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Resumo

Considerando a demanda universal por servigos de saneamento e o aumento na presenga de poluentes emergentes nos
esgotos urbanos e industriais, é essencial o desenvolvimento de tecnologias ecoeficientes para tratamento de efluentes.
Neste contexto, o uso de geopolimeros com potencial fotocatalitico tem destaque como uma alternativa de baixo carbono
para sintese e uso, pelo desenvolvimento de materiais para catélise heterogénea de poluentes induzidos pela Iluz
ultravioleta solar. Sendo assim, este estudo utilizou lama vermelha e metacaulim como precursores e 6xidos de titanio,
niébio e zinco como agentes modificadores para estudar o impacto dessas adicbes no desempenho mecanico e
fotocatalitico de geopolimeros. Foram obtidos produtos de alto desempenho mecanico e observou-se que as adi¢gbes de
semicondutores ndo aumentaram a capacidade dos geopolimeros produzidos de degradar poluentes, mas contribuiram
para manter a estabilidade do material em ciclos de reutilizagdo, evitando perdas na eficiéncia do processo de remogao.
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ABSTRACT

Based on the universal demand for sanitation services and the increasing in the presence of emerging pollutants in urban
and industrial waste water, is essential the development of eco-efficient effluent treatment Technologies. In this context,
the use of geopolymers with photocatalytic potential is highlighted as a low-carbon alternative for synthesis and use, through
the development of materials for heterogeneous catalysis of pollutants induced by solar ultraviolet light. Therefore, this
study used red mud and metakaolin as precursors and titanium, niobium, and zinc oxides as modifying agents to investigate
the impact of these additions on the mechanical and photocatalytic performance of geopolymers. High mechanical
performance products were obtained and it was observed that the additions of semiconductors did not increase the ability
emissions from the geopolymers produced to degrade, but they contributed to maintaining the stability of the material in
reuse cycles, avoiding losses in the efficiency of the removal process.

Keywords: Geopolymer; Red Mud; Photocatalysis; Semiconductors; Dye Removal.
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1 INTRODUGAO

No ano de 2022 foi estimado que 52,2% do volume do esgoto gerado no Brasil é tratado enquanto a média de
atendimento dos servigos de esgotamento sanitario € de apenas 56% da populagao brasileira (SNIS, 2022).
Por consequéncia, o desenvolvimento de tecnologias e infraestrutura para tratamento de efluentes é essencial
para garantir o desenvolvimento sustentavel da sociedade.

Neste contexto, o desenvolvimento de geopolimeros, aglomerantes de baixo carbono com base em residuos
ricos em aluminosilicatos, € proposto com uma alternativa ecoeficiente para produgdo de materiais de
construgcédo e remogao de poluentes em aplicagdes ambientais. Em paralelo, o processo oxidativo avangado
denominado fotocatalise tem destaque na bibliografia em aplicagdes de tratamento de poluentes emergentes
(corantes e farmacos) com processos de baixo gasto energético para implementagdo e manutengéo por meio
da catalise heterogénea de poluentes adsorvidos induzidos por luz ultravioleta (Ettahiri et al., 2024; Wang et
al., 2024; Zailan et al., 2020).

Combinando estes conceitos, a funcionalizagdo de superficies de geopolimeros para fotocatalise pode ser
feita por meio da adigdo de semicondutores ou residuos com potencial fotocatalitico no momento da mistura
(Kaya-Ozkiper; Uzun; Soyer-Uzun, 2021; Wan et al., 2022). Entre os potenciais residuos para produgdo de
geopolimeros funcionais, a lama vermelha, originada do beneficiamento da bauxita pelo método Bayer, é
utilizada como precursor devido a sua composicdo quimica baseada em aluminosilicatos, essenciais para
producéo de geopolimeros. Além disso, apresente ferro e titAnio na forma dos minerais goetita e anatasio,
com potencial de ativagdo nos processos de catélise (Alves et al., 2024; Kaya-Ozkiper; Uzun; Soyer-Uzun,
2024; Meng Et Al., 2022).

