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APRESENTACAO

A colecao “Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de Diferentes
Tecnologias 4” € uma obra que objetiva uma profunda discussao técnico-cientifica fomentada
por diversos trabalhos dispostos em meio aos seus 21 capitulos. Esse 4° volume, bem
como o volume 3, abordara de forma categorizada e interdisciplinar trabalhos, pesquisas,
relatos de casos e/ou revisdes que transitam nos varios caminhos das Ciéncias exatas e da
Terra, bem como suas reverberacgdes e impactos econémicos e sociais.

Tal obra objetiva publicitar de forma objetiva e categorizada estudos e pesquisas
realizadas em diversas instituicbes de ensino e pesquisa nacionais e internacionais. Em
todos os capitulos aqui expostos a linha condutora é o aspecto relacionado as Ciéncias
Naturais, tecnologia da informacgéo, ensino de ciéncias e areas afins.

Temas diversos e interessantes s&o, deste modo, discutidos aqui com a proposta
de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de alguma
forma se interessam por inovacgéo, tecnologia, ensino de ciéncias e demais temas. Possuir
um material que demonstre evolugcdo de diferentes campos da engenharia, ciéncia e
ensino de forma temporal com dados geograficos, fisicos, econdmicos e sociais de regides
especificas do pais € de suma importancia, bem como abordar temas atuais e de interesse
direto da sociedade.

Deste modo a obra Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracdo e Qualificacdo de
Diferentes Tecnologias 4 apresenta uma profunda e solida fundamentacéo teérica bem com
resultados praticos obtidos pelos diversos professores e académicos que desenvolvem seu
trabalho de forma séria e comprometida, apresentados aqui de maneira didatica e articulada
com as demandas atuais. Sabemos o0 quéo importante é a divulgacao cientifica, por isso
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma
consolidada e confidvel para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados.

Francisco Odécio Sales
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RESUMO: O aumento na produgéo de cimento
vem acrescido de uma grande preocupacado
ambiental, visto o seu principal impacto estar
relacionado a emissdo de CO2, portanto o
principal desafio esta relacionado a mitigacao
das emissOes antropicas de CO2. A substituicao
parcial do clinquer por material cimenticio
suplementar em cimento ou concreto, sem
davida é a estratégia mais viavel e realista para
reduzir os impactos ambientais. O filer calcario
vem sendo estudado a algum tempo, propondo
a sua utilizagdo em misturas cimenticias como
cargas/material de enchimento. Este capitulo
aborda uma referéncia bibliografica sobre os
estudos ja realizados com o filer calcéario, bem
como suas caracteristicas quimicas, fisicas e sua
reatividade. Também é discutido as propriedades
mecanica de concretos e argamassas utilizando
o filer calcario, apresentando algumas reagbes
quimicas, de nucleacdo e hidratacdo que
acontecem com a mistura. E possivel perceber
que ainda ha muito o que se estudar sobre a
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utilizacdo do filer calcario para entender todas
as reacgdes que acontecem e posterior aplicagéo
definitiva no mercado.
PALAVRAS-CHAVE: Filer Calcario, Hidratacao,
Dolomita, Carbonato.

REVIEW AS TO THE USE OF LIME
FILER AS SUPPLEMENTARY CEMENT
MATERIAL

ABSTRACT: The increase in cement production
comes with a major environmental concern, since
its main impact is related to CO2 emissions, so
the main challenge is related to the mitigation
of anthropogenic CO2 emissions. The partial
replacement of clinker by supplementary
cementitious material in cement or concrete is
undoubtedly the most viable and realistic strategy
to reduce environmental impacts. The limestone
filler has been studied for some time, proposing its
use in cement mixtures as fillers / filling material.
This chapter addresses a bibliographic reference
on the studies already carried out with the
limestone filler, as well as its chemical, physical
characteristics and its reactivity. The mechanical
properties of concretes and mortars are also
discussed using the limestone filler, presenting
some chemical, nucleation and hydration
reactions that happen with the mixture. It is
possible to realize that there is still a lot to study
about the use of limestone filler to understand
all the reactions that happen and subsequent
definitive application in the market.
KEYWORDS: Limestone filer,
Dolomite, Carbonate.

