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RESUMO
A demanda de producéo das induUstrias vem em constante crescimento, a geracao de

residuos na natureza cresce gradativamente. Além disso, leis ambientais foram
criadas para proteger o ambiente de possiveis danos causados por estes residuos.
Os materiais compdésitos que utilizam residuos industriais despontam como alternativa
em potencial para esse descarte. Foram produzidos materiais compésitos de matriz
polimérica utilizando residuos de calcério calcitico, com granulometria de 100 mesh.
Utilizou-se o método de fabricagdo manual “hand lay-up”, com variagdes nas
propor¢des, 10 %, 20 % e 30 %. Para a fase matriz, aplicou-se a resina polimérica
isoftalica, com adic&o de 1 % de iniciador em v/v e 1,5 % de ativador v/v. A analises
mineraldgicas foram realizadas por meio de Difracdo de Raios-X e Fluorescéncia de
Raios-X. A analise morfologica foi realizada por meio de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). AplOs as etapas iniciais de confeccdo dos corpos de prova,
realizaram-se os ensaios fisicos (ASTM D 570, ASTM D 2734 e ASTM D 792),
mecanicos de tracdo (ASTM D 3039) e flexdo (ASTM D 790), andlise da fratura
realizada por Microscépio Eletrdnico de Varredura (MEV) para o ensaio de tracdo e
flamabilidade horizontal (ASTM D 635). O ensaio de FRX permite fazer uma
observacéo relacionada aos elementos quimicos presentes nas amostras e no ensaio
de DRX apresentaram o0s picos de calcita, magnésio, comprovando a natureza
calcitica do residuo. Para o ensaio de MEV do residuo, apresentou estrutura
caracteristica, geometria definida e variacdo de tamanho de grdo. Os ensaios fisicos
dos corpos de prova seguiram o padréo esperados para adicdo do material agregado
a matriz. O ensaio mecanico apresenta a fracdo de 20 % obteve resultados
satisfatorios que condizem com a expectativa inicial, elevando sua resisténcia ao
adicionar calcério. O ensaio das fraturas, apresentou boa distribuicdo do residuo de
calcario a matriz e os principais mecanismos de falha, como trincas e vazios. A
resisténcia a chama, os corpos de prova obtiveram resultados satisfatérios para as
fracbes massicas, principalmente quando comparados as normas base. Diante de
todos os ensaios feitos e analise proposta, o compdsito com calcéario calcitico pode
ser uma alternativa para minimizar impactos socioambientais, remetendo a uma
aplicacao principalmente relacionada a revestimento interno de veiculos.

Palavras-chave: Calcario; residuo; material compésito; matriz polimérica; obtencao;
caracterizagao.



ABSTRACT
Just as the production demand of industries is constantly growing, the generation of

waste in nature grows gradually. Thus, environmental laws were created to protect the
environment from possible damage caused by these residues. Thus, composite
materials that use industrial waste emerge as an alternative in potential improvement
in aiding this disposal. In this work, polymeric matrix composite materials were
produced using calcitic limestone waste, with a granulometry of 100 mesh. The manual
manufacturing method “hand lay-up” was used, with variations in the proportions, 10%,
20% and 30%. For the matrix phase, the isophthalic polymeric resin was applied, with
the addition of 1% of initiator in v/v and 1.5% of activator v/v. The morphological tests
were carried out in order to correlate the fracture aspects with the mechanical
properties of the specimens. Mineralogical analysis was performed using X-Ray
Diffraction and X-Ray Fluorescence. After the initial stages of making the test
specimens, physical tests (ASTM D 570, ASTM D 2734 and ASTM D 792), mechanical
tests of traction (ASTM D 3039) and flexion (ASTM D 790), fracture analysis performed
by Scanning Electron Microscope (SEM) and horizontal flammability (ASTM D
635).Mineralogical analysis was performed using X-Ray Diffraction. After the initial
stages of making the specimens, the physical (ASTM D 570, ASTM D 2734 and ASTM
D 792) and mechanical tests of traction (ASTM D 3039) and bending (ASTM D 790)
were carried out, with fracture analysis performed by Scanning Electron Microscope
(SEM). The flame propagation rate was analyzed using the horizontal flammability test
(ASTM D 635). The physical tests of the specimens followed the expected pattern for
adding the aggregated material to the matrix. The mechanical test obtained
satisfactory results that match the initial expectation, increasing its resistance by
adding limestone. The fracture test showed good distribution of limestone residue to
the matrix and the main failure mechanisms. Regarding flame resistance, the test
specimens obtained satisfactory results in all mass fractions, especially when
compared to the base standards. In view of all the tests carried out and the proposed
analysis, the composite with calcitic limestone can be a technological alternative to
minimize socio-environmental impacts, requiring additional tests.

Keywords: Limestone, residue, composite material, polymer matrix, obtaining and

characterization.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da historia, as industrias mundiais foram evoluindo em tamanho e
gualidade de producéo decorrente da constante necessidade da sociedade. Por esse
motivo, assim como cresce a producdo de bens de consumo, cresce também os
residuos oriundos dos mais diversos processos industriais. Tais residuos nem sempre
sao descartados de forma correta, gerando gastos para a industria e riscos a natureza.
Diante disso, os materiais compdsitos despontam como alternativas viaveis para o
reaproveitamento desses materiais, produzindo novos produtos e aumentando as
alternativas de descarte inadequado na natureza.

De forma geral, os compésitos sao formados pela unido de pelo menos dois
materiais ou fases. Comumente € feito um envolto a fase dispersa por meio de um
material continuo, este material pode ser considerado a matriz do compdésito. As
caracteristicas da fase dispersa, como geometria e orientacao, interferem diretamente
nas propriedades do compoésito. Os constituintes devem ter estruturas quimicas
distintas, para que apresentem estrutura diferente da inicial ao final do processo. No
entanto, € necessario que haja uma dosagem adequada entre matriz e reforco para
obter um compdsito de qualidade, que tenha propriedades distintas das previamente
existentes (ASKELAND, 2015).

Ha uma busca intensa sobre a producéo e caracterizacdo de novos materiais
compaositos face as atrativas propriedades oriundas desta incorporagdo. Compagsitos
poliméricos reforcados com fibras se destacam entre os estudos atuais da industria
automotiva e aeroespacial. O desempenho destes materiais € alvo antigo de diversas
pesquisas, como a de Pavithran (1988), que avaliou a performance do compdésito de
Poliéster reforcado com Sisal. Alguns estudos tendem a aliar a investigacao da
performance com as caracteristicas sustentaveis que o compoésito pode agregar, tal
gual o estudo feito por Rodrigues (2015), que propde a producdo de novos materiais
sob a ética do desenvolvimento sustentavel.

Dentro do ambito industrial a nivel mundial e nacional, o calcario esta presente
desempenhando funcdes importantes. Um exemplo desta utilizacdo encontra-se nos
altos fornos das industrias sideruargicas, pois esse material exerce papel fundamental
no processo, agindo como fundente da reag&o (DANIEL, 2018).

Portanto, a pesquisa é justificada devido aos grandes polos industriais

presentes na regido Amazonica no qual utilizam o calcario em seus processos. Com
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isso, foram produzidos compdsitos de matriz polimérica de calcario como forma de
reaproveitamento, aliados a caracterizacdo mineralégica, ensaios fisicos, mecanicos

e flamabilidade.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Estudar o potencial reaproveitamento de residuo de calcario em compdsito de
matriz polimérica como utilizagdo em novos materiais.

1.1.2 Objetivos especificos

- Analisar as caracteristicas quimica (Fluorescéncia de Raios-x), mineraldgicas
(Difracao de Raios-X) e morfolégicas (Microscopia eletrénica de varredura) do calcario
calcitico.

- Produzir compdésitos de matriz polimérica reforcado com fracdes massicas de
10 %, 20 % e 30 % de calcario calcitico.

- Avaliar o comportamento do compdsito de calcario em suas propriedades
fisicas (absorcdo de agua, massa especifica aparente, porosidade aparente),
mecanicas (tracao e flexao).

- Analisar as fraturas proveniente do ensaio de flex&o.

- Averiguar a resisténcia do material a chama, por meio do ensaio de resisténcia

a chama.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compositos

No século XX, os materiais compdsitos despontaram como alternativa aplicavel
a engenharia, desde a utilizacdo em componentes elétricos de radares, por conta da
sua capacidade eletromagnética, e posteriormente, utilizacdo em avibes militares e
veiculos automobilisticos (VENTURA, 2009).

