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RESUMO

A pedra composta € um produto ceramico similar ao granito ou ao marmore naturais.
Ela é obtida a partir de granulados silicicos ou calcareos com diferentes
granulometrias. Este material apresenta a mesma aplicabilidade das pedras naturais
sendo utilizada, principalmente, como revestimento interno. A exploragéo do itabirito
(um minério de ferro) na regido do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais gera
grande quantidade de residuos. Uma possivel utilizacdo desses residuos é para
obtencdo de pedra composta. Este trabalho visa a caracterizacdo da pedra
composta para comprovacdo da eficacia do processamento. Utilizou-se,
primeiramente, quartzo natural como matéria-prima. A padronagem das amostras,
confirmada pelos espectros de IV e difratogramas, garantem a reprodutibilidade do
processamento aplicado. Além disso, verificou-se homogeneidade, baixa porosidade
e alta resisténcia do material por meio de sua caracterizacdo estrutural. Dessa
forma, pode-se dizer que o processamento escolhido € adequado, qualificando a

aplicacdo desta metodologia para o uso de residuos.
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INTRODUCAO

A pedra composta, comumente chamada de pedra artificial ou pedra
industrializada, € fabricada com agregados naturais, que podem representar 91 a
96% da massa total. Ela é obtida a partir de particulados silicicos ou calcareos com
diferentes granulometrias (menores que 10mm). FracOes desses materiais séo
misturadas com resina de poliéster e aditivos para formar uma pasta, a qual é
colocada em moldes e vibrocompactada a vacuo, seguido do processo de cura®.
Este processo permite a obtencdo direta de chapas de varias espessuras e
dimensdes. O uso do quartzo proveniente de residuos de mineracdo para a
producdo de pedra composta é uma possibilidade que desperta bastante interesse.

O itabirito € um minério de ferro amplamente explorado na regido do
Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brasil. Como residuo dessa exploracdo tem-se
quartzo com 8 a 15% de 6xido de ferro finamente granulado. Atualmente, uma parte
desse residuo é utilizada para preenchimento de cavas de mineracéo e outra parte é
estocada em barragens®. A aplicacdo deste residuo na geracdo de um novo
produto, como a pedra composta, pode reduzir a necessidade da estocagem em
barragem. E esta questao se torna ainda mais relevante em Minas Gerais, uma vez
gue € importante encontrar maneiras de agregar valor aos residuos, porque iSso
serd imprescindivel para a atividade econdmica das regides onde as minas se
encontram, apos a sua exaustdo. Além disso, a questdo ambiental tem sido
relevante na industria de mineracdo, que busca novas tecnologias para reducéo do
impacto ambiental de suas atividades e diminuicédo de seus residuos.

Esse produto, que ja € comercializado em larga escala na Europa e nos
Estados Unidos, tem aparéncia estética similar a pedra natural, porém controlavel e
mais uniforme. As resisténcias a flexdo e a tracdo sdo mais altas que aquelas da
pedra natural. A dureza é semelhante e é isenta de poros. O aproveitamento das
reservas de matérias-primas € alto, porque o processo de fabricacdo utiliza
granulados. Essas caracteristicas, vistas como vantagens pelos consumidores e
orgdos ambientais, reservam a pedra composta um lugar de destaque na construgédo

civil em seu uso como revestimento de paredes e pavimentacao.
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METODOLOGIA

MATERIAIS E PROCESSAMENTO

Para a preparacdo das amostras utilizou-se quartzo fornecido pela empresa

Ecoart em trés granulometrias diferentes e resina polimérica insaturada cristal
fornecida pela Fibercenter. Os aditivos empregados foram silano organofuncional
(nome comercial Dynasylan, fonte Evonik), dimetilanilina (DMA, fonte Fibercenter) e
acelerador de cobalto 6% (fonte Fibercenter).

A preparacdo padrdo da pasta inicia-se com a mistura das fracbes das
particulas de quartzo com a resina, de forma a se obter um filme uniforme de resina
nas superficies das particulas. A uniformizacdo da mistura é feita manualmente com
o auxilio de uma espéatula em um recipiente de vidro. Em seguida, é feita a adi¢cdo do
silano organofuncional, DMA e acelerador de cobalto

O material a ser prensado é colocado em uma matriz como a esquematizada
na Figura 1. Este conjunto é levado a uma prensa hidraulica manual de capacidade

de 830MPa onde é feita a compactacédo do material.

