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Abstract

Currently, greater attention has been given to the contamination of water resources by different categories of compounds, as
this is an essential resource for life. In this way, the present work carried out a bibliographic study regarding the synthesis of
geopolymers (GPs), through different materials and methodologies, with application to the adsorption of heavy metals,
addressing the issue of modifications carried out in the synthesis of GPs, in order to obtain the potentiation of its adsorption
characteristics. It was found that for the synthesis of GPs there is no standard, that is, a varied number of precursor materials,
alkaline activators, curing times and temperatures can be used, with sealed containers or not, and choose different particle
sizes for use in the adsorption process. Also, use can be made of pore-creating agents, or modifications performed during the
synthesis of materials in order to attribute the desired characteristics to the GPs. The use of GPs as adsorbents with the objective
of removing heavy metals, proved to be effective and with application perspectives for various metal ions (Ni, Pb, Cu, Hg, Cd,
Cr, Zn, Cs).
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Resumo

Atualmente, tém se dado maior ateng¢do a contaminagao de recursos hidricos por diferentes categorias de
compostos, por este se tratar de um recurso essencial a vida. Desta forma, o presente trabalho realizou um estudo
bibliografico referente a sintese de geopolimeros (GPs), através de diversos materiais e metodologias, com aplicagdo
para a adsorg¢do de metais pesados, abordando a questdo de modificagdes realizadas na sintese dos GPs, visando
obter a potencializacdo de suas caracteristicas de adsorg¢do. Constatou-se que para a sintese dos GPs ndo ha um
padrdo, ou seja, podem ser usados um numero variado de materiais precursores, ativadores alcalinos, tempos e
temperaturas de cura, com recipientes selados ou ndo e optar por diferentes tamanhos de particulas para utilizagdo
no processo de adsorg¢dao. Também, pode ser feito uso de agentes criadores de poros, ou modificagdes realizadas
durante a sintese dos materiais visando atribuir as caracteristicas desejadas aos GPs. A utilizacdo de GPs como
adsorventes com o objetivo de remover metais pesados, mostrou-se eficaz e com perspectivas de aplicacdo para
diversos ions metalicos (Ni, Pb, Cu, Hg, Cd, Cr, Zn, Cs).

Palavras-chave: aluminossilicatos, imobilizagao, revisdo.

Introdugao

A contaminacdo de recursos hidricos superficiais ou subterraneos por substancias nocivas ao ser
humano, aos animais e ao ambiente ecolégico tem sido uma das principais preocupacdes da
humanidade (Jarup, 2003; Kara et al., 2017). Tamanha importancia é dada a esse tema que o
objetivo 6 da Agenda 2030 é a garantia da dgua limpa e saneamento (ONU, 2021), refor¢cando a
importancia da remocao desses contaminantes das aguas.

As principais fontes de contaminagdo hidrica sao advindas do descarte de esgoto doméstico,
escoamento de aguas pluviais e efluentes industriais sem o tratamento adequado (Tan et al.,
2020), lancando substancias em concentracdes superiores a capacidade de depuracdo e
estabelecidas por legislacdo. Dentre os diversos contaminantes encontrados na dgua para
abastecimento, os metais pesados recebem grande atencdo, devido a capacidade de
bioacumulagdo no organismo dos seres vivos (Ren et al., 2022; Siyal et al., 2018). Conforme pode
ser visto na Figura 1, a exposicdo prolongada de ions metdlicos, mesmo em concentragdes traco
(ng L't a mg LY), sdo potenciais causadores de problemas nos rins, figado e pulm3o, nauseas,
doencas neuroldgicas e cancer, ameacando tanto a saude de organismos ecossistémicos quanto
a saude humana (Jarup, 2003; Zhang et al., 2010; Zhao et al., 2022). Cadmio, cobre, chumbo,
cromo, mercurio, niquel e zinco sdo os elementos de maior preocupacao, de modo que estdo
presentes em diversos efluentes industriais.

A Portaria n° 888/2021 do Ministério da Saude (MS, 2021) que altera o Anexo XX da Portaria de

Consolidagdo n° 5/2017 do Ministério da saude (MS, 2017) e dispde sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrao de qualidade.
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Porém, nesta estao dispostos apenas os limites de concentragdo maximos para alguns metais,
nao abordando os mesmos em sua totalidade.
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Figura 1. Possiveis efeitos deletérios aos seres humanos causados pela exposi¢cdo prolongada de metais pesados
(Criado com Biorender).

A estrutura inorganica impossibilita a degradacdo dos metais pesados, assim uma alternativa para
a remocdo desses ions da agua é a aplicacdo do processo de adsor¢do como uma etapa de
polimento final pds tratamento primario. Essa técnica consiste na transferéncia de massa entre
fases, o contaminante (adsorvato) é transferido da fase fluida para uma fase sélida (adsorvente)
(Ruthven, 1984; Bonilla-Petriciolet et al., 2017). A Adsorcdo se destaca uma vez que permite a
remocao de contaminantes tracos, o processo de operacdo é simplificado, ha possibilidade de
regeneracdo e reutilizacdo do adsorvente, além de alta eficiéncia e ndo geracdo de compostos
intermediarios.

O adsorvente corresponde a 70% dos custos operacionais e para este ser considerado como um
bom adsorvente deve ter alta capacidade de adsorc¢do, baixo custo, disponibilidade, excelente
eficiéncia de remocdo, grande area de superficie especifica, estabilidade quimica e mecanica,
boas caracteristicas texturais e fisico-quimicas, cinética rapida e potencial de regeneracdo ou
reutilizacdo (Dotto e Mckay, 2020; Li et al., 2022, Tan et al., 2020).

A principal brecha cientifica se concentra na exploracao de adsorventes alternativos ao carvao
ativado, capazes de descontaminar dguas com eficiéncia (Babel et al., 2003; Dotto e Mckay, 2020;
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Joseph et al., 2019; Tan et al., 2020). Diversos materiais ja foram extensivamente explorados para
sintese de adsorventes aplicados na adsor¢ao de ions metalicos, como carvdes ativados (Sultana
et al., 2022; Pigatto et al., 2020), zedlitas (Mo et al., 2022; Medykowska et al., 2022), quitosanas
(Zhang et al., 2021; Jiang et al., 2022) e biochars (Xu et al., 2022; Liu e Zhang, 2022). No entanto,
os estudos empregando geopolimeros como adsorventes tém se mostrado interessantes, devido
a eficiéncia nos resultados obtidos quanto a remocao de diferentes contaminantes presentes em
aguas.

Durante o periodo de analise e elaboragdo deste trabalho, foram encontrados 842 artigos
cientificos, sendo 617 de pesquisa e 225 de revisdo, em busca na base de dados Science Direct,
utilizando os termos adsorption, geopolymer e heavy metals, conforme visto na Figura 2. A partir
dessa busca, também se verificou que os periddicos Journal of Cleaner Production, Construction
and Builiding Materials e Journal of Hazardous Materials sdo os principais responsaveis pela
divulgacdo cientifica. Além disso, nota-se que essas trés revistas tém como principal foco temas
relacionados as ciéncias ambientais, ciéncia dos materiais e engenharia quimica. Assim se observa
uma tendéncia de aumento da quantidade de publicagcbes com esta tematica com o objetivo de
preencher as lacunas e questionamentos acerca da aplicacdo de geopolimeros como materiais
adsorventes alternativos.