Com o avanco da conscientizacdo acerca da preservacédo e reutilizacao
ambiental, os compdésitos tém ganhado mais espaco dentro da industria, pois € uma
solucéo para o reaproveitamento de material de descarte das grandes industrias, logo,
atende a necessidade de preservagdo ambiental mundialmente defendida (SILVA,
2014).

Produtos poliméricos com utilizacdo de cargas minerais como reforco
apresentam boa aplicabilidade por serem de menor custo e apresentarem melhorias
em suas propriedades (BARROS et al. 2020).

Quando se trata de aplicacbes relacionadas a engenharia, na qual sao
necessarias resisténcia mecanica e elasticidade, por exemplo, 0s materiais
compésitos sao utilizados por conta de suas excelentes propriedades fisicas e
mecanicas, principalmente por sua elevada resisténcia, rigidez e densidade. Além
disso, ressalta-se que a etapa de processamento desses materiais compoésitos é
considerada uma tecnologia de ponta, devido as caracteristicas dos produtos obtidos
(VALENCA, et al. 2021).

As utilizacbes de compdésitos tém sido crescentes na industria automobilistica,
por conta de aliarem baixo peso especifico e excelente desempenho mecanico.
Oliveira (2020) investiga o comportamento relacionado com a flamabilidade de
compaositos de matriz polimérica reforgados com fibra de juta e sisal e lama vermelha.
Esta busca crescente por compoésitos de alto desempenho é de grande valia na
comunidade cientifica na atualidade, dessa maneira, estudos que aliam a melhoria de
materiais com alternativas socioambientais tem ganhado destaque na sociedade
moderna.

Farias (2019) analisou a adicdo de lama vermelha a matriz poliéster. Os

resultados obtidos mostraram que uma incorporacdo de 20 % de residuo apresenta
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melhor desempenho quanto a resisténcia a tracdo se comparado a matriz plena. A
analise feita conclui que a impregnacédo do residuo na matriz pode justificar este
desempenho, e classifica a lama vermelha como agente de reforco.

Jé& estudos feitos por Costa (2016) mostram que os residuos de caulim e lama
vermelha atuam como agentes de enchimento, ao avaliar flamabilidade e resisténcia
a tracao e flexdo de compdsito de matriz poliéster com utilizacdo destes residuos
como reforco. Isso porque conforme a adicdo de residuos cresce, menor € 0
desempenho mecéanico, chegando a valores inferiores ao da matriz plena. Quanto a
flamabilidade, o autor mostra que ha retardancia a chamas consideravel, em todas as
proporcdes massicas presentes no trabalho.

Barros (2020) apresenta a producdo de um tijolo com resina polimérica e
residuo de rochas ornamentais. As frac6es de residuo de calcério utilizadas foram de
70 %, 80 %, 85 % e 90 %. Os tijolos apresentaram desempenho satisfatorio quanto a
resisténcia a compressao, atingindo os valores estabelecidos pela norma ABNT NBR
8492. Além disso, o tijolo com maior percentual de residuo nao apresentou
propagagédo de chama no ensaio de flamabilidade. O autor sugere, ainda, que o
compaosito com 90 % de residuos € o melhor para producdo em escala.

2.2 ClassificacOes e caracteristicas

Os compdésitos geralmente sao definidos como uma mistura de dois ou mais
materiais que diferem em forma e composi¢cao quimica, com estrutura nao uniforme,
descontinua e multifasica com o objetivo de unir as propriedades destes materiais,
obtendo caracteristicas distintas das iniciais. Além disso, € necessaria uma boa
combinacéo entre as propriedades dos componentes do compadsito (SMITH, 2012;
CALLISTER, 2020).

O composito € dividido em duas fases. A primeira € a fase matriz, considerada
continua e a segunda é a fase dispersa. A matriz pode abranger os materiais
metalicos, ceramicos e poliméricos. Ja a fase dispersa ou comumente chamada de
reforco, pode ser dividida em fibras, laminados e particulados. Esta combinacdo tem
por objetivo a melhoria das caracteristicas de resisténcia a elevadas temperaturas e
mecanicas, tais como rigidez e tenacidade (ASKELAND, 2015; CALLISTER, 2020). A

Figura 1 apresenta esquema da classificacdo dos materiais compositos.
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Figura 1 - Classificacdo dos compadsitos.

Compositos
| ' ! !
Reforcados
com Reforggd% Estrutural Nano
particula com fibras
| l ! | :
. Reforcado
Pa:g'ncc‘;ézs por Continuas Descontinuas
g dispersao

Fonte: Adaptado de CALLISTER, 2020.

2.3 Matrizes

As matrizes podem ser comumente chamadas também por fase continua, além
disso, € identificada e classificada mediante o tipo de material composto, seja
ceramica, metalica ou polimérica, a qual apresentard maior volume no composito
exercendo também o papel de unido, distribuicdo do reforco, orientacdo e manutencéo
da forma (CALLISTER, 2020; DAVALLO et al., 2010).

Por exercer um papel de envolver a fase dispersa, sdo necessérias algumas
caracteristicas de afinidade entre os materiais (matriz/refor¢o), pois atuardo juntos
para resistir aos esforgos que serdo exercidos pelo meio para com 0s compagsitos. Por
isso, é extremamente importante o conhecimento fisico e quimico dos materiais que
compdem o compésito (JOSE NETO et al. 2007).

Matrizes ceramicas sao resistentes a elevadas temperaturas, porém
apresentam baixa tenacidade. Matrizes metélicas sdo ducteis e resistentes, no
entanto, apresentam dificuldades relacionadas a resisténcia a abrasao, a fluéncia e a
condutividade térmica (CALLISTER, 2020).

Compdsitos com matrizes ceramicas e metalicas despontam em vastos ramos
industriais devido as suas caracteristicas, estes ramos que sao principalmente
aeroespaciais e automotivos, mesmo dispondo de processos produtivos mais
onerosos que os polimeros (ASKELAND, 2015).

A necessidade global pela utilizacdo de recursos renovaveis e ndo agressivos

ao ambiente faz parte da modelo ecologicamente correto e amplamente divulgado
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pelos mais diversos ramos globais (SUH et al, 2000). Face a isto, as matrizes
poliméricas sdo amplamente utilizadas devido ao seu baixo custo, facilidade de
moldagem e estabilidade térmica (SANCHEZ et al, 2010).

2.3.1 Matrizes poliméricas

A estrutura dos materiais poliméricos apresenta grandes e complexas cadeias
moleculares, estas sdo constituidas por &tomos de carbono ligados covalentemente,
resultando em materiais com baixa conducéo elétrica e de calor. No entanto, esses
materiais sado de facil processamento, baratos e boa resisténcia quimica (CHAWLA,
2012).

Os compositos poliméricos podem ser classificados em dois tipos,
termoplasticos e termorrigidos. Aliado a isso, a principal caracteristica para a distincado
esta ligada ao comportamento quando aquecidos, ou seja, ha a possibilidade dos
materiais termoplasticos serem moldados varias vezes, devido a sua caracteristica
fluida quando submetida a elevadas temperaturas e sua rapida capacidade de
solidificacdo a medida que a temperatura diminui. Em contrapartida, os termorrigidos
nao se apresentam com tanta fluidez devido a presenca de ligacfes cruzadas em suas
cadeias macromoleculares (SILVA, 2014).

Os termoplasticos apresentam polimeros lineares ou com poucas ramificacdes
com cadeias flexiveis. Os termorrigidos sédo polimeros em rede, logo, ndo ha o
amolecimento com a elevagcdo da temperatura ou durante a formacédo da cadeia,
apresentando ligacdes cruzadas covalentes entre as cadeias moleculares, possuindo
melhor estabilidade dimensional, quando comparado ao termoplastico (CALLISTER,
2020).

Os polimeros utilizados na fase matriz sdo geralmente chamados de resina,
onde ha especificacdes distintas para cada vertente, relacionado caracteristicas e
propriedades. Ademais, podem ser divididas em naturais e sintéticas, sendo a ultima
aplicada aos compaositos, pois sdo capazes de endurecer de forma permanente por

intermédio do processo de cura e por serem liquidos viscosos (COLLIN, 2005).
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2.4  Resina poliéster

A resina poliéster é obtida por meio de uma reacao entre um acido dicarboxilico
com glicdis, originando estruturas lineares longas, ocorrendo em duas etapas. A
primeira é a reacdo da base organica com um acido ocasionando uma esterificacédo
com éster e 4gua como produtos. As rotas e materiais distintos proporcionam
diferentes produtos, sejam eles liquidos viscosos ou sdlidos frageis (LEVY NETO e
PARDINI, 2006; SOLOMONS, 2008). A Figura 2 apresenta a reacao de sintese de um

éster insaturado.