Hydration,
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11 INTRODUGAO

Os filers se destacam, pois, sdo materiais de baixo custo e de grande quantidade
existente, embora tenha uma baixa reatividade ou sejam inertes (CECEL, 2019). De acordo
com Barsi et al (2020), o calcéario é utilizado como matéria prima para producéao de cimento
e como material cimenticio suplementar também conhecido como material de enchimento.
Por muito tempo o cimento Portland-calcario (PCL) foi produzido utilizando o calcario
triturado, clinquer e gesso.

De acordo com Scrivener (2014), a adicdo de calcario contribui que a industria
de cimento seja mais sustentavel, reduzindo o consumo de energia e 0 uso de recursos
naturais, levando assim, a uma contribuicdo na diminui¢cdo da producgéo de carbono.

1.1 Origem, geracao, historico e estatisticas

Wang et al (2018) relatam que o p6 de calcério € triturado e moido a partir do calcario
natural. Em seus estudos, Kranjc (2006) distinguiu primeiro o calcario da dolomita como
rocha sedimentar, sendo que, ele apresenta que o calcario é composto principalmente de
fragmentos esqueléticos de organismos. A composicao mineral do calcario tem as seguintes
formas disponiveis: calcita, aragonita, vaterita e carbonato de célcio amorfo.

Quanto a formacado do calcario, Roeser et al (2016) e Panesar e Zhang (2020),
relatam que o mesmo pode ser formado a partir de organismos marinhos, ambientes
deposicionais lacustres e por evaporitos e que o calcario € uma rocha sedimentar de
carbonato comum que contém em grande parte duas formas de carbonatos de calcio, que
séo a calcita e aragonita. Somando a essa informagéo, Wang et al (2018) diz ainda que, o
calcario também pode ser formado a partir da precipitagdo quimica da calcita ou aragonita
e que com base no método de formagéo o calcario pode ser cristalino, clastico, granular
Oou macico.

Cecel (2019), relata que a disponibilidade do filer calcéario é grande e a producéo é
barata e de baixo impacto ambiental. Habert et al (2013), mostra que a producao do filer
calcario envolve apenas a extragcdo da matéria prima e o processo de moagem, o que gera
em torno de 26 e 75kg de CO, por tonelada, e ja no caso da produgéo do clinquer o calculo
€ aproximadamente de 821 kg de CO, por toneladas (SNIC, 2013).

De acordo com Krishnan and Bishnoi (2018), a calcita (CaCO,) e dolomita
(CaMg(CO,),) sdo dois importantes minerais carbonatos encontrados na natureza. A
formacdo de dolomita pode ocorrer através de duas formas: a primeira é a precipitacao
direta da solugéo para formar a dolomita, e a segunda, € o processo de dolomitizagdo
em que a calcita sofre dissolugdo fornecendo os ions Ca,, seguidos pela precipitagéo de
dolomita de uma solugé&o rica em ions Mg, (BANERJEE, 2016 e KRISHNAN AND BISHNOI,
2018).

O uso da dolomita como componente do cimento é raro de acordo com Zajac et
al (2014). Krishnan and Bishnoi (2018) mostram que, o calcério dolomitico ndo pode ser
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usado na producédo do clinquer por conta da presenca de dolomita, uma vez que, nos
estagios mais avangados da hidratagcdo do cimento, a dolomita se decompde no forno e
forma periclase (MgO) que por sua vez forma brucita (Mg(OH),), e a formagé&o de brucita
através da periclase é uma reagdo expansiva o que torna o cimento sem utilizagdo, porém
os estudos de Scrivener (2014), mostra que o calcario dolomitico é inadequado para ser
usado na mistura de clinquer, mas é viavel a utilizagao na mistura de cimento, e pode haver
uma substituicdo de até 15% do clinquer pelo mesmo, uma vez que nao ira mais ao forno.

De acordo com John et al (2018), desde a década de 1980 ja se utiliza carga
de calcério para substituicdo parcial em cimentos. De acordo com estudos de Ingram e
Daugherty (1991), no inicio dos anos 90, a substituicdo de clinquer por cargas de calcario
ndo era bem visto, porém ja haviam propostas para modificacdo das especificacdes da
ASTM de Cimento Portland (C150) para permitir que até 5% de calcario fosse intercalado
com o clinquer ao cimento Portland. E, de acordo com Panesar e Zhang (2020), hoje a
ASTM C150 exige que o calcéario incorporado no cimento Portland, de 5% em massa,
ocorra naturalmente e tenha em mais de 70% em massa de carbonato de calcio.