225 —
Periédicos com mais publicagtes
200+ 124 - Journal of Cleaner Production
84 - Construction and Building Materials
o 179~ 64 - Journal of Hazardous Materials
3 32 - Chemosphere
2150 27 - Ceramics International
L2 26 - Journal of Environmental Chemical Engineering
8 125_] 25-Applied Clay Science
o 22 - Journal of Environmental Management
% 100 21 - Science of The Total Environment
° 15 - Chemical Engineering Journal
|
g 75—
3
Z 50
o5 _| HE Artigos de Revisdo
Bl Artigos de Pesquisa

Ano de Publicagao
Figura 2. Visdo global da publicacdo de artigos relacionados a geopolimeros adsorventes de metais pesados no
periodo de 2000 a 2022.
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Assim, o presente trabalho de revisdo se propde a investigar a aplicabilidade de geopolimeros na
adsorcdo de metais pesados, através de uma andlise do estado da arte recente. Este estudo
bibliografico engloba varios aspectos relativos aos adsorventes geopoliméricos, dentre estes: a
producdo dos geopolimeros a partir de diferentes matérias-primas, as propriedades desejaveis
para um bom adsorvente e sintese de compdsitos como estratégia de melhorar as caracteristicas
do adsorvente. A avaliagao da eficiéncia dos geopolimeros na remoc¢dao de metais também foi
abordada. Por fim, uma analise dos desafios e perspectivas foi apresentada.

Geopolimeros adsorventes

Primordialmente, o termo geopolimero foi utilizado por Joseph Davidovits em 1978, para se referir
a materiais formados por estruturas tridimensionais amorfas e semicristalinas obtidos em um
processo de geopolimerizacdo, combinando interacdo quimica de aluminossilicatos e ativadores
alcalinos formando um material ligante sélido e insollvel (Davidovits, 1991). Durante a
geopolimerizacdo, podem ser formadas trés estruturas geopoliméricas: (i) poli(sialato), (ii)
poli(sialato-siloxo) e (iii) poli(sialato-disiloxo), como visto na Figura 3.

Poli(sialato) 0~?,r0< =
(-Si-O-Al-O-) Si0, f % A0,

Poli(sialato - siloxo) osg(o\ ﬁs},/o

(-Si-O-Al-O-Si-O-)

(-Si-O-Al-0-Si-O-Si-0-)

s ey oo

Figura 3. Estruturas tridimensionais de geopolimeros a base de silicio e aluminio (DAVIDOVITS, 1991).

Estes materiais possibilitaram novas aplicacdes e procedimentos além de transformar ideias
consolidadas na quimica inorganica, sendo que ndo eram mais necessarias técnicas de altas
temperaturas para obter materiais semelhantes as ceramicas em propriedades e caracteristicas
(Davidovits, 1991).

Caracteristicas como as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, facil reciclabilidade, baixa
pegada de carbono, porosidade, alta durabilidade, estabilidade térmica (até 1000 °C) e a corrosao
fazem com que os geopolimeros sejam escolhidos como adsorventes visando a remocgdo de
metais pesados (Kara etal., 2017; Ma et al., 2022; Ghani et al., 2020), corantes organicos (Barbosa
et al., 2018), entre outros (Khan et al., 2015; Li et al., 2022; Zhang et al., 2022).
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Desenvolvimentos de geopolimeros

A sintese de geopolimeros (GP) ndo requer uma metodologia restrita e padrdo, dessa forma, para
o desenvolvimento do material adsorvente algumas propriedades devem ser alcancadas. Diversas
investigaces tém sido feitas em relacdo a isto, pois é dificil obter um adsorvente que possua
todas as caracteristicas desejadas (Dotto e Mckay, 2020).

Como pode-se observar na Figura 4, para que a geopolimerizacdo ocorra, é feita a mistura de um
material precursor com altos percentuais de silica e alumina, com um ativador alcalino (em alguns
casos pode ser usado ativador acido), e logo apds a pasta resultante desse processo é colocada
em um recipiente (pode ser selado ou ndo) que serd curado em temperaturas e tempos variados.
Vale ressaltar que o material precursor e o ativador alcalino podem ser diversos, dependendo da
escolha de quem for realizar a sintese.

Mistura

Material precursor Ativador alcalino

Cura

Geopolimero Recipiente com a pasta

e Q

Figura 4. Esquematizacdo da forma usual para a sintese de geopolimeros (Elaborado com Biorender e Chemix).

A Tabela 1 apresenta os materiais precursores e ativadores alcalinos mais utilizados, o método
usado para a sintese dos geopolimeros, assim como as condicdes de cura e tratamento. Também
sdo apresentadas as propriedades fisicas observadas nos geopolimeros adsorventes.
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Matérias- Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento Propriedades do GP Referéncia
primas
MK, NaOH e Pasta obtida pela dissolugdo dos agentes ativadores alcalinos e DP - 150 um Karaetal.,
Na,SiOs mistura com fonte de aluminossilicato. Cura a 80 °C por 48 h em AS-39.24m? gt 2017.
recipiente selado.
PF, NaOH, O p6 de fundigdo (PF) de 150 um foi calcinado a 800 °C por 2 h e DP - 150 um Maetal.,
H,0ze misturado com NaOH e o resultado foi misturado com H;0; e TP—-7.15nm 2022.
Ci8H340, C18H340, formando uma pasta espumada. A cura foi a 80 °C por 48 h VP -0.109 cm3 gt
em recipiente selado, apos isto foi esmagado para 150um, lavado AS-61.11m2g?
com agua destilada até pH neutro, seco a 80 °C por 24 h.
PF,NaOHe O pé de fundicdo (PF) de 150 um foi calcinado a 800 °C por 2 h e DP - 150 um Maetal.,
CigH340,, misturado com NaOH, e o resultado foi misturado com C;gH340; TP —-11.55 nm 2022.
formando uma pasta. A cura foi a 80 °C por 48 h em recipiente VP -0.092 cm? g?
selado, apds isto foi moido, lavado com &4gua destilada até pH AS-31.83m?gt
neutro, seco a 80 °C por 24 h.

MK, NaOH e  Mistura de MK com os agentes ativadores. A pasta foi curada a 80 DP - 150 um Karaetal.,
Na,SiO3 °C por 48 h em recipiente selado, apos isto foi moido. AS—39.24 m2 g1 2018.
AL, Al(OH)s, P6 fino de argila lateritica (AL) foi ativado a 900 °C por 1 h em forno DP - 58 um Ghanietal.,

Na,SiOsz e mufla. A AL ativada, Al(OH); e Na,SiO3 foram misturados. KOH foi TP —1.3549 nm 2020.
KOH adicionado a mistura seca. A pasta foi curada a 80 °C por 24 h, VP -0.005cm3g?
desmoldada e remantida nas mesmas condi¢des pelos préximos 6 AS-17.44 m2 g1
dias. O GP foi moido e peneirado, lavado com agua deionizada
quente até pH neutro e seco até obter peso constante.
FA, MK, Os agentes ativadores foram misturados com MK e FA de carvdo. A FMG-0.8 Lanetal.,
NaOH e cura foi realizada por 16 dias alternando temperatura ambiente e 80 DP —0.5 mm 2020.
Na,SiO3 °C. O geopolimero foi triturado, peneirado e lavado com agua TP-13.3nm
destilada. VP-0.03cm3g?
Foram sintetizados dois geopolimeros (FMG) com raz6es molares de AS-82.8m2g!
0.8 e 1.2 de ativador alcalino.
FMG-1.2
DP- 0.5 mm
TP- 16.7 nm
VP- 0.03cm3g?
AS-119m2g?
MK, NaOH,  Misturou-se os ativadores alcalinos (NaOH e Na,SiO3) com p6 de MK, DP -4 mm Yan et al.,
Na,SiOs, H,0,, dodecil sulfato de sédio (K12) e DI ultrapurificada. A pasta foi TP - 34 um 2019.
K12, H,0, injetada continuamente em meio de poli(etilenoglicol) em banho- AS-230m?g?

maria a 80 °C mantidas por 12h, apds foram coletadas e lavadas até
a pH neutro com alcool etilico e agua, filtradas, secas (105 °C por 12
h) e moidas. O pd foi misturado acido alginico sédico e quitosana
durante 30 min. A mistura foi injetada gota a gota em uma solugdo
de reticulagdo e mantidas por 24 h em banho-maria a 30 °C até a
solidificagdo, apds foram filtradas, lavadas e liofilizadas por 12 h.

