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Resumo

A reducdo da pegada de carbono dos materiais de construcdo civil pode ser explorada por meio da reciclagem de
subprodutos da mineracdo em diferentes aplicagdes, 0 que preservara os recursos naturais e diminuird os problemas
ambientais. A revisdo bibliometrica tem como objetivo resumir os principais estudos sobre geopolimeros, utilizando a
geopolimerizacdo como forma de imobilizacdo/solidificacdo e adsorcdo de metais pesados contidos nesses residuos.
Na intengdo de viabilidade técnica, foi feito a revisdo bibliométrica da literatura publicada entre 2011 e 2020 para
analisar criticamente a quimica estrutural, sintese e aplicagdes ambientais de geopolimeros e discutir exaustivamente
os resultados experimentais. O objetivo também é avaliar criticamente os diferentes modelos de isotérmica e cinética
para ilustrar 0s mecanismos para as estratégias eficazes de gestdo de residuos de diferentes ligantes de geopolimero
por processo de aprisionamento de metal termodindmico espontaneo, endotérmico e entropia conduzido. Ressaltando
que o processo de imobilizagao/solidificagdo e adsorcdo de metais pesados, sdo processos completamente diferente. E
apresentado 86 estudos de precursores utilizados para a producdo de cimento geopolimérico, como o metacaulim,
escoria de alto forno, cinzas volantes e residuo da mineracdo, incluindo caulim, aluminio, ferro e manganés. O
refinamento desses artigos ocorreu através da plataforma Scopus, VOSviewer e Mendeley. Para chegar nos assuntos
que precisam de mais investigacOes, entdo, foi determinado que 0 assunto sobre “imobilizagdo” precisa de mais
atencdo. Os estudos existentes revelaram as excelentes propriedades mecénicas e durabilidade dos concretos,
argamassas e pastas geopoliméricas e previram sua ampla perspectiva de aplicacdo no campo da retencdo de metais
pesados.

Palavras-chave: Revisdo bibliométrica; Processos geopoliméricos; Residuo da mineragio; Alcali-ativacdo; Metais
toxicos.

Abstract

Reducing the carbon footprint of building materials can be exploited by recycling mining by-products into different
applications, which will preserve natural resources and lessen environmental problems. The bibliometric review aims
to summarize the main studies on geopolymers, using geopolymerization as a form of immobilization/solidification
and adsorption of heavy metals contained in these residues. With the intention of technical feasibility, a bibliometric
review of the literature published between 2011 and 2020 was carried out to critically analyze the structural
chemistry, synthesis and environmental applications of geopolymers and to exhaustively discuss the experimental
results. The aim is also to critically evaluate the different isothermal and kinetic models to illustrate the mechanisms
for effective waste management strategies of different geopolymer binders by thermodynamic spontaneous,
endothermic and entropy driven metal trapping process. Emphasizing that the process of immobilization/solidification
and adsorption of heavy metals are completely different processes. It presents 86 studies of precursors used for the
production of geopolymeric cement, such as metakaolin, blast furnace slag, fly ash and mining residue, including
kaolin, aluminum, iron and manganese. The refinement of these articles occurred through the Scopus, VOSviewer and
Mendeley platform. To get to the issues that need further investigation, therefore, it has been determined that the issue
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of “immobilization” needs more attention. Existing studies have revealed the excellent mechanical properties and
durability of concretes, mortars and geopolymeric pastes and have predicted their wide application perspective in the
field of heavy metal retention.

Keywords: Bibliometric review; Geopolymeric processes; Mining waste; Alkali activation; Toxic metals.

Resumen

La reduccion de la huella de carbono de los materiales de construccién se puede aprovechar reciclando los
subproductos de la mineria en diferentes aplicaciones, lo que preservard los recursos naturales y reducira los
problemas ambientales. La revision bibliométrica tiene como objetivo resumir los principales estudios sobre
geopolimeros, utilizando la geopolimerizacion como forma de inmovilizacion/solidificacién y adsorcién de los
metales pesados contenidos en estos residuos. Con la intencién de viabilidad técnica, se realizd una revision
bibliométrica de la literatura publicada entre 2011 y 2020 para analizar criticamente la quimica estructural, la sintesis
y las aplicaciones ambientales de los geopolimeros y discutir exhaustivamente los resultados experimentales. El
objetivo también es evaluar criticamente los diferentes modelos isotérmicos y cinéticos para ilustrar los mecanismos
para estrategias efectivas de gestion de residuos de diferentes aglutinantes de geopolimeros mediante procesos
termodinamicos espontaneos, endotérmicos y de captura de metales impulsados por entropia. Destacando que el
proceso de inmovilizacién/solidificacion y adsorcién de metales pesados son procesos completamente diferentes.
Presenta 86 estudios de precursores utilizados para la produccién de cemento geopolimérico, como metacaolin,
escorias de alto horno, cenizas volantes y residuos mineros, entre ellos caolin, aluminio, hierro y manganeso. El
perfeccionamiento de estos articulos se produjo a través de la plataforma Scopus, VOSviewer y Mendeley. Por lo
tanto, para llegar a las cuestiones que requieren mayor investigacion, se ha determinado que la cuestion de la
“inmovilizaciéon” necesita mas atencion. Los estudios existentes han revelado las excelentes propiedades mecanicas y
durabilidad de los hormigones, morteros y pastas geopoliméricas y han pronosticado su amplia perspectiva de
aplicacion en el campo de la retencién de metales pesados.

Palabras clave: Revision bibliométrica; Procesos geopoliméricos; Residuos mineros; Activacion alcalina; Metales
toxicos.

1. Introducéo

Apesar da queda da economia mundial ocasionada pela pandemia do novo coronavirus (SARS-CoV-2) em 2020
(Mello, et. al. 2020). O setor da construgdo civil, mais especificamente, a indUstria cimenteira, tivera um crescimento de
vendas, cerca de 10,9% em relacdo ao ano de 2019 (SNIC, 2021). Isso demonstra o forte crescimento da industria cimenteira a
cada ano. Ainda que, a industria da construgdo civil seja importantissima para a economia dos paises em desenvolvimento, o
Brasil por exemplo, a producdo de cimento gera uma grande quantidade de gases estufas (Shehata, et. al. 2020; Tan, et. al.
2020; Zhang, et. al. 2020). Se encaminhando na dire¢do contraria ao 9° (nono) Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS).

Existem varios impactos ambientais associados a producdo de cimento Portland, desde a extragdo de matérias-primas
até o macro impacto gerado pela produgdo do clinquer, como a emissdo de gases de efeito estufa, principalmente dioxido de
carbono (C0O2), combinado com um enorme consumo de energia para sua producéo (Shehata, et. al. 2020; Zhang, et. al. 2020).
Com isso, muitos estudos estdo sendo realizados para projetar novos aglutinantes hidraulicos que podem néo apenas substituir
0s cimentos Portland, mas também podem ser produzidos de maneira a proteger o meio ambiente. Entre esses ligantes
hidraulicos, os cimentos geopoliméricos apresentam um potencial interessante. O geopolimero é um tipo de gel polimérico
com estrutura de ligagdo tridimensional semelhante a uma rede gerada a partir de compostos de silicio/aluminio ricos em fase
vitreas, minerais naturais ou residuos solidos sob a agdo de ativadores alcalinos (como KOH, NaOH, Na2SiO3, entre outros)
(Cuccia, et. al., 2020; Santa, et.al., 2016; Liu, et.al., 2017). Comparando com o cimento Portland tradicional, os geopolimeros
produzidos para imobilizacdo de metais pesados mostraram propriedades semelhantes ou superiores, como a taxa de
solidificacdo rdpida (Ren, et. al., 2020; Liu, et. al., 2019), resisténcia mecénica (Ren, et al., 2010; Lee, et al., 2016) alta
temperatura (Ren, et. al., 2020; Kamseu, et. al., 2012), resisténcia a corrosdo (Ren, et. al., 2020; Solouki, et. al., 2020). Esta
imobilizacéo serd discutida com mais detalhes neste estudo.