Barsi et al (2020), traz em sua pesquisa um pequeno compéndio da evolugéo das
normas quanto ao uso de calcéario no cimento. Em 2000, a norma EN-197:2000 estabeleceu
dois tipos de cimentos CEMII (A-L e B-L), que limitava a adigéo de calcério, respectivamente
de 20% e 35% em massa de cimento, e com alguns requisitos necessarios a ser cumprido.
Ja em 2017, a massa de calcario foi incorporada ao padrdo ASTM C150:2017. Enquanto
na Argentina, a norma IRAM 1592: 1994 seguia limitando a 20% a substituicdo da carga de
calcério pelo tipo de cimento CEM II/A-L proposto pela norma EN 197:2000.

E, segundo relatos de Barbalho et al (2020), ja a algum tempo, a fundagcdo Nanocem
fundada e coordenada pela pesquisadora Karen Scrivener tem realizado pesquisas sobre
um novo tipo de cimento, prevendo a redugdo da porcentagem do clinquer, a partir da
utilizacdo de materiais disponiveis em abundéncia em todo o planeta, que sdo a argila
calcinada e o filer calcario. Este novo cimento é chamado LC3 (Limestone Calcined Clay
Cement).

1.2 Caracteristicas quimicas

Quimicamente, Agel e Panesar (2016), relatam que o filer calcario possui um
contetdo de perda por igni¢céo entre 35,8% a 43,1%, e de acordo com Panesar e Zhang
(2020), isto se da devido a alta propor¢ao de carbonato de calcio. Panesar e Zhang (2020)
apresentam um resumo da composicao quimica da massa calcéaria de acordo com diversos
outros autores (AQEL E PANESAR, 2016; SUN E CHEN, 2018) conforme a Tabela 1.
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N . Perda de
Referéncia CaO SiO, ALQ, Fe,O, MgO K,O Na,O 80, Ignigdo
Massa -4 4 2 21,2 4-2 0 6 6 4
Calcaria 3,8 |0,4-15,8 | 0,29-1,98 0,2-1, 0,4-2,9 ,03-0,6 | 0,01-0,06 | 0,13-0,3 | 35,8-43,1

Tabela 1 — Composicao quimica da massa calcaria
Fonte: Panesar e Zhang (2020)

Com relacao a reagéo quimica do filer calcéario, observa-se que existe inconsisténcia
em resultados, pois o estudo de Weerdt et al (2011) mostram que o filer calcéario reagiu
com C_A (aluminato tricalcico) no cimento, e a alcalinidade dos materiais a base de cimento
diminuiu. Ja estudos de Bizzozero e Scrivener (2015) apresentam também que o filer
calcario reagiu com o C,A (aluminato tricalcico) no cimento, porém que néo influenciou
a alcalinidade dos materiais a base de cimento. Martin et al (2015) mostraram que o filer
calcario reagiu com o sulfoaluminato de célcio e aumentou a alcalinidade dos materiais a
base de cimento.

Em seus estudos Wang et al (2018), mostra que o efeito quimico do filer de calcario
na mistura € influenciado principalmente por seu tamanho de particula, e pelo contetido de
alumina de C_ A e C,AF no cimento, bem como nos MCSs. O mesmo ainda complementa
explicando que, com o aumento do tamanho de particula do filer calcario, a taxa de
dissolucao do mesmo aumenta, e como resultado, a concentragéo de carbonato de célcio
na solugdo porosa também aumenta, o que promove o efeito quimico gerado pelo filer
calcario. Por outro lado, Wang et al (2018) também mostra que o C A, C,AF e MCSs podem

fornecer fontes de aluminato, o que também melhora a reacdo quimica do filer calcario.

1.3 Caracteristicas fisicas

Estudos de Agel e Panesar (2016), relatam que o filer calcario tem formato angular,
com tamanho médio de 3,0 a 13,6 mm e massa especifica de 2,61 a 2,70.