Portanto, este trabalho investigou o desempenho fotocatalitico de geopolimeros a base de lama vermelha com
adigbes de diferentes semicondutores metélicos (6xidos de titanio, nidbio e zinco). Os geopolimeros
modificados foram avaliados quanto ao seu desempenho mecéanico na compresséo, porosidade aberta a agua
e eficiéncia na degradacéo de azul de metileno em solugao.

2 METODOLOGIA

2.1 MATERIAIS

A Figura 1 apresenta os precursores utilizados, sendo que a lama vermelha foi doada pela empresa ACTECH
e o metacaulim foi doado pela empresa Metacaulim Brasil. Os agentes modificadores escolhidos foram os
semicondutores metalicos didxido de titanio, pentdxido de nidbio e 6xidos de zinco devido ao seu potencial
fotocatalitico (Moreira et al., 2020; Xing et al., 2018; Zailan et al., 2020). Para ativac¢ao alcalina foi feito uma
combinacéo de silicato de sédio com hidréxido de sédio fornecidos pelas empresas Sulfal Quimica e Exodo
Cientifica, respectivamente, para garantir uma relagdo massica SiO2/Na20 do ativador de 2, conforme indicado
pela bibliografia (Occhicone et al., 2021).

Figura 1: Precursores utilizados neste trabalho: |.) Lama Vermelha e Il.) Metacaulim.

A anadlise por fluorescéncia de raios X detalhada na Tabela 1 indica que a lama vermelha é composta
majoritariamente por 6xidos de ferro, aluminio e silicio, enquanto no metacaulim s&o predominantes os 6xidos
de silicio e aluminio. Por meio da analise mineralégica por difragdo de raios X dos precursores (Figura 2) foi
determinado que as principais fases minerais da lama vermelha sdo goetita, quartzo, muscovita e sodalita,
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enquanto o metacaulim é composto em sua maioria por estruturas amorfas com presencga de fases cristalinas
caracteristicas da metacaulinita e quartzo.

Tabela 1: Composig¢do quimica da lama vermelha e metacaulim por fluorescéncia de raios X.

Precursor SiO; Fe,O; AlLO5 TiO, Outros Oxidos
Lama Vermelha 14,9 59,5 17,8 4,1 3,7
Metacaulim 59,7 4,5 32,2 2,5 1,1

Figura 2: Difratograma da lama vermelha (I) e metacaulim (lI).
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A Figura 3 contém a curva granulométrica dos precursores e semicondutores. A lama vermelha foi seca em
estufa a 50°C e cominuida em um moinho de esferas de ago até obter um didametro médio das particulas de
21 ym. O metacaulim e os agentes modificadores foram utilizados nas misturas sem pré-tratamentos, sendo
o didmetro médio do metacaulim de 24 ym, enquanto os éxidos de titdnio, nidbio e zinco possuem diametro
médio de 0,7 uym, 44,2 ym e 2,2 ym, respectivamente.

Figura 3: Distribuicdo granulométrica de precursores e semicondutores.
100

—=— Metacaulim

—=— Lama Vermelha
Pentéxido de Nidbio

80 | [—=— Didxido de Titanio

Oxido de Zinco

60

40 i

20 /i

Passante Acumulado ( Volume [%] )

10 100
Tamanho de Particula [ um ]

2.2. METODOS

Para preparo do geopolimero de referéncia (G-R) foi utilizado uma relagdo massica de ativador/precursor de
0,5, utilizando 50% de lama vermelha e 50% de metacaulim como precursores. Para preparo dos geopolimeros
modificados foram feitas 3 composicdes com substituicdo de 10% em massa de precursores por 6xido de
titanio (G-Ti), nidbio (G-Nb) e zinco (G-Zn). Foram moldados corpos de prova cilindricos com diametro de
25mm e altura de 50mm. A sintese foi realizada por meio de uma adaptagdo da normativa NBR 7215 (ABNT,
2019), sendo misturado nos primeiros 30s apenas a lama vermelha e a solugéo ativadora, seguido pela adigao
de metacaulim com semicondutores ao longo dos 3s subsequentes.
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Aos 28 dias foi feita a avaliagdo da resisténcia mecénica a compressao usando o equipamento universal de
ensaio EMIC DL3000 com velocidade de carregamento de 0,25 MPa/s. Para avaliar a porosidade dos
geopolimeros foi realizado o ensaio de absor¢cdo de agua com os corpos de prova aos de mesma idade com
base na NBR 9778 (ABNT, 2009).