Atualmente, as cinzas volantes (Guo et al., 2017; Onutai, et al., 2020) e o metacaulim (MK) (Chen, et al., 2019; Ofer-
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Rozovsky, et al., 2019), que sdo ricos em componentes reativos de Si/Al, sdo as matérias-primas mais comumente utilizadas
para a sintese de geopolimeros para a imobilizacdo dos metais pesados. Nos Gltimos anos, muitos outros residuos solidos foram
desenvolvidos para substituir ou substituir parcialmente as cinzas volantes e MK para a preparagdo. Os rejeitos como fontes
potenciais para a preparacdo de geopolimeros econdmicos e ecologicamente corretos ja receberam muita atencdo até agora.
Grandes quantidades de rejeitos sdo geradas durante o processo de beneficiamento mineral, que geralmente sdo despejados
diretamente em lagoa de rejeitos (barragem) na forma de lama. Junto com o armazenamento de longo periodo, metais pesados
infiltrados ou outros produtos quimicos toxicos dos rejeitos poluirdo o solo circundante e as aguas subterraneas, 0 que causa
grande danos ao meio ambiente ecolégico local e o risco de desastre ambiental como ocorrido nos desastres de Mariana em
2015, colocando o distrito de Bento Rodrigues abaixo de rio de lama, matando 19 pessoas (Lopes, 2016) e o de Brumadinho,
deixando 259 mortos e 11 desaparecidos (Pereira et al., 2019), ambos considerados os maiores desastres ambientais do planeta.
Tornando os rejeitos de mineracdo, principalmente os depositados desta forma, um desafio para engenheiros e cientista em
relacdo a sua viabilidade. No Brasil, no primeiro trimestre de 2021, a mineracdo cresceu 15% a mais em comparagdo ao
mesmo periodo do ano anterior (Agéncia Brasil, 2021). Melhoria econdmica favoravel ao crescimento do Pais, mas com a
carga de preocupacdo devido a deposicdo dos residuos gerados por este processo. O método comum de utilizar esses rejeitos é
na utilizagdo de matérias-primas para fabricacdo de ceramicos aplicados a construgdo civil. Mas, essa reutilizagdo ndo é
adequada devido a dificuldade em garantir a imobilizag&o estavel a longo prazo de metais pesados que ocorrem nesses residuos
de beneficiamento mineral.

A estrutura do geopolimero é semelhante com a estrutura de zedlitas (Lee et al., 2016; Sitarz-Palczak, 2019;
Kryvenko, et al., 2019), comumente utilizados para sor¢do de metais pesados para que ndo contamine o meio. A estrutura
ciclica na forma de “gaiolas” formada pela combinagdo de moléculas em anéis podem prender ions metalicos ou outras
substancias tdxicas dentro das cavidades, e dependendo do ion metélico podem até participar da reacéo de geopolimerizacéo,
(Lee et al., 2016; Sitarz-Palczak, 2019; Kryvenko, et al., 2019). Portanto, os geopolimeros tém mostrado grandes perspectiva
de pesquisa e aplicagdo superiores ao cimento Portland convencional para imobilizar metais pesados em residuos sélidos (Tan,
et al., 2019; Ji, et al., 2020a; Ji, et al., 2020b; Khater & Ghareib 2020; Zhang, et al., 2013). Muitos pesquisadores realizaram
estudos nesse campo, Luo e colaboradores (2014) utilizaram residuos de arseniato de célcio contendo 7,62% (p/p) de arsénio,
demonstraram que quanto maior o tempo de cura do geopolimero, contendo 30% em peso de residuo na sintese, menor é o
extrato lixiviado de arsénio. Ja em estudos comparativos, Tan et al., (2019) comparam o desempenho de blocos de
geopolimeros a base de MK e cimento Portland para a imobilizacdo do estréncio, os resultados exibiram que os blocos
solidificados com geopolimeros exibiram melhor resisténcia a lixiviagdo em solucdo tampdo de &gua deionizada, &cido
sulfarico, magnésio sulfirico e acido acético do que os blocos cimentados. Os blocos de geopolimeros também apresentou
menores perdas de resisténcia a compressdo apos ciclos de congelamento-descongelamento e teste de alta temperatura. A
estrutura mais densa e compacta das amostras de geopolimeros é mais benéfica para reten¢éo do radionuclideo de estroncio. A
maior parte desses radionuclideos foram incorporadas na fase gel. Zheng e colaboradores (2016) apresentaram uma sinopse
integrada dos mecanismos de solidificacdo e imobilizacdo de geopolimeros a base de cinzas volantes. Foi feita uma anélise
racional das reagOes idnicas envolvidas na geopolimerizacéo e foi conduzido utilizando o modelo de carga parcial (PCM). Foi
concluido que, os cations de metais pesados ndo podem ser imobilizados como contra cations por meio de troca com Na+, a
substituicdo isomdrfica de metais pesados no geopolimero pode ser esperada a partir da reacdo de condensacdo entre as
espécies de metais pesados hidrolisados e o aluminossilicatos, a condensacdo de espécies hidrolisadas podem resultar em
solidificacdo e imobilizacdo e ser promovida por aluminatos e que o geopolimero com maior eficiéncia de imobilizacéo e
solidificacdo pode ser obtido em um valor de pH intermediéario. As principais analises para verificacdo dos resultados dos

autores foram a Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e a espectroscopia de Ressonancia Magnética
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Nuclear (RMN).

A presente revisao bibliométrica tem como objetivo resumir os principais estudos geopolimeros e avaliar criticamente
os diferentes modelos de isotérmica e cinética. Assim, neste trabalho, foram utilizados diversos estudos de residuos de
mineracdo para preparar geopolimeros, pois, além de possuir bom desempenho mecénico, também podem imobilizar metais
pesados. Séo investigadas as melhores condi¢des para geopolimerizagdo desses residuos e as diversas técnicas que analise 0s

mecanismos de imobilizacdo de metais.

2. Metodologia Bibliométrica Aplicada

Este estudo aborda o campo da bibliometria salientando, sobretudo, a aplicacdo das leis e principios bibliométricos na
gestdo da informacéo e do conhecimento cientifico e tecnoldgico (Guedes, 2012). A pesquisa consistiu na busca de artigos na
base de dados Scopus. Os critérios de buscas utilizados na base foram: (TITLE-ABS-KEY (geopolymers)) and (TITLE-ABS-
KEY (waste)) and LIMIT-TO (PUBYEAR, 2021 — 2011), como representado na Figura 1. O que apresenta um forte crescimento
do assunto, devido a importancia da adequagdo de um novo aglomerante hidraulico e o aumento da produgdo mineral que gera
varias toneladas de rejeitos diarios.

Figura 1 - ndmeros de publicagdes indexadas na Scopus de 2011 a 19 de abril de 2021, usando as palavras chaves

geopolimeros e residuos.
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Fonte: Autores (2023).

Apo6s os resultados obtidos, foi utilizado o VOSviewer com os critérios de cluster: principais palavras chaves e foi
condicionado no minimo de 10 ocorréncias da palavra em artigo. Com isso, palavras chaves com ocorréncia em 9 artigos ou
menos, foram descartadas. Foi verificado que a palavra immoblization teve poucos clusters, entdo, pode-se deduzir que existem
poucos trabalhos como representado na Figura 2. Os 1793 artigos foram selecionados pelo Mendeley através da busca por
immobilization. Resultando em 123 artigos, sendo que 37 desses ndo tinham acesso liberado pelo periddico CAPES. Entdo,
foram discutidos 81 artigos sobre os assuntos definidos.
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Figura 2 - grupos formados ao escolher immobilization como principal palavra-chave.
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Fonte: Autores (2023).

Nessa andlise foi possivel verificar que a grande maioria dos estudos sobre geopolimeros existe a avaliagdo mecanica.
Pois o cluster compressive strength faz ligagdo com a grande maioria dos demais assuntos. A metodologia foi utilizada para o

direcionamento do assunto abordado e pesquisas futuras.

3. Poluicéo por Metal e Adsorventes de Geopolimeros
3.1 Mecanismo de ligacao para a imobiliza¢do de metais pesados

Os estudos iniciais de geopolimeros ainda com Davidovits na década de 90 expressava que um metal alcalino era
responséavel pela estabilizagdo das cargas negativas das redes quadruplas formadas pelo aluminio e demonstrava que a agua
ndo participaria diretamente do processamento quimico. Entdo, varios pesquisadores (Chen, et al., 2017; Moncea, et al., 2012;
Jin, et al., 2011; Komnitsas, et al., 2013; Pandey, et al., 2012; Galiano et al., 2011; Huang, et al., 2020; El-Eswed, 2020)
verificaram que essas substituices poderiam ocorrer com cations de metais pesados como o Cu?* Zn?* Cd® Cr?* ao invés de
cations de metais alcalinos, que usualmente é utilizado nesse processo.

Em geral, com metais pesados, verifica-se que eles podem sofrer processos de estabilizacdo e solidificagdo ou
adsorcdo em solucBes contaminadas e tém conversdo mais rapida em precipitados de baixa solubilidade, como hidrdxidos,
carbonatos, sulfuretos e silicatos etc. Que levam diretamente a formacdo de um sélido estdvel com diferentes reagentes de
solidificacdo (Ahmed; Ahmaruzzaman, 2016; Cheng, et al., 2012; Kumar, et al., 2020) que est4 de acordo com 0 processo
convencional de producdo de cimento. Todos esses processos quimicos dependem das propriedades fisico-quimicas dos
produtos de hidratacdo e de suas propriedades de encapsulamento para os contaminantes em suas respectivas superficies, que é
direta/indiretamente governado pela densidade/arranjos fisicos da pasta endurecida e suas propriedades de fixagdo quimica.