Para Panesar e Zhang (2020), entre os efeitos fisicos causados pela substituicao
do cimento pelo filer calcario pode ser citado, a modificacdo da distribuicdo do tamanho
de particulas, a diluicdo e a nucleagé@o heterogénea. O mesmo afirma que, a modificacéo
da distribuicdo do tamanho das particulas e a nucleagdo heterogénea podem melhorar
as propriedades do concreto, porém que a diluicdo pode ter efeitos adversos e ainda nédo
totalmente comprovados.

Panesar e Zhang (2020) apresentam um resumo das propriedades fisicas da massa
calcaria de acordo com outros autores (AQEL e PANESAR, 2016; LI e KWAN, 2015)
conforme a Tabela 2.
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Referéncia Massa Calcéria
Forma Angular
Tamanho Médio (um) 3,0-13,6
Area de superficie (m?/kg) 380 - 1125
Gravidade especifica 2,61-2,70

Tabela 2 — Propriedade fisicas da massa calcaria
Fonte: Panesar e Zhang (2020)

Embora a incorporagéo de filer de calcario fino possa preencher o vazio entre as
particulas de cimento, essa mesma incorporacao reduzira a fluidez dos materiais a base
de cimento se o tamanho de particula de filer calcéario for muito pequena, pois sua area de
superficie especifica sera muito é alta (WANG ET AL, 2018).

1.4 Reatividade

Fanghui et al (2016), relatam em seus estudos que o p6 de calcario auxilia na
formacédo e estabilizagdo de AFm-carbonato equivalentes (como as fases de hemi e/ou
monocarboaluminato), embora ndo possua propriedades pozolanicas e possua reatividade
muito fraca.

Estudos de Panesar e Zhang (2020) relatam que, embora ndo ha duvidas que o uso
de filer calcario para substituir parcialmente o cimento Portland tenha muitos beneficios
ambientais, ainda é necessario para ser de fato sustentavel, que as propriedades mecanicas
equivalentes ou superiores e a durabilidade sejam alcancadas em comparagcdo com o
concreto comum de cimento Portland. A falta de propriedades cimenticias ou pozolanicas
do filer calcario em relagéo aos MCSs é a razdo predominante que limita a substituicdo do
cimento Portland pelo filer calcario a 15% ainda. As Reacdes pozolanicas e/ou cimenticias
séo exibidas por MCSs em materiais a base de cimento, que sado atribuidos ao contetdo
soltvel de silicio, aluminossilicato ou aluminossilicato de calcio em diferentes tipos de MCS
de acordo com pesquisas de Juenger et al (2019).

Ainda para Panesar e Zhang (2020), as propriedades quimicas e fisicas dos MCSs
influenciam o grau de quais desses materiais s@o reativos, pozolanicos e/ou cimenticios, o
que acaba afetando as propriedades do concreto.

1.5 Propriedades mecénica de concretos e argamassas

De acordo com Cecel (2019), a utilizagéo de filer calcario como adicdo pode melhorar
o sistema de empacotamento e proporcionar a redugéo do teor de agua, melhorando as
propriedades mecanicas do composito.

Estudos de John et al (2018), apoiado em outros estudos, mostra que o calcario
€ muito mais facil de moer do que clinquer ou do que a escéria, portanto, a trituracéo

resultard em particulas de calcario muito mais finas do que as particulas do cimento. O
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autor afirma que isso € ineficiente, pois aumentar a finura da carga de calcario afetara
apenas levemente sua resisténcia mecanica, e completa dizendo que a substituicdo de
particulas grosseiras de clinquer por cargas inertes € muito mais eficaz.

De acordo com Wang et al (2018) relatam que o efeito da carga de calcéario tem pouca
influéncia no processo de hidratacao de materiais a base de cimento, e que os efeitos de
nucleacao, dilui¢do e quimicos do uso do filer calcario quem influénciam mais na hidratacdo
dos materiais a base de cimento. Com relagéo ao efeito de nucleagdo do filer calcario no
processo de hidratacdo de materiais a base de cimento € influenciado principalmente por
seu tamanho de particula, quantidade e estruturas de superficie. O efeito de diluicdo do
filer calcario no processo de hidratacdo de materiais a base de cimento é influenciado
principalmente por sua quantidade, principalmente quando séo utilizados o p6 de calcario
com tamanho de particulas grossas. E por ultimo, o efeito quimico do filer calcério no
processo de hidratacdo de materiais a base de cimento é principalmente influenciado pelo
tamanho de suas particulas e seu efeito sinérgico com os MCSs.