VP-1.28cm3 gt
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Matérias-
primas

Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento

Propriedades do GP

Referéncia

MK, FA,
NaOH,
NaZSi03,
H20;

MK, FA,
NaOH,
NaZSi03

MK, NaOH,
dleo de
dimetil
silicone

Caulim,
NaOH

Lama de
rejeitos de
mina de
ouro, Al;O3,
NaOH,
NaZSi03

LD, Na3SiOs,
NaOH

Misturou-se o FA e o caulim calcinado com os ativadores alcalinos e
4dgua, em seguida adicionou-se H,0; e misturou-se novamente. A
cura foi feita a 60 °C por 24 h em molde selado, desmoldada e
mantida selada até o teste, quando foi lavada com agua destilada
para remover alcalis excessivos até que o pH da agua lavada
permanecesse constante.

Misturou-se o FA e o caulim calcinado com os ativadores alcalinos e
dgua. A cura foi feita a 60 °C por 24 h em molde selado, desmoldada
e mantida selada até o teste, quando foi lavada com agua destilada
para remover alcalis excessivos até que o pH da agua lavada
permanecesse constante.

MK e NaOH foram misturados e agitados. A pasta resultante foi
vertida em uma seringa e injetada em um éleo de silicone quente e
agitada a 1000 rpm onde solidificou rapidamente para formar
microesferas. Dois GP foram preparados em diferentes condi¢es de
cura, o NaA ZMs (65 °C por 24 h) e o NaA+ SOD ZMs (85 °C por 12h).
Ao final, a amostra foi filtrada, limpa e seca por 8 h a 120 °C e
calcinada por 3 h a 500 °C.

Foi feita a fusdo do caulim ativado com NaOH a 600 °C por 14 h,
resfriado, moido, lavado com 4gua destilada até pH neutro e seco
(100 °C por 24 h).

A lama foi seca a 105 °C por 2 h e triturada em moedor e peneirada
até 180 mm. A lama e Al,O3 foram ativados por pastilhas de NaOH e
a fusdo foi feita na estufa a 550 °C por 1 h. Apds isto, misturou-se
Na,SiO3 e curou-se em diferentes temperaturas por 3 dias. Foi
determinado o grau de reagdo pelo método de dissolugdo de HCl, a
mistura foi agitada durante 3 h e depois filtrada e lavada com agua
até pH neutro. O residuo final foi calcinado a 1000 °C em um forno
por 5 h.

A escéria bruta foi moida, peneirada e lavada com dgua destilada. O
pé de escéria foi misturado com a solugdo ativadores alcalinos
(Na,SiO3 e NaOH) para preparar uma pasta coldide que foi posta em
um molde e sonicado por 5 min para remover todas as bolhas e
curado a 25 °C por 3 dias. O material resultante foi triturado e lavado
com HCl diluido para remover o excesso de meio alcalino seguido de
lavagem com agua destilada. Por fim, o material foi seco a 105 °C
por 6 h.

TP —56.47 nm
AS—54.76 m2 g1

TP-17.58 nm
AS—44.56 m2 g1

NaA ZMs
DP - 75-150 pm
TP -2-50 nm
VP -0,15cm3 gt
AS- 3591 m?g?

NaA + SOD ZMs
DP - 75-150 pm
TP -2-50 nm
VP-0,21cm3g?
AS -58.85m2 g1

DP-<1pum
TP —25.25nm
VP-0.324cm3g?
AS-513m2g?

DP-180 mm
AS-74916 m2 gt

DP —-91.736 um
TP—-11.86 nm
VP -0.091 cm3 g1
AS—-30.84 m2 g1

Tanetal.,
2021.

Tanetal.,
2021.

Weietal.,
2022.

Naghsh e
Shams, 2017.

Demir e
Derun, 2019.

Sarkar et al.,
2018.
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Matérias- Método de preparo, condigdes de cura (°C e h) e tratamento Propriedades do GP Referéncia
primas
BFA, NaOH O BFA foi moido, lavado com agua ultrapura e seco a 105 °C durante DP -74 pm Wan et al.,
a noite, para entdo ser misturado com NaOH. A pasta foi aquecida TP-13.6 nm 2021.
em banho-maria a 90 °C com agitagdo por 12 h. O material foi VP-0.16 cm3 gt
resfriado a temperatura ambiente e separado por centrifugagdo. Os AS—-53.63 m2 gl

produtos sélidos foram lavados trés vezes com agua deionizada e
liofilizados por 48 h.

MK - metacaulim, PF - pé de fundigdo, AL - argila lateritica, FA - cinza volante, LD - escdria, BFA - cinzas de biocombustivel, AS -
drea superficial, DP - didmetro de particulas, TP - tamanho dos poros, MP - material precursor, AC - ativador alcalino, VP - volume
de poro, DI - Agua deionizada.

Fontes de aluminossilicatos

Para a producdo dos geopolimeros, hd a possibilidade de utilizar varios materiais que sejam ricos
em silica e alumina com ativacdao normalmente alcalina. Os aluminossilicatos que passarao pela
polimerizacdo podem ser de origem geoldgica ou de residuos (industriais ou agricolas) (Barbosa
et al., 2018; Mohapatra et al., 2022). Tem-se como exemplo, o metacaulim (Kara et al., 2017; Kara
etal.,2018; Yan et al., 2019; Wei et al., 2022; Lan et al., 2020), o lodo das esta¢des de tratamento
de 4gua e esgoto (Nimwinya et al., 2016), cinzas de casca de arroz (Nimwinya et al., 2016), argilas
(Ghani et al., 2020), cinzas volantes (Lan et al., 2020; Tan et al., 2021; Darmayanti et al., 2019),
po de fundicdo (Ma et al., 2022), lama de rejeitos de mina de ouro (Demir e Derun, 2019), lama
vermelha (Kaya-Ozkiper et al., 2021), entre outros.

O po de caulim é uma fonte rica em aluminio e silicio (Naghsh e Shams, 2017), contudo, para
aumentar a reatividade do material se faz necessdria a sua calcinacdo, como reportado por
Lertcumfu et al. (2020), obtendo assim o metacaulim (MK) que serd usado na preparacao do GP.
No entanto, Naghsh e Shams (2017) apresentam a possibilidade de o pé de caulim ndo ser
transformado em MK antes da sintese do GP, uma vez que esta transformacdo ocorreu através
da fusdo da mistura do caulim com hidréxido de sédio (ativador alcalino) em temperaturas
elevadas (600 °C por 14h).

Cabe destacar que a precursora do metacaulim, a rocha caulinita € um recurso ndo renovavel,
pois trata-se de um mineral de origem natural. Assim, fontes alternativas de aluminossilicatos,
como as citadas acima sdo 6timas op¢des para sua substituicdo visando realizar o aproveitamento
de residuos, a diminuicdo de custos e a conservacdo de recursos (Ji et al., 2020).