Li e colaboradores (2018) investigaram a imobilizagdo de estroncio (Sr?*) e césio (Cs+) em geopolimeros a base de
cinza de lodo de papel. Os pesquisadores japoneses notaram que a dgua do mar teria alguma influéncia em tratamento de aguas
contaminadas com radioisotopos, entdo, em algumas amostras foi substituido a agua da solu¢do de NaOH por agua do mar para
verificar essa acdo em geopolimeros. Em comparacdo dos resultados, dos geopolimeros, foi constatado que a imobilizagdo
ocorre muito melhor que os geopolimeros sem esses resultados é a longo prazo. Apos analise, foi verificado que o Sr?* se
relaciona fortemente com o célcio e o Cs* é fortemente associado com o sodio. Os autores também notaram que algumas outras
propriedades dos geopolimeros com agua do mar, principalmente mecanicas, foram superiores que os sem, mas, pelo motivo

desconhecido.
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Varios mecanismos foram postulados para a imobilizagcdo de metais pesados em geopolimeros, nos quais séo: troca
ibnica (Figura 3), ligacdo covalente (Figura 4), por precipitacdo formando hidrdxidos, carbonatos e silicatos e encapsulamento
fisico.

Por troca idnica de Na* ou K* equilibrando o tetraédrico de aluminio carregado negativamente com ions de metais
pesados (M?*) (EI-Eswed, 2020; EI-Eswed, et al., 2015; Zhang et al., 2013).

Figura 3 — substituicdo dos cations de sddio (Na*) por cations de metais pesados.

IOA'\""SK Al-0-S{
-Si o (o} ’.0\
l\ \ \ -'\I O\ 0\
H H 2+
0\ O,S!'°'§lo + M and 0\ ,S"O'Slo + 2 Na*
«  Na' jp- o’ ‘9
-O-A%Na O/AI _O_AL) M2 Al_
$i-0-8i/ S
7 oSk

Fonte: El-Eswed (2020).

Essa premissa é derrubada por alguns pesquisadores devido a reatividade de M(OH), que precipita em relagdo aos
alcalis, que é responsavel pela sua transformacgdo em hidroxidos de metal soltvel ((M(OH)® e M(OH)?%4) implica que existam
guantidades aprecidveis de metais pesados no geopolimeros como espécie anidnica. Assim, 0 mecanismo de troca i6nica é
excluido porque a troca de formas aniénicas de metais pesados com Na+ balanceando os tetraedros de aluminios carregados
negativamente é improvavel (EI-Eswed, 2020). Alguns estudos publicados antes de 2011, também comprovam que as diversas
formas de metais pesados insollveis formados (M(OH),, MCQs, MSiOs; e MS) ndo exibem quaisquer troca idnica.

Também pode ocorrer com ligacdo covalente de metal pesado a rede de aluminossilicato do geopolimero.

Normalmente chamado de imobilizagdo quimica (Guo, et al., 2015).

Figura 4 — ion de metal pesado substituindo o metal alcalino na rede.

Fonte: El-Eswed (2020).

Usando calculos semelhantes ao que é usado para calcular carga parcial do &tomo (EL-ESWED, 2020) indicaram que
as cargas parciais do cadmio (Cd) e do zinco (Zn) sdo proximas as do aluminio (Al), enquanto o chumbo (Pb) e o cobre (Cu)
tém cargas parciais semelhante as do silicio (Si). Isso demonstra que os ions de metais podem substituir o Si ou Al no processo
de geopolimerizagdo, como representado na Tabela 1. O Pb no geopolimero causa um aumento na fracdo de unidades
estruturais menos condensadas (Nikolic, et al., 2018). Sendo assim, a incorporacdo de metais pesados na ligacdo covalente

pode abortar as cadeias de polimerizacéo.
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Tabela 1 - propriedades calculadas de ligagcdes M — O assumidas como participativas na estrutura dos geopolimeros.

METAL (M) RAIO CATIONICO CARGA DE ELETRONEGATIVIDADE CARGA % DE
EFETIVO (PM) METAL DE PAULING (X)) PARCIAL () NO  CARACTERE
METAL IONICO NA
LIGACAO M-O*
Si 40 +4 1,90 0,22 44,73
Al 53,5 +3 1,61 0,41 56,71
Pb 119 +2 1,87 0,24 46,00
Cd 95 +2 1,69 0,35 53,50
Cu 73 +2 1,90 0,22 44,73
Zn 74 +2 1,65 0,38 55,11

* a eletronegatividade do a&tomo de oxigénio usado no calculo foi de 3,44. Fonte: Autores.

A % do caractere idnico da ligagdo M — O pode ser calculado dependendo da diferenga Ad na eletronegatividade entre
0 metal e o atomo de oxigénio (eletronegatividade do 4&tomo de oxigénio 3,44) usando a equacdo 1, que Boca Raton utilizou
em 2004 (EL-ESWED, 2020):

YwCaracterel dnico = 100(1 — e':‘D*:E"f‘a:]} (1)

Os resultados obtidos por célculos de carga parcial do &tomo na Tabela 1 indicam que as liga¢fes Pb — O, Cu— O e Si
— O tém carater idnico semelhante de cerca de 45%, enquanto Cd — O, Zn — O e Al — O tém carater ibnico de cerca de 55%. As
ligacBes de carater menos i6nico de Pb, Cu e Si sdo mais fortes do que aquelas de Cd, Zn e Al.

De acordo com as regras de Goldschmidt, a substitui¢do atbmica de ions em cristais por outro é possivel quando os
fons concorrentes tém eletronegatividade semelhante e formam ligagdes de carater idnico semelhante (EL-ESWED, 2020;
Hautier, et al., 2011). Este critério permite que apenas Pb e Cu, que tém eletronegatividade semelhante ao Si, substituam o Si
na estrutura do geopolimero. Assim, Cd e Zn sdo menos propensos a serem imobilizados nos geopolimeros se a ligacao
covalente for o mecanismo de operagéo.

Outra tese e até mais aceita pelos pesquisadores é através do encapsulamento fisico desses metais apds a formacéo
destes em hidroxidos (M(OH)? e M(OH),*), carbonatos (MCOs), silicatos (MSiO3z) ou sulfetos (MS) que podem ser
aprisionados nos poros dos geopolimeros. Isso é devido a formacéo de zedlita que é encontrada na maioria dos geopolimeros
com baixo teor de calcio, como mostrado diversos estudos de Davidovits, baixa razdo Si/Al e alta razdo Na/Al. Acredita-se que
a porosidade e a alta area de superficie da zeolita fornecam sitios ativos para metais pesados, que podem ser posteriormente
encapsulados no aglutinante geopolimérico. Assim, os poros da ze6lita podem ser pré-requisitos para o encapsulamento fisico.

Geopolimeros de aluminato e silicato também foram aplicados na estabilizacdo dos metais contidos em uma
Incineragdo de Residuos Solidos Municipais (MSWI) FA (Zheng, et al., 2016). Segundo os autores, 0s cations de metais
pesados ndo podem ser imobilizados como contra cations por troca com Na+, mas por substituicdo isomorfa de metais pesados

no aluminato geopolimérico.

3.2 Difusibilidade de alguns geopolimeros para isolamentos/tratamentos de residuos

A maioria dos geopolimeros tem a capacidade de troca iénica por difusdo devido sua caracteristica de zeo6lita, na qual
é utilizado para tratamentos de aguas, esgotos ou até mesmo residuo da mineracdo, utilizando como material de isolacéo,
impedindo que os metais poluentes entrem em contato com o meio ambiente. No entanto, o geopolimero € utilizado além de
um material isolante de meios contaminantes, também é utilizado como tratamento desses residuos. Devido sua estrutura
conter e/ou parecer com estruturas de ze6litas, materiais que é comumente utilizado nesses casos. Ao contrario das zedlitas os

geopolimeros se mostra uma solugdo mais viavel e barata.
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Apesar do fato de que os cimentos Portland sdo mais usados na eliminacéo de residuos radioativos, ou qualquer outro
residuo prejudicial ao meio, de nivel baixo e intermedidrio devido ao seu baixo custo e prontamente disponivel, sua
durabilidade de longo prazo e desempenho para a imobilizagdo de radionuclideos importantes levantaram preocupacées
(Ojovan, et al., 2011). Isso exigiu o desenvolvimento de alternativas ao cimento Portland comum para o descarte de residuos
radioativos. Um dos materiais que estd sendo considerado para substituicdo dos cimentos Portland é o geopolimero, que
apresentou durabilidade superior em comparacdo aos cimentos Portland, podendo garantir integridade em longo prazo (Santa,
etal., 2016; Liu, et al., 2017; Ji, et al., 2020; Zhang, et al., 2013).

