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Resumo: Vivemos em um momento onde a geração de altos volumes de resíduos industriais e urbanos, resultado do alto consumo, tende a contribuir para a diminuição de matérias-primas e aumento constante de gases do efeito estufa. Com este cenário, o desenvolvimento de produtos obtidos a partir de resíduos ganha destaque e corrobora para a visão de sustentabilidade essencial para a perenidade dos recursos naturais. O geopolímero enquadra-se neste contexto pela possibilidade de obtenção a partir de materiais que apresentem como fontes os alumino-silicatos, tais como cinza volante, escória de alto forno granulada e argilas calcinadas de caulinita, e demais resíduos de biomassa, como cinza de casca de arroz, cinza de óleo de palma, cinzas da incineração de resíduos urbanos, dentre outros. Apesar do apelo sustentável, o geopolímero destaca-se também como um material de engenharia, que garante ao produto aplicações variadas. Neste trabalho buscou-se apresentar as tipologias de geopolímero, relações molares entre os reagentes de acordo com a aplicação, as rotas de estudo que vem sendo desenvolvidas a fim criar massa crítica sobre o tema e estabelecer os desafios de produção. As duas principais linhas de pesquisa sobre o tema incluem o seu uso ​​como material de construção, em substituição ao cimento Portland, e também como sistema aglutinante para imobilização de resíduos contaminantes. O geopolímero apresenta potencial para aplicação em indústrias automobilística e aeronáutica para melhoria da resistência ao fogo, fundições não ferrosas e metalurgia, engenharia civil, indústrias de plásticos, entre outras. O desafio de seu desenvolvimento está na determinação da composição ideal que envolve a compreensão sobre o mecanismo de geopolimerização, uma vez que depende das matérias-primas utilizadas, assim a espécie de silicato também é importante e depende do cátion alcalino.
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1 INTRODUÇÃO

Os cimentos de terceira geração, ou geopolímeros, vêm sendo estudados com maior entusiasmo nos últimos anos. Este material trata-se da mistura de derivados de alumino-silicato obtidos por ativação alcalina de solução de silicato e álcali hidróxido que formam estruturas tridimensionais amorfas (Khale e Chaudhary, 2007; Gharzouni et al, 2017). O termo geopolímero foi criado por Davidovits (1991) em 1978 para nomear uma família de ligantes minerais de microestrutura amorfa à semicristalina, e utiliza como precursores a sílica (SiO2) e alumina (Al2O3) que em contato com meio aquoso altamente alcalino, forma estruturas tridimensionais em que átomos de oxigênio são partilhados. Os ligantes geopoliméricos possibilitam aplicações em variados campos da indústria, por suas propriedades de engenharia, como altas resistências mecânicas, resistência ao gelo, inércia química e excelente desempenho em relação ao fogo, podendo ser considerados materiais refratários (Davidovits, 1988; Davidovits, 1999). Uma das aplicações de maior relevância, com amplo campo de estudo, está relacionada ao fato de o geopolímero apresentar-se como a principal alternativa de substituição do cimento Portland.

A maior durabilidade em relação ao cimento Portland, contribui para o desenvolvimento de estruturas geopoliméricas e para expansão de sua aplicação, como execução de reparos rápidos (Khale e Chaudhary, 2007). Associado a esta aplicação o geopolímero se destaca por elevada contribuição que apresenta sob o aspecto da sustentabilidade, uma vez que seus precursores podem ser subprodutos industriais. Alumino silicatos como escórias de altos fornos, cinzas volantes, as cinzas vulcânicas e resíduos da cerâmica vermelha são potenciais materiais de partida para a ativação alcalina (Davidovits, 1991).

Variadas linhas de pesquisa tem sido desenvolvidas a fim de identificar rotas de fabricação e possíveis percursores para a formação de geopolímero. Além disto, aplicações variadas estão sendo investigadas para este produto, em função das características técnicas de engenharia que apresenta. Assim o objetivo deste trabalho é apresentar o estado da arte sobre o desenvolvimento desta tecnologia de produto e os cenários em que se pode aplicar a fim de identificar rotas possíveis de trabalho para formação de massa crítica e discussão do tema.
2 HISTÓRICO E RELEVÂNCIA DO TEMA

O geopolímero surgiu como resultado de uma pesquisa em busca de novos materiais resistentes ao calor, em consequência de incêndios catastróficos ocorridos na França entre 1970 e 1973. Davidovits, (1991) na busca por polímeros inorgânicos tecnológicos, percebeu que circunstâncias hidrotérmicas similares as que controlavam a síntese de plásticos fenólicos orgânicos ocorriam da mesma maneira que aquelas conhecidas para minerais feldspatoides e zeólitas cristalinas. Para tanto, as sínteses necessitavam de elevados valores de pH (em torno de 14), alcalinidade concentrada, e sob pressão atmosférica, ocorria o termo endurecimento em temperaturas abaixo de 150°C (Davidovits, 1988). 