Figura 2 - Sintese de um éster insaturado.

(o) O
R—C—OH #+ HO—R, = R,—C— O0—R, + H,0
Fonte: LEVY NETO e PARDINI, 2006.

Quando um dos reagentes é insaturado ocorre a formacdo de poliéster
insaturado. Além disso, as duplas ligactes sdo rompidas pela acado de um catalisador
e ha a compensacao da instabilidade por meio da reacdo entre poliéster e estireno,
dando origem a um polimero tridimensional (SILAEX, 2018). A Figura 3 apresenta

processo de cura de um poliéster insaturado.
Figura 3 - Processo de cura de um poliéster insaturado. a) Poliéster insaturado; b) Mon6mero de

estireno; ¢) Poliéster curado.

.5
R—C=C—-R
]
'ﬁ ':' _17! catalisador H |
R-C=C-R =+ =C=cC K
H H —Cc=C
H | B
(a) (b) (c) R—=C=C-R
Ho

Fonte: Rodrigues, 2008.

O catalisador mais utilizado € o peroxido de metil-eltil-cetona (MEKP) e o
acelerador mais utilizado é o octoato de cobalto, eles influenciam diretamente na
velocidade da reacao, logo, agem diretamente no tempo de gel e de cura do material
compoésito (COSTA, 2016).
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2.5 Reforgo

Esta fase normalmente é constituida por fibras ou materiais particulados com
funcdes como reducéo de custo, aumento da rigidez e dureza superficial, controle da
viscosidade do meio, entre outras. Aléem disso, suas condi¢cdes de utilizacdo sao
baseadas nas estruturas de processamento e em incompatibilidades entre os
elementos (SILVA, 2003; HAIDER et al., 2007).

Existem quatro ramificacbes para reforcos em compositos. Reforcados com
fibras, apresentando geometria que relaciona comprimento de diametro. Reforcos
estruturais, com camadas multiplas e projetadas para apresentar baixa massa
especifica e alta integridade estrutural. Nanocompdsitos, com particulas em
dimensdes nandmicas. Por fim, reforcos particulados, apresentando graos equiaxiais,
ou seja, mesmas dimensodes ao longo de toda a matriz (CALLISTER, 2020).

As fibras podem ser de origem natural ou sintética, onde as fibras naturais tém
como origem animais, vegetais e minerais, portanto, sao frequentemente usadas nos
materiais, pois had uma maior facilidade de obtencdo. Porém, s&o bastante
heterogéneas, pois dependem de fatores como solo, clima, fertilizante entre outras
situagdes que interferem nas suas caracteristicas (SILVA, 2014).

As fibras podem ser curtas ou longas, tal diferenca € levada em consideracéo,
pois este tipo de reforco embora agregue alta resisténcia e rigidez, ocasiona trincas
ou imperfeicbes no composito. Logo, o comprimento das fibras € um fator importante
para garantir sua utilizacdo, devido a isso, ha duas possibilidades de distribuicdo na
matriz, de forma alinhada e de forma descontinua. De modo alinhado, apresentam
caracteristicas anisotrépicas com boa resisténcia mecanica e rigidez. De modo
descontinuo, possuem caracteristicas isotropicas (CALLISTER, 2020; ASKELAND,
2015).

Outro tipo de reforco € o estrutural, sendo multicamada e baixa massa
especifica, no qual dependeréa de fatores como geometria aplicada e propriedades dos
constituintes, agregando ao compdésito final resisténcia a tracdo, compressao, tor¢ao
e rigidez elevada. Por fim, os nanocompdsitos por apresentarem tamanhos
diferenciados dos demais e relacionados com as necessidades globais por eficiéncia
e tamanho reduzido, despontam como vertentes favoraveis, acrescentando
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e oOticas aos compositos (CALLISTER,
2020; ASKELAND, 2015).
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Além desses anteriormente citados, existe o reforcado por particula, a qual atua
em faixa granulométrica de 0,01 mm até 0,1 mm e permite ao compdsito,
caracteristicas especificas. Estas caracteristica serdo melhor dispostas no proximo

item.

2.6 Particulados

Séo reforcos divididos em duas classes, particulas grandes e reforcos por
disperséo, proporcionando forca e rigidez ao material, aliado ao seu baixo custo,
torna-se uma solucao eficaz para utilizacdo. Além disso, para que se torne um material
eficiente, esse enchimento deve ocupar até 70% do volume do material compasito.
(CAMPBELL, 2010).

As particulas grandes apresentam granulometrias superiores a 0,1 mm e
geometrias distintas. Além disso, ndo ha interacédo a nivel molecular ou atémico, logo,
a carga disposta na matriz restringe o0 movimento da mesma na vizinhanca. Com isso,
a matriz transfere parte da tenséo para o reforco (CALLISTER, 2020).

Reforcos por dispersdo apresentam granulometrias inferiores a 0,1 mm e
superiores a 0,01 mm havendo interacdo molecular e, aléem disso, a matriz suporta a
maior quantidade de carga a qual o composito sera submetido, ademais, impede o
deslocamento da matriz a nivel intramolecular (AKOVALLI, 2001).

Quando o refor¢o € distribuido de forma uniforme ao longo da matriz, verifica-
se que o material apresenta caracteristicas isotropicas, logo, teoricamente, dispéem-
se das mesmas propriedades em todas as dire¢cdes na qual serdo submetidos os

esforgos, sendo assim, apresenta uma direcao preferencial (COSTA, 2016).

2.6.1 Calcério

E notavel que a medida que h& o avanco da sociedade moderna, maior é a
producao de residuos sem destinacdo adequada. Nesse cenario, o residuo de calcério
se encontra em diversos processos, como o de siderargicas e de beneficiamento de
rochas ornamentais. Em média, metade do volume extraido de calcério para producéo
de revestimentos, por exemplo, é perdida no processo, o que gera um alto percentual
de residuos (THALMAIER et al. 2022). Face a tal problema, estudos voltados a

utilizacao de residuo de calcario como alternativa de refor¢co para novos materiais ou
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matéria prima secundaria tém sido desenvolvidos, na expectativa de dar destinacéo
adequada a este residuo e aliar a producdo de materiais de bom desempenho a
solucbes ambientais (AGRIZZI et al. 2022).

Na indastria siderargica, o calcario € um importante componente. Quando
utilizado na pelotizacdo, a cal hidratada age como aglomerante, tendo eficiéncia
consideravel quando comparada a outros aglomerantes. Ja no alto forno, o calcario
atua como fundente e auxilia, também na formacdo de escoéria. Na quimica do
cimento, o CaO é fundamental no processo de cura do concreto, tal componente
garante a formacéo de portlandita, fundamental para resisténcia do produto final
(AGRIZZI et al. 2022, MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA 2010, NUCLEO DO
CONHECIMENTO 2014).

Ainda dentro do contexto de producéo, a estimativa nacional de producéo de
calcario encontra-se bem distribuida no territério nacional, dentre essa distribui¢cao, os
principais estados sdo Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Parana e Goias, obtendo
60% das reservas do pais, garantindo assim, centenas de anos de producao
(AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2017).

De forma geral, o calcario possui ampla utilizacédo, desde a correcao da acidez
de solo, uso na construcdo civil, até o uso em siderurgias. Isso se da pelo fato do
calcario ser uma das rochas mais abundantes na crosta, além da variacdo de
caracteristicas e aplicabilidade deste componente (NUCLEO DO CONHECIMENTO,
2014). Dessa forma, had a motivacdo para explorar potenciais usos para o calcario
como aglutinante, na producdo de materiais ceramicos e agregado em materiais
cimenticios (THALMAIER et al. 2022), visto que sua versatilidade, eficiéncia e baixo
custo favorecem sua aplicacéo.

Agrizzi (2022) comparou matrizes poliméricas sintéticas e biodegradaveis
associadas ao uso de residuos de quartzito. No estudo, propriedades como
resisténcia e microestrutura foram analisados. A fabricacdo do material sintético foi
promissora, o qual pode associar uma solucdo ambiental para destinacdo dos
residuos, com a menor exploracéo de recursos naturais.