Jang e colaboradores (2016) avaliaram quantitativamente a difusividade do césio e estréncio solidificados em uma
matriz de geopolimero em comparagdo com uma matriz de cimento Portland comum (CP). O estudo avaliou os
comportamentos de lixiviacdo de césio e estroncio a partir de matrizes solidificadas de geopolimero a base de cinza volante e
com mistura de escoria. O resultado do teste de lixiviagdo mostrou que 0s comportamentos do césio e estrdncio de um material
de referéncia CP estavam de acordo com os relatados em estudos anteriores, permitindo assim uma comparagao quantitativa da
resisténcia a lixiviacdo do geopolimero. As seguintes conclusfes podem ser dadas considerando os resultados deste trabalho.

I) Os resultados do teste de lixiviagdo mostraram que as fragdes cumulativas lixiviadas para césio e estréncio foram
maiores em CP, seguidas por geopolimeros misturados com escéria, e menores em geopolimeros a base de cinzas volantes.

I1) A resisténcia a lixiviagdo do geopolimero a base de cinza volante era relativamente constante, independentemente
do tipo de cinza volante usado. O valor foi trés ordens de magnitude menor para o césio e quatro ordens de magnitude menor
para o estrdncio em comparacdo com os do PC. Consequentemente, o geopolimero a base de cinzas volantes apresentou
excelente desempenho quanto a imobilizacdo de césio e estroncio, mesmo em comparagao com estudos anteriores.

Para tratamento de &guas, o geopolimero € utilizado no reaproveitamento de residuo do tratamento ou na adsor¢éo de
metais pesados em aguas (Ge, et al., 2015; Sarkar, et al., 2018; Ji e Pei, 2019) e em todos os resultados o processo de
geopolimerizacéo se torna étima solucéo em eficiéncia e custo para esses residuos ou processos. Em grande parte dos estudos,
os residuos de tratamento de agua (ETA). O tratamento de efluentes com geopolimeros tem se mostrado uma das melhores
aplica¢des devido ao seu custo-beneficio e facilidade de operacdo através de filtracdo por membrana (Xu, et al., 2015; Ge, et
al., 2015) e adsorg¢do (Duan, et al., 2016; Runtti, et al., 2016). Assim, a geopolimerizacdo de residuos industriais é uma solucéo
potencial para o gerenciamento de residuos, pois os residuos podem ser transformados em um bom adsorvente para o
tratamento de &guas residuais contaminadas.

Cheng et al. (2012) investigaram a adequacdo de adsorventes geopoliméricos baseados em metacaulim para a
remocdo de fons Pb*?, Cd*?, Cu*?, Cr*3 devido a presenca de cations trocaveis suficientes na matriz de geopolimero. Até em
2017, néo foi verificado indicios de pesquisas voltadas para adsorventes geopoliméricos com precursores de cinza volante,
escoria de alto forno. Mas, Sarkar et. al. (2018), sintetizaram uma escoria do conversor Linz-Donawitz (LD), um residuo
solido gerado no processo de refino do ferro-gusa das indUstrias siderargicas, € composta principalmente de éxido de célcio e
6xido de ferro junto com a silica e alumina em menor quantidade, para a remogdo eficiente de Zn (Il) de aguas residuais,
apresentando assim uma solugdo para converter residuos industriais em adsorventes para tratamento dessas aguas.

Os autores (Sakar, et al., 2018) destacaram que a capacidade de adsorgdo de Zn?* do pd geopolimérico de escéria LD
foi avaliada como 86 mg/g a 318 K e a adsorcdo de Zn?* por particulas de geopolimero de escéria LD (LDSGP) aumenta se
houver aumento da temperatura de trabalho. O valor 6timo de pH da solucéo e a dose do adsorvente LDSGP para a adsorcao
méxima de Zn?* foi observada como 8 e 2 g/L, respectivamente. Os dados de equilibrio de adsorcdo se ajustam ao modelo de
isoterma de Langmuir, indicando a adsorgdo em monocamada dos fons Zn?* em particulas LDSGP. A cinética de adsorgéo
segue o modelo de “pseudo segunda ordem”, indicando processo de “quimissor¢ao”, que também € confirmado pelo valor de

AHO de 32,74 kJ/mol. Valores negativos de AGO da adsorcdo de ions de Zn% em particulas LDSGP mostra a natureza
8
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esponténea do processo.

Outra tecnologia recentemente estudada para o geopolimero é na aplicabilidade de captagcdo de CO,. No entanto, a
literatura sobre a capacidade de adsorgdo e seletividade de geopolimeros para gases, mais especificamente o CO», é escassa.
Nesse aspecto, a mesoporosidade intrinseca, a area superficial bastante elevada (50-100 m?/g), em combinagdo com suas boas
propriedades mecanicas relevantes (modulo de Young de cerca de 5 GPa e resisténcia a compressao na faixa de 20-90 MPa,
como relatado por autores que produziram artigos antes da faixa estudada neste trabalho), tornam os geopolimeros candidatos
potenciais para processos industriais, como adsorventes sélidos.

Os primeiros estudos surgiram através da investigacdo de novos materiais para a utilizagdo no condicionamento de
CO; em pogos (uma forma de captagdo muito utilizada em alguns paises). Foi verificado que o desempenho dos pogos ficaria
baixos devido o revestimento destes serem produzidos com cimento Portland, onde foi notado que além de impermeabilizar,
cimento geopolimérico também poderia aprisionar em sua estrutura.

Em 2013, Nasvi, et al. (2013) e colaboradores investigaram a substituicdo do cimento Portland (OPC) por cimento
geopolimérico. Na primeira fase deste trabalho, estudos anteriores relevantes para a permeabilidade do cimento existente de
pogo de petréleo e cimento geopolimérico foram analisados. Na segunda fase, foi realizado um estudo experimental para
estudar a permeabilidade ao CO; no geopolimero em condi¢des triaxiais, usando a configuracdo triaxial de alta pressdo
disponivel no laboratério da Monash University. Com base nos resultados experimentais, a permeabilidade aparente de CO;, do
geopolimero esta na faixa de 2x102! - 6x1072° m? e é menor do que a permeabilidade ao CO- do cimento tipico de poco de
petroleo (1072° — 107! m?). Isso indica que o geopolimero é um bom substituto para o cimento a base de OPC existente, pois
tem menor permeabilidade ao CO,. A uma dada pressdo de confinamento, a permeabilidade do geopolimero diminui com o
aumento da pressdo de injecdo e isso € atribuido ao efeito de Klinkenberg. Quando a pressdo de confinamento é aumentada de
10 para 25 MPa, a reducdo da permeabilidade é de 60% em pressGes de inje¢cdo mais baixas (5 MPa). A redugdo
correspondente é de 35% em pressdes de injecdo mais altas (> 10 MPa) a medida que o valor de permeabilidade atinge sua
permeabilidade intrinseca em pressdes de injecdo mais altas. Além disso, a permeabilidade ao CO; reduz com o estresse de

confinamento para todas as press@es de injecao estudadas.

4. Sintese e Caracteristicas de Matrizes Geopoliméricas
4.1 Provaveis materiais de subproduto do processamento mineral

Vaérios estudos focaram a reacdo de dissolugdo de cinzas volantes, taxa de reagdo, propriedades termodindmicas da
reacdo e mecanismo de endurecimento envolvido na geopolimerizacdo. As matérias-primas do geopolimero, tais como argilas
cauliniticas, metacaulim, cinzas volantes, escdria de alto forno e misturas de cinzas volantes e materiais ndo calcinados como
caulim e argilas tém efeitos significativos nas propriedades do geopolimero resultante. Estudos recentes foram conduzidos para
determinar o efeito das relagdes SiO2/AI203 nas propriedades do geopolimero, como resisténcia a compressao, tempo de pega,
desenvolvimento de resisténcia, composicio da fase de gel e a microestrutura do material. E evidente que diversos fatores
relacionados a quimica das matérias-primas e a produgdo do geopolimero afetam o desempenho dos produtos do geopolimero.
Neste topico sera discutido pesquisas de autores que utilizaram residuos da mineracdo para producdo de geopolimero com a
caracteristicas de imobilizacdo de ions metalicos, principais ativadores e algumas condi¢des de cura submetidas para melhoria

do material.

4.2 Residuo da bauxita

A mineragdo da bauxita para extracdo da alumina € umas das mineragfes mais importante no estado do Parg,

9
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perdendo apenas para a mineragdo de ferro. Dos artigos selecionados com a palavra “immobilization” e “red mud” somente 5
(cinco) artigos estdo relacionado com ambas as palavras e serdo discutidos aqui os principais resultados. Entre os cinco,
somente 3 teriam acesso livre pelo Periddico Capes.

Pela ordem cronoldgica, em 2011, Mustafa Al Bakri e colaboradores conduziram um estudo bibliografico sobre
residuo da bauxita (lama vermelha) e outros residuos industriais para a producdo de geopolimeros. A importancia da
reutilizacdo desses residuos e o aperfeicoamento de materiais suplementares ao cimento Portland. Foi descrito no estudo que
apesar da alta alcalinidade do residuo de bauxita, a sua utilizacdo na producdo de materiais alcali ativados para a construcdo
civil é promissora.

