 exibe a diferenca entre a tensdo maxima de
flexdo com cura apds as primeiras 24h e a tensdo méxima de flex&o apos 5 dias de cura. Duas
amostras apresentaram uma maior tensdo maxima de flexdo logo apds as primeiras 24h do

que na cura feita apés 5 dias.



Figura 26 — Tensdo maxima na flexao apds 24h de cura.
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Figura 27 — Tensdo maxima na flexao apos 5 dias de cura.

1111

61.4% 73.20% 74% 75.90%
Teor de carga em massa

60 -~
50 -

B
o
1

Tensdo [MPa]
N w
o o

=
o
1

o

Fonte: Autor.

36



37

Figura 28 — Diferenga entre a tensdo méxima de flexdo ap6s as primeiras 24h e a tenséo
maxima de flexao para corpos de prova com cura feita em 5 dias.
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Fonte: Autor.

Naturalmente h& mais fatores que influenciam na cura da resina, como por exemplo, 0 uso de
aceleradores. A formulacdo da resina neste caso é de extrema importancia para um estudo
mais detalhado da cura da resina poliéster em relacdo aos teores de carga. A diferenca
encontrada foi maior para a formulacdo com maior teor de resina, ou seja, quanto maior a

quantidade em massa de resina utilizada maior € a influéncia da mesma na cura.

Independentemente do tempo de cura, 0 desempenho dos corpos de prova na tensao de flexéo
pode ser visto na figura 29. Ha uma tendéncia linear dos corpos de prova perderem a
resisténcia com o aumento da carga. Comparativamente os corpos de prova com
aproximadamente a mesma composicdo quimica do marmore sintético tiveram seu
desempenho melhor do que o marmore comercial. Provavelmente devido a resina utilizada

e/ou a forma de processamento.



Figura 29 — Comportamento da tensdo maxima na flex@o conforme o teor de carga.
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6. CONCLUSAO

Dentre as matérias primas utilizadas tanto no marmore sintético quanto nas misturas feitas em
laboratorio, foi constatado via DRX que o tipo de carga utilizada foi a mesma. O ensaio de
DSC néo foi capaz de identificar os tracos da resina no material. O desempenho das amostras

frente a resisténcia ao impacto foi inconclusivo de acordo com os resultados.

A tensdo maxima de flexdo tende a decrescer conforme o aumento do teor de carga para as
amostras feitas em laboratorio. O marmore sintético comercial (teor de carga de 74%) teve
desempenho no ensaio de flexdo inferior as amostras com 73,2% de teor de carga e 75,9%
acima do valor de referéncia. Essa diferenca se deve provavelmente ao tipo de resina ou ao

processamento utilizado.

Diferenca entre a tensdo maxima de flexdo para corpos de prova com cura feita apds as
primeiras 24h e a tensdo maxima de flexdo para corpos de prova com cura feita em 5 dias
indica que os corpos de prova com menor teor de carga, consequentemente maior teor de
resina, apresentaram maior diferenca de desempenho na flex&o. Quanto maior a quantidade de
resina maior a variacdo da tensdo maxima de flexdo conforme o tempo de cura. Desta forma
conclui-se que o material com alto teor de carga (>70%) pode ser colocado em uso em apenas
24h ap6s a moldagem com temperatura de cura de 35°C sem que ocorra uma diferenca

significativa quanto a tensdo maxima de flex&o.

O maéarmore sintético é um material versatil e de facil moldagem. As misturas feitas se
aproximaram do marmore sintético comercial nas propriedades avaliadas, até superando-o
como o desempenho na tensdo méxima de flexdo. A propor¢édo carga-resina, tempo e cura e

forma de processamento atuam diretamente nas propriedades do marmore sintético.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como ja foi visto anteriormente a versatilidade do marmore sintético pode ser capaz de
substituir varios materiais. Nesse contexto, algumas sugestdes para trabalhos futuros podem

ser ponderadas:
¢ Influéncia da composicao da resina nas propriedades do marmore sintético
e Determinacdo do teor de carga méximo sem perda de propriedades mecanicas

¢ Incorporacdo de residuos sélidos em substituicdo ao marmore sintético comercial
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ANEXO A - Fichas de InformagGes de Seguranca de Produto Quimico

Este anexo contém as fichas de informac6es de seguranca de produto quimico das seguintes

matérias prima:
e Carbonato de Calcio
e Resina Poliéster
e Catalisador MEK

e Silicone para moldar