Em sua busca em bancos de patentes e em pesquisas correlatas, não foram encontrados registros de materiais similares a este antes de 1978. Assim Davidovits iniciou os estudos da química mineral para desenvolver uma nova família de ligantes minerais e de polímeros minerais. As estruturas tridimensionais amorfas e semicristalinas obtidas com a reação de silico-aluminatos ativados alcalinamente foram chamadas de geopolímeros por empregar técnicas de geossíntese na sua obtenção. Geopolímeros são definidos como estruturas obtidas a partir da condensação de unidades tetraédricas de alumino silicatos, com íons de metais alcalinos que atuam para equilibrar cargas associadas às estruturas tetraédricas de alumínio. São formados por dois componentes: os materiais com fonte de sílica e alumina, e líquidos alcalinos, geralmente à base de sódio ou potássio. A geopolimerização, que estabelece o mecanismo de reação para formar o produto, ocorre por reação exotérmica, com dissolução de Al e Si no meio alcalino, com hidrólise da superfície do material e policondensação, formando assim, um gel que é transformado numa rede tridimensional de estrutura silico-aluminato que será detalhada posteriormente (Davidovits, 1988; Davidovits, 1991; Davidovits, 1999; Feng et al, 2012). A estrutura que se forma abre espaço para que os geopolímeros sejam também conhecidos por polissialatos (grande cadeia molecular constituída de silício, oxigênio e alumínio). Desde 1972, Davidovits (1999) trabalhou com a caulinita como matéria-prima junto com álcalis como NaOH e KOH para a produção de geopolímeros. Porém, com a evolução dos estudos, percebeu que o uso de caulinita calcinada a 750 ºC, dava origem à metacaulinita, que como matéria prima conferia melhor desempenho ao geopolímero (Davidovits, 1999). 


Recentemente as pesquisas tem se voltado para determinação da rota de fabricação e do tipo de reagente que pode ser utilizado, de acordo com a matéria-prima utilizada, a fim de que a reação de geopolimerização ocorra à temperatura ambiente. Dentre as pesquisas três grandes áreas voltadas para o desenvolvimento sustentável são exploradas com maior entusiasmo pelos pesquisadores, que serão o foco de abordagem deste trabalho: obtenção de geopolímero para imobilização de resíduos perigosos; utilização de resíduos industriais como composto do geopolímero e desenvolvimento de materiais geopoliméricos para uso em aplicações da construção civil. A aplicação do geopolímero se dá de acordo com o tipo de estrutura formada a partir da mistura dos reagentes, que é o fator de impacto sobre as características técnicas do produto. 
3 DESENVOLVIMENTO E ROTAS TECNOLÓGICAS DE APLICAÇÃO DE GEOPOLÍMEROS
Segundo Davidovits (1994) os geopolímeros obtidos por sílico-aluminatos, assemelham-se às zeólitas pois apresentam cadeias de anéis com Si4+ e Al3+ em número de coordenação IV com o oxigênio, contudo formam estruturas tridimensionais de amorfas a semicristalinas. Estas estruturas são caracterizadas de acordo com as unidades poliméricas como: Polissialato (-Si-O-Al-O-); Polissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-) e Polidissiloxossialato (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-). Sialato trata-se da abreviação para sílico-óxido-aluminato (Davidovits, 1991) e consiste em rede de tetraedros SiO4 e AlO4 ligados alternadamente compartilhando todos os oxigênios. Na configuração do geopolímero, o alumínio apresenta coordenação tetraédrica o que resulta em desequilíbrio de cargas, que é compensado pela presença de cátions. Os íons positivos (Na+, K+, Li+, Ca2+, Ba2+, NH4+, H3O+) ocupam as cavidades da estrutura para balancear a carga negativa do Al3+.