Ja Bitencourt e colaboradores em 2012, desenvolveram na sua pesquisa, 0 processamento, as propriedades e as
possiveis aplicagdes dos geopolimeros compostos por residuo de bauxita. Além dos ensaios de porosidade aparente e
resisténcia mecénica, as amostras preparadas também foram submetidas a um ensaio de lixiviagdo, de modo a realizar uma
avaliacdo prévia dos potenciais riscos ambientais decorrentes da utilizacdo de um possivel produto, e de quais procedimentos
favoreceriam a sua passivacdo. Entre os principais resultados obtidos, verificou-se que a queima a 800 °C permitiu a algumas
das composicBes desenvolvidas alcancarem valores de resisténcia & compressdo da ordem de até 30 MPa, além de uma
resisténcia a lixiviagdo muito préxima a de um tijolo de argila prensado comum, o que ja permite considerar a construcéo civil
como um dos setores mais favoraveis para a aplicagdo dos geopolimeros com residuo de bauxita, principalmente pela enorme
capacidade de consumo desse setor e da sua crescente demanda por produtos mais sustentaveis.

Com relacdo a dependéncia das propriedades com as varia¢fes na formulagdo e no processamento dos geopolimeros,
0s autores destacaram alguns comportamentos:

1) A adi¢do de metacaulim favorece a reducéo do tempo de cura, além de melhores propriedades mecanicas, uma
melhor resisténcia a lixiviagdo e uma maior refratariedade para esses materiais. Porém, como pode ser considerada uma
matéria-prima de custo elevado e como a sua adi¢do também exige o uso de mais KOH, seria necessario estimar um teor
méaximo no qual ela poderia ser aplicada para que o custo de um possivel produto estivesse dentro do que seria considerado
viavel economicamente.

2) Os beneficios que a sinterizagdo do geopolimero traz tanto para a sua resisténcia mecénica como para a estabilidade
da sua estrutura (ainda assim, outros métodos para promover a resisténcia a lixiviagdo precisam ser pesquisados).

3) Quanto a adicdo do hidrdxido de calcio, essa trouxe os beneficios da possibilidade de se reduzir o tempo de cura e
de melhorar o acabamento das amostras. Por outro lado, ela prejudicou as propriedades mecénicas e em nada auxiliou na
melhoria da resisténcia a lixiviagdo, como a literatura sugeria. Porém, tais comportamentos podem ser devidos a sua reagao
incompleta, ou ao fato do seu uso realmente estar levando a um consumo incompleto do micro silica para a formacgéo da
estrutura do geopolimero. Portanto, é necessario fazer uma analise mais profunda de como e em quais quantidades o hidroxido
de célcio poderia ser aplicado.

Em (Li, et al., 2019) foi proposto um novo método para ativar a lama vermelha e cinzas volantes de incinera¢do de
residuos s6lidos municipais (MSWIFA) e lama vermelha foram utilizadas para preparar materiais geopoliméricos baseados em
lama vermelha (RGM).

A quantidade ideal de MSWIFA usada como um aglutinante com lama vermelha foi de 30%, a massa de silicato de
sodio em relagdo ao aglutinante foi de 14%, os médulos de silicato de sédio foram de 2,0 e 0 RGM foi deixado em repouso por
28 dias em temperatura ambiente. E o teste de resisténcia a compressao nao confinado (UCS) do RGM atingiu 12,75 MPa e as
outras caracteristicas do RGM atenderam ao padréo dos tijolos de cinza volante MU10. Além disso, os ciclos de congelamento
e descongelamento e os resultados do teste BCR mostram que o RGM tem boa durabilidade e estabilidade a longo prazo.

Portanto, 0 RGM sintetizado a partir da lama vermelha e do MSWIFA n&o sé resolve o problema da polui¢cdo ambiental, mas
10
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também fornece um novo método para a reciclagem de residuos sélidos industriais (Li, et al., 2019).

4.3 Residuo do caulim

Atualmente é um dos residuos mais utilizado, junto a cinza volante, para a ativacdo alcalina, pois sua matéria-prima é
composta essencialmente de aluminossilicatos, mesmo quando este ndo tem aproveitamento na indistria do caulim. EL-
NAGGAR (2014), investigou a aplicabilidade do caulim Sinai egipcio para a imobilizacdo de radionuclideo 60Co. O trabalho
teve como objetivo investigar a aplicabilidade de matérias-primas egipcias locais (metacaulim (MK) e escoria de alto forno
(BFS)) para sintetizar produtos geopoliméricos adequados para imobilizacdo de fluxos de rejeitos radioativos contendo
radionuclideos Co-60. Para atingir o objetivo, vérios fatores que afetam as caracteristicas do produto solidificado de residuos
para uma disposi¢cdo segura, como resisténcia mecanica e comportamento de lixiviacdo de radionuclideos. Por meio da
pesquisa, 0 autor concluiu que o geopolimero contendo 50% de BFS (com tempo de cura de 28 dias) apresentou maior
resisténcia & compressdo (55 MPa) do que as outras amostras testadas. Os testes de lixiviagdo mostraram que o0 geopolimero
baseado em BFS pode efetivamente imobilizar radionuclideos Co-60.

Os indices de lixiviagdo de ambas as amostras baseadas em MK e MK/BFS foram medidos em 13,15 e 13,39,
respectivamente. Observou-se claramente que esses valores superavam o valor exigido de 6, valor minimo para aceita¢do como
forma de residuo de baixo nivel. Os resultados também indicaram que os coeficientes de difusdo estavam na faixa de 10~
cm?/s. EL-NAGGAR, em 2014, conclui que, os ligantes alcalinos ativados desenvolvidos parecem apresentar um material mais
ecoldgico, econdmico e eficiente que pode ser utilizado na imobilizacdo de rejeitos radioativos.

Devido a facilidade de geracdo de cadeias similares as zedlitas, a grande parte dos estudos de geopolimerizagdo com
MK é utilizado para a imobilizagdo/solidificagdo de metais tdxicos (Santa, et al., 2016).

Os resultados em (Santa, et al., 2016) mostraram que os metais pesados foram solidificados/imobilizados nas matrizes
geopoliméricas em todas as amostras, mas em diferentes propor¢des. Devido cada metal ter sua especificidade de reagéo.
Porém, existem limites toleraveis para adicdo de metais pesados sem comprometer a estrutura do material, principalmente
residuos encontrados na solucdo, pois 0 excesso de &gua pode interferir na reacdo de geopolimerizacdo, funcionando como
dispersante. Por esse motivo, a fase de gel ndo progride de forma eficiente nas amostras sintetizadas com a adi¢do de 30 ml da
solucdo residual contendo metal. De acordo com os resultados encontrados pela técnica de ICP-MS, realizada nos extratos
lixiviados e solubilizados, as amostras sintetizadas com KOH 8 M, e com adic¢do de 10 ml da solucéo residual contendo metal,
foram as amostras que atenderam aos limites permitidos por lei (Santa, et al., 2016).

Normalmente, em estudos de processos de imobilizagdo/solidificacdo de metais pesados/toxicos por
geopolimerizacdo, o precursor utilizado € uma mistura de dois ou mais materiais rico em aluminosilicato. Esse precursor
bindrio é comumente utilizado devido a alta instabilidade do metacaulim (produzido do residuo do caulim) com solucGes
alcalinas. Essa modelagem de precursores e defendida pelos autores como forma de controlar os alcalis lixiviados a

extremidades dos materiais, ocasionando o que é chamado de eflorescéncia.

4.4 Residuo de ferro

O residuo da mineragdo de ferro ndo é utilizado como precursor principal de processos de geopolimerizagdo devido
sua baixa composicdo em aluminosilicatos. Mas, o estudo com materiais precursores contendo ferro em sua composi¢do vem
aumentando, pois a uma relagdo de influéncia desses ions no processo de geopolimerizacdo. Assim como no cimento Portland,
ha indicios que os diferentes dxidos de ferro afetam o processo de geopolimerizagao.

Também hé pesquisas voltadas para a producdo de silicato de sédio alternativo (Figueiredo, et al., 2021) a disposicéo

dos rejeitos da mineracdo de ferro é uma questdo cada vez mais importante para as mineradoras. Duas falhas recentes de
11
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barragens de rejeitos no Brasil causaram danos ambientais, sociais e econdmicos incomensuraveis. O estudo (Figueiredo, et al.,
2021) avaliou o uso de rejeitos de minério de ferro (I0T) como fonte de silica (SiO3) para produzir uma forma alternativa de
silicato de sodio (SS) para uso como um ativador em aglutinantes de geopolimero de uma parte. O novo SS foi produzido em
um processo termoquimico mecénico para misturar IOT com hidroxido de sddio (NaOH). Os materiais foram caracterizados
quanto a composicdo mineral, fase mineral, grupos quimicos e morfologia. Ligantes de geopolimero de uma parte foram
sintetizados com SS comerciais e SS produzidos a partir de rejeitos para comparar sua reatividade. Os testes de resisténcia a
compressdo mostraram que os geopolimeros produzidos com rejeitos SS e SS comercial alcangaram valores maximos de
resisténcia mecéanica de aproximadamente 32 MPa e 40 MPa, respectivamente, que sdo comparaveis ao cimento Portland
normal.