Pode-se apresentar como exemplo as cinzas volantes (FA), que sdo geradas em quantidade

significativa, mas que representam um risco ambiental se descartadas de forma incorreta. Na
composicdo das FAs estdo presentes SiO, Al,03, CaO e Fe;0s, possibilitando o aproveitamento
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para a formacdao de geopolimeros (Zhuang et al., 2016). Outro exemplo, sdo as cinzas de
biocombustivel (BFA), obtidas através do processo de queima de vdrios tipos de biomassa como
combustivel em caldeira para a producdo de eletricidade. As BFAs foram usadas como fonte de
silica e alumina por Wan et al. (2021) com ativagao alcalina (NaOH) para geopolimeriza¢gdo, uma
vez que o teor de silica e alumina podem chegar a mais de 60 %.

Como é possivel observar existem varios residuos sélidos produzidos pela industria com potencial
de aplicagdo no processo de formacdo de geopolimeros, o que ambientalmente e
economicamente é bastante interessante, visto que sdao materiais que seriam destinados a
aterros causando assim passivo ambiental e onerando a industria geradora.

Ativador alcalino

Como descrito anteriormente, o processo de formacdo do geopolimero, além do material
precursor rico em silica e alumina, necessita de um ativador. Como agentes de ativacao alcalinos
podem-se citar o hidréxido de sddio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) ou silicatos soluveis
(Barbosa et al., 2018). Na presenca destes agentes, os 6xidos de silica e alumina irdo ser
dissolvidos com posterior polimerizacdo em cadeias moleculares proporcionando a formacao de
ligantes (Mohapatra et al., 2022).

Observa-se na literatura que a maioria dos trabalhos utiliza a ativacdo alcalina na formacao dos
geopolimeros uma vez que esse ativador proporciona melhores caracteristicas para o
geopolimero adsorvente. Isso foi constatado por Tome et al. (2021), ao realizarem a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo dos geopolimeros a base de cinza vulcanica ativada de forma acida e
alcalina. O geopolimero com ativacdo alcalina apresentou maior area superficial e maior
capacidade e taxa de adsorcao se comparado a ativacao acida.

Percebe-se ao analisar a Tabela 1 que Lan et al. (2020) e Tan et al. (2021) fizeram uso de cinzas
volantes (FA) como material precursor para producdo do adsorvente, realizando a ativacdo
alcalina com NaOH e complementando com Na3SiOs. A justificativa pode estar relacionada com o
estudo de Darmayanti et al. (2019) que avaliaram o efeito da ativacdo alcalina na alteracdo
estrutural e suas consequéncias na capacidade de adsor¢ao em um geopolimero a base de cinzas
volantes através do uso de diferentes tipos de ativadores alcalinos usando sistemas ricos em ions
de Na ou K, onde o geopolimero que apresentou estrutura mais organizada foi ativado por NaOH
+ Na2SiOs, seguido pela ativagdao de NaOH, KOH + Na;SiOs e KOH.

Essas constatacGes vdao de encontro com Bakharev et al. (2006) e Tan et al. (2020) que afirmam
gue a ativacdao com solucdes a base de sddio é mais comum quando comparado as de potassio,
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pois apresentam maior dissolu¢ao devido aos ions de sédio serem menores, estabilizando de uma
forma mais eficaz os oligbmeros de sialato.

Portanto, o uso de ativadores com ions de sédio apresentou maior capacidade para direcionar a
estrutura do que os ativadores com ions de potdssio, além disto, a adi¢cdo de silicato de sddio
criou uma estrutura auxiliar contribuindo para que a estrutura geral fosse mais organizada.
Consequentemente os geopolimeros com estrutura mais organizada, apresentaram maior
capacidade de adsor¢do para o caso do Cu?* (Darmayanti et al., 2019).

Razdo molar Si/Al

A relagdo de silica e alumina (Si/Al) possui um papel muito importante para o processo de
geopolimerizacdo, pois as propriedades (fisicas, quimicas e mecéanicas) dos geopolimeros sao
influenciadas por muitos fatores. Através da determinacao de parametros 6timos para a sintese,
obtém-se um adsorvente com maior utilizagao (Demir e Derun, 2019).

A razdo de precursor/ativador alcalino também influencia nas propriedades do geopolimero. Wei
et al. (2022) verificaram que o aumento da razdo molar de n(Na;0)/n(Al,0s3) resultou na melhora
da esfericidade e o tamanho médio da particula de zedlitas geopolimérica (GZMs) diminuiu
significativamente com distribuigao mais uniforme. A explicagao se da devido ao aumento da
alcalinidade do sistema, melhora a dissolucdo de silica e alumina e também a conversdo da fase
cristalina da zedlita tipo A (NaA) em zedlita tipo sodalita (SOD). Contudo, deve-se evitar o excesso
de ativador dlcali, pois o GP reage quimicamente com o diéxido de carbono presente no ar,
causando a deterioragdao do material pelo fenémeno da eflorescéncia (Simao et al., 2021).

Quando o precursor utilizado no processo de formacdo do geopolimero apresenta diferentes
guantidades de silica ou alumina, é possivel realizar o uso de aditivo para suprir a necessidade
destes no GP. Tem-se como exemplo os estudos de Xu e Deventer (2000), cujo objetivo da adi¢ao
da solucdo de silicato de sédio em sua pesquisa foi aumentar a concentracao de Si e obter
aumento na formacdo de precursores geopoliméricos, uma vez que é necessario otimizar a
concentracdo de silicato de sédio para cada caso pois a concentracdo afeta as propriedades finais
do geopolimero. Nos estudos de Sudagar et al. (2018), a adicdo de silicato de sédio também
objetivou atuar como fonte de silicio.

Demir e Derun (2019), realizaram a sintese de um geopolimero a base de rejeitos de mina de
ouro, onde apesar destes conterem alto teor de SiO», o teor de Al,O3 era bastante baixo, assim
foram adicionadas diferentes proporc¢des de éxido de aluminio como aditivo para o baixo teor
encontrado.
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Aditivos formadores de poros

Para obter um GP com maior capacidade de adsorgao visa-se o aumento da area superficial e
porosidade (Tan et al., 2020). Conforme Zhang et al. (2022), a geragado e a estabilidade das bolhas
nas pastas geopoliméricas sao dependentes de agentes espumantes e surfactantes. Assim, para
a formacgao de poros, sao utilizados principalmente o peréxido de hidrogénio (H.0;) (Zhang et al.,
2022; Ma et al., 2022; Tan et al., 2021; Ducman e Korat, 2016) e o pdé de alumina como agentes
espumantes (Zhang et al., 2022; Polat e Guden, 2021; Ducman e Korat, 2016; Kioupis et al., 2021)
(Zhang et al., 2022; Polat e Glden, 2021).

J4 o uso dos agentes surfactantes é dado devido aos mesmos apresentarem a capacidade de
diminuir as tensdes superficiais entre o ar aprisionado e a pasta, fazendo com que seja
apresentado maior porosidade e uniformidade de poros (Kioupis et al., 2021).

Ducman e Korat (2016) realizaram a sintese de espumas geopoliméricas a base de cinzas volantes
com adicdo de pd de Al e H,O, como agentes espumantes. Ambos GPs apresentaram poros
distribuidos uniformemente por toda amostra com a formacao de estruturas altamente porosas,
com porosidade total de até 59 % para o GP com pd de Al e de até 48 % para o GP com H,0..
Embora em ambas as amostras com o aumento do agente espumante o nimero de poros tenha
diminuido devido a coalescéncia, o volume dos poros aumentou, sendo as amostras com pé de
Al as que apresentaram maior porosidade e também poros maiores.

O p6 de Zn também pode ser usado como agente espumante na preparacao de GP porosos,
porém conforme constatado por Kioupis et al. (2021), o mesmo é menos eficaz que o po de Al.
Isso ocorre devido ao pd de Zn ter menor liberacdo de H; ao fazer contato com o ativador alcalino,
sendo necessarias quantidades seis vezes maiores de Zn do que de Al para obter a mesma
densidade.