A obtenção do geopolímero ou a rota de síntese se dá a partir da definição das razões molares entre os óxidos reagentes, e este é o fator de maior influência sobre as propriedades do produto final obtido, tais como resistência mecânica e a porosidade gerada. A tabela 1 apresenta as razões molares entre reagentes, indicadas por (Davidovits, 1988) que permitem a melhora da resistência mecânica e da durabilidade do geopolímero.
Tabela 1: Razões molares entre óxidos na mistura de reagentes para geopolímeros
[image: image1.png]TAB. 2.1: Raz6es molares entre oxidos na mistura de reagentes (DAVIDOVITS, 1982).

(Na,0,K;0)/Si0, 0,2020,28
SIO/ALO; 35245
H,0/(Na,0,K;0) 150a17,5

(Naz20,Kz0)/ Al,03 08a1.2




Fonte: Davidovits (1988)

A tabela 2 apresenta a aplicação de alguns polissialatos de acordo com a razão molar de sílica e alumina em que, se nota que o acréscimo de sílica resulta em geopolímero de maior resistência. 
Tabela 2: Polissialato formado em função da razão molar Si/Al
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Fonte: Davidovits (1982) apud Livi e Repette (2015).

Os principais pontos de interesse do geopolímero expõem seu apelo sustentável para a imobilização de materiais contaminantes e para o uso de resíduo na sua fabricação e também, as aplicações relacionadas às características cimentícias que o material apresenta. A seguir abordaremos pesquisas a respeito destes tópicos. 
3.1 Uso de resíduos para fabricação 

Os geopolímeros podem ser produzidos a partir de uma gama de subprodutos industriais. Estudos têm sido desenvolvidos utilizando principalmente cinzas volantes, cinzas de casca de arroz, cinzas de bagaço de cana-de-açúcar, contenham quantidades suficientes de alumina e sílica, bem como escória granulada de alto-forno (Van Jaarsveld et al, 2002).
Espumas geopoliméricas tem atraído atenção nos últimos anos devido à sua tecnologia de baixo custo e processamento ecológico. Este produto pode ser utilizado como isolante térmico em edifícios, o que contribui para a redução de custos energéticos. Para obter este geopolímero Novais et al. (2018) utilizaram cinzas volantes de baixa condutividade térmica. A lama vermelha resultado do processo Bayer de fabricação da alumina também foi objeto de estudo, atuando como precursor para formação de geopolímero. Altos volumes de lama são produzidos em todo o mundo e por tratar-se de um resíduo industrial tóxico devido à sua alta alcalinidade, com um pH médio de 11,  este material desprende atenção especial. Foi possível obter geopolímero a partir da lama e a manutenção da resistência mecânica se deu a partir da inserção de cinzas volantes na composição (Yea et al, 2016).
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3.2 Imobilização de resíduos perigosos

 Materiais zeolíticos são conhecidos pela elevada capacidade de imobilização de substâncias químicas tóxicas. Os geopolímeros possuem características semelhantes àquelas apresentadas pelas zeólitas e feldspatoides. Resíduos radioativos Cs e Sr, 
gerados pela fissão do urânio 
foram encapsulados com sucesso, respeitando concentrações molares adequadas em matriz geopolimérica conforme informado por [C]. Kuenzel et al (2015)
. Os elementos pesados são aprisionados dentro da matriz geopolimérica promovendo, por exemplo, a descontaminação de solos. Resíduos nucleares de nível intermediário (ILW
) quando incorporados à matriz do geopolímero reagem, são dissolvidos, encapsulados e fixados. A principal característica deste resíduo é a composição química variável e heterogênea, o que abre espaço para utilização de resíduos não homogêneos na fabricação de geopolímero. A vantagem da utilização de geopolímeros para encapsulamento de materiais de alta toxidade está relacionado ao menor pH que este possui quando comparado ao cimento Portland, que inibe reações de degradação no produto final. 
Bobiricăa et al. (2018) identificaram que o geopolímero foi capaz de imobilizar resíduos perigosos presentes em vidro de lâmpadas fluorescentes, podendo ocorrer através de mecanismos químicos e físicos. Contudo a mobilidade de contaminantes aumenta com o incremento da quantidade de vidro residual na mistura, sendo importante avaliar a influência do tamanho dos poros do geopolímero sobre este resultado.   
Zheng et al. (2011) investigou a imobilização de metais pesados ​​de cinzas volantes da incineração de resíduos sólidos urbanos em geopolímero ativando-o com soluções de NaOH e Na2SiO3. Verificou-se que o pré-tratamento do resíduo com lavagem com água gerou maior resistência do geopolímero e reduziu o total de frações lixiviadas de metais pesados. Pesquisas demonstram que as cinzas volantes de incineração de resíduos sólidos urbanos contendo metais pesados, como Pb, Cd, Cr ou Zn
, podem ser efetivamente estabilizadas / solidificadas usando tecnologia de geopolimerização (Galiano e Pereira, 2011; Lancellotti et al. 2010).

