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RESUMO

Este estudo tem por objetivo avaliar a produção de rochas artificiais através do processo de moldagem por transferência de resina (RTM). Neste trabalho, fragmentos de mármore foram depositados na cavidade de um molde e submetidos a vácuo. A resina, já catalisada, foi injetada e, o molde, submetido à compressão e vibração, para maior acomodação das partículas. Para o material produzido foram determinadas a densidade e a absorção de água. O material foi ainda submetido a ensaios de resistência à compressão e à flexão. A microestrutura do material foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura, buscando justificativas para algumas propriedades encontradas. Os materiais obtidos apresentaram propriedades inferiores às indicadas na literatura, indicando que a formulação deve ser repensada.
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1. Introdução
A produção brasileira de rochas ornamentais e semi ornamentais em 2011 foi de 9 milhões de toneladas(1). A extração e o beneficiamento dessas rochas envolvem as etapas lavra, desdobramento, polimento e corte/acabamento, gerando rejeitos nos mais variados volumes, toxicidades e graus de aproveitamento(2,3). O descarte do rejeito tem sido um problema para as indústrias, pois elas podem ter dificuldades para acondicioná-lo de forma adequada, uma vez que, dependem de ter um local apropriado, ou ainda ter de pagar para depositá-lo em terreno alheio(4). Algumas alternativas têm sido buscadas para redução dos volumes de resíduo depositado no meio ambiente. O rejeito fino sólido, por exemplo, vem sendo utilizado na formulação de tijolos para fins estruturais, de bloquetes para calçamento de ruas e calçadas e na produção de argamassas (5,6). 
Enquanto isso, o Brasil importa materiais de alto valor comercial, compostos essencialmente por fragmentos de rochas. Este material conhecido como rocha artificial, um tipo de concreto polimérico, apresenta propriedades mecânicas similares às da rocha natural com uma menor absorção de água(7). 
Este estudo visa avaliar a produção de ladrilhos de rocha artificial pelo processo de moldagem por transferência de resina (RTM), processo que visa obtenção de peças com bom acabamento superficial pela injeção de resina líquida em uma matriz fechada. O domínio da produção de rocha artificial pode oferecer aos países produtores de rochas ornamentais, como o Brasil, meios para a redução dos volumes de rejeitos depositados diariamente, além da possibilidade de inclusão de novos produtos nos catálogos da indústria de rochas ornamentais naturais. 
MATERIAIS E MÉTODOS

FRAGMENTOS DE MÁRMORE
Os fragmentos de mármore usados nesta pesquisa foram coletados, na forma de aparas de chapas, em montes de descarte de uma marmoraria localizada em Cachoeiro de Itapemirim, Brasil.
O material coletado foi britado em britador de mandíbulas e as frações granulométricas inferiores a 230 mesh e superiores a 10 mesh foram retiradas.


RESINA
Foi utilizada nesta pesquisa, uma resina poliéster insaturado ortoftálico, pré‑acelerada, de média viscosidade e baixa reatividade. A resina apresenta tempo de gel de 10 a 13 minutos (25ºC e 1% de MEKP) e pico exotérmico entre 135 e 160ºC. 
Foi misturado à resina 10%p de thinner da marca tempo modelo 2002, para redução da viscosidade e melhor preenchimento do molde.  
Utilizou-se o iniciador MEKP em teor de 2% p. 
PREPARAÇÃO DOS LADRILHOS
As partículas de rocha britadas foram pesadas em quantidade estimada para preenchimento de 85% do volume esperado para as placas e secas em estufa à 80ºC por 2h para retirada da umidade, uma vez que a água pode reduzir tanto a eficiência do processo de cura quanto à aderência entre a matriz de polímero e os agentes de enchimento, sendo assim, os agregados inorgânicos devem ser secos antes de serem misturados com a resina(8).

Após a secagem, as partículas, ainda aquecidas, foram depositadas e niveladas na cavidade de um molde, com dimensões 150 x 150 mm. O molde foi fechado e foi aplicado vácuo na câmara. A aplicação do vácuo teve o objetivo de concluir a retirada da umidade e promover a retirada do ar da superfície das partículas, buscando favorecer os mecanismos de adesão matriz/carga. 
O molde foi posicionado sobre uma placa de aquecimento, posicionada na mesa de uma prensa, que mantinha sua temperatura em torno de 60ºC. 
Após 5 minutos, a tubulação de vácuo foi fechada e a resina injetada para o interior do molde. O molde foi então prensado (5 MPa), submetido à vibração e a tubulação de vácuo foi novamente aberta. 
Após 10 minutos a vibração foi desligada, após 30 minutos a compressão foi retirada e a placa desmoldada. As placas foram então pós-curadas em estufa a 90ºC por 4 horas.