T,
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Figura 1. Desenho esquematico da matriz de prensagem em corte transversal,
constituida de uma base (2) e seu suporte (1), tubo cilindrico (3) e um puncgao
cilindrico (4). A puncéo da prensa (5) aciona o pistéo (4). Massa de material e resina
sob prensagem (6).

Um vibrador do tipo pneuméatico € colocado sob a plataforma da matriz para
promover melhor acomodacéo das particulas, aumentando a densidade do material.
Esse vibrador, da marca Brunialti modelo NTP 25B, produz movimentos de vibracéo
verticais na matriz. Ele € operado a 2 bar (2600 vibra¢gées por minuto, forca de
190N).
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A fim de evitar o aprisionamento de bolhas de ar no corpo prensando é feito
vacuo por uma bomba que retira 0 ar da amostra através de um orificio na parede da
matriz. Em seguida, é realizada a etapa de cura, cujo objetivo € promover a
polimerizacdo da resina e a sua adesdo as particulas minerais, de tal forma a se
obter uma peca monolitica de alta resisténcia mecanica e dureza. A cura deve ser
feita em duas etapas: ao ar a 80°C, durante 30 minutos e ao ar a 120°C durante 2
horas. Foram produzidas pegas com 5 repeticbes com as dimensdes de
(70x25x8)mm.

CARACTERIZACAO

A fim de determinar a resisténcia média das amostras de pedra composta

obtidas realizou-se o ensaio de flexdo. Neste ensaio a amostra foi biapoiada com
aplicacdo de carga no centro da distancia entre os dois pontos sendo, portanto, um
ensaio de trés pontos de carga. O ensaio de tenséo de ruptura a flexao foi realizado
em uma maquina universal de ensaios Instron, modelo 5882, EUA. A célula de carga
utilizada foi de 5kN. Os resultados dessa analise exigiram o emprego de um
tratamento matematico especifico, neste caso, a estatistica de Weibull.

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificacdo da fase mineral
presentes nas amostras. Os difratogramas foram obtidos no difratbmetro marca
Rigaku, modelo D/MAX Ultima Automatico, com gonidmetro 6-8 e tubo de raios X de
cobre. As seguintes condigbes foram usadas: faixa de 20 (4 a 80°), velocidade do
gonidmetro (4°26/min), intensidade de corrente (30mA) e tensao (40kV).

A espectroscopia na regido do infravermelho foi aplicada para verificar o
acoplamento entre as particulas silicicas e a resina. O espectrofotémetro utilizado foi
o modelo MB102 da ABB Bomem Inc, com resolucéo de 4cm™.

Para analisar a morfologia e possiveis falhas no material foi realizada a
microscopia eletronica de varredura. As micrografias serdo registradas em um
microscopio Jeol JSM 5310 com detector de energia dispersiva de raios X (EDS),

Thermo Scientific Ultra-dry, acoplado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

PROCESSAMENTO

Em principio a mistura das fracdes de particulas minerais com a resina é feita

de maneira que a resina forme uma fina camada na superficie das particulas. A
resina tem por objetivo atuar como um ligante organico. Os aditivos empregados tém
como funcdo melhorar o processamento, seja atuando como promotores de adesao
ou como aceleradores da reacéo.

Como as particulas de minerais silicicos contém um grande namero de grupos
silanois em suas superficies (SiOH) eles sdo altamente polares e pouco compativeis
com resinas apolares. Além disso, os grupos silanois tendem a formar pontes de
hidrogénio entre si, 0 que resulta em uma interagdo relativamente forte entre as
particulas®. Por esse motivo, as particulas de minerais silicicos tém dificuldade de
se dispersarem na resina. Como a concentracdao de resina é baixa, as particulas
silicicas tendem a formar aglomerados. A fraca interacdo entre a resina e as
particulas prejudica as propriedades mecéanicas da pedra composta.

O aditivo silano organofuncional utilizado na preparacdo da pasta atua como
um promotor de adesé&o. Ele age diminuindo a interacdo entre as particulas minerais
e aumentando sua interacdo com a resina. Os silanos organofuncionais sao
bifuncionais, ou seja, possuem terminacgdes distintas em cada parte de sua cadeia.
Uma de suas terminacfes é um grupo Si-OR, o qual é facilmente hidrolisavel
formando Si-OH. Esta terminacdo interage com a superficie do material inorganico
(silicico) por meio do seu grupo hidroxila. Ja a outra terminag@o € um grupo organico
funcional reativo como, por exemplo, grupos epoxi e amina. Este grupo € compativel
com a resina desde que apresente funcionalidade adequada e possa participar da
reacdo de polimerizacdo®®. Um esquema da reac&o entre silano organofuncional,
resina e material inorganico é apresentado na Figura 2. Na presenca de 4gua o
grupo Si-OR sofre hidrdlise formando os grupos silanois que interagem com as

hidroxilas do quartzo, formando ligacdes siloxano covalentes.
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Figura 2. Acéo do promotor de adeséo, produzindo o efeito de acoplamento.