Nos estudos de Polat e Gliden (2021) o p6 de Al foi usado como agente espumante e também
como fonte de Al para a producdo de espumas de GP com pds (finos e grossos) de vidro como
material precursor. O aumento do teor de Al faz com que haja expansao do volume das pastas
independente da granulometria, com excecdo das pastas que possuem um alto teor de sdlidos
como a pasta de pd grosso com relagcdo S/L (sélido/liquido) de 2 e as pastas com alto teor de Al
como a pasta de po6 fino com 20 %.

Isso ocorre devido ao aumento do teor de Al proporcionar o aumento da temperatura até o ponto
de saturacdo (85-88 °C), que consequentemente aumenta a taxa de reagdo e a razdo S/L
(sélido/liquido) nas pastas, pois ocorre a evaporagdo da parte liquida e o aumento excessivo na
viscosidade destas pastas fez com que houvesse a diminui¢cdo na expansao da mesma. Ja as pastas
com baixa razdo S/L e percentagem de Al, tanto a expansdo como a temperatura foram limitadas
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devido ao baixo teor de Al que reagiu completamente com a agua. Dessa forma, o aumento do
teor de Al diminuiu a densidade final das espumas, onde as pastas de pd grosso resultaram em
densidades mais baixas do que as pastas de po6 fino (Polat e Gliden, 2021).

Conforme constatado por Ma et al. (2022), a utilizagdo do H,0, como agente espumante,
melhorou a estrutura de poros e drea superficial do adsorvente (como pode ser visto na Tabela
1), consequentemente aumentando a capacidade de adsorgdo e encurtando o tempo de
equilibrio.

O uso de H,0, como agente criador de poros trouxe melhoras para o geopolimero preparado sem
aditivo, sendo observado aumento da capacidade de adsorcao de Ni(ll) em 3,4 vezes (Tan et al.,
2021). Esse resultado é atribuido ao aumento da area superficial, da porosidade total e do
tamanho de poros (como pode ser visto na Tabela 1) e a diminuicdo da densidade. Os poros
presentes no GP-H,0, eram maiores e conectados, com isto a adsorcdo é favorecida, pois os
liguidos podem penetrar e assim, a adsor¢ao poderia ocorrer também no interior das particulas
(Tan et al., 2021).

Porém ambos os agentes espumantes possuem algumas desvantagens. O H,0; é termicamente
instavel, se decompondo facilmente em agua e oxigénio e o aluminio metalico ird reagir no meio
alcalino liberando Al,O" e H,. Para a estabilizacdo das espumas geradas e também para realizar
ajustes nas estruturas de poros dos geopolimeros, sdo utilizados tensoativos anidnicos como o
dodecil benzeno sulfonato de sédio e oleato de sédio (Zhang et al., 2022).

O uso do H;0; como agente de expansado ird formar uma espuma geopolimérica com células
fechadas se apenas este for usado. Com isto o uso do acido oleico (CisH3403) faz com que os poros
da espuma geopolimérica sejam altamente interconectados, proporcionando também a
possibilidade de criacdo de aberturas (pelas moléculas de oleato que se formam in situ) que irdo
permitir uma alta permeabilidade (Liu et al., 2016; Liu et al., 2017).

A sintese de um geopolimero mesoporoso com uso de éleo de soja como agente direcionador da
mesoestrutura foi feito por Barbosa et al. (2018). Ao comparar-se os resultados do geopolimero
sintetizado com e sem o uso do dleo de soja, percebeu-se que ao utilizar o agente, houve o
aumento da area superficial especifica, volume de poros e diametro de poros, apresentando
também maior eficiéncia na adsorcao.

Cura

A cura também ndo possui padrao estabelecido para o tempo, temperatura e tipo de recipiente.
A temperatura de cura pode variar da temperatura ambiente até a temperatura de 105 °C (Tan
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et al., 2020). A decisdao de curar o GP em recipientes selados tem o objetivo de impedir que a
umidade saia da amostra (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022; Kara et al., 2018; Tan et al., 2021).
Durante o processo de cura, dependendo das condi¢des do processo, pode haver a formacgao de
zeodlitas. Conforme constatado por De Rossi et al. (2019) a cura hidrotermal (recipiente hermético)
em temperaturas superiores a 60 °C favoreceram o surgimento de zedlitas do tipo faujasita e
gismondina, ao mesmo passo que foi observado aumento da darea superficial da zedlita (56.35
m?/g) curada a 60 °C quando comparado ao GP de temperatura ambiente (40.69 m?/g). Ainda a
quantidade desses cristais esta ligada a tempos de cura mais longos (H28 - 28 dias), como
confirmado pelos picos acentuados do DRX.

Percebe-se que boa parte dos artigos apresentados na Tabela 1 fazem a cura com temperaturas
de 60 a 80 °C e tempo de 24 a 48 h (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022; Kara et al., 2018; Ghani et
al., 2020; Tan et al., 2021). Essas condic¢des utilizadas vao de encontro com os estudos de De Rossi
et al. (2019), que constataram que a formacdo de zedlitas é feita em condi¢des hidrotermais com
menor temperatura de 60 °C e relacionada com os estudos de Wei et al., (2022) que constatam
gue nesta faixa de temperatura e tempo as microesferas de zedlitas geopoliméricas
apresentaram melhor esfericidade e menor tamanho de particulas com distribuicdo mais
uniforme (coexistindo duas fases cristalinas de zedlitas - NaA e SOD), ao aumentar a temperatura
para 105 °C e o tempo para 72 h, a esfericidade foi significativamente reduzida, existindo apenas
a fase cristalina SOD.

Além disso, tem-se curas a tempos diversos, como pode ser visto na Tabela 1. Nos estudos de Lan
et al., (2020) os GPs sintetizados foram curados durante 16 dias e em ambos estdo presentes
picos caracteristicos das zedlitas. A formacdo de zedlitas pode estar relacionada também com os
estudos de De Rossi et al. (2019), que diz que os maiores tempos de cura intensificam os picos de
DRX e a quantidade de zeélita formada.

Porém, ndo é necessario que haja a formacao de zedlitas para que um geopolimero apresente
boas caracteristicas para o processo de adsor¢do. Desta forma, tem-se curas em temperaturas
menores, abaixo de 60 °C (Sarkar et al., 2018; Lan et al., 2020; Demir e Derun, 2019), e tempos
menores também como por exemplo de 10 a 20 horas (Naghsh e Shams, 2017), 24 horas (Kara
et al., 2018, Tan et al., 2021) ou 3 dias (Demir e Derun, 2019; Sarkar et al., 2018) com
caracteristicas propicias para a adsorcdao conforme apresentado na Tabela 1.

Depois do material precursor ser ativado, misturado e curado, o mesmo é lavado até pH neutro
para a retirada do excesso alcalino, visando evitar que a eficiéncia da adsorcao seja prejudicada
pela precipitacdo de hidroxidos. Posteriormente o material é seco, triturado e peneirado até o
tamanho de particula desejado (Tan et al., 2020; Al-husseiny e Ebrahim, 2022).
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Compdsitos de geopolimeros

A sintese de adsorventes de polimeros organicos envolve um custo elevado, com isto o uso de
compdsitos poderia além contribuir para a redugao de custos, simplificar a sintese e aumentar a
taxa de adsorg¢do (Su et al., 2022). Algumas das possibilidades incluem modificagdes incorporando
cations de sais organicos (CaCl,, NaCl, FeCls, entre outros) em estruturas 3D para sorgao de anions
(Sarkar et al., 2019). Ainda podem ser produzidas nanoparticulas magnéticas com diversas
aplicagbes e com 6timas caracteristicas propicias a adsorgao (Maleki et al., 2019), dentre outras
modificagdes.

