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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo o estudo da capacidade de adsor¢do de Cu?*, presente em
meios aquosos, de residuos de casca de ovo sem membrana interna.

Nos ensaios de adsor¢do de Cu?+ foram avaliados os seguintes parametros (i) efeito do pH do meio,
(ii) efeito da massa de material adsorvente, (iii) concentragao inicial de Cu?2+.

Os ensaios experimentais realizados em descontinuo com solugdes sintéticas de cobre mostraram
que o residuo pode remover cobre em quantidades significativas, a partir de 60 minutos de contato. A
eficiéncia de remocio foi mais elevada para as concentracées mais baixas. A emocio de cobre tera sido
essencialmente devida a mecanismos de adsor¢io eletrostatica e permuta iénica, porque para valores
de pH = 6,0 favorecem esses mecanismos. Quanto a quantidade de cobre adsorvido no equilibrio por
grama de casca de ovo variou entre 1 mg/g e 6,3mg/L, para uma concentragdo inicial de cobre de 10
mg/L e 60 mg/L, respetivamente, evidenciando um aumento na capacidade de adsor¢do da casca de
ovo com o aumento da concentracdo inicial de metal.

Os resultados mostram que a casca de ovo pode ser utilizada para a remogio de cobre, podendo
constituir uma alternativa aos adsorventes utilizados atualmente na elimina¢do daqueles metais de
efluentes liquidos.
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Abstract

The main goal of the present work is the study of Cu?* adsorption capacity, present in aqueous
medium, of eggshell residue without inner membrane.

In the Cu?+ adsorption assays the following parameters were evaluated (i) effect of the pH medium, (ii)
effect of the mass adsorbent material, (iii) Cu?* initial concentration.

Experimental tests carried out in batch mode with synthetic copper solutions, showed that the
residue can remove significant amounts of copper, up to 60 minutes of contact. The removal efficiency
was very high when lower concentrations of metal were used. The copper removal has occurred
essentially due to electrostatic adsorption and ion exchange mechanisms, because the pH values > 6.0,
are favourable for these mechanisms. Regarding the amount of copper absorbed at equilibrium per
gram of eggshell it varied between 1 mg/g and 6.3 mg/L, for an initial copper concentration of 10 mg/L
and 60 mg/L, respectively, showing an increase in eggshell adsorption capacity with increasing initial
metal concentration.

The results show that the eggshell can be used for the removal of copper and may be an alternative
product for replacing the adsorbents currently used in the treatment of these liquid effluent metals

Keywords

Eggshell; adsorption; Copper; aqueous solutions.

VII



VIII



indice geral

AGTAA@CIIMEIITOS........oceeeeeceeeeee et sees s s cs s s s s RS REER AR RS I
RESUINIO ... R SRR R AR R R SRR \Y
2 Lo 1 ¢ T PP VII
INUAECE FIUIAS.......ooseeoeceseeeeeeesesseeeessssseesssssssesssssssesssssseesesssseesesssseessssss e sessss st esssssseessssessesssssssessssssesssssessesessoee XI
Indice de tabela............c..oooeeeeresseeeeeessssseeessssssessssssssessssssesssns eSS RsSen SRS XIII
ADT@VIATUTAS ......cvuveveseetsseeesseeesseesss e sssssessss s es s s s8££ RS E SRR R SRR R R SRR XV
Lista de SIMDOIOS ...t sssssesssssessessssesssanes XV
1Introducao 1
2 Referencia DIDLIOZIALICA ...t ss s s s s s bbb 2
2.1 Metais PESAAOS — CODTE..........oceeirresneisesssssssssssssss s s s s s ssssss s sssss s ssssssssassssssssessssassssssssssssssssanes 2
2.2 ProcCeSS0 A€ AlSOTGAO ........occvieererrrerinsessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssasssssssssssssassssssssasssssssanes 3
2.3 Materiais adSOrventes - CASCA Q€ OVO .........ccoucueeeeresneesseesssesssssessssessssesssssessssssssssssssssssssssssssssesssssssssssesss 6
3 MAteriais € MELOUOS ........ccvreeereeereseeesssesssss s ssssss s ssss bbb eSS R RS SeERS eSS 7
3.1 Materiais, reagentes € SOIUGOES ........ccccnmerrmrersneersesersssersesenns b 8
3.2 Ensaios de adSorgao de CODIe (CUZ) ... rreesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 8
4 ReSUItAA0S € QISCUSSA0D ......courvuereeeteesseesisse ettt ssse b ss s b ss s bbb R RS 11
4.1 Efeito da variacao do pH da solugao inicial na adsor¢ao de cobre.............nicnnnens 11
4.2 Efeito da massa inicial de adsorvente na adsorc¢io de cobre et 18
4.3 Efeito da concentracao inicial de metal na adsorc¢éao de cobre ST 23
5 CONSIAETAGOES FIMALS .......oeeoreeeeeeeeeeeseetsees e sttt s s ss b ss b s bR bR R bbb 27
6-Referéncias BiDIIOGIATICAS ...ttt ss bbb ss s ss bbb bbb 28
ANIEXOS ...ttt .33

IX






indice figuras

Figura 1 - Diagrama de especiacdo do logaritmo da concentragdo C (em mol L-1) de Cu2+ em (funcdo

do pH BurTiel et al.,, 2002) ....eoiiieieiee e e e e ees e e e e e e s e e sae e nn s e e ene e e s e e e eenrenns 5
FIGUIA 2 — AGITAAOT ..ttt e e e e e r b e s b s s b e enper e npen e n s e 10
Figura 3 - Filtracdo das aliquotas recolhidas para os tempos pré-determinados ..........ccevevrrviernnnnns 10
Figura 4 - Exemplo de uma curva de calibracdo determinada ao longo do presente trabalho...... ......... 10