Para estimular o inicio da copolimerizacdo em resinas de poliéster insaturado
a dimetilanilina (DMA) é empregada. Ela atua como agente redutor em sistemas de
cura decompondo perédxidos organicos e gerando radicais livres, os quais irdo iniciar
a copolimerizacao. Ja o acelerador de cobalto. Este acelerador de pega atua como
um forte redutor, por meio de uma reacéo de oxi-reducao fornece grande quantidade
de energia para a catalise das resinas poliésteres insaturada.

No caso da pedra composta, € desejado que as particulas minerais ocupem o
maior volume possivel para ndo haver formacgéo de poros. A combinacédo da presséo
de compactacdo com a vibracdo e a utilizagdo correta das fracdes granulométricas
das particulas é muito importante para se obter matrizes com alta densidade. Sua
funcé@o é melhorar a acomodacao das particulas e aumentar a adesao entre elas.

Por fim, o endurecimento da resina se faz necessério. O objetivo desta etapa €
promover a polimerizacdo da resina e a sua adeséo as particulas minerais, de tal

forma a se obter uma peca monolitica de alta resisténcia mecanica e dureza.

DETERMINACAO DA TENSAO DE RUPTURA A FLEXAO POR
ESTATISTICA DE WEIBULL

As ceramicas apresentam baixo escoamento e pequena taxa de deformacéo

plastica. Como resultado, estes materiais sdo frageis e com baixa tenacidade a
fratura. A quantidade e tamanho de defeitos causados no processamento geram
pontos concentradores de tensdo, que serdo 0s pontos iniciais da fratura do
material. Como a distribuicdo dos defeitos nas ceramicas é quase sempre aleatéria,
a resisténcia avaliada experimentalmente também sera, evidenciando o aspecto

estatistico do espalhamento dos valores de resisténcia’®.
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Em 1939 Weibull” desenvolveu uma teoria estatistica que considera a
ocorréncia de um evento em um objeto como um todo é causada pela ocorréncia do
evento em qualquer parte do objeto®®. Dessa forma a disperséo dos resultados é
considerada. Weibull apresenta uma expressdo empirica para a funcdo de
distribuicdo de probabilidade de fratura acumulada. Sendo P é a probabilidade de

fratura em uma tensao igual ou menor que o, Equacéo (A):

P=1-exp —(E] (A)

Oy

Op € a constante de normalizacdo correspondente a tenséo cuja probabilidade
de falha é 63,2% e m é o modulo de Weibull®.

O mobdulo de Weibul, m, é adimensional e representa a dispersdo na
resisténcia a fratura. Altos valores de m conduzem a estreitas funcbes de
distribuicdes. Assim, a probabilidade de falha se aproxima da unidade, o que confere
maior confiabilidade ao material®. Linearizando a Equacdo (A), a Equacdo (B) é
obtida.

In In(l_lp j =m.Ino; —m.Ino, (B)

j

Como o valor de Pj & desconhecido, faz-se necessario o uso de um estimador.

Segue-se aqui com o mesmo estimador utilizado por Barsoum P, :1—(’\11_—%’3J (20),

onde P; é a probabilidade de falha para a localizagéo da j-enésima tenséo e N € a
quantidade de amostras.

Para a determinacdo da resisténcia da amostra utiliza-se a tensdo meédia de
resisténcia, 0so, tensdo na qual a probabilidade de fratura é de 50%. essa tensao e
seu desvio-padrao séo dados pelas expressoées (C):

1
O =0, .(— In %)m e Aoy, = 60.[F(1+ 2.m’l)—l"2(1+ m’l)ﬁ ©
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onde I"é o simbolo representativo da funcédo gama®.

Com um nivel de confianga de 95%, calculou-se a resisténcia média de ruptura
das amostras de pedra composta. Os valores de m (modulo de Weibull), oo
(constante de normalizacdo correspondente a tenséo cuja probabilidade de falha é
de 63,2%), Os5p (resisténcia média a ruptura, Aoso (desvio-padréo) e R-quadrado dos

ensaios estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados da andlise estatistica de Weibull.