Dessa forma, a Tabela 2, avalia as propriedades fisicas, quimicas, mineralégicas e morfoldgicas de
compdsitos geopoliméricos que foram sintetizados visando melhorar as caracteristicas dos
adsorventes a partir de modifica¢Oes realizadas. Uma sintese desses estudos recentes pode ser
vista na Tabela 2, que possui recorte temporal de 2019 a 2022.

No trabalho desenvolvido por Su et al. (2022) foi avaliado o efeito do enxerto de
ditiocarbamato macromolecular (MDTC) em microesferas geopoliméricas a base de escéria
(SGM). A caracterizacao fisica revelou um aumento da drea superficial e do volume de poros
no SGM-MDTC quando comparado apenas ao SGM. Esse aumento da porosidade representou
maior quantidade de sitios ativos para a adsorcdo de Cd?*. O enxerto proporcionou ainda a
insercdo de novos grupos funcionais (OH, C-S, N-CS) e a formacdo de cristais. A partir da
andlise de FTIR e de DRX verificou-se a presenca de picos caracteristicos dos GPs. Em relacao
a morfologia, tanto o SGM quanto o SGM-MDTC apresentam estruturas com boa esfericidade
(= 100 um), no entanto a superficie que antes era lisa e densa se transformou em daspera e
irregular devido ao enxerto.

Estudos com espumas geopoliméricas funcionalizadas com hexacianoferrato de cobre e potassio
(FGF) realizados por Petlitckaia et al. (2020) constataram que a drea superficial especifica e o
volume de poros diminuiram apds a funcionalizagao, devido algumas particulas precipitarem nos
mesoporos. A andlise DRX confirma a sintese do geopolimero pelos picos caracteristicos com o
aparecimento de picos adicionais. A andlise EDX confirma a presenca de K, Cu e Fe no geopolimero
apos dois ciclos de impregnacado. Os autores analisaram apenas a morfologia do FGF, que
apresentou particulas com formato de plaquetas, distribuidas de forma espalhada, com tamanho
médio de 3 um.

J& Yu et al. (2020) avaliaram a adsorgdo simultdnea de Cu?* e Cr?* pelo geopolimero modificado
com brometo de cetiltrimetilamonio (GP-CTAB). Verificou-se aumento do tamanho e volume de
poros, no entanto houve diminuicdo da area superficial devido a fixacdo dos cations de sal de
amonio quaternario (CTA*). Contudo, foi observado aumento da capacidade de adsorcdo dos ions
metalicos com o enxerto. As andlises DRX e FTIR confirmam que o GP-CTAB mantém a mesma
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composi¢ao cristalina, ocorrendo apenas a adigao do CTA*. A analise morfoldgica mostra que a
superficie do GP é regular e compacta, onde tornou-se mais compacta apds a modificacao devido
a presenca de CTA",

O estudo desenvolvido por Sarkar et al. (2019), demonstrou que a dopagem do geopolimero a
base de escdria (LDSGP) com ions metalicos (Ni?* e Zn?*) resultou em um aumento significativo da
area superficial que pode ser explicada pelo alargamento de micrometais na superficie externa e
a criacdao de novos poros. O DRX confirmou que a modificagdo foi restrita apenas a substituicao
catidnica de ions Ca?* por ions Ni?* ou Zn?* na estrutura geopolimérica da escdria. O FTIR confirma
o sucesso do enxerto quando se identifica picos relativos aos ions metdlicos. Através do EDS
constatou-se diminuicdo do teor de Ca nos geopolimeros modificados devido a substituicdo pelos
ions Ni** e Zn?*. A anélise morfolégica do LDSGP apresentou superficie com estruturas
semelhantes a micropétalas bem organizadas e muito pequenas conectadas umas as outras.

Maleki et al. (2019) desenvolveram um adsorvente geopolimérico magnético para a remocao de
metais pesados. Os autores observaram o aumento da area superficial e do volume de poros no
nanocompodsito, porém houve a diminuicdo do tamanho de poros devido ao carregamento da
nanoparticula de Fe304. A analise DRX e FTIR confirmam a eficacia da dopagem, sendo observados
picos cristalinos relacionados a nanoparticulas de 6xido de ferro magnetita e o aparecimento de
uma banda em 550 cm™ que é caracteristica do Fe304. A morfologia apresentou superficie
compacta para o geopolimero sem a modificacdo, enquanto no nanocompdsito observa-se a
dispersdo de nanoparticulas cubicas de o6xido de ferro, com carregamento de Fesz0s ndo
homogéneo, dessa forma, a superficie estd prontamente disponivel para adsor¢cdo mesmo pds-
magnetizagao.

A fim de exemplificar as curvas mencionadas na discussdo (DRX e FTIR), tem-se as imagens
retiradas de dois estudos Yu et al. (2020) e Su et al. (2022), ambos sdo apresentados na Figura 5
abaixo. Nestas torna-se possivel observar e reforcar o que ja foi dito em cada estudo, onde
mesmo apos as modificagdes os geopolimeros mantém as formas de seus picos originais, apenas
ocorrendo a intensificagdo e/ou a formacdo de picos adicionais que comprovam o sucesso do
enxerto.

Em relacdo a analise SEM tem-se como exemplo o estudo de Su et al., 2022 como apresentado
na Tabela 2, comprovando que apds a modificacdo realizada ambos os GPs apresentam boa
esfericidade, com aproximadamente 100 um de didmetro, onde a superficie do SGM era lisa e
densa (Figura 6 - a e b) e houve o aparecimento de hastes curtas de espessuras irregulares na
superficie do SGM-MDTC (Figuras 6 - c e d)
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Referéncia

Tabela 2. Avaliagcdo das propriedades fisicas, quimicas, mineraldgicas e morfoldgicas de compdsitos geopoliméricos
visando melhorar as caracteristicas dos adsorventes a partir do enxerto de modifica¢gdes durante a sintese.
Morfologia (MEV)

Adsorvente Area superficial, Grupos funcionais Minerais (DRX)
didmetro e (FTIR) e elementos
volume dos poros quimicos (EDS, EDX)
SGM AS-53m2g? 1647 cm1—-OH Picos proximos a 30° Estrutura com Suetal., 2022
DP-9.03 nm 1012 cm1-T-O-Si caracteristicos dos boa esfericidade
VP-0.09cm3g? (T=Si/Al) geopolimeros. com = 100 um,
superficie lisa e
densa.
AS-72m2g?
SGM-MDTC DP-7.10 nm 3576 cm™le 1647 cm! Picos préximos a 30° Estrutura esférica
VP-0.19cm3g? —OH (quartzo) com = 100 pum,
1465 cm1—- N-CS; caracteristicos dos superficie aspera,
1012 cm1-T-0O-Si geopolimeros. Outros apresentando
(T=Si/Al) minerais: C;N,Ss, pequenas hastes
637 cmt-C-S C14H24N3S3, CoHeN4S,. irregulares.
GF AS-69 m2g! C,Ca, N, O, Fe, Ni, Na, Picos proximos a 30° Nao foi analisado Petlitckaia et
VP-130cm3 gt Al, Si, K (quartzo) o MEV do GF. al., 2020
caracteristicos dos
geopolimeros.
Particulas com
FGF AS-35m2g! C,Ca, N, O, Fe, Ni, Cu, Quartzo, Anatase, llite, formato de
VP-55cm3 gt Na, Al, Si, K, Ca Rouaita e plagquetas,
K>Cu(Fe(CN)g). distribuidas de
forma espalhada,
com tamanho
médio de 3 um.
GP AS-32m2gt 1640 e 3350 cm™ - O- A estrutura amorfa foi A superficie do Yuetal., 2020
PD-3.22 nm H observada no GP e GP- geopolimero é
VP-0.078 cm3g!  1052,714 e 575cmt CTAB. regular e
— Si-0-Si, Al-O-Si e Si- compacta.
O-Al
AS—26 m?gl
CP-CTAB PD-9.12 nm 1640 e 3350 cm™ - O- A superficie é
VP-0.121cm3g? H mais compacta
1052, 714 e 575 cm! que a superficie
— Si-0-Si, Al-O-Si e Si- do GP que pode
O-Al ser devido a
2920 e 2850 cm™1 — presencga de CTA
CHn +.
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Adsorvente

Area superficial,
diametro e
volume dos poros

Grupos funcionais
(FTIR) e elementos
quimicos (EDS, EDX)

Minerais (DRX)

Morfologia (MEV)

Referéncia

LDSGP

Zn-LDSGP

Ni-LDSGP

GP

Nanocomposi
to GP/Fes04

AS-31m2g?

