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RESUMO

A poluicdo das aguas por metais tem sido um problema para as estagdes de tratamento e a salde humana, ja
que podem ser acumulados no organismo. Portanto é necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para
recuperar 0s recursos ja prejudicados. Na regido de Minas Gerais, a contaminagéo por ions ferro é proveniente
principalmente das atividades mineradoras presente na area. Para serem vidveis, estas tecnologias devem ter
baixo custo operacional e eficiéncia na remocdo dos poluentes. Os objetivos deste trabalho foram avaliar a
capacidade da casca de banana como bioadsorvente na remogao de ions ferro (II) em meio aquoso e encontrar 0
modelo de adsor¢do que mais se adequa e descreve o processo de adsor¢cdo. No estudo, foi analisada a
eficiéncia na remocédo de ions-ferro em agua utilizando casca de banana, um tipo de biomassa residual. As
cascas foram caracterizadas por infravermelho e microscopia eletrénica de varredura. Pardmetros como tempo
de contato, superficie de contato e varia¢cdes na concentracéo inicial de Fe (11) foram estudados e aplicados aos
modelos de isotermas de equilibrio de Langmuir e de Freundlich. A casca de banana apresentou-se eficaz na
remogdo de ions ferro em agua (superior a 90%) com um tempo de contato de 30 minutos. O adsorvente de
menor granulometria (particulas < Imm) apresentou uma eficiéncia de adsorcdo maior de que o de maior
granulometria (particulas > 2mm). E 0 modelo que melhor descreveu a adsor¢do do ferro (II) foi o de
Langmuir. A Organizacdo Mundial de Salde recomenda um valor méximo de 0,3 mg/L de ferro em &gua para
consumo humano que foi alcancado para a maioria dos ensaio com a menor granulometria. As principais
vantagens desta alternativa sdo: custo do processo, facilidade e simplicidade de preparacdo do adsorvente,
sensibilidade e rapida estabilizacdo na remocdo, um fator importante do ponto de vista préatico.

PALAVRAS-CHAVE: Remocéo de Ferro, Adsorgdo, Casca de Banana, Biomassa Residual.
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INTRODUGAO

O ferro é um dos elementos metalicos mais abundantes na crosta terrestre, apenas em menor quantidade que o
aluminio. Ele ocorre naturalmente na agua, principalmente subterraneas, na forma solivel como Fe?" ou
Fe(OH)" (ions ferroso) ou os ions trivalentes na forma complexada como Fe(OH); que se precipita. Nos
demais seres vivos, segundo Freitas (2002), a presenca de microrganismos que retiram sua fonte de energia de
reacBes quimicas de oxidacdo é muito comum na natureza. No caso das ferrobactérias, as fontes de energia sdo
sais soluveis de ferro, os quais ap6s a metabolizacdo transformam-se em hidratos de ferro, formando
precipitados de cor marrom que normalmente apresentam-se em forma de flocos.

Vérias atividades antropicas, principalmente as inddstrias mineradoras, tém consumido recursos naturais e
gerado residuos contendo metais que impactam intensamente 0 meio ambiente. A ocorréncia de ions ferro na
agua também origina-se de atividades industriais como: mineracao, industria de ferro e aco, corrosao de metais
e galvanoplastia. E em muitas situacfes industriais o ferro e outras impurezas devem ser removidos da solugédo
(GHOSH et al., 2008).

A presenca de ions ferro na agua de abastecimento pode causar problemas, como alteracdo do sabor e cor,
além da deposicdo de precipitados nas tubulagdes. Ainda, Mahan (2000) afirmou que o ferro em excesso pode
ajudar a gerar quantidades excessivas de radicais livres que atacam as moléculas celulares, desta forma,
aumentando o numero de moléculas potencialmente cancerigenas. Segundo Chaturvedi et al. (2012), em aguas
doces brutas a concentragéo de ferro esta geralmente entre 0-50 mg/L.

As éaguas subterraneas contém ferro provindo do processo de filtragdo descendente da agua de chuva pelo solo,
rochas e minerais. A elevada acidez e alta concentragdo de oxigénio dissolvido sdo fatores que favorecem o
processo fisico-quimico de dissolucéo de ions ferro em agua (CHATURVEDI et al., 2012).

Uma das reacBes caracteristicas das aguas subterraneas (Eg. 1), por definicdo pouco aeradas, pois passam
longos periodos distantes do contato com o ar, acontece quando atingem a superficie, o O, dissolver-se nelas e
seu nivel bastante elevado de Fe* soltvel é convertido em Fe*? insoltvel, formando-se um depésito marron-
alaranjado de Fe(OH); (OLIVEIRA et al., 2004).