No campo de materiais ceramicos, Thalmaier (2022) avaliou a producao de
tijolos ceramicos com adicdo de residuos de calcario. A incorporacdo deste residuo
demonstrou atrativos quanto ao desempenho térmico do produto. Em contrapartida, a
resisténcia a compressao teve significativa reducéo. Isto porque o calcéario foi

importante para formacédo de poros. Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo do
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calcario na matriz ceramica auxilia na destinacdo do residuo, porém, aumenta a
presenca de CaO, a qual contribui para as emissdes de CO2 durante a etapa de
gueima.

Além disso, Barros (2020) produziu tijolos ecoldgicos de resina poliéster e
residuo de calcério. As analises feitas mostram que a utilizacdo de calcario €
promissora em matriz poliéster. Caracteristicas como o retardamento de chama foram
observadas para corpos de prova com altos teores de calcario. O estudo revelou que
além de uma solugcdo ambiental para o residuo, esta aplicacdo favorece o
desempenho do material, o qual teve maior resisténcia a compressao, boa resisténcia
ao fogo e estabilidade térmica.

A composicdo quimica do calcario € extremamente importante para sua
aplicacdo nos diversos ramos industriais, com o Carbonato de Calcio (CaCOs) ou
Calcita sendo o principal componente. Porém, é importante analisar também os teores
de Magnesita (MgCOQOs), pois sera determinante para definicdo das caracteristicas
(SAMPAIO, 2008).

O calcéario pode ainda ser classificado de acordo com a sua composicao
quimica, sendo dividido em Dolomitico ou Calcitico. O calcario calcitico apresenta
teores predominantes de carbonato de calcio (Calcita) e o dolomitico apresenta
elevados teores de Carbonato de magnésio (Magnesita) (SOUZA, 2014).

Além da calcita (CaCO3) é possivel observar a presenca de quartzo (SiO2) no
calcario calcitico, entretanto, é possivel elevar a pureza deste por meio de processos
de cominuicdo, haja vista que a dureza do quartzo € superior a da calcita, logo, a
separacdo granulométrica € fundamental para a obtencdo da maior pureza do
material, além de obter caracteristicas desejadas para a aplicacdo (SOUZA, 2014).

O calcario calcitico é obtido pela moagem de rochas calcarias de origem
sedimentar, sua natureza sedimentar faz com que o calcitico seja mais mole quando
comparado ao dolomitico. O calcitico é aquela que apresentade 1 a 5 % de MgO e
de 45 a 55 % de CaO (EMBRAPA, 2004).
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

3.1.1 Material polimérico e sistema catalitico

A Figura 4 apresenta os constituintes da fase matriz do material compdésito
produzido, todos provenientes da empresa AEROJET® Brasileira Fiber Glass Ltda.

Figura 4 - Constituintes da matriz. a) Resina isoftalica; b) Acelerador de cobalto; c) Iniciador; d)

Desmoldante.

Fonte: Autor, 2023.

7

O sistema catalitico da matriz € constituido pela insercdo dos seguintes
componentes, na ordem proposta:
a. Poliéster isoftélico insaturado, nome comercial AM 910.
b. Ativador, nome comercial CAT MET UMEDECIDO 1,5 % (Solugao de 1,5 % de
Octoato de cobalto).
C. Iniciador, nome comercial BUTANOX M — 50 (Peroxido de Metil Etil Cetona —
MEK-P).

As proporcdes referentes a ativador e iniciador, estdo de acordo com 0s
estudos de Costa (2016), onde, respectivamente, encontram-se as propor¢des de 1,5
% e 1 % (viv).
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3.1.2 Residuo mineral

O fluxograma da Figura 5 apresenta as etapas iniciais as quais o residuo foi

submetido inicialmente.

Figura 5 - Fluxograma de procedimentos realizados no residuo de Calcério.

Preparacao do Obtencao

q Classificagao ? sistema catalitico ? dos CP’s ?
| I '
| ! ! '
Desagregacao Caracterizagao Confeccao dos Ensaios

* FRX compositos
* DRX
+ MEV

Fonte: Autor, 2023.

O residuo de calcério utilizado foi cedido pela empresa Sinobras, localizado na
cidade de Maraba-Pa, o qual foi descartado devido a sua granulometria inadequada
para uso em alto forno. Aliado a isso, conforme estudado por Felipe (2019) o alto teor
de impurezas inviabilizaria o uso deste calcéario para fins industriais, visto que essas

caracteristicas comprometeriam sua aplicacéo para este fim.

3.2 Procedimento experimental

Os procedimentos experimentais foram realizados na Usina de Materiais
(USIMAT) e no Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ-UFPA), com o auxilio do
Laboratorio de sintese de materiais porosos e sintetizados (LAMPS).

Os procedimentos realizados no residuo de calcario foram realizados com
auxilio dos seguintes equipamentos: Estufa De Leo — Equipamentos laboratoriais,
moinho de bolas, agitador de peneiras, além disso, utilizou uma peneira da série Tyler
de 100 mesh.

Para a determinacdo das massas utilizadas na confeccdo dos materiais
compaositos utilizou-se a balanga analitica BIOSCALE modelo FA-2204 e a balanca
digital ELETRONIC COMPACT SCALE modelo SF-400. Na etapa de prensagem,
utilizou-se uma prensa hidraulica da marca MARCON modelo MPH-15, com
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capacidade para 15 toneladas. A confec¢cdo dos compositos foi realizada em um
molde metélico (320 mm x 172,5 mm x 5 mm).

Nas etapas de corte empregou-se a maquina de corte EINHELL modelo BT-
TC-9005. Nos ensaios fisicos foi feito uso da balanca analitica BIOSCALE modelo FA-
2204. Os equipamentos mencionados estdo apresentados na Figura 6.

Figura 6 - Equipamentos. a) Estufa; b) Moinho; c) Agitador; d) Peneiras; e) Balanca digital; f) Balanca

analitica; g) Prensa hidraulica; h) Maquina de corte; i) Molde metdlico.

Fonte: Autor, 2023.

3.2.1 Caracterizacao do residuo mineral

3.2.1.1 Difracdo de Raios-X

A analise mineraldgica utilizando a técnica de Difracao de raios-X tem o objetivo
de identificar as fases cristalinas do material estudado. O calcario antes da realizacao
do ensaio foi reduzido a granulometria por meio de um pistilo e almofariz para que os
graos fossem adequados aos ensaios. A Figura 7 apresenta o principio dos
fundamentos de deteccdo dos picos caracteristico das amostras em um aparelho de
DRX.
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Figura 7 - Esquema de Difracdo de Raios-X.

FONTE RX DETECTOR

AMOSTRA

Fonte: Autor, 2023.

Para a realizagao dos ensaios de DRX, as amostras foram preparadas por meio
de processos de quarteamento e homogeneizacao e as analises foram realizadas por
um Difratbmetro de Raios-X modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/0) da PANalytical,
Gonidmetro PW 3050/60 (Theta/Theta), com tubos de Raios-X ceramico de anodo de
Cu (Ka1=1,540598 A), modelo PW 3373/00, foco fino longo, 2200 W, 60 Kv.

3.2.2 Andlise morfoldgica

3.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é bastante utilizada quando se é
necessario a ampliacdo em larga escala de um material, tendo em vista que a
microestrutura influenciara diretamente nas caracteristicas macroestruturais de um
material, portanto, € de suma importancia esta analise. No MEV, os sinais de grande
importancia sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados, sendo os secundarios
responsaveis pelo fornecimento de imagens topograficas da superficie da amostra e
obtencdo das imagens em alta resolucédo. Os retroespalhados fornecem imagens
caracteristicas das variagfes de composi¢édo (DEDAVID, 2007).

A analise do residuo de Calcéario e das fraturas dos corpos de prova foi
realizada em um equipamento da marca HITACHI, modelo TM 3000, com aumento de

200 e 400 vezes, a Figura 8 apresenta o equipamento utilizado no ensaio.
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Figura 8 - Microscopio eletrénico de varreTCCdura.

Fonte: Autor, 2023.

3.3 Producéo dos compdsitos

O ensaio de MEV foi realizado na Usina de Materiais no Laboratério de
Engenharia Quimica, onde as fracdes de residuo foram obtidas apds o peneiramento
em uma peneira da série Tyler com malha de 100 mesh por meio da técnica manual
de hand lay-up, associado a compressao nas proporcdes de 0 %, 10 %, 20 % e 30 %.

Apds esses processos, teve inicio a etapa de producédo dos compdésitos, onde
foi feita a limpeza do molde metélico seguido da adicdo de desmoldante para facilitar
aretirada da placa e evitar a adesédo do material com a superficie metalica, com auxilio
de uma balanca digital as massas de resina, residuo, ativador (1,5 % v/v) e iniciador
(1 % v/v) para cada proporc¢éo foram pesadas.