Para atividade fotocatalitica foram preparadas solugdes de azul de metileno na concentragdo de 40 mg/L para
avaliar a degradagao deste corante em funcdo do tempo em contato com os geopolimeros modificados. Para
cada composicao foi realizado o ensaio de degradagéo de corantes em trés condigdes: a - escuro com luz UV
desligada (Escuro), b - luz UV ligada (UV-1) e ¢ - luz UV ligada reutilizando os corpos de prova (UV-2). Os
ensaios foram feitos nestas 3 condigdes para separar efeitos de adsorgéo, fotocatalise e reuso do geopolimero
(Silva et al., 2022). Para verificar a degradagdo do corante foi feita a coleta da solugéo antes de entrar em
contato com o geopolimero e apés 2, 4, 8 e 24 horas em contato. A eficiéncia na degradagéo de corantes foi
definida pela razdo entre a area sob o espectro de absorbancia apés 24 horas e a area sob o espectro de
absorbancia da solugao inicial.

3 RESULTADOS E ANALISES

Os geopolimeros modificados produzidos s&o apresentados na Figura 4. Destaca-se que as composigdes com
adigées de semicondutores (G-Ti, G-Nb e G-Zn) apresentaram imperfeicbes superficiais, poros e indicios de
retragdo da pasta, enquanto a composicao referéncia G-R apresentou uma superficie uniforme. Contudo,
todas as composigdesapresentaram integridade da matriz apés a desmoldagem, o que permitiu avaliagao de
desempenho mecanico e fotocatalitico.

Figura 4: Aspecto visual dos corpos de prova dos geopolimeros modificados.
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A Figura 5 contém o desempenho mecanico a compressao dos geopolimeros. A composi¢cao G-R sem adigbes
de semicondutores apresentou 127 MPa aos 28 dias, sendo um desempenho superior ao maximo de 70 MPa
encontrado na bibliografia de composigdes com materiais semelhantes(Fagundes et al., 2024; Hu et al., 2019;
Occhicone et al., 2021, 2024).

Figura 5: Resisténcia a compresséo aos 28 dias em fungéo de cada composigéo.
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As composicdes com adicdes de semicondutores apresentaram queda na resisténcia a compressao, sendo
que G-Ti e G-Zn obtiveram um desempenho 10% superior a composicdo G-Nb. O desempenho mecanico nao
€ um parametro essencial para aplicagbes cataliticas, contudo, um aglomerante de alto desempenho mecéanico
indica uma microestrutura densa para suporte das particulas de semicondutores. A resisténcia similar das
composicdes G-Ti e G-Zn ocorre pela similaridade granulométrica dos éxidos de titanio e zinco utilizados,
enquanto a composi¢do G-Nb, com adi¢bes de particulas grossas de 6xidos de nidbio, apresentou a menor
resisténcia de 79 MPa, o que ainda € uma resisténcia mecanica elevada para a aplicagao proposta.

A Tabela 2 apresenta resultados de absor¢do de agua e indice de vazios dos geopolimeros. Apesar da
expressiva diferenca na resisténcia a compressédo dos geopolimeros com adigbes de semicondutores em
comparagdo com a composi¢do G-R, ndo houve correlagdo com os valores de porosidade e absorcao de agua,
uma vez que nao ha diferencga significativa entre G-R e demais composigdes. A avaliagdo de porosidade por
meio da absorg¢ao de agua é consolidada na caracterizacéo de aglomerantes com base em cimento. Contudo,
para o estudo da porosidade de geopolimeros pode ser necessaria a utilizacdo de técnicas como
microtomografia computadorizada e analise de adsorgéo gasosa para correlacionar a estrutura porosa destes
materiais com seu desempenho mecanico de forma mais assertiva (PROVIS et al., 2012).