4Fe(HCO3), + O, + 2H,0 — 4Fe(OH); + 8CO, equacdo (1)

A portaria n.° 518, de 25 de marco de 2004 do Ministério da Salde admite um valor méximo de 0,3 mg/L de ferro
para consumo humano assim como a Organizacdo Mundial de Saide (OMS). Segundo a Deliberacdo Normativa
Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008 é permitido uma concentracdo de ferro soldvel até 5,0
mg/L para aguas nos parametros de classe 111 destinada ao abastecimento doméstico, ap6s tratamento convencional.
Se o ferro estiver presente junto com a matéria organica, as aguas em geral nao dispensardo o tratamento quimico
(coagulacdo e precipitacdo) e a filtracao.

Tradicionalmente a remoc&o do ferro na dgua é feita através da oxidacdo pelo ar (aeracdo) ou por meio de um agente
oxidante, como permanganato de potassio que precipita o ferro Il na forma mais oxidada, de 6xido de ferro 111 e ap6s
a oxidacdo ¢é feita uma filtracdo. O estado do ferro na 4gua depende, sobretudo do pH e do potencial redox. A taxa de
oxidacéo do ferro pelo ar aumenta com o pH e pode alcangar valores em torno de 90% de conversdo (DIMITRAKOS
etal., 1997).

O principal adsorvente utilizado para a remogéao de varios compostos organicos e ions metalicos € o carvao ativado,
porém o alto custo deste material é um sério problema. Assim, a procura de novos materiais bioldgicos de fonte
renovavel, baixo custo, facil manuseio e com menor impacto ambiental vem sendo incentivada (OLIVEIRA et al.,
2008).

Chaturvedi et al. (2012) realizou uma analise comparativa de varios métodos de remogao de ferro em 4guas para
abastecimento como: eletrocoagulagdo, oxidacao/filtracdo, troca catidnica, adsorcdo, carvdo ativado e outros materiais
de filtragdo, biorremediacéo, extracdo por fluido supercritico, filtro de aeragdo granular e remogéao subsuperficial. O
autor destacou que para a adsorgao seguida de filtragdo a eficiéncia de remocéo gira em torno de 84-92% e o seu
custo é baixo.
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A adsorgdo dos ions metalicos ocorre por reagBes de troca ibnica, por grupos trocadores catidnicos fracos,
predominantemente ions carboxila presentes na superficie das plantas. Varios ciclos de sorcao/dessorcdo podem ser
realizados sem uma relevante perda na capacidade de adsor¢éo e degradacéo fisica dos materiais (COSTA et al.,
2000).

Segundo dados do IBGE (2011), no Brasil sdo produzidos anualmente em média 7.329.471 toneladas de banana e as
regides que mais se destacam sdo a do nordeste (39%) seguida da sudeste (33%). Por se tratar de uma biomassa, a
casca de banana é formada principalmente por elementos como carbono, oxigénio e hidrogénio. Por meio da analise
do espectro de absorcdo na regido do infravermelho é possivel verificar como estes elementos estao ligados e a que
grupos funcionais pertencem (BONIOLO et al., 2010). A casca de banana se mostrou eficiente (80-99%) para
remover cromo (l11) em concentragdes iniciais entre 0,5 — 8 mg/L (MEMON et al., 2008).

Considerando que diversas tecnologias para remocédo de ferro sdo conhecidas, entre elas a adsor¢do aparece como
uma das mais eficientes para remocdo em pequenas concentragdes. Assim, os objetivos deste trabalho foram avaliar a
capacidade da casca de banana como bioadsorvente na remocdo de ions ferro (11) em meio aquoso e encontrar o
modelo de adsor¢éo que mais se adequa e descreve o processo de adsorcao.

MATERIAIS E METODOS
e Preparo da casca de banana para uso como adsorvente

As cascas de banana foram lavadas em &gua corrente, imersas em agua destilada e colocadas em estufa a 60-65 °C por
24 horas até a estabilizacdo da massa. Em seguida, as cascas secas foram trituradas com o auxilio de um liquidificador
comercial e separadas por uma peneira em duas granulometrias diferentes (< 1 mm e > 2 mm), sendo ambas
armazenadas em recipientes escuros e Secos.

e Caracterizacdo da biomassa casca de banana

A biomassa da casca da banana foi caracterizada por espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros na
regido do infravermelho foram obtidos em um espectrémetro Digilab Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral
de 400 a 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr a 5%. Anélise
termogravimétrica (TG) foi realizada utilizando-se o equipamento TGA-DTA Shimadzu MOD 8065 D1,
empregando uma taxa de aquecimento de 10°C min™ sob fluxo de ar. As analises por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foram realizadas em um equipamento Quanta 200 FEI.

e Testes de adsorcao de Fe (ll)