DETERMINAÇÃO DA DENSIDADE, ABSORÇÃO DE ÁGUA E POROSIDADE APARENTE
A densidade, a absorção de água e a porosidade aparente, do resíduo de mármore e dos ladrilhos de mármore artificial, foram determinadas pelo método ASTM C373-72(9). 
Para os ensaios foram preparados cinco corpos de prova, de cada material avaliado, tendo cada um deles massa entre 50 e 100g. 


DETERMINAÇÃO DA RESISTÊNCIA À COMPRESSÃO E FLEXÃO

Os ensaios de compressão e de flexão foram realizados em máquina universal de ensaios EMIC modelo DL10000. 

Para a realização do ensaio de compressão foram preparados corpos de prova de base quadrada com lado medindo 10 mm e altura de 30 mm. O lado da base de 10 mm foi limitado pela espessura das placas produzidas. As velocidades adotadas nos ensaios foram de 0,5 mm/min, sendo mantidas constantes até a ruptura do corpo de prova.
Para o ensaio de flexão foram cortados corpos de prova nas dimensões 70x20x10 mm. A velocidade adotada no ensaio foi de 0,5 mm/min, sendo mantida constante até a ruptura do corpo de prova.
Os corpos de prova foram medidos com uma casa decimal, utilizando um paquímetro com resolução de 0,05 mm. 

Foram avaliadas as tensões de ruptura em compressão e em flexão, tanto para o material produzido, quanto para as matérias primas utilizadas, tendo suas médias calculadas por média aritmética. 


MICROESTRUTURA
Foi avaliada a microestrutura do mármore artificial e do poliéster insaturado com adição de solvente por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

As observações de MEV foram realizadas em aparelho JSM 6460 LV da JEOL, operando com tensão de 20 KV, e amostras recobertas com ouro.

As observações foram feitas para analisar a presença de vazios e buscar justificativas para as propriedades mecânicas encontradas.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
DENSIDADE, ABSORÇÃO DE ÁGUA E POROSIDADE APARENTE
Os valores obtidos para a densidade e absorção de água do mármore natural e do mármore artificial produzido são apresentados em Tab. 1.

Tab. 1 Densidade e absorção de água determinadas para o resíduo de mármore e para o mármore artificial

	Densidade (g/cm3)

Absorção de água (%)
Porosidade aparente (%)
	Resíduo de mármore

2,92

0,30

0,86
	Mármore artificial

2,27

3,64

8,28


Fabricantes de rochas artificiais apresentam valores entre 2,40 e 2,57 g/cm3 para a densidade e entre 0,05 a 0,40 % para a absorção de água do mármore artificial(7,10). Lee e colaboradores, apresentam valores entre 2,03 e 2,44 g/cm3 para a densidade e entre 0,01 a 0,20 % para a absorção de água, em diferentes condições de pressão, temperatura e vibração (11). Nota-se que apesar da densidade obtida ter sido ligeiramente inferior à informada pela indústria, apresenta-se dentro da faixa encontrada por Lee. Já com relação à absorção de água, esta se mostrou muito superior à informada na literatura.
O elevado valor obtido para a absorção de água está relacionado à alta porosidade aparente apresentada pelo material. Observa-se que o mármore artificial apresentou uma porosidade aparente muito superior à do mármore natural, o que indica que a porosidade do material artificial está contida em grande parte na fase matriz. 


RESISTÊNCIA À COMPRESSÃO E FLEXÃO

Os valores para as tensões médias de ruptura em compressão e flexão são apresentados em Tab. 2.

Tab. 2 Tensão de ruptura em compressão e flexão para os materiais analisados
	Resina

Mármore natural

Mármore artificial
	Tensão de ruptura em compressão (MPa)
33,37
51,80
16,69
	Tensão de ruptura em flexão (MPa)
4,34

16,58

9,16


A indústria de mármore artificial informa valores entre 97 e 220 MPa para a resistência à compressão e entre 13,6 e 33,7 MPa para flexão (7,10). Lee e colaboradores, indicam valores entre 78,7 e 151,3 MPa para a tensão de ruptura à compressão e entre 27,9 e 52,7MPa para a tensão de ruptura em flexão (11). 

Para os dois índices de resistência avaliados observam-se valores muito abaixo dos informados pela literatura. 