AS-58m2g!

AS-53m2g?

AS—1.13 m2g?
PD —-14.28 nm
VP -0.004 cm3 g1

AS-232m2gt
PD-13.76 nm
VP -0,008 cm3 gt

Ca, O, Fe, Si, Ca, Ca,
Fe

966 cm'1 — Si-O-Si(Al)
872 cml — Si-0-Si
712 cm L — Si-O-Al
1640 cm1 — H-0-H

3500 - 3350 cm™ — OH

Ca, O, Fe, Zn, Si, Ca,
Fe, Fe, Zn, Zn

Ca, O, Fe, Ni, Si, Ca,
Fe, Fe, Ni, Ni

966 cm'! — Si-O-Si(Al)
872 cm! = Si-O-Si
712 cm = Si-O-Al
1640 cm1 - H-O-H

3500 - 3350 cm™* - OH

1447 cm™ — Ni2*
1451 cm —-Zn2*

400 - 500 cm1 -T-0-
Si
(T=Si/Al)
21100 cm™ -Si-O
3400 cm1-0OH
1400 cm?1—
Carbonato

400 - 500 cm1 -T-0-
Si
(T=Si/Al)
21100 cm™ -Si-0
3400 cm™ - OH

1400 cm1 -
Carbonato

550 cm - Fe304

O, Fe, Na, Al, Si, Fe, Fe

Picos que confirmam a
presenca de haturite e
larnita.

Os padrdes de DRX dos
adsorventes Ni-LDSGP e
ZnLDSGP foram
semelhantes ao DRX do
LDSGP, n3o exibindo
nenhum outro pico
importante,
confirmando que a
modificagdo quimica
das amostras de LDSGP
foi restrita apenas a
substituicdo catidnica
de ions Ca?* trocaveis
por ions NiZ* ou Zn?* na
estrutura geopolimérica
da escoria LD.

O padrdo de DRX
indicou presenca de
oxidos de aluminio e

silicio.

Os demais picos
cristalinos estdo
relacionados a
nanoparticulas de éxido
de ferro magnetita.

Superficie com
estrutura
semelhante a
micropétalas bem
organizadas e
muito pequenas,
devidamente
conectadas umas
as outras,
proporcionando
uma area de
superficie e
porosidade mais
especificas as
particulas
adsorventes.

Formacgdo de
estruturas
semelhantes ao
LDSGP, mas as
micropétalas
aumentaram de
tamanho e os
poros se
alargaram.

Superficie
compacta.

Superficie com
dispersdo nao
homogénea de
nanoparticulas
cubicas de 6xido
de ferro.
mesoporos de
3-10 nm

Sarkar et al.,
2019.

Maleki et al.,
2019.

AS —drea superficial, PD — didmetro dos poros, VP - volume dos poros, FTIR —grupos funcionais, Raio-X: minerais, MEV - morfologia,
EDS - Espectroscopia Dispersiva de Energia, DRX - Difragdo de raio-X, FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de
Fourier, EDX - Espectroscopia de raio-X por dispersdo em energia
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M: Mullite 1632

Q: Quartz
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(1) (2)
1) Espectro de difracdo de Raio- X; 2) Espectro de Infra vermelho com tranformada de Fourier (FTIR):
a) metacaulim, b) geopolimero, c) geopolimero modificado com brometo de cetiltrimetilamonio (YU et al., 2020)

SGM-MDIC d 16471?78
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20 (°) Wavenumber (cm’™)
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1) Espectro de difragdo de Raio- X; 2) Espectro de Infra vermelho com tranformada de Fourier (FTIR): SGM- microesferas geopoliméricas a base
de escoria; SGM-MDTC- microesferas geopoliméricas a base de escdria com o enxerto de ditiocarbamato macromolecular; MDTC- enxerto de
ditiocarbamato macromolecular; SGM-MDTC-Cd: amostra com maior capacidade de Cd (l1) (SU et al., 2022).

Figura 5. Apresenta os resultados dos espectros de Raio-X e Infra Vermelho (FTIR) para os estudos desenvolvidos por
Yu et al. (2020) e Su et al. (2022).
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10 um

Figura 6. Apresenta os resultados das analises de Microscopia eletronica de varredura (SEM) para o estudo
desenvolvido por Su et al. (2022), onde as figuras (a) e (b) representam a amostra SGM- microesferas geopoliméricas
a base de escéria; (c) e (d) SGM-MDTC- microesferas geopoliméricas a base de escéria com o enxerto de
ditiocarbamato macromolecular.

Aplicagdo dos geopolimeros em processos de adsor¢do

Conforme relatado no decorrer deste estudo, diversas caracteristicas influenciam de forma direta
na capacidade e eficiéncia de adsorcdao e também na velocidade pela qual este processo ocorre
(cinética). Dessa forma, é desejdvel que o GP consiga adsorver grandes concentracfes de
contaminante, com baixas dosagens de adsorvente e em curtos periodos de tempo.

Quando os parametros 6timos sdao alcancados, pode-se projetar uma estacdao de tratamento
menor, pois o processo é rapido (menor tempo de detencdo do efluente) e a eficiéncia e
capacidade de remocao sdo elevadas (Dotto e Mckay, 2020).

A Tabela 3 apresenta as condicdes experimentais para adsorcdo de ion metalico para diferentes

adsorventes além de algumas caracteristicas do processo como tempo de contato, concentracao
do metal, pH, dosagem do adsorvente, temperatura e capacidade maxima de adsorcao.
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Quando o processo ocorre com mais do que um componente (multicomponente), a capacidade
de adsorgdo destes ions serd reduzida. Este fato pode ser comprovado pelos dados expostos na
Tabela 3 do estudo de Yu et al. (2020) que realizou a adsor¢do em sistemas mono e
multicomponente, e no estudo de Petlitckaia et al. (2020), que realizou o processo de adsor¢ao
com agua doce para simular a competicdo de ions na adsorgdo. Isso ocorre pois ndo teremos
apenas um ion, mas sim varios disputando os mesmos locais de troca.

Ressalta-se que ha exceg¢des, como o caso do Cr(VI) nos estudos de Yu et al. (2020) que teve sua
adsorcdo promovida pela presenca de Cu(ll), porém a capacidade de adsor¢do de Cu(ll) foi
reduzida no sistema multicomponente.

Constata-se também que algumas modificacdes proporcionam cinéticas mais rapidas. Como é o
caso do estudo de Maleki et al. (2019), onde as modificacdes realizadas no GP com nanoparticulas
de Fes0g4, proporcionaram uma grande reducdo no tempo necessdrio de contato e aumentaram
a capacidade de adsorcdo. Demonstrando que a modificacdo foi benéfica para a adsorcdo pois
guando se tem tempos de contato muito elevados, o processo torna-se invidvel.