Tabela 2: Absorgcédo de agua e indice de vazios dos geopolimeros.

Composigao Absorgio de Agua [ % ] indice de Vazios [ % ]
G-R 14,53 7,07
G-Ti 14,40 7,33
G-Nb 14,35 7,16
G-Zn 15,98 8,00

A eficiéncia de degradagao de corante dos geopolimeros é exposta na Figura 6.

Figura 6: Eficiéncia na remogé&o de azul de metileno apés 24 horas de contato com os geopolimeros nas condi¢des de ensaio Escuro,
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Destaca-se uma diferenca significativa na eficiéncia do processo de remogéo do azul de metileno ao comparar
os ensaios feitos na condigdo escura com a condig¢ao sob luz UV. Ha estudos com geopolimeros em aplicagdes
ambientais com eficiéncias de remogéo de corante acima de 90%, contudo, este trabalho esta avaliando
materiais sem utilizacdo de agentes modificadores de porosidade (Gongalves et al., 2023). Este resultado
confirma a hipétese de uma matriz fotocatalitica, uma vez que na condigdo escura a remogao de corante
ocorre predominantemente por efeitos de adsorgédo, enquanto na condigao UV - 1 ocorre por adsorgcao e
fotocatélise combinadas, garantindo assim uma maior eficiéncia. Na condi¢do UV - 1 n&do houve diferenca
significativa na eficiéncia de remoc¢ao entre as composigbes G-R, G-Ti e G-Zn, enquanto a composi¢cao G-Nb
apresentou uma pequena redugdo na eficiéncia. Sendo assim, a matriz geopolimérica apresenta potencial
fotocatalitico pelo uso da lama vermelha com presencga de fases fotoativas (goetita e anatase), mas o uso de
adi¢cdes de semicondutores nao contribuiu para maior eficiéncia na remogéo de corante. Na condigao UV - 2
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€ perceptivel o potencial de reuso dos geopolimeros ja que foi mantida a capacidade de degradar corantes
em uso consecutivos. As adicdes de semicondutores garantiram manutencdo da eficiéncia enquanto a
composi¢cao G-R apresentou uma queda de 4,2%.

4 CONCLUSAO

Este trabalho demonstrou o potencial fotocatalitico de geopolimeros modificados com base em lama vermelha
para aplicagdo em tratamento de efluentes. Os geopolimeros obtidos apresentaram alto desempenho
mecanico, sendo que a composigao referéncia (G-R) apresentou o melhor desempenho com 127 Mpa e as
composi¢cdes com adigdes reportaram desempenho igual ou superior aos obtidos por geopolimeros sem
adigbes apontados na bibliografia. As composi¢gbes G-Ti, G-Nb e G-Zn com adigdes de semicondutores
obtiveram um desempenho mecénico inferior provocado, pela reducao de precursores nestas composicoes.
Os resultados de absor¢do de agua nao foram conclusivos para justificar a diminuicao de resisténcia nas
composigcoes com semicondutores. Em todas as composi¢des foi possivel observar a atividade fotocatalitica
dos geopolimeros pela maior capacidade de degradacédo do azul de metileno nos ensaios sob luz UV em
comparagdo com os de ensaio sem luz UV. A maior eficiéncia na remogéo de azul de metileno de 78% foi
obtida pela composicdao G-R, destacando o potencial da lama como precursor em geopolimeros para
tratamento de efluentes. Apesar de ndo incrementar a capacidade de remogao de azul metileno, o uso dos
semicondutores em geopolimeros evitou perdas eficiéncia ao reutilizar os catalisadores, enquanto a
composicao G-R apresentou uma reducéo de 4% na eficiéncia. Portanto, este estudo apresenta indicios de
que o uso de semicondutores em matrizes geopoliméricas fotoativas garante manutencéo da eficiéncia na
remocéao de poluentes. Em futuros estudos, deve-se avaliar a utilizagdo combinadas de geopolimeros a base
de lama vermelha com agentes modificadores de porosidade, e desvendar o comportamento das superficies
cataliticas nas estruturas de alta porosidade.
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