Uma das razões para a baixa resistência encontrada está relacionada à plastificação da fase matriz, provocada pelo elevado teor de solvente adicionado. A adição do solvente provoca um maior espaçamento entre as cadeias desfavorecendo a reticulação das mesmas e, dessa forma, reduzindo a rigidez do material. O fato de o solvente não ser reativo, ou seja, formador de interligações, causa ainda uma grande formação de vazios pela saída do solvente durante o tratamento térmico, reduzindo ainda mais a resistência mecânica da matriz polimérica. Gorninski apresenta valores de 91,4 MPa para a tensão de ruptura à compressão e de 17,2 MPa para a tensão de ruptura à flexão de uma resina poliéster ortoftálica sem a adição de solvente (12), indicando que a adição do solvente reduziu de forma significativa a resistência mecânica da matriz.
Além da baixa resistência da matriz, a elevada porosidade levou o material a romper em um nível de tensão consideravelmente mais baixo do que a resistência dos seus constituintes. A porosidade tem um efeito negativo sobre a resistência mecânica uma vez que os poros reduzem a área da seção transversal através da qual a carga é aplicada, além de atuarem como concentradores de tensão.

MICROESTRUTURA
A micrografia de Fig. 1 mostra a superfície polida da resina com adição de solvente utilizada na produção do material. A partir da figura podemos comprovar a existência de uma grande quantidade de vazios provenientes da saída do solvente após a cura da resina, uma vez que a porosidade pode ser formada por voláteis aprisionados durante o processamento (13).
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Fig. 1. Resina com adição de solvente utilizada na produção da rocha artificial, superfície polida

Em Fig.2 podemos observar uma grande quantidade de vazios entre as partículas e a matriz polimérica. A ausência de uma boa interface não promove a transferência efetiva de esforços da matriz para as partículas, dando origem a compósitos com baixas resistência mecânica.
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Fig. 2. Rocha artificial, superfície polida
A elevada porosidade apresentada levou o material a romper em um nível de tensão consideravelmente mais baixo que o esperado, atuando na concentração de tensões e propagação de trincas, além de reduzir a área de suporte da carga aplicada.
Gorninski (12) e Santos (14) observaram que, um maior teor de finos em compósitos particulados de matriz termofixa, dá origem a materiais com menos vazios em sua estrutura e com uma melhor adesão matriz/carga e, que a falta desta interação acarreta na presença de microvazios nas interfaces, o que leva à formação de trincas e facilita a propagação destas, assim, a exclusão de partículas finas da distribuição granulométrica, foi prejudicial à interface e facilitou a formação e propagação de trincas no material, resultando em baixa resistência.

CONCLUSÕES
O procedimento adotado na produção de compósitos particulados apresentou grande dificuldade para preenchimento dos espaços entre as cargas e gerou materiais com elevados índices de porosidade e baixa resistência à ruptura. 

Em função da baixa resistência apresentada, estes materiais apresentam-se inadequados para aplicações que exijam o suporte de cargas, entretanto, boas opções para revestimentos de paredes interiores, uma vez que a porosidade é favorável ao isolamento térmico e acústico, além de proporcionar redução no peso das placas. 

Para a obtenção de placas com maior resistência mecânica, que possam atender a outras aplicações, métodos alternativos para a redução da viscosidade, alterações na granulometria das cargas e um melhor estudo dos parâmetros de injeção devem ser considerados. 

A redução da viscosidade da resina com solventes comerciais não formadores de interligações mostrou-se prejudicial à resistência mecânica das placas, em função da queda das propriedades mecânicas da matriz. 
A inclusão de finos à carga será favorável à redução da contração da matriz e melhoria da interface matriz/carga, aumentando os valores apresentados pelas propriedades mecânicas.
Além de alterações nos parâmetros do processo sugere-se ainda que outros métodos de moldagem como o de vibro-compressão a vácuo, ou até mesmo a extrusão da mistura, possam ser mais adequados a produção de placas deste material com propriedades mecânicas superiores.
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Artificial Stone production with marble waste 

ABSTRACT

This study aims to evaluate the artificial stone production using resin transfer molding (RTM). In this work, marble waste fragments were placed in the mold and vaccum submitted. The catalyzed resin was injected, vibratory and compression were applied to the mold, for particles densify. Density, water absortion, compression strength and flexural strength were determined to produced material. The microstructure was evaluated for scaning electronic microscopy seeking justify found properties. The obtained properties were inferior to that indicated in the literature, indicating that the formulation should be reconsidered
Keywords: artificial stone, ornamental stone, composite, recycling.