Em relacdo a dosagem de adsorvente, percebe-se que alguns estudos conseguem atingir boas
capacidades de adsor¢cdo com baixas dosagens de adsorvente (Ma et al., 2022; Petlitkaia et al.,
2020; Kara et al., 2017; Kara et al., 2018; Yu et al., 2020) como é o desejado, mas também alguns
estudos fazem uso de dosagens mais elevadas (Ghani et al., 2020).

Porém deve ser determinada a dosagem adequada, uma vez que ao aumentar a dosagem de
adsorvente apdés uma determinada quantidade, pode ndo haver aumento na capacidade de
adsorcdo, ou ainda pode-se ter a diminuicdo desta. Este fato ocorre devido a estas dosagens mais
elevadas causarem a agregacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente (Kara et al., 2018;
Barbosa et al., 2018).

A temperatura pela qual ocorre o processo de adsor¢ao também é um parametro importante.
Sendo que, normalmente quando hd um aumento na temperatura, a fixacdo dos ions metdlicos
na superficie do adsorvente é facilitada. Porém nado é desejado operar em temperaturas muito
elevadas devido ao aumento do custo do processo operacional (Demir e Derun, 2019; Malamis e
Katsou, 2013).

E notdvel que a maior parte dos estudos apresentados na tabela realizaram o processo préximo
a temperatura ambiente, com excec¢do de Ghani et al. (2020) que realizou na temperatura de 60
°C. Fato pelo qual pode ser explicado com estudos que mostram que com o aumento da
temperatura, a capacidade de adsorcao de Ni pode ser triplicada (Rajic et al., 2010).
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Metal CondigGes experimentais Capacidade Modelo Referéncia
pesado maxima de de ajuste
adsorgdo (Q)
Tempo de Concentragdodo pH Dosagem do Temperatura Cinética
contato metal adsorvente de
adsorgao
Cu(ll) - SMT 4h 50-300 mg L! 5 04glL? 30°C 108.2 mg g Pseudo- Yuetal,
Cr(VI) - SMT 95.3mgg? segunda 2020.
Cu(ll) - SMN 50-500 mg Lt 147.1mgg* ordem
Cr(VI) - SMN 61.30mgg?
Cu(ll) - GPM 2 min 2600-5000 mg Lt 7 50glL? 25°C 510.29 mg g - Maleki et
Pb(ll) - GPM 1227.20mgg* al., 2019.
Ni(ll) - GPM 1227.20mg g?
Hg(ll) - GPM 385.33mgg?
cd(ll) - GPM 43334 mgg?
Cu(ll) - GP 120 min 502.18 mgg*
Pb(ll) - GP 543.42 mg gt
Ni(ll) - GP 288.44 mg gt
Hg(ll) - GP 304.79 mgg*
Cd(l1) - GP 398.61 mgg?
Mn(l1) 25 min 25-800 mg L! 3 32gl? 30°C 7234 mgg? Pseudo- Kara et al.,
Co(ll) 15 min 69.23 mgg? segunda 2018.
ordem
Co(Il) 60 min =59-295 mg L*! 7 50.0gL? 60 °C 500 mg g* Pseudo- Ghanietal.,
Ni(l1) 50.0gL? 520 mg g* segunda 2020.
ordem
Ni(ll) 2h 50-1000 mg L* 5 legl? 25°C 60.16 mgg* Pseudo- Maetal.,
Pb(l1) 251.52mgg* segunda 2022.
ordem
Zn(l) 40 min 25-600 mg Lt 6.39 20glL? 25°C 60.06 mgg* Pseudo- Karaetal.,
Ni(l1) 50 min 7.25 32gl? 29.40 mg g* segunda 2017.
ordem
Cs(11)-GF-DW 4-5h 30-1000 mg L* - 1.0glL? - 250 mg g - Petlitckaia
Cs(I1)-GF-FW 150 mg g* et al., 2020.
Cs(I1)-FGF-DW 175mgg?
Cs(l1)-FGF-FW 100 mg g*

SMN - sistema monocomponente, SMT - sistema multicomponente, GP - geopolimero, GPM - geopolimero modificado, GF-
espuma geopolimérica, FGF - espuma geopolimérica funcionalizada, DW - dgua deionizada, FW - dgua doce

Por fim, o pH também possui influéncia na adsorcdo, onde normalmente a capacidade de
adsorcdo é diminuida em pH mais baixo. Este fato também é constatado por Ma et al. (2022),
guando o pH apresentava o valor de 2, a taxa de remocdo é inferior a 10 %. Ao elevar o valor de
pH para 4, a taxa de remocdo apresentava valores entre 85 e 90 %. E quando o valor de pH é
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maior do que 5, a taxa de remog¢ao atinge seu pico. Isso ocorre pois quando temos valores para
pH crescentes, tem-se o0 aumento da carga negativa na superficie do adsorvente e com isto hd a
atracdo dos metais pesados (Kara et al., 2017; Ma et al., 2022).

Cabe destacar que os trabalhos encontrados na literatura, sdo utilizando aguas sintéticas ou dguas
naturais modificadas pela adicdo de ions. Onde pode-se destacar remogdes que variam 10 a 90%
em funcdo do pH utilizado na adsorgdo. Isso demonstra a necessidade de estudos de aplicagao de
GPs em aguas reais, a fim de validar seu desempenho e mostrar seu potencial de uso no
tratamento destas dguas através do processo de adsorgdo. Além disso, a literatura carece de
estudos envolvendo a adsor¢ao multicomponente, avaliando a competicdo e interagao entre os
ions metalicos, visto que os efluentes industriais sdo complexos, contendo compostos inorganicos
e organicos, o que pode interferir na capacidade de adsorc¢ao.

Conclusao

Estudos relacionados a geopolimeros estdo em alta, sendo que estes, envolvem a aplicacdo dos
GPs ndo apenas para a adsorcdao de metais pesados, corantes, entre outros, mas também na
construcdo civil como isolante térmico e acustico, possiveis substitutos ao cimento Portland,
assim como diversas outras possiveis aplicacées.

Apds verificar a literatura, constatou-se que a aplicacdo de GPs (modificados ou ndo) como
adsorventes trata-se de uma alternativa eficiente e que traz bons resultados na remocdo de
metais pesados, mesmo que estes estejam em concentragGes baixas ou em sistemas
monocomponente e multicomponente.

Existe também a possibilidade de atribuir aplicacdo dos mais diversos residuos que antes eram
considerados como passivos ambientais, na producdo de geopolimeros. Desde que estes
residuos, que serao considerados como materiais precursores, tenham silica e alumina em sua
composicao.

A sintese apresenta a possibilidade de ser realizada visando obter determinadas caracteristicas
desejadas. Estas, irdo depender da aplicacdo e do pesquisador, como o tamanho e volume de
poros, tamanho de area superficial e grupos funcionais presentes em sua superficie, entre outros.
Sendo que, os estudos relacionados com a modificagcdo de geopolimeros visando a melhoria das
propriedades e maiores capacidades de adsor¢ao, possuem potencial para elaboracao de diversos
estudos.
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Como desafio, sdao apresentados poucos estudos relacionados com a aplicagao dos GPs em leito
fixo, bem como @ uma escassez de trabalhos utilizando dguas contaminadas reais ou efluentes.
Tal aplicagao possui um grande potencial para perspectivas futuras, pois trata-se do préximo
passo visando a aplicagcdo dos GPs em larga escala, desta forma um amplo espago para pesquisas
com este foco.

Assim como carece de estudos que avaliem a viabilidade econdmica de aplicagdo em larga escala
dos GPs para a adsor¢ao de contaminantes em efluentes. Uma vez que como mencionado
anteriormente o adsorvente corresponde a 70% dos custos operacionais, desta forma estudos
relacionados seriam de grande importancia.
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