Para o preparo das solucdes padrdes de ferro (1), usou-se uma solucdo de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
[Fe(NH,),(SO,).6(H,0)]. Os experimentos foram realizados em bateladas, usando 0,1 g de adsorvente (bhiomassa de
casca de banana), para 10 ml de soluc&o de ferro (I1), em diferentes concentracdes (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 4,0 mg L™).
Amostras do sobrenadante foram coletadas ap6s 30, 45, 60 e 75 min de contato para posteriormente serem analisadas
em um espectrofotdmetro UV-visivel digital microprocessado DP-Q798DP QUIMIS, usando o método colorimétrico
da 1,10-fenantrolina.

e Modelos de Adsorc¢ao

A eficiéncia de adsorcdo, relagdo entre as concentracfes de ferro na solucdo inicial e na solucdo final, foi calculada
como demonstra a equacao 2.

Ads (%) = ((Ciniciat = Ctinal)) / Ciniciat % 100

equagdo (2)
Os modelos das isotermas foram ajustados somente para 0 adsorvente com menor granulometria (<1 mm). A isoterma
de adsorcdo dos ions ferro (I1) foi realizada variando-se a concentragao da solucdo inicial de 0,5 a 4 mg/L, em
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temperatura ambiente, com tempo de contato de 60 minutos. Primeiramente os dados foram ajustados segundo o
modelo de Langmuir. Para o célculo do Q. foi utilizada a equagéo 3.

Qeq = (Cinicial = Ceq) X VIM equacio (3)

Em que Ciniciar € @ concentracéo inicial na solugéo; C.q é a concentragéo final na solugéo; V é o volumeemL; M é a
massa de adsorvente em gramas. Os dados também foram ajustados segundo o modelo de Freundlich. Para o modelo
foi usada a equacéo 4.

log Qeq = log K¢ + (1/n) log Ceq equacdo (4)

Nesta Qeq é quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg/g); Ceq € a concentracéo de equilibrio do soluto na fase
liquida (mg L™); KF é a constante de equilibrio de Freundlich (mg™) * (L mg™) e o parametro 1/n informa o grau de
linearidade da isoterma. O valor de 1/n no modelo de Freundlich é um indicador da capacidade e intensidade de
adsorcao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

e Caracterizacdo da biomassa da casca de banana por analise termogravimétrica (TG) e
espectroscopia naregido do infravermelho

A anélise termogravimétrica da biomassa objetiva analisar os componentes majoritarios da casca de banana, pois
lignina, celulose e hemicelulose se decompbes em diferentes temperaturas, e esses componentes da biomassa tem
diferentes grupos funcionais na superficie 0 que pode ajudar a entender o processos de adsorgao de cations (cargas
positivas) e de anions (cargas negativas). A Figura 1a mostra que a primeira e a segunda perda de massa comeca a
partir de 50°C e 120°C, respectivamente. Essas perdas podem ser referentes a moléculas de agua adsorvidas e
pequenas moléculas volateis. Em 220°C, ocorreu outra perda de massa qu3e pode ser relativo a degradacao térmica
da hemicelulose. Em 350°C, observou-se a decomposicdo relativa a celulose e um Ultimo fenémeno, iniciando-se em
550°C, relativo a lignina presente na biomassa (VIEIRA et al., 2012).
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Figura 1: Analise termogravimétrica (a) e espectro infravermelho (b).

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho identificou alguns grupos funcionais presentes na biomassa
da casca da banana (Fig. 1b). Observaram-se vibragdes em 1040 cm™ e 1470 cm™, referentes as ligagéo C-C e C-O
respectivamente. Em 2820 cm™ e 3000 cm™, bandas referentes ao estiramento assimétrico e simétrico de C-H. A
vibragdo relativa a grupo hidroxilas O-H foi observada pela banda em 3350 cm™. Segundo Boniolo et al. (2010),
sugere-se que um dos grupos responsaveis pela adsorgao de ions pela casca da banana é o grupo hidroxila. E este esta
presente em toda a estrutura de carboidrato da casca de banana na forma de celulose, hemicelulose, lignina e
derivados, que totalizam uma carga negativa favoravel para a fixagdo de ions metalicos de carga positiva.
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e Caracterizacdo da biomassa da casca de banana por microscopia eletrénica de varredura

(MEV)

Observou-se através da microscopia que o material apresenta a morfologia fibrosa da casca de banana (Fig.2). A
presenca de fibras pode ser um fator colaborador na capacidade de adsorcdo do material, uma vez que, pode estar
relacionado com a maior superficie de contato do material (OLIVEIRA et al., 2008).

im 1A UFMG [+]3 il

. CEN mir C \
Figura 2: Microscopia eletrénica de varredura da casca de banana.