Ja (Zailani, et al., 2017) estudaram a influéncia do 6xido de ferro (Fe»O3) nas propriedades dos geopolimeros a base
de cinza volante, os autores destacaram a importancia da anélise desses processos em comparacdo ao ganho de resisténcia o
que é ocorrido em cimento Portland. Em seus principais resultados foi a cristalizagdo de 6xido de ferro (Fe,O3) contidas nas
cinzas volantes sob o processo de geopolimerizagdo foram capazes de transformar as cinzas volantes em materiais de concreto
resistentes, criando simultaneamente uma economia de residuos. Além disso, a formacéo de fayalita detectada a partir da
caracterizacdo da microestrutura contribui principalmente para o desenvolvimento da resisténcia da cinza volante ap6s 28 dias
de cura.

A relacdo do ferro em redes geopoliméricas para a imobilizacao/solidificacdo de residuos téxicos/radioativos pode
estar relacionado com a sua oxidacdo quando exposta a determinadas radia¢fes (Mast, et al., 2020).

Em Mast, et al., (2020) amostras de polimero inorgénico & base de escoria rica em ferro CaO-FexOy-SiO, foram
endurecidas por 1 hora, 24 horas e 28 dias e a seguir irradiadas por 22,5 horas a uma taxa de dosagem de 8,85 kGy/h usando
uma fonte de 60-Co. Diversas propriedades das amostras foram avaliadas ap0s a irradiacdo e comparadas com 0s materiais ndo
irradiados. E indicado que as amostras com apenas 1 hora de idade antes da irradiacdo (IP.1) sdo mais afetadas pela irradiacio
gama do que as amostras endurecidas (IP.24 e IP.28). Amostras curadas de 28 dias sdo consideradas resistentes a irradiacéo
para a dose (taxa) testada sem quaisquer alteracdes significativas para os testes executados. A partir dos resultados de IP.1 e
IP.24, fica claro que a resposta a irradiacdo depende muito das condi¢des dos materiais no inicio da irradiacdo. Para a mudanca
na dureza e a mudanga na distribuicdo do tamanho dos poros, um efeito oposto pode ser observado ao comparar IP.1 com
IP.24. Como as amostras IP.1 ainda sdo viscosas no inicio da irradiagdo, a matriz pode encolher mais facilmente, levando a
uma diminuicdo da porosidade. Além disso, para amostras ndo totalmente endurecidas (IP.1 e IP.24), pode-se concluir que a
irradiacdo gama aumenta a resisténcia a compressdo macro mecanica. Esse efeito pode estar relacionado a desidratagdo
acelerada na idade precoce da amostra, causando densificacdo das amostras. O fortalecimento das amostras, entretanto,
também pode estar relacionado ao aumento do teor de Fe®* em fungéo da irradiacio gama, uma vez que o Fe®* pode ocorrer na
rede de silicatos. A oxidacdo do ferro induzida pela radiacdo ocorre quando o Fe?* da dissolucdo da escoria é oxidado por
ponto radicais OH e H»O, produzidos radiologicamente. Especialmente na fase de reacéo inicial do IP, quando ndo ligado Fe?
ainda podem ser encontrados, espera-se que o efeito da oxidacdo do ferro induzida por radiacdo tenha o maior impacto. Em
funcdo do tempo, a oxidacdo induzida por radiacdo torna-se mais dificil a medida que as amostras desidratam e uma vez que
mais atomos de Fe serdo ligados na estrutura IP. Mudancas na relagéo Fe®*/Fe?* podem levar a formacédo de diferentes fases no

material que podem influenciar na resisténcia macroscopica.

5. Propriedades Mecanicas de Geopolimeros Aplicados

Grande parte dos geopolimeros produzidos com a premissa investigativa sobre imobilizacéo de ions metalicos na sua
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estrutura tém um efeito negativo nas suas resisténcias ou em outras propriedades. Podendo ocorrer de varias causas analisadas
aqui. A conclusdo mais discutida entre os autores é que os fons retardam o processo de geopolimerizacéo, devido os anions

consumirem grande parte da solugdo alcalina, quando esses anions sdo sais, nitratos ou cromatos.

5.1 Resisténcia mecanica

Como previsto na analise do VOSviewer a grande maioria dos estudos publicados sobre o assunto geopolymers fazem
a analise mecanica do material produzido, devido a grande formacdo de grupos através da palavras-chave. Neste tdpico serd
discutido as principais caracteristicas que podem influenciar na resisténcia mecanica dos materiais geopoliméricos que séo
fabricados com finalidade de imobilizar ou solidificar ions metalicos pesados.

Assim como no cimento Portland, as condicfes de cura, alguns 6xidos metalicos e cuidados da producdo podem
influenciar significativamente a resisténcia a compressdo nos dias iniciais. Fernandez-Pereira e colaboradores (2018),
utilizaram uma solu¢do de aluminato residual da indUstria de anodizacao para sintetizar geopolimeros & base de cinza volante
de carvéo e escéria de alto-forno como matrizes de imobilizacdo de metal. Diferentes agentes ativadores de alcali, tais como
NaOH e silicato de sodio, também tém sido usados a fim de atingir propor¢des definidas de Si/Al ou Na/Al nas misturas.
Misturas de residuos contendo metais perigosos como Pb, Cd ou Ni com os materiais geopoliméricos foram processadas para
estudar o potencial dos geopolimeros como agentes imobilizadores de residuos. Os efeitos da composicdo na resisténcia a
compressdo afetaram negativamente as resisténcias, porém para imobilizacdo de residuo téxico apenas uma série de
geopolimeros (BFS) atendeu os limites da USEPA (agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos). Os restantes das
misturas ativadas alcalinamente ndo atenderam devida a baixa resisténcia a compressao preestabelecida na norma.

Zhang e colaboradores (2018), relatam o uso de residuos de microesferas de vidro (HGMW) e pé de quartzo (QP)
para melhorar a resisténcia a compressdo de geopolimeros a base de cinzas volantes/escéria (AAFS), que se destina a
cimentacdo de pocos de 6leo-gas e outros usos onde existe meio de corrosao acida. O produto resultante com 5% HGMW e 5%
QP exibe maior resisténcia & compressdo do que o AAFS puro. E confirmado que a melhor resisténcia ao ataque acido da
mistura curada a 80 °C com adi¢do de HGMW e QP do que a mistura AAFS pura é devido a microestrutura mais reticulada e
compacta. Além disso, a estabilidade de volume dos aglutinantes de geopolimero também é avaliada e é considerada
satisfatdria em condi¢Bes ambientais e de alta temperatura.

E notdrio que em alguns casos sobre adigo de residuos sdlidos como forma de imobilizagio em geopolimeros podem
afetar positivamente algumas propriedades, mas quando se trata em resisténcia mecanica, alguns efeitos podem ser evitados
pois ha evidéncias cientificas que alguns ions metalicos podem interferir no processo de geopolimerizagdo desde a dissolucdo
até o endurecimento.

Aluminossilicatos ricos em ferro com estrutura desordenada (lateritas) devido a corroséo da caulinita por minerais de
ferro foram investigados por Kaze et al. (2017) como precursores solidos para geopolimeriza¢do. As matérias-primas na faixa
de temperatura entre 25 e 500 °C apresentaram comportamento de geopolimerizacdo semelhante ao do metacaulim. Em
temperaturas superiores a 500° C, o engrossamento das particulas e a diminuicdo da area superficial BET correspondem a uma
sinterizacdo inicial das lateritas explicando a pobre policondensacdo/geopolimerizacdo e a diminuicdo da resisténcia dos
produtos.

A resisténcia a flexdo de trés pontos dos produtos geopoliméricos aumentou com a temperatura de calcinagdo para
ambas as lateritas até 500 °C, depois diminuiu lentamente. Esses resultados os autores indicam que a calcinagdo de ambas as
lateritas a < 500 °C melhora as propriedades mecanicas. Apds 28 dias de cura, as maiores resisténcias a flexdo obtidas sdo 5,29
e 5,88 MPa para 0 GPOD500 e GPEL500, respectivamente. Para as lateritas ndo calcinadas, as resisténcias sdo 3,95 e 4,56

MPa para geopolimeros GPOD e GPEL, respectivamente. O aumento da resisténcia entre 25 e 500 °C pode ser explicado pelo
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fato de que lateritas nao tratadas e calcinadas (500 °C) possuem particulas menos grossas do que aquelas obtidas entre 600 e
700 °C. Como ja indicado, entre 25 e 500 °C, SiO2, Fe203 (FeO) e Al203 estdo em sua estimulagdo ideal para serem
dissolvidos e policondensados em matrizes HN-(F)-AS com géis com boas propriedades de ligagéo.