Em seguida, foi realizada a mistura dos componentes do compdésitos, resina,
ativador, residuo e iniciador, seguindo rigorosamente esta ordem, sempre buscando
a maior homogeneidade possivel, feito isso, a mistura foi levada ao molde metalico
antes de atingir o tempo de gel, entre trés e cinco minutos, o molde foi levado a prensa
hidraulica e submetido a uma carga de 2,5 toneladas, por 20 minutos e retirado ao
final deste procedimento e armazenado por 24 horas para, entdo, finalizar o processo
de cura.

Apbs o processo de cura, o corte dos corpos de prova foi realizado de acordo
com as normas para cada ensaio, para isso, foi utilizada a maquina de corte da marca
EINHELL. O Fluxograma da Figura 9 apresenta as etapas do processo de fabricacao

dos compasitos.

Figura 9 - Fluxograma do processo de fabricacdo
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Secagem do Classificacao
Moagem residuo 105 °C 100 #
Aplicacéo de
Vazamento no Preparacao da desmoldante e
molde mistura pesagem dos
materiais
Prensagem Retirada e cura
2,5 ton da placa por Corte
20 minutos 24 h

Fonte: Autor, 2023.

3.4 Caracterizacdo dos compdésitos

3.4.1 Fisica

Para os materiais compdsitos, a sua interagdo com a agua € de fundamental
importancia, pois influencia diretamente nas propriedades mecéanicas e dimensionais
do corpo de prova (MUNOZ, 2015).

A caracterizacdo fisica dos corpos de prova foi realizada por meio da
determinacdo da Absorcdo de Agua (AA), Porosidade Aparente (PA) e Massa
Especifica Aparente (MEA) mediante as normas ASTM D 570, ASTM D 2734 e ASTM
D 792, respectivamente. Foram confeccionados cinco corpos de prova para cada
fracdo de residuo utilizada (10 %, 20 % e 30 %) com dimensdes iguais a 25 mm X 25
mm X 2,5 mm, visando a verificacdo da massa seca (Ms), massa umida (Mu) e massa
imersa (Mi).

Inicialmente os corpos de prova foram colocados em estufa a 105 °C por 24 h
para a determinacdo da massa seca, em seguida foi imersa em agua destilada por 24
h para determinacdo da massa umida e por fim, com o auxilio de um aparato e balanca

analitica, foi verificada a massa imersa. A Figura 10 (a) apresenta os corpos de prova
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para o ensaio, a Figura 10 (b) apresenta o aparato utilizado e a Figura 10 (c) apresenta

as dimensdes dos corpos de prova.

Figura 10 — a) Corpos de prova; b) aparato de ensaio; ¢) Dimensdes corpos de prova.

/¥ 25,0 mm

v

Fonte: Autor, 2023.

3.4.1.1 Absorcédo de agua (AA)

Para obter a taxa de absor¢do de agua (AA) dos corpos de prova, utilizou-se a

Equacéo 1, que relaciona a massa umida (Mu) e a massa seca (Ms).

Mu—Ms
Ms

AA (%) =

x 100 (1)
3.4.1.2 Porosidade aparente (PA)

A obtencdo dos valores das taxas de porosidade aparente (PA) seguiu a

Equacéo 2, que relaciona Mu, Ms e massa imersa (Mi).

PA (%) = 1= X 100 )

3.4.1.3 Massa especifica aparente (MEA)

A massa especifica aparente (MEA) foi determinada pela Equacao 3, que

relaciona Ms, Mu, Mi e massa especifica padrdo da agua (1 g/cm?).

MEA (-%) = == X pHz0 A3)

cm3 Mu-Mi

3.4.2 Mecéanica
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3.4.2.1 Tracao

Neste ensaio, 0 corpo de prova € submetido a um esforco de alongamento até
sua ruptura completa, realizada mediante padrées normativos, ASTM D 3039, que
visa a validag&o dos ensaios e resultados, com comparagdes baseadas na literatura.

O corpo de prova é fixado em uma maquina de ensaios universais pelas duas
extremidades que aplica alongamentos a uma taxa constante em sua direcéo axial até
a ruptura completa, além disso, ha a medicdo da carga aplicada e alongamentos
simultaneos no préprio equipamento (CALLISTER, 2020).

A Equacéao 4 apresenta a tensao exercida pelo material.

_ K
o= (4)
Onde F é a carga aplicada ao corpo de prova e A é a area da secéo.
A deformacao, €, é definida por meio da Equacéo 5.
e = 2o _ Al (5)

lo lo

Onde | é o comprimento original e lo € o espagamento instantaneo.
Para a realizacao do ensaio, seguiu-se a norma ASTM D 3039 e o0 equipamento
utilizado foi o KE 2000 kgf da marca KRATOS, com carga de 5 kN com velocidade de

2 mm/min, este equipamento pode ser verificado na Figura 11.
Figura 11 - Maquina de ensaio de tracdo, KRATOS.

AKRATOS

Fonte: Autor, 2023.
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Foram produzidos 6 corpos de prova conforme as medidas apresentadas na

Figura 12.

Figura 12 - Dimensdes para o0 ensaio de tracdo.

250 mm

Fonte: Autor, 2023.

3.4.2.2 Flexao

Este ensaio baseia-se na norma ASTM D 790 e tem por objetivo a verificagao
de quais partes do material irdo corresponder aos esforcos sem que haja fratura
observando-se a taxa de flexdo. A Figura 13 apresenta um esquema referente ao

ensaio sob a carga de trés pontos onde ir4 basear os calculos realizados.

Figura 13 - Esquema do ensaio de flexao.

Fonte: Autor, 2023.

A Equacéao 6 apresenta a tenséo de ruptura do material.
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TRF(MPa) = (6)

Onde TRF é a tenséo de ruptura a flexdo (MPa), P € a carga no instante de
ruptura (N), L € a distancia dos apoios do corpo de prova (mm), b é a largura do corpo
de prova (mm) e h é a altura do corpo de prova (mm).

Para a realizagcdo do ensaio, foram produzidos 6 corpos de prova para cada
percentual de residuo. Na Figura 14, apresentam-se as dimensdes utilizadas para a

producao dos corpos de prova.

Figura 14 - Dimensdes para o ensaio de flexao.

2,5 mm i /' 12,7 mm

127 mm

Fonte: Autor, 2023.

O ensaio foi realizado em um equipamento da marca AROTEC modelo WDW
100e com carga de 5 kN, com velocidade de deslocamento de 2 mm/min. A Figura 15

apresenta a maquina utilizada para o ensaio dos compositos.

Figura 15 - Maquina de ensaio de flexao.

WDW-100¢

Fonte: Autor, 2023.
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3.5 Flamabilidade

Os compositos poliméricos sdo bem suscetiveis a proliferagdo da chama devido
a natureza quimica dos seus componentes, principalmente da fase matriz (Kandola,
2001).

As dimensdes utilizadas neste ensaio sao iguais ao ensaio de flexao, 12,7 mm
X 2,5 mm X 127 mm, foram utilizados trés corpos de prova de cada fracdo massica.
O ensaio segue a norma ASTM D 635 para flamabilidade horizontal. A Equacgéo 7

apresenta a taxa de queima no compaosito.

Taxa = GTOL (7

Onde L é o comprimento util do corpo de prova (mm) e t € o tempo que a chama
demora a percorrer o comprimento todo, medido em segundos. O corpo de prova €
preso ao aparato de modo que fiqgue na horizontal em relagdo ao solo, em seguida é
iniciada a proliferacdo da chama. A Figura 16 apresenta o aparato utilizado no ensaio
de flamabilidade mediante a norma ASTM D 635.

Figura 16 - Aparato para ensaio de flamabilidade.

Fonte: Autor, 2023.



35

3.6 Analise estatistica

Os resultados estatisticos foram analisados pelo método ANOVA, analise de
variancia, utilizou-se o software Past com 95 % de confianca.
Foi aplicado o teste de Tukey (TSD) para a comparacédo entre as médias que

apresentaram resultados estatisticamente diferentes.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo do residuo mineral

4.1.1 Fluorescéncia de Raios — X

36

A Tabela 1 apresenta os dados obtidos para a Fluorescéncia de Raio X (FRX).

A andlise permite concluir que a amostra caracterizada apresenta altos teores de

oxidos de caélcio, o que demonstra uma boa composicdo quimica da amostra, em

consonancia com o estudo de (SOARES, 2007).

Tabela 1 — Composicao quimica do calcéario obtida por FRX.