e Eficiéncia de Adsorgdo considerando o efeito do tamanho da particula do adsorvente

Os resultados mostraram que o adsorvente de menor granulometria (particulas < 1mm) apresenta uma eficiéncia de
adsorc¢do maior, estando entre 57% e 97% enquanto o de maior granulometria (particulas > 2mm) apresenta eficiéncia

entre 34% e 83% (Fig. 3). Isso pode ser atribuido a uma area especifica maior dos pequenos grdos adsorventes,
favorecendo o fendmeno de adsor¢éo (PORPINO, 2009).
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Figura 3: Cinética de adsorgdo de Fe (11) em diferentes concentragdes para grdos menores que 1 mm (a)
e gréos maiores que 2 mm (b).
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e Eficiénciade Adsorcédo considerando o efeito da concentracgao inicial da solucdo padréo

Notou-se que quanto maior a concentragao inicial de adsorbato, ions ferro na solucéo, maior € a eficiéncia de remogéao
(Fig. 3). O aumento da concentragdo do adsorbato favorece o aumento da intensidade de interagdo com a superficie
do adsorvente (OLIVEIRA et al., 2008). No entanto, a percentagem adsorvida diminui com o aumento da
concentracdo inicial, pois os sitios de adsor¢do tornam-se insuficientes para acomodar os fons Fe (Il) em
concentracOes crescentes (PORPINO, 2009).

e Modelos de Isotermas de adsorcéo

Na Figura 4 é apresentado ajuste usando a isoterma de Langmuir e de Freundlich para a remoc&o de ions ferro (11). A
isoterma de adsorgao de Langmuir é a que melhor se adequou ao processo de adsorgao da casca de banana pelos ions
Fe (I1), por apresentar maior coeficiente de correlacdo (r2 = 0,986). Este modelo ainda mostra que a capacidade
maxima de adsorcao (Q) foi de 0,3379 mg de ions Fe (Il) por grama de casca de banana. A isoterma de Freundlich
descreve que o processo de adsorcdo é favoravel visto que o parametro 1/n apresentou valor menor que 1 (Tab. 1).
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Figura 4: Isoterma de adsorcao de Langmuir (a) e de Freundlich (b) para menor granulometria e tempo
de contato de 60 minutos.

O modelo de Langmuir supde um grande ndmero de sitios de adsorc&o, sendo que cada sitio pode ser ocupado por
apenas uma espécie adsorvida. Esse resultado se explica devido ao fato dos sitios serem equivalentes e os ions de
ferro adsorvidos ndo interagem uns com o0s outros, nem saltam de um sitio para o outro, tendo uma carga positiva que
causa a repulsdo entre eles, correspondendo a formacgéo de apenas uma monocamada de adsorbato (TAVARES,
2009).

Tabela 1: Parametros dos modelos utilizados.

Modelo /Parametro |  1/n | Ke[(mggh) (Lmg?)] | Q(mggh) | K. [Lmg']| r2
Langmuir - - 0,3379 9,622 0,9868
Freundlich 0,27597 0,2997 - --- 0,8321

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O trabalho apresentou uma proposta de remocéo de ferro em agua utilizando uma alternativa de baixo custo por se
tratar de um residuo comum da sociedade, a casca de banana. As principais vantagens desta alternativa sdo: custo do
processo, facilidade e simplicidade de preparagao do adsorvente, sensibilidade e rapida estabilizagdo na remogéo, um
fator importante do ponto de vista pratico.

A biomassa da casca de banana mostrou-se um eficaz adsorvente na remogao de ions de ferro (1) em &gua atingindo
valores superiores a 90% com um tempo de contato de apenas 30 min, como demonstrada para outros ions. O modelo
que melhor descreveu a adsor¢ao do ferro (11) foi o de Langmuir, que supde um grande nimero de sitios de adsorcéo,
sendo que cada sitio pode ser ocupado por apenas uma espécie adsorvida, formando uma monocamada. A
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Organizacdo Mundial de Saiude (OMS) recomenda um valor maximo de 0,3 mg/L de ferro em 4gua para consumo
humano que foi alcancado para a maioria dos ensaio com a menor granulometria.

Sabe-se da influéncia de outros fatores sobre o equilibrio de adsorcdo como pH e quantidade de adsorvente que
podem ser investigados em trabalhos futuros para analisar melhor os efeitos sobre o a capacidade de adsorcéo da
casca de banana na remoc&o de fons Fe (I1). Outros pontos de recomendagdo sdo 0 aumento da superficie de contato
do adsorvente através da diminuicdo do tamanho das particulas de adsorventes e a coleta de amostras em menores
intervalos de tempo (10, 20, 30min, por exemplo).
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