Ainda os autores Wang et al (2018) dizem que os principais produtos de hidratagéo
de materiais a base de cimento sem filer calcario sdo hidratos de silicato de célcio (CSH),
etringita, monossulfato e hidroxido de caélcio, etc, e que de acordo com Menendez et al
(2003) a incorporacao de filer calcario no cimento Portland resultou em formacgéo adicional
de hemi e/ou monocarbonato em vez do monossulfato o que ja é provado por muitos outros
estudos. Além disso, um pouco mais de etringita foi formada quando o filer calcario foi
incorporado em materiais cimenticios (LOTHENBACH ET AL, 2008).

Ja com relacdo aos estudos de Krishnan et al (2018), os mesmo explicam que
durante a hidratagdo do cimento portland comum, os ions de sulfato (adicionados para
evitar o falso ajuste) reagem com o C,A presente no cimento para formar a fase de etringita.
No consumo completo de ions sulfato, a etringita formada combina com a fase C,A para
formar monossulfato. No caso da adicao de calcario ou calcita séo introduzidos os ions
CO,?* no sistema, resultando na modificagdo da montagem da fase final.

Wang et al (2018) complementam ainda dizendo que em geral, particulas de calcario
podem solidificar a microestrutura de materiais a base de cimento em diferentes modas.
Para o efeito de nucleagéo na hidratacdo de misturas, Wang et al (2018) utiliza imagens de

MEYV para algumas explicacoes, conforme a Figura 1.
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Figura 1 — Resultados MEV da mistura controle - C,S (esquerda) e mistura com filer calcario -
C,S + nano-CaCO, (direita), hidratados por (a, b) 0 h, (¢, d) 2 h, (e,f) 4 h, (g, h) 1 diae (i, ) 3
dias.

Fonte: Wang et al (2018)

A Figura 1 mostra o que acontece durante o processo de hidratagdo do cimento,
os resultados de MEV de materiais a base de cimento sem e com filer calcario foram
observados. Wang et al (2020) relata que para a mistura controle, observou-se que algumas
C-S-H fibrosas apareceram na superficie do C,S as 2 h, enquanto as C-S-H fibrosas
apareceram na superficie do CaCO,. Posteriormente, C-S-H foi precipitado nos pogos de
ataque durante o processo de hidratacao do cimento.

Panesar e Zhang (2020), apresentam em seus estudos a Figura 2, que mostra no
eixo vertical as razdes de propriedade (%) de pastas, argamassas e concretos contendo um
tipo de material de substituicdo de cimento sobre as propriedades de misturas de controle
(sem substituicao de qualquer outro material), portanto, a linha tracejada na proporcao
de propriedade de 100%, representa a mistura de cimento Portland 100% referida como
a “linha de controle” na figura. Os dados que ficam acima da linha de controle de 100%
indicam que a incorporagéo de calcario ou outro MCS utilizado, resulta em um valor de
propriedade maior em comparagédo a mistura de controle e os dados abaixo da linha de
controle indicam um valor de propriedade menor em comparacao a mistura de controle.

Ainda sobre a Figura 2, Panesar e Zhang (2020), dizem que para algumas
propriedades, por exemplo, a resisténcia a compressao, seria desejavel observar que os
dados estdo acima da linha de controle, o que indicaria maior resisténcia a compressao
com a incorporagéo de calcario ou os outros MCSs. Em contraste com as propriedades do
ataque de sulfato ou a expanséo de reacgao alcali-silica, é benéfico observar que os dados
do calcario e os outros MCSs estdo abaixo da linha de controle, que indica expansfes mais
baixas comparada com a mistura controle.
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Figura 2 — Relagéo do pico de hidratagéo do concreto com diferentes materiais de substituicao
do cimento

Fonte: Panesar e Zhang (2020)

Panesar e Zhang (2020), mostram em suas pesquisas que o pico de hidratacao
€ um indicador da taxa de hidratagdo precoce de materiais a base de cimento. Sobre a
Figura 2, Panesar e Zhang (2020) dizem que diferentes impactos no pico de hidratacao
sdo observados, dependendo do tipo de material de substituicdo de cimento, com relacao
ao calcario fino (finura> 10.000 cm?/g), aumentar a porcentagem de substituicdo para 40%
leva a um aumento na taxa de pico de hidratacdo em relagdo a mistura de controle, essa
explicacdo segundo Berodier e Scrivener (2014) é porque o tamanho de particula fina do
calcario fornece mais locais de nucleagéo e os produtos de hidratagdo tendem a precipitar
maior na superficie do calcéario do que os gréos de cimento.