Finos de Calcario Calcitico

(FCC)

Comp.

%

SrO
TiO2
K20
MgO
Fe203
Al2Os3
SiO2
CaO
PF

Total

0,16
0,29
0,43
3,14
3,46
4,04
5,86
54,03
28,44

99,85

Fonte: Autor, 2023.

Além disso, a composicao referente ao 6xido de célcio (CaO) apresenta o maior

valor quando comparada ao restante dos 0xidos. A presenca de 6xido de magnésio

também é vista na tabela, tal porcentagem pode estar associada a origem do calcario.

Dessa maneira, a comparacdo dos dados permite reforcar a origem calcitica do

residuo. Ademais, o resultado para perda ao fogo corrobora para a indicagdo da

presenca de carbonatos, visto que estes influenciam na volatilizacdo da amostra. Os

teores de impurezas apresentam-se em niveis baixos (ENGELHARDT, 2019).
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4.1.2 Difragao de Raios — X

Os dados obtidos para a difratometria de raio x (DRX) sdo mostrados na Figura
17. O difratograma mostra que 0s principais picos sao de calcita, com poucos picos
de dolomita. Corroborando com a composi¢cao quimica mostrada no ensaio de FRX,
remetendo a natureza calcitica do residuo e esta de acordo com a analise feita por
meio do FRX (FELIPE, 2019).

Figura 17 - Drx calcério.
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Fonte: Autor, 2023.

Outras fases apresentaram indices baixos, indetectaveis para as configuracdes
do equipamento utilizado, bem como mostrado no FRX, a presenca de impurezas é
baixa (SOUZA, 2014). Dessa maneira, os resultados de DRX e FRX mostram que o

material é formado basicamente por Calcita e Dolomita.

4.2 Analise morfoldgica

4.2.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para a micrografia, as andlises feitas para o residuo mostram que este
apresenta estrutura cristalina de perfil geométrico bem definido, com superficies

compactas definidas e homogéneas. Tais caracteristicas sdo de cristais de calcita
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(SOUZA, 2012). Além disso a Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) mostra que
a estrutura dos cristais de calcita ndo ou quase ndo possuem poros (SOARES, 2007).

As analises corroboram com os resultados obtidos no DRX, que apresenta este
residuo como de origem calcitica, bem como no estudo feito por Barros (2020), o qual
apresenta a maior porcentagem de CaO e micrografia caracteristica de carbonato de
calcio.

Ademais, a baixa porosidade pode influenciar na adesao matriz/reforco, a qual
terd menor aderéncia quando comparada a residuos de maior porosidade. A Figura
18 (a) e (b) apresenta as micrografias referentes as amostras de calcario.

Figura 18 — a) Microscopia eletrénica de varredura x200; b) Microscopia eletrénica de varredura x400.

UFPA - LME2329 20191205 1656 F D49 x200 500 1658 F D49 x400 200 um
Fonte: Autor, 2023.

4.3 Caracterizacéo fisica

Os resultados para os ensaios de Absorcdo de Agua (AA), Porosidade
Aparente (PA) e Massa Especifica Aparente (MEA) dos materiais compdsitos com
adicdo das fracGes massicas de calcério, sdo apresentados na Tabela 2, seguindo as
normas ASTM D 580-98, ASTM D 2734-09 e ASTM D 792-08, respectivamente.



Tabela 2 - Ensaios fisicos para compadsitos.

Composicao Absorgéo de Porosidade Massa especifica
(%) agua (%) Aparente (%) aparente (g/cm?d)
0% 0,2815 + 0,0520 0,3447 + 0,0636 1,2243 + 0,0007

10 % 0,4334 + 0,0577 0,6023 + 0,0802 1,3895 + 0,0022
20 % 0,3356 + 0,0105 0,5166 + 0,0160 1,5393 + 0,0021
30 % 0,4848 + 0,0687 0,8251 + 0,1158 1,7019 £ 0,0029

Fonte: Autor, 2023.

Diante dos resultados apresentados, observou-se um aumento consideravel na
massa especifica aparente na medida em que foram adicionadas as fracdes méassicas
de calcario. Este aumento do MEA relaciona-se com a proporcao de residuo dentro
do composito, tendo em vista que a massa especifica do calcario é de
aproximadamente 2,73 g/cm?® (DANIEL, 2019), enquanto que, segundo a ficha técnica
da resina, a massa especifica é 1,157 g/cm® (AEROJET FIBERGLASS). Por isso, 0s
resultados estdo em conformidade a regra da mistura onde as fases constituintes dos
materiais contribuem diretamente para as propriedades efetivas do mesmo
(CALLISTER, 2020).

Notou-se também o aumento na porosidade aparente do compdésito a medida
em que foram adicionados 0s percentuais massicos, ou seja, quanto maior a inser¢ao
de residuo na matriz, maior o aparecimento de trincas, falhas e bolhas. Isto pode ser
explicado devido ao método de producdo manual adotado para a confeccdo dos
corpos de prova. Tais defeitos ndo podem ser notados pela inspec¢ao visual, a qual se
apresenta com bom aspecto superficial.

Analisando-se a absorcdo de agua, nota-se que todas as fracbes apresentam
maiores resultados quando comparadas a matriz plena, isto se deve ao fato da agua
ser absorvida mediante a presenca de poros e interface entre as fases, isso pode
indicar menor compatibilidade entre os componentes (FANG, et al. 2013). Este
aumento esta relacionado a propriedade hidrofilica do calcario, no entanto, o
percentual de 20 % apresentou uma diminuicdo quando comparado as outras fracdes,
isso pode ter ocorrido devido ao inicio de um processo de saturacao ao passar desta
porcentagem.

Os resultados deste ensaio foram tratados estatisticamente pela Analise de

Variancia (ANOVA) e andlise de Tukey, conforme apresenta a Figura 19. Com o intuito
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de analisar a significancia dos materiais estudados e da resina utilizada, ambos foram

comparados entre si por meio do Software Past.

Figura 19 - Grafico comparativo MEA, AA e PA com residuo de calcario com grupo Tukey (p<0,05).
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Fonte: Autor, 2023.

Dados os resultados da andlise estatistica para massa especifica aparente e
porosidade aparente, observou-se que para todos os percentuais foram
estatisticamente distintos entre si (Grupo A, B, C e D), este fato mostra que a medida
em que se incorpora O residuo a matriz, o compdsito responde de modo
estatisticamente distinto.

Além disso, no que se refere a absorgdo de agua, as fracdes de 10 % e 30 %
sdo estatisticamente iguais, enquanto que as de 20 % apresentaram-se
estatisticamente iguais a matriz plena. Logo, pode inferir-se que em 20 % houve um
menor aparecimento de bolhas trincas e vazios dentro da sua estrutura, uma vez que
esses fatores influenciam diretamente, ocasionando maior compatibilidade estrutural
(FANG et al. 2013).

Tal fato pode estar relacionado a adesé&o do reforco a matriz. Isso porque quando
ha menor impregnacdo do reforco na matriz a tendéncia de formagdo de poros

aumenta, 0 que corrobora para maior absor¢gdo de agua.
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4.4  Caracterizagdo mecanica

4.4.1 Tracgéo

O ensaio de tracdo seguiu a norma ASTM D 3039, onde pode-se medir
satisfatoriamente varios parametros de resisténcia mecanica. A Tabela 3 apresenta

0s resultados para o ensaio de tracéo.

Tabela 3 - Ensaio de tragéo.

Composicéo Tenséao de resisténcia a Alongamento Mddulo elastico
(%) tracdo (MPa) linear (mm) (GPa)
0% 21,34 £ 7,06 6,49+ 1,6 0,63+0,14
10 % 20,64 + 1,74 7,41 +0,81 0,61 +£ 0,04
20 % 24,35 + 0,87 5,80+0,31 0,87 £ 0,03
30 % 23,62 £ 2,19 5,66 £ 0,50 0,89 £ 0,01

Fonte: Autor, 2023.

Para este ensaio, a melhor tensdo de resisténcia a tracdo foi na propor¢éo de
20 % com 24,35 MPa. Ja o menor resultado para este ensaio foi na fracdo de 10 %,
esse fato pode ser explicado devido a baixa propor¢céo de reforco na matriz, o que
ocasionou uma resisténcia pouco elevada.