Ensaio | Médulo de Tenséo cuja Resisténcia Desvio-padrao,
Weibull, m probabilidade de média a ruptura, AGs, (kgf/mm?/ R®
ruptura é 63,2%, o, oo (kgf/mm?/ MPa)
(kgf/mm?/ MPa)
MPa)
1 8,21 14,09/ 138,27 13,48 /132,23 1,93/18,88 0,9578
2 7,38 14,89/ 146,03 14,17 / 128,96 2,23/21,90 0,9602

O mddulo de Weibull € um importante parametro nesta andlise. Quanto maior
o valor de m, menor a dispersao nos valores de resisténcia, ou seja, os defeitos na
amostra estdo distribuidos de forma mais homogénea. Segundo Zanotto™”, para
materiais ceramicos, os valores de m variam entre 3 e 15. Assim, 0S ensaios estdo
de acordo com a literatura e apresentam homogeneidade e pequena
susceptibilidade a falhas.

Na literatura®®, onde encontra-se processamento de pedra composta
semelhante ao feito neste trabalho utilizando residuos de vidros e fragmentos de
rochas, a resisténcia a ruptura média encontrada é de 43 MPa. Os valores mais
altos encontrados neste trabalho se justificam pelo tamanho das pecas produzidas,
pecas menores sdo menos suscetiveis a falhas na fabricacédo. Portanto, as amostra

obtidas sdo compativeis com outros materiais semelhantes.

DIFRACAO DE RAIOS-X

Os difratogramas obtidos se mostraram bastantes semelhantes entre si. A

difracdo de raios-X distingue além das ligac6es Si-O o0 modo como os tetraedros de
Si e O estéo dispostos na amostra. Como a silica (SiO,) apresenta polimorfismo, por
meio desta técnica € possivel confirmar qual sua estrutura deste aquelas possiveis
(quartzo, cristobalita, tridimita). Neste caso, confirma-se a estrutura de quartzo nas

amostras de pedra composta (Figura 3).
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Figura 3. Difratograma da amostra de pedra composta.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
A analise de espectroscopia na regido do infravermelho das amostras de pedra

composta confirma a estrutura de quartzo da silica (Figura 4). Esta confirmacgéo é
dada pelo pico duplo em 777 e 797 cm-1, absorcao tipica de quartzo e pela qual se
distingue dos demais espectros de silica. O pico em 1735 cm™ evidencia a presenca

da resina, sendo esta uma absorcdo de carbonila de éster.
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Figura 4. Espectro de absorc¢édo na regidao do infravermelho.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para a observacdo da morfologia se fez uso da microscopia eletronica de

varredura na superficie compactada e na superficie de fratura. As micrografias
mostram a eficiéncia da vibrocompactagéo, jA que ndo ha evidéncia de poros em
nenhuma das superficies analisadas (Figura 5). A distribuicdo das trés
granulometrias de quartzo se mostra homogénea o que contribui para a diminui¢cao
da probabilidade de falha do material. Na superficie de fratura ndo foi observado
indicio de poros internos. As imagens de todas as amostras foram apresentaram

este mesmo perfil.

Figura 5. Micrografias da superficie compactada (a) e da superficie de fratura
(b), aumento de 750x.

CONCLUSOES

A técnica de processamento utilizada neste trabalho mostra um avanco
significativo no desenvolvimento da producdo de pedra composta. A padronagem
das amostras, confirmada pelos espectros na regido do infravermelho e
difratogramas, garantem a reprodutibilidade do processamento aplicado. Além disso,
a caracterizacdo estrutural mostra o bom desempenho deste material frente a sua
utiizagdo como revestimento, apresentando alta resisténcia mecéanica, boa
homogeneidade e baixa porosidade. Dessa forma, pode-se dizer que o
processamento escolhido é adequado, qualificando a aplicacdo desta metodologia

para o uso de residuos.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF COMPOSITE STONE

ABSTRACT

Composite stone is a product similar to natural granite or marble, produced with
particles of these materials. This material is used like natural stone as lining. The
fabrication of artificial stones using residues of banded iron formations is a promising
alternative to its actual destination (storage in dam). This research aims the
characterization of composite stone to prove the efficacy of this kind of processing. It
was used first, natural quartz as a raw material. The patterns of the samples were
confirmed by IR spectra and XRD patterns, ensuring the reproducibility of processing
applied. Moreover, this material is homogeneous, with low porosity and high flexural
strength, confirmed by its structural characterization. Thus, it can be affirmed that the
process chosen is suitable, enabling the application of this methodology to the use of

waste.

Key words: Compound stone; Recycling, Quartz; Processing.
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