Quando o nivel de substituicdo exceder 10%, a incorporacdo de cinzas volantes,
fumo de silica ou filer calcario grosso (finura <5000 cm?/g) diminui o pico de hidratagdo do
concreto fresco, devido a diluicdo de teor absoluto de cimento no sistema (PANESAR E
ZHANG, 2020).
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Figura 3 — Proporgéo de resisténcia a compresséo (incluindo resultados de 28 e 90 dias) de
concreto com diferentes materiais de substituicdo de cimento

Fonte: Panesar e Zhang (2020)

Os estudos de Panesar e Zhang (2020), trazem a Figura 3, um resumo de resultados
de estudos de alguns autores (AQEL E PANESAR, 2016; DEMIRHAN ET AL, 2019), que
apresentam a influéncia de diferentes materiais de substituicdo de cimento em razédo da
resisténcia a compressado de argamassa e concreto para 28 e 90 dias de hidratagdo. O
desenvolvimento da resisténcia a compresséao é principalmente determinado pela formacgéao
de hidratos de silicato de calcio (CSH) derivados de alita (C,S) e belita (C,S) e secundaria
CSH derivado de MCSs (LOTHENBACH ET AL, 2011). Com base nisto, o concreto com
incorporagdo de filer calcario apenas como substituto do cimento fornece resisténcia a
compressao equivalente ou superior na faixa de substituicdo de 5% a 10%, como é possivel
observar na Figura 3.

1.6 Durabilidade de concretos e argamassas

De acordo com Panesar e Zhang (2020), a durabilidade é influenciada pelas
propriedades fisicas e quimicas dos materiais endurecidos a base de cimento. Fisicamente,
a estrutura dos poros, incluindo o volume dos poros, a distribuicdo do tamanho dos poros,
a tortuosidade e a conectividade, determina a facilidade de gases, liquidos e ions externos
penetrarem nos materiais endurecidos a base de cimento. Mecanismos de deterioracédo
devido a entrada de matéria externa incluem carbonatagéo, dano por congelamento/degelo,
entrada de ions sulfato. Ja as propriedades mecéanicas do sistema determinam a facilidade

Ciéncias Exatas e da Terra: Exploracao e Qualificagao de Diferentes Tecnologias 4  Capitulo 17 m



dos materiais a base de cimento serem danificados por agdes fisicas e quimicas internas
e externas. Quimicamente, a composicao de pasta e agregado determina a ocorréncia de
deterioragdes quimicas, como carbonatacdo, ataque de sulfato e a reagéo alcali-silica.

Na maioria dos casos, a incorporacéo de filer calcario como substituicdo de cimento
tem um efeito prejudicial sobre a resisténcia ao sulfato da argamassa ou concreto, mas com
algumas excecbes de acordo com relatos de Panesar e Zhang (2020). Panesar e Zhang
(2020) ainda relatam que embora a substituicdo do cimento por filer calcario reduza o teor
de aluminato dos materiais a base de cimento, o filer calcario mal afeta o teor de hidroxido
de calcio na solugéo de poros e inevitavelmente aumenta a permeabilidade dos materiais
a base de cimento, e conclui que a substituicdo do cimento por filer calcério agrava a
expansao relacionada ao ataque de sulfato de materiais a base de cimento.

O uso de filer calcario como substituicdo de cimento geralmente resulta em
porosidade e permeabilidade relativamente mais altas em comparagcdo com a mistura de
controle, particularmente em niveis de substituicdo superiores a 15%, razéo pela qual o
declinio da resisténcia a carbonatagdo dos materiais a base de cimento (PANESAR E
ZHANG, 2020).
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