Nessa pesquisa, a incorporacdo de carga de calcario vem em uma crescente e
seu maior pico em 20 %, este fato pode ser explicado pela melhor adesé&o entre matriz
e reforgo, fato esse anteriormente exposto no ensaio de absorcdo de 4gua, havendo
melhor compatibilidade estrutural entre os materiais, onde, ap0s passar do ponto ideal
de incorporacédo, ha uma saturacdo entre ambas, ocasionando a diminuicdo na sua
resisténcia. De acordo com Daniel (2020), a dispersdo da fase particulada na matriz
influencia na resisténcia a tragdo do compdsito, 0 que corrobora com o resultado

encontrado para a fragao de 20 %.
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A Figura 20 apresenta a relacdo for¢a (N) e alongamento (mm) a qual os corpos

de prova foram submetidos durante a solicitacdo mecanica.

Figura 20 — Gréfico forga x alongamento linear para residuo de calcério.

2500 — B ResinaPlena
= Cale 10%
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Fonte: Autor, 2023.

E possivel observar que a fracdo de 20 % suportou forcas maiores que as
demais fracdes, chegando a aproximadamente 2000 N com um alongamento linear
de aproximadamente 6 mm. Outro fator importante a ser levado em consideracao é a
linearidade da curva até sua ruptura brusca.

O grafico apresentado na Figura 21, representa o comparativo entre tensao de
resisténcia, modulo de elasticidade e porosidade aparente relacionando o percentual

de residuo presente no compasito.
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Figura 21 - Grafico comparativo de tracdo com residuo de calcario com grupo Tukey (p<0,05).
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Fonte: Autor, 2023.

Quando comparados a resisténcia a tracado, os resultados apresentam valores
relevantes e proximos entre si, apesar da fragdo de 20 % apresentar maior nivel de
resisténcia, sendo préximo a 25 MPa. Quanto ao médulo de elasticidade, notou-se
que 10 % foi igual a matriz plena, ja 20 % e 30 % apresentam resultados
estatisticamente iguais entre si e diferentes de matriz plena, apresentando que houve
influéncia nas maiores incorporacdes de calcario, apresentando-se médulo maior.

Para estes resultados, utilizou-se a analise de variancia (ANOVA), apresentado

na Tabela 4, com utilizacdo do Software livre PAST.

Tabela 4 - Tensé&o de resisténcia a tragcao de acordo com o ANOVA.

GL SQ MQ P (SAME)

Entre grupos 3 129,92 42,31 0,03702
Dentro dos grupos 16 192,79 12,05
Total 19 322,71

Fonte: Autor, 2023.

De acordo com o resultado da analise de variancia (ANOVA), a obtencéo de
um valor de P (SAME) inferior a 0,05 corrobora com o efeito significativo da adi¢cao de

residuo a matriz polimérica, com confianca de até 95 %. Desse modo possibilita
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analisar a insercdo de residuos na matriz. Para que as fracdes diferentes fossem
analisadas, o método Tukey foi aplicado e os resultados apresentados na Tabela 5, a

gual mostra a analise estatistica quanto a diferenca de fracdes.

Tabela 5 - Método Tukey para comparacéao das frages.

MP  CALC 10 % CALC20% CALC 30 %
MP 0,6162 0,04458 0,08308
CALC 10 % 0,3615 0,5415
CALC 20 % 0,9872
CALC 30 %

Fonte: Autor, 2023.

Por meio das analises estatisticas, os resultados ndo apontam para uma
diferenca significativa entre as fracdes massicas, este fato pode ser ocasionado pelo
grande desvio na matriz plena, a qual prejudicou a analise mais refinada dos

resultados estatisticos.

4.4.2 Flexao

O ensaio de flexdo em 3 pontos foi realizado por meio da norma ASTM D 790,
sendo esse ensaio importante para a determinacdo das propriedades mecanicas,
principalmente relacionado a limite de resisténcia de flexdo. Os resultados expostos

estdo na Tabela 6, a seguir.

Tabela 6 - Ensaio de flexdo

Composicéo (%) Tenséo de Alongamento Mdédulo de
resisténcia a (mm) elasticidade
flexdo (MPa) (GPa)

0% 77,41 + 6,06 1,81+ 0,09 1,81 +0,13
10 % 92,47 +12,17 3,11 + 0,58 1,53+0,39
20 % 89,13 + 12,69 2,52 +0,37 1,77+ 0,16
30 % 72,75+ 12,75 1,72+0,01 2,13+0,41

Fonte: Autor, 2023.

Os dados obtidos na Tabela 6 apontam que as frag6es de 10 % tem tendéncia

de aumento nos valores de resisténcia a flexdo. Estes resultados corroboram com os
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estudo feitos por Gummadi et al. (2012) e Krishna et al. (2019) os quais constatam a
diminuicao da resisténcia a flexao para fracdes de residuo superior a 10 %, indicando
uma possivel saturacdo nas maiores fracoes.

Comparando com Daniel (2020), os maiores percentuais de residuo resultaram
na saturacdo do material, 0 que ocasiona a diminuicdo progressiva na resisténcia a
flexdo. Ja Costa (2016) conclui que os residuos podem afetar negativamente algumas
propriedades a medida em que outras tornam-se satisfatorias.

A maior resisténcia a flexdo obtida na composicao de 10 % foi de 92,47 MPa,
a partir deste ponto, apresenta uma tendéncia de decrescimento de 72,75 MPa na
composicao de 30 %. Os resultados obtidos por Almeida (2020) também apontam a
tendéncia de diminuicdo da resisténcia a flexao para maiores fracfes de residuo.
Garay (2010) e Almeida (2020) apontam a ma dispersdo e compactacgao do residuo a
matriz, além da perda de flexibilidade & medida em que se adiciona maiores teores
inorganicos como causas para o0 aumento de pontos de falha nos compdésitos. Tal fato
€ observado nos resultados obtidos onde a resisténcia a flexao diminui com o aumento
da fracdo de residuo. A Figura 22, apresenta um comparativo entre a tensdo de
resisténcia, médulo de elasticidade e porosidade aparente.

Figura 22 - Gréfico de Flex&o.
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Fonte: Autor, 2023.

Nesta Figura 22 pode-se observar que a medida em que se foi adicionando

residuo de calcario houve um aumento na resisténcia a flexao quando comparada a

(9%) a1uaede apepisoiod
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matriz plena. Os resultados de ensaio foram tratados por intermédio do ANOVA e do
teste Tukey.

De acordo com Carvalho (2013), a presenca de calcita pode elevar a resisténcia
do compdsito, tal fato se d& por conta da sua baixa dureza. Este mineral estd em
grandes quantidades na amostra do residuo avaliado, como se é observado nos
dados apresentados na Tabela 1, de analise de FRX, e com os picos predominantes
apontados no difratograma da Figura 16, o que corrobora com os resultados de flexao
avaliados.

Para estes resultados, utilizou-se a analise de variancia (ANOVA), apresentado

na Tabela 7, com utilizacdo do Software livre PAST.

Tabela 7 - Tensao de resisténcia a flexdo de acordo com o ANOVA

GL SQ MQ P (SAME)

Entre grupos 3 2525 42 841,807 0,0112
Dentro dos grupos 10 1331,75 133,175
Total 13 3857,17

Fonte: Autor, 2023.

Relacionado ao resultado da analise de variancia, o resultado de P (SAME)
inferior a 0,5 corrobora com o efeito significativo da adicdo de residuo a matriz
polimérica, com confianca de até 95 % e efeito na incorporacao das fracdes massicas.
Foi aplicado o método Tukey para que fossem analisadas as fracdes e os resultados

estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Método Tukey para comparacéo das fracdes.

MP  CALC 10 % CALC20% CALC 30 %

MP 0,2443 0.3716 1,0000
CALC 10 % 0,9875 0,2513
CALC 20 %
CALC 30 %

Fonte: Autor, 2023.

Por meio das anadlises estatisticas, os resultados apontam para uma baixa
diferenca entre as fragbes massicas, comparadas a matriz plena. Além disso, o fato
da matriz e as fragbes apresentarem um desvio bastante grande, afetou na analise

mais clara dos resultados.
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Ademais, a granulometria do residuo adotada também influencia na resisténcia
do composito. Isso porque Carvalho (2013) e Melo (2020) afirmam que menores
tamanhos de particula favorecem a resisténcia mecéanica do compésito, por conta da
maior interagdo com matriz pelo aumento da area superficial do reforco além de

favorecer aglomerados.

45 Andlise de fratura

A analise por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) também foi
realizada para os compdésitos submetidos ao ensaio de tracdo. As micrografias da
Figura 23 revelam a superficie da fratura dos corpos de prova ensaiados com fracdes

de 20 % e 30 % de Calcario, respectivamente.