3.3 Substituição do cimento Portland

O geopolímero apresenta extenso potencial tecnológico para se tornar alternativa ao cimento Portland, principal componente do concreto, que é o segundo produto de maior consumo mundial, atrás apenas da água potável, e estima-se que alcance a primeira posição até 2023
. O geopolímero apresenta tempo de cura inferior quando comparado ao cimento Portland e atinge 70% da sua resistência final nas primeiras 3-4 h de cura, conforme relataram D. Khale e R. Chaudhary (2007). A sua produção reduz em 80% as emissões de CO2, quando comparado ao cimento Portland, uma vez que não há de carbonato de cálcio, nem requer o emprego de altas temperaturas (Davidovits, 1994). Além disso, o consumo energético é reduzido em cerca de 50% na produção do concreto geopolimérico, quando comparado à produção do concreto de cimento Portland de desempenho mecânico equivalente. Os níveis de resistência mecânica alcançados em poucas horas chegam a ser 10 vezes superiores aos do cimento Portland convencional. O geopolímero suporta condições severas de operação, sendo este menos suscetível a falhas e prolonga a vida útil do elemento estrutura. 
Conforme levantado por Zhang et al. (2004) existe grande disponibilidade de recursos minerais para a fabricação de geopolímero como fontes de silicatos ou aluminosilicatos. Este material também apresenta técnica de preparação simples obtida pela mistura dos reagentes e depois curados à temperatura ambiente. A estabilidade dimensional apresenta-se como fator relevante, já que os geopolímeros apresentam retração mais baixa que a do cimento Portland e excelente durabilidade, por exemplo: argamassas e concretos geopoliméricos podem resistir ao ataque de agentes agressivos por milhares de anos sem grandes perdas de função. A baixa condutividade térmica que possui amplia a gama de aplicações, podendo ser utilizado em substituição aos tijolos refratários, operando até 1200ºC. Alguns exemplos de aplicações do cimento geopolímero envolvem materiais refratários, materiais para aplicações balísticas, cimentos para ambientes agressivos, cimentos para reparos estruturais, pavimentação, cimentação de poços de petróleo, suportes catalíticos, contenção de resíduos tóxicos e radioativos, remediação de solos contaminados e proteção contra vazamentos do núcleo de reatores nucleares. O cimento geopolimérico é um material cimentício com grandes perspectivas para o desenvolvimento sustentável para os próximos anos. 
4 CONSIDERAÇÕES FINAIS

O geopolímero ganha espaço como um material de alto desempenho e baixo custo mediante a possibilidade de ser obtido a partir de resíduos industriais e agrícolas, que apresentem em sua composição sílica amorfa. Em concordância, há demasiados resíduos perigosos ou contaminantes que são depositados em aterro e podem tornar-se precursores para a fabricação desta tecnologia de produto. O desafio do desenvolvimento de geopolímero está na determinação da composição ideal que envolve a compreensão sobre o mecanismo de geopolimerização, uma vez que depende das matérias-primas utilizadas, assim a espécie de silicato também é importante e depende do cátion alcalino. Dados como a reatividade dos precursores na cinética e taxa de reação de policondensação devem ser controlados para determinação das propriedades finais dos geopolímeros e adaptá-los a possíveis aplicações.  Propriedades tais como a estabilidade a altas temperaturas (maior que 1200°C), resistência a ácidos e micro bacteriana
, elevada resistência à compressão, alta dureza, boa coesão e acabamento superficial fazem dos geopolímeros materiais atrativos para aplicação na construção civil. 
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