Figura 5- Evolugdo da concentragdo de cobre na solugdo ao longo do tempo, para diferentes valores de
025 00 E= 1 18 Uor= To I8 1 s L (ol - | O RP 13

Figura 6 - Evolucgdo da concentragdo de cobre na solu¢do para diferentes valores de pH da solugdo
11 01 (ot - | TSROSO PP TP 13

Figura 7 - Percentagem de remoc¢do de cobre total para diferentes valores de pH da solucdo inicial e
diferentes teMPOS A€ COMTACTO ....iiiui it ireiieiitiiiies e ettt ert et et eer s e see e s aes e e sbesas s bes e seeeaeensenssensens 14

Figura 8 - Quantidade de Cobre total adsorvido para diferentes valores iniciais de pH e diferentes
tempPOS de CONLACTO (INZ/Z) -v-veuvemuerrerrerieniesiesierier et et esr s s sese s s eress s eerese s sr e se s s e ae s s s benessessenbennennas 15

Figura 9 - Variacdo do pH da solucgdo final ao longo do tempo e para diferentes valores de pH
1 0 (o0 N 16

Figura 10 - Varia¢do do Condutividade Elétrica (CE) da solugdo final ao longo do tempo e para

diferentes valores de PH INICIAIS ..ooooiiiieieeies i e e e e s 16
Figura 11 - Variagdo da concentragao de cobre total ao longo do tempo.......c.cceevvevevervnvnses e 17
Figura 12 - Influéncia da massa inicial de adsorvente na capacidade de remocdo de cobre total.......... 20

Figura 13 - Percentagem de remoc¢do de cobre total ao longo do tempo, para diferentes massas iniciais
6 L= T 0] 7= 4L PP 21

Figura 14 - Capacidade de adsor¢do de cobre pela casca de ovo para diferentes valores iniciais de

MASSA A€ AASOTVEILE ....vvii et sttt e e e e e s e s e e s s s s bbb b s s b s s b eeb e eneer e nr s e s 22
Figura 15 - Capacidade de adsor¢do de cobre, pela casca de ovo, ao longo do tempo........c.cccvvereceeeen 23
Figura 16 - Percentagem de remoc¢ao de cobre para diferentes concentragdes iniciais de cobre.......... 25

Figura 17 - Percentagem de remocdo de cobre ao longo do tempo para diferentes concentragdes
1 0L b= Y E3 0 (o0 o) TS 25

Figura 18 - Capacidade de adsorgio de cobre pela casca de ovo, para diferentes concentragdes iniciais
16 L300 0) o) PSPPI 26

Figura 19 - Capacidade de adsor¢do de cobre pela casca de ovo, ao longo do tempo para diferentes
concentragdes iNiCIaiS A€ CODTE ......cvii i e e e et e e e e s e e 27

XI



XII



indice de tabela

Tabela 1 - Producdo de ovos para consumo e estimativa de produgdo de residuos de casca de ovo para
alguns paises europeus e para 0S anos 2019 € 2020 .......cueicrreeirereersener e e e e s ere e e e e eeneens 7

Tabela 2 - Concentragdo média de cobre total (mg/L) e respetivo desvio padrdo (D.P.) para diferentes
tempos de contacto e diferentes valores iniciais de PH .......ccccveiiiiiiiiiinn 12

Tabela 3 - Capacidade de adsorg¢do de cobre pela casca de ovo (mg/g), para diferentes valores de pH e
diferentes teMPOS A€ CONTACTO ..oouvirrirriiiiiriie ettt ettt sre e e s es e e sbeeaeesfes e se senenn e e seeaneens 15

Tabela 4 - Capacidade de adsor¢do (mg/g) e percentagem de remocgio (%) de cobre ..........ccceeurnee. 18

Tabela 5 - Concentracdo média de cobre total (mg/L) e respetivo D.P., para diferentes tempos de
contacto e diferentes valores iniciais de massa de residuo de casca de 0VO ......cccceevvvevieevveincennerce e 19

Tabela 6 - Percentagem de remocdo de cobre total (%) para diferentes massas iniciais de adsorvente e
A0 1ONZO A0 LEIMPO ...ttt sttt et e e e et e e seeeae s e es e e s se eaeeeeesees e s e saeesens e seeeneenneennenns 21

Tabela 7 - Capacidade de adsor¢do de cobre pela casca de 0VO ......cueecerieieineiric i e 22

Tabela 8 - Concentragdo média de cobre total (mg/L) e D.P., para diferentes tempos de contacto e
diferentes concentragdes iniciais A& CODIE ...uiiviiiiiiiiiiiiis i e e e nn e sre e 24

XIII



XIV



Abreviaturas

ESACB- Escola Superior Agraria Castelo Branco.

LAAR- Laboratério de Aguas e Aguas Residuais.

QVMR- Qualidade De Vida No Mundo Rural

VLE - Valor Limite de Emissao

EAA - espectrofotémetro de absor¢ao atémica por chama
CV- Coeficiente de Variagao.

DP- Desvio Padrao.

C.E.- Condutividade Elétrica.

Lista de simbolos

@ - Didmetro

q -Capacidade de adsorc¢do
Co - Concentragdo inicial
Ce - Concentracdo final

m - Massa

1N - Percentagem de remoc¢do

XV