Figura 23 - Micrografia das superficies fraturadas de 20 % e 30 %, respectivamente em a e b.
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Fonte: Autor, 2023.

Por meio da analise da microscopia € possivel observar a maior incidéncia de
poros e trincas no composito com 30 % de calcéario. E possivel observar ainda a
distribuicdo aleatoria das particulas. A superficie obtida na fracao de 30 % apresenta-
se mais irregular quando comparada a de 20 % de calcério.

As micrografias da fratura corroboram com os resultados obtidos nos ensaios
de resisténcia e absorcéo de agua e porosidade aparente. Os quais apontam a fracéo
de 20 % com menores teores de absorcao e maior resisténcia, comparada a de 30 %,
tais fracdes foram escolhidas em virtude da busca pelo ponto étimo do compdsito,

tendo e vista que 20 % foi melhor e em 30 % ha uma quase saturacao.
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Bessa (2017) afirma que a disperséo de forma homogénea na matriz polimérica
influencia diretamente nas propriedades do composito. Caso a dispersédo nao seja
feita adequadamente, a transmissao de tensdo € comprometida, o que diminui a
resisténcia mecéanica do composito.

Ambas as superficies apresentam baixa porosidade e quantidade de vazios. As
setas azuis na Figura 23 representam as imperfeicbes, como trincas, as quais
diminuem a possibilidade de propagacéo de trincas, representadas pela seta amarela.
Desta maneira, o fator mais relevante para a diferenca entre as micrografias e analises
€ a homogeneidade dos tamanhos de grdos. Mesmo com o0s procedimentos de
cominuicdo da matéria prima, ndo houve a completa homogeneizacdo do material

particulado.

4.6 Flamabilidade

O ensaio de flamabilidade realizado seguiu a norma ASTM D 635. Este ensaio
€ de extrema importancia visto que sua andlise corresponde a andalise de seguranca
do material mediante a exposicdo a elevadas temperaturas, o que facilita sua
classificacdo e adequacdao para futuras aplicagdes (KIM, 2012).

As matrizes poliméricas, devido a sua natureza organica, ndo sdo indicadas
para exposicdo em elevadas temperaturas, pois a composicdo das cadeias
poliméricas apresenta grande propensdo a combustdo, o que dificulta sua utilizagéo
em varias aplicacdes devido ao risco de incéndio (FERREIRA, 2015). Por isso, fez-se
o estudo com a adesao do refor¢co de calcario, para que fosse analisado a influéncia
deste na resisténcia da matriz a altas temperaturas. A Tabela 9 apresenta os

resultados para os ensaios de flamabilidade horizontal.

Tabela 9 - Ensaio de flamabilidade horizontal.

Composicao (%) Taxa de propagacao (mm/min)
0% 22,60 + 1,52
10 % 23,34+ 1,44
20 % 16,84 + 0,51
30 % 17,11 +£ 0,83

Fonte: Autor, 2023.
Observa-se que para todas as analises, os resultados apresentam-se abaixo

da norma estabelecida pela norma ASTM D 635, na qual a taxa de propagacao da
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chama nédo deve exceder 40 mm/min. Logo, classifica-se como HB, denominacéo
atribuida a matérias cuja taxa de propagacao seja inferior a este valor.

Para os casos estudados observa-se que houve uma tendéncia de
decrescimento a medida em que foram incorporadas as fracoes massicas de calcério,
fato este que propicia o retardo a propagacdo da chama, por conta da natureza
inorganica do residuo, o qual, quando misturado a resina, tende a retardar a facilidade
de combustdo da mesma. Os resultados obtidos aqui corroboram com o estudo de
Barros (2020), que apresenta um tijolo com porcentagens de residuo superiores a 80
% com retardamento de chamas.

Moraes (2019) aponta que minerais como a calcita tem capacidade de retardar
as chamas. Dessa forma, o difratograma da Figura 16 e o Frx, aqui apresentados,
confirmam o comportamento retardante do calcario para os compdésitos produzidos.
Além disso, foi realizada a analise de variancia por meio do software PAST para
evidenciar as diferencas a medida em que foram incorporadas as porcentagens de
calcario na matriz polimérica. A Figura 24 apresenta os resultados comparativos das
propor¢cdes massicas e suas taxas de queima.

A reducédo da taxa pode ser relacionada aos dados obtidos por Barros (2020),
em que o autor realiza andlises termogravimétricas que apontam a decomposicdo da
matriz plena a aproximadamente 335 °C, enquanto que a decomposi¢ao do calcério
estdo proximas a 700 °C. Tal fato aponta o residuo como um agente retardante de
chamas.

Figura 24 - Grafico do desempenho relacionado a resisténcia a chama e os grupos Tukey (p<0,05).
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Fonte: Autor, 2023.
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Pode-se observar que 20 % e 30 % sdo estatisticamente iguais quando
relacionados a taxa de queima, fato esse que pode ser relacionado ao processo de
homogeneizac&do do compasito.

A Tabela 10 apresenta o melhor resultado estudado, duas das normas
utilizadas atualmente, a ASTM D 635 e a Contran, as quais amparam 0 revestimento

interno de veiculos automotores, nacional e internacional, respectivamente.

Tabela 10 - Comparacéo entre padréo exigido e padréo obtido pelo estudo.

Materiais de Fonte Taxa de propagacao
referéncia (mm/min)
CONTRAN 498 CONTRAN 100,00
ASTM D 635 ASTM 40,00
Calcério 20 % Este trabalho 16,84

Fonte: Autor, 2023.

Como pode ser observado nos comparativos da Tabela 8, o melhor resultado
obtido no estudo, fragdo de 20 % esta dentro da margem para atender as normas
nacional e internacional de revestimento interno para veiculos automotores, com
reducao de 83,16 % para a norma nacional (CONTRAN 498) e 42,10 % para a norma
internacional (ASTM D 635). Tal fato aponta que a incorporacdo de residuo atua
ativamente na diminuicdo da propagacao das chamas. Porém, este ndo é o unico fator
primordial, 0 método de fabricacdo, suas caracteristicas quimicas e fisicas atuam

fortemente como fatores importantes para o resultado final do produto.
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5. CONCLUSAO

A utilizac&o de calcario como possibilidade de reforco em uma matriz polimérica
apresenta, grande potencial de realizacéo e aplicacdo, por meio do método de “hand
lay up” para a fabricacdo das placas compdsitas até 20 % principalmente, pois,
apresentou boa qualidade, poucos defeitos superficiais, 0 que ndo ocasionou falhas,
bem como, apresentou boa homogeneidade no compdsito.

As andlises de FRX, apresentou os elementos quimicos caracteristicos da
calcita condizente com o ensaio de DRX, o qual mostrou os picos caracteristicos do
material, calcita e dolomita, comprovando a natureza do calcario, podendo assim,
garantir conformidade a literatura. Para o ensaio de MEV do residuo, apresentou
estrutura caracteristica, geometria definida e variagdo de tamanho de gréo.

Para os ensaios fisicos, os compositos obtiveram resultados esperados quando
comparados com a literatura, havendo um aumento na massa especifica aparente a
medida em que sdo adicionadas mais fracdes de residuo, aumento de quase 40 %
comparado a matriz plena.

No ensaio de tracdo, os compadsitos com fracdes de 20 % e 30 % de calcario
apresentaram melhores resultados quando comparados a matriz plena, porém,
estatisticamente iguais entre si.

O ensaio de flexao, todas as fragdes obtiveram resultados melhores que o da
matriz plena, porém, observou-se que a melhor fragdo foi de 10 %, apds esse
percentual, houve uma pequena queda de resultado.

As andlises das fraturas por MEV foram eficientes em relacao as identificacfes
dos principais mecanismos de falhas presente nos compadsitos como, trincas, vazios,
poros e defeitos apds a adicdo do residuo a matriz.

Quanto a flamabilidade, devido as caracteristicas do residuo, os corpos de
prova apresentaram resultados satisfatorios, entre 16,84 + 0,51 mm/min, quando
relacionados as normas utilizadas e aos trabalhos comparados.

De acordo com os resultados obtidos nesta pesquisa, 0 calcario pode ser
utilizado como adicdo a um material compdsito como alternativa para utilizacdo em
revestimento interno de veiculos automotores, visto que seus resultados estdo em

conformidade com as normas.
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5.1. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Verificar a influéncia de outras granulometrias para o mesmo residuo de
calcario e fazer uma comparacao entre elas.

- Estudar a possibilidade de inserir fibras ao compdsito, afim de verificar seu
comportamento.

- Estudar a resisténcia ao impacto.
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