Um novo geopolimero baseado em residuo do tratamento de agua potavel (DWTR) e residuos urbanos (BA) foi
produzido por Zehua Ji e Yuansheng Pei (2019), e aplicado na imobilizacdo de Cd, Pb e Zn. A anélise dos geopolimeros com
diferentes proporcdes de BA e DWTR. Os resultados mostram que as amostras de geopolimero baseadas em BA e DWTR
(BWG) apresentaram maior resisténcia a compressdo do que as amostras somente com BA. A amostra com 20% DWTR e 80%
BA (BWG20) possui a maior resisténcia a compressao (24,10 MPa) entre as relacBes de materiais. Além disso, os resultados
da microestrutura e caracterizacdo indicam que a matriz do geopolimero foi formada com efetividade no BWG e foi
significativamente alterada pela razdo, tempo de cura e adicdo de metais pesados. A eficiéncia de imobilizacdo para diferentes
categorias e dosagens de metais pesados pelo BWG20 foram todas superiores a 99,43%. Além disso, os resultados demonstram
gue os metais pesados foram imobilizados no geopolimero principalmente por formas de estado bivalentes. Resultados
demonstram que além de imobilizar fons com sucesso, o geopolimeros baseados em residuos também podem acrescer suas
resisténcias mecanicas.

Como o tema destacado é amplo, a Tabela 2 demonstra alguns dos estudos relacionados a imobilizacdo de metais que
fazem avaliagdo mecénica nesses materiais, dentre os artigos selecionados pelo Mendeley. Atualmente é demonstrado por
varios autores que alguns fons metalicos podem interferir no processo de condensagdo dos géis, tese ainda discutida devido o
processo de geopolimeriza¢do ainda necessitar de mais compreensdo em seus comportamentos com diferentes ativadores e

precursores.

Tabela 2 - Ondem dos estudos que utilizam geopolimeros como imobilizadores de ions e fazem relagdes com propriedades

mecénicas.
AUTORES (ANO) PRINCIPAIS PRECURSORES AFETA AS PBOPRIEDADES
(MATERIAIS IMOBILIZADORES) MECANICAS
(NEGATIVAMENTE/POSITIVAMENTE)

Luna Galiano et al., (2011) Cinza volante de residuos Positivamente
Moncea et al., (2012) Escoria/cinza volante Negativamente
Komnitsas, K et al., (2013) Escoria de ferro-niquel Negativamente
Kupwade-Patil et al., (2014) Cinza volante (diferentes tipos) Positivamente
Xu et al., (2015) Cinzas volantes/metacaulim Positivamente

Lee etal., 2016 Cinzas volantes Negativamente

Kaze et al., (2017) Lateritas N4o afeta

Fernandez-Pereira et al., (2018) Cinza volante e escdrias Negativamente
Muhammad et al., (2019) Escoria/metacaulim Positivamente
Huang et al., (2020) Cinzas volantes Positivamente
Mourak et al, (2021) Argila-celulose Positivamente

Fonte: Autores.

Também é observavel com os estudos apresentados, que as propriedades mecanicas dos geopolimeros com éxidos
metalicos no precursor é abaixo dos que ndo possuem. Em geral, alguns ions metalicos podem inibir o processo de dissolucao
ou o proprio desbhalanceamento de carga, no qual, seria papel fundamental do metal alcalino. Todos os artigos citados na
Tabela 2 descrevem que os ions metalicos adicionados ou ja existente no precursor, gera uma espécie de retardo no processo de
endurecimento do geopolimero (tempo de pega).

Para melhores esclarecimentos, as pesquisas dos determinados autores da Tabela 2 ndo produzem os materiais para
aplicacdo na construcdo civil ou afins, ou seja, a dosagem € feita para possuir melhores propriedades quimicas. Os ensaios
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mecanicos produzidos por eles sdo com finalidade de compreender as possiveis ocorréncias de ions metalicos no processo de

geopolimerizacédo. Entdo é de suma importancia as analises mecanicas nestes materiais.

5.2 Condic@es de cura

Foi notado que a cura em elevadas temperaturas aumenta a resisténcia em idades iniciais do geopolimeros, mas, para a
aplicacdo na construcdo civil € mais comumente que o material cure em temperatura ambiente, com mais eficiéncia que o
cimento Portland. Entdo, alguns estudos comparativos sdo feitos mostrando as eficiéncias dos geopolimeros em relacdo ao
cimento Portland nos quais mostram favoraveis condicionado ao processo de cura. A cura por calor por um tempo e
temperatura apropriados é altamente sugerida para geopolimeros contendo baixo teor de calcio. O tratamento térmico auxilia
na reacao quimica que ocorre na pasta de geopolimero e aumenta o processo de geopolimerizagao.

Por exemplo, a durabilidade de misturas de geopolimeros produzidas com lama residual de tungsténio calcinada
foram avaliadas em diferentes condi¢es de cura (Solouki, et al., 2020). Na primeira etapa, as amostras foram curadas em
temperatura ambiente ou elevada de 130 °C entre 7 e 28 dias. As amostras foram entdo colocadas em banhos-maria por
diferentes duracd@es, variando de 0 a 91 dias. O estudo revelou que todas as amostras se desintegraram quando introduzidas na
agua. No entanto, as amostras curadas a 130 °C ou curadas por um periodo mais longo apresentaram maior durabilidade. Além
disso, uma perda significativa de forca foi observada nas primeiras 4 semanas de imersdo em 4gua, onde o UCS (Uniaxial
Compressive Strength) diminuiu para 1-3 MPa. A baixa durabilidade em todos os casos foi possivelmente relacionada a um
processo/reacdao do geopolimero incompleto. Além disso, a reatividade dos materiais em uso pode ndo ter sido eficiente para a
producdo de geopolimero. Por ultimo, foi sugerido que temperaturas de cura mais altas poderiam acelerar as rea¢des iniciais na
rede de geopolimero, uma vez que as amostras curadas a 130 °C mostraram melhor durabilidade do que as amostras curadas a
temperatura ambiente (Hardjito & Rangan, 2005). A cura pode ser realizada por meio de um sistema de aquecimento a vapor
ou a seco. No entanto, observou-se que o método de cura a seco apresentou resisténcia a compressdo 15% maior do que o
concreto geopolimérico curado a vapor (Hardjito & Rangan, 2005). A Figura 5 demonstra o efeito dos dias de cura e da
temperatura na resisténcia a compressdo de geopolimeros a base de vanédio (Luo, et al., 2019). As amostras foram curadas em

estufa por 24 h. Maior tempo de cura e temperatura resultaram em maior resisténcia & compressao.

Figura 5 — efeito dos dias de cura e da temperatura na resisténcia a compressdo de geopolimeros a base de rejeitos de minas de

vanadio.

5

UGS (MmPa)

1 7 28
Curing age (day)

Fonte: Luo, et al., (2019).

Tempos e temperaturas de cura diferentes tém sido usados em varios estudos. Por exemplo, a cura foi usada antes e

depois da desmoldagem das amostras de geopolimero. A pasta de geopolimero foi preparada e curada em estufa por 40 ou 60 °

C por 24 h. As amostras desmoldadas foram entdo submetidas & mesma temperatura de cura por um periodo de 7, 14 e 28 dias.
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Foi indicado que a maior temperatura e duragdo de cura resultaram em maior resisténcia a compressdo do material, onde o
maior UCS de 14,78 e 20,49 foi relatado para amostras curadas por 28 dias a 40 e 60 ° C, respectivamente (Falah, et al., 2020).
Em alguns casos, foi observado o efeito de diferentes duracfes de cura. Por exemplo, a temperatura de cura foi mantida
constante e o efeito de diferentes duracdes de cura de 1, 3 e 5 h foi investigado no desempenho de geopolimeros de cinzas
volantes (Kurklu & Gorhan, 2019). Os autores consideraram a temperatura de cura de mais de trés horas um desafio para sua
implantacdo em um canteiro de obras real. Sugere-se que uma temperatura de cura mais alta de 80 ° C por 5 h tenha o melhor
efeito na resisténcia a compressdo do geopolimero atingindo 19,2 MPa. A duracdo de cura de mais de 24 h diminuiu a
resisténcia geral & compressdo do geopolimero (Kastiukas, et al., 2017). E evidente na literatura que tanto o tempo de cura
quanto a temperatura afetam diretamente as propriedades mecanicas dos geopolimeros.

Alcangar a maior resisténcia a compressdo possivel pode ser o objetivo principal para a maioria dos estudos e
projetos. No entanto, a sustentabilidade e a relacdo custo-beneficio de qualquer abordagem proposta também devem ser
levadas em consideracdo. Com base na literatura, foi indicado que a temperatura e as condi¢fes de cura podem aumentar a
resisténcia final dos geopolimeros. Infelizmente, temperaturas mais altas e condi¢Bes de cura mais longas consomem muito
mais combustivel e energia em comparacdo com as amostras que sdo curadas a temperatura ambiente. Consequentemente, 0
custo total dos projetos e pesquisas que aplicam essas metodologias aumentard inevitavelmente. Além disso, a implementacao

de diferentes condi¢des de cura pode néo ser aplicavel em uma escala real na maioria dos locais do projeto.

5.3 Composic¢do e concentracdo do ativador alcalino

S8o vérios os tipos de solugdes utilizadas para a producdo de geopolimeros, mas, quando a propriedade do
geopolimero é utilizada para imobilizar, absorver, reter ions de metais pesados, algumas observacdes devem ser notadas. Em
situacdes de imobilizacao/solidificacdo sdo utilizados principalmente o hidroxido de sédio (NaOH) e o hidréxido de potassio
(KOH), ambos com outra fonte de silicato soltvel, normalmente o silicato de sddio. Alguns desses ativadores serdo discutidos
aqui.

Em ativadores binérios e até ternario Kim e Colaboradores (Kim, et al., 2021) utilizaram o hidroxido de potéssio
(KOH) e o hidrdxido de sédio (NaOH) como ativador alcalino em geopolimeros a base de metacaulim para incorporagdo do
borato, oriundo de residuos, em redes geopoliméricas para a possivel substituicdo do borato pelo silicio. Os autores verificaram
que o melhor ativador alcalino que obtiveram melhores propriedades relacionais foi 0 KOH, devido a alta solubilidade dos
aluminossilicatos amorfos, melhor densidade e distribuicdo homogénea. Foi relatado anteriormente que as espécies de cations
alcalinos afetam a resisténcia a compressao de geopolimeros (Duxson, et al., 2007).

Heah e colaboradores (2012) utilizaram caulim e ativadores com as proporg¢des de s6lidos para liquidos na faixa de
0,60 — 1,20 (proporcao molar Al203/Na20 de 0,63 — 1,27). O silicato de sodio e o hidroxido de sodio variaram entre 0,16 e
0,36 (razdo molar SiO2/Na2O de 3,19 — 3,67) foram misturados para preparar o ativador alcalino. Os resultados concluiram que
a resisténcia a compressdo foi afetada pelas relagBes sélido/liquido e Na;SiO3/NaOH e a resisténcia aumentou com o dia do
envelhecimento. Ambas essas propor¢des também influenciaram na trabalhabilidade das misturas. Além disso, 0s
geopolimeros de caulim apresentaram boa estabilidade de volume em &gua. A resisténcia a compressdo foi maior em S/L e
razdo Na,SiOs/NaOH de 1,00 e 0,32, respectivamente. Em termos de raz6es molares, o 6timo foi alcancado em razdes de
Al;03/Na,0 de 1,09 e SiO2/Na,O de 3,58.

Uma série de geopolimeros de baixo silicio (Si) foram preparadas a partir de metacaulim usando solugdes ativadoras
contendo CsOH e NaOH em diferentes proporc¢Ges (Haddad, et al., 2017) como os geopolimeros a base de NaOH com baixo
teor de Si, os geopolimeros mistos de CsOH — NaOH contém uma quantidade significativa de material cristalino que esta

embutido em uma matriz amorfa. As formulagbes com 1% Cs produziram as fases cristalinas ze6lita A e ze6lita X. A 50% Cs
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formou-se a zeolita F contendo Cs. Todas as trés fases foram observadas com um teor de Cs intermediario (7% Cs). A analise
da agua de poros indicou uma preferéncia para a absorcdo de Cs da solugdo ativadora, enquanto experimentos de lixiviagao
indicaram seletividade para a imobilizagdo de Cs nos geopolimeros mistos CsOH — NaOH.

E observéavel que grandes partes das pesquisas buscam alternativas para aplicacdes de novos ativadores alcalino,
principalmente os ativadores oriundos de residuos que atuam como ativador e imobilizador de metais téxicos sollveis que
contém nestes. A solucdo alcalina, como NaOH e KOH e vérios residuos ou subprodutos, como escérias metallrgicas, cinzas
de combustdo de carvao e diversos residuos ricos em aluminio e silicio podem ser utilizados para a sintese de geopolimero
(Lee, et al., 2017; Taki, et al., 2020). O mecanismo de geopolimerizacdo ndo ¢ descrito pela hidratacdo normal pozolanica que
funciona no cimento. Envolve a formacdo de estruturas reticuladas 3D por dissolugdo de Si e Al em solucdo alcalina,
orientacao de espécies dissolvidas e policondensacédo (Zhang, et al., 2018).

Kaur e colaboradores (2018) avaliaram o efeito da relacéo ativador alcalino para aglutinante (AAB) e a molaridade do
ativador alcalino no geopolimero & base de cinza de casca de arroz foram investigados. A resisténcia a compressdo foi
determinada em amostras de 70,6 x 70,6 x 70,6 mm variando a razdo AAB de 0,5 a 0,7 e a molaridade da solucédo de ativador
alcalino de 12 M a 16 M. Resultados experimentais revelaram que a resisténcia maxima a compressdo é obtida até 39,95
N/mm? apds 28 dias. Foi observado que a resisténcia a compressao é diretamente proporcional a razdo AAB e & molaridade da
solugdo de ativador alcalino. Com o aumento da molaridade, a microestrutura torna-se bastante densa, o que pode ser atribuido
ao alto grau de geopolimerizag&o.

Atualmente sabe-se que varios fatores influenciam o processo de geopolimerizacdo, e quando comparado com outros
materiais com a mesma aplicabilidade, é notério que ha necessidade de pesquisas nos assuntos especificos do processo, como
foi tratado neste topico. Diante as demais varidveis, a solugdo ativadora se torna uma das principais devido o processo de
solubilidade dos materiais metaestaveis de silicio e aluminio, o que vai dar a finalidade e caracteristica do geopolimero. E por
se tratar de uma varidvel controlavel é deveras as pesquisas sobre.

6. Considerac6es Finais

As aplicagdes de varios residuos de minas para a producdo de geopolimeros para imobilizacdo de ions e
reaproveitamento nos ultimos dez anos foram revisadas. Os dados extraidos, incluindo autores, ano de publicacéo, tipo de
precursores, ativadores, razdo ativador para precursor, condi¢des de cura, razdes de Si/Al, (metal alcalino) /Al, podem retirar as
seguintes conclusdes:

e Os geopolimeros a base de metacaulim, residuos cauliniticos e cinzas volantes com baixo teor de célcio e com
ativadores altamente alcalinos tém as maiores possibilidades de suas propriedades adsorc¢do/imobilizacdo de ions
metalicos pesados devido a grande possibilidade de formag&o de zeolitas e nanocristais (zedlitas com menos de quatro

células unitarias que ndo sdo identificaveis por DRX) que funcionam como cadeias adsorventes para o0s ions.

e O tipo de precursor tem impacto direto em varias propriedades mecanicas, quimicas e de imobilizadores de ions
metéalicos nos geopolimeros. O residuo de mineragdo inerte (quimicamente estavel) pode atuar como um
enchimento/agregado na estrutura do geopolimero imobilizando a si, enquanto o residuo reativo, exemplo o residuo
de Zn, Cr, Pb, pode atuar como participante da reacdo fazendo parte da matriz do geopolimero. Portanto, a

mineralogia do precursor em uso deve ser estudada.

e Com base na literatura, diferentes variaveis relacionadas ao ativador podem afetar as propriedades finais dos cimentos
e ligantes geopoliméricos, tanto nas propriedades aplicadas na construcdo civil quanto nas de imobilizagdo. Esses
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parametros incluem o tipo de cétion alcalino (Na*, K*), a alcalinidade do silicato soltvel, a molaridade dos ativadores
e a razdo hidroxido para silicato. Além disso, a relagdo solido/liquido, Si/Al e (Na*, K*)/Al também influenciam nas

propriedades da mistura final.

Uma vez que varios parametros afetam o desempenho geral dos geopolimeros, é muito dificil obter um entendimento
completo de todos os parametros envolvidos. Nesse sentido, a aplicacdo de métodos bibliométricos, com o VOSviewer e com o
Mendeley através dos dados obtidos na Scopus para direcionamento, pode reduzir o tempo total necessario para a compreensao
das relacGes entre varios fatores. Além disso, a analise bibliométrica também pode fornecer dados de caréncias em pesquisas
dando menores possibilidades de estudos repetitivos, dando foco nas pesquisas desenvolvidas.

Para trabalhos futuros, propGem-se uma analise estatistica refinada com critérios de aceitagcdo para verificacdo de
indicadores das pesquisas. Abordando também, comparagdes entre base de dados cientificos, demonstrando quais bases tem

maior relevancia entre os pesquisadores.
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