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Resumo

MEDEIROS, D.R. (2008). Tratamento de efluentes do branqueamento da polpa celuldsica por
processos  oxidativos  avangados baseados em ozonio. Tese de Doutorado. Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sio Carlos, 2008.

O impacto da oxida¢do com ozonio na transformac¢iao de compostos organicos
de elevada massa molar (HMW) para o aumento da biodegradabilidade dos efluentes
da industria de celulose e papel foi investigado sob diferentes doses de ozonio. Os
experimentos foram realizados utilizando-se os efluentes primario e de extragao
alcalina de duas industrias de celulose sob dois valores iniciais de pH (12 e 7).
Utilizou-se um reator em escala de laboratério equipado com um difusor de bolhas
finas para a aplica¢ao do ozonio. Os resultados revelaram o potencial da aplicagao de
0zOnio como uma etapa de tratamento anterior ao processo biologico convencional.
Para o efluente primario, a aplicacio de 0,70 mgOs;/mLcauene elevou a razio
DBOs/DQO de 0,18 para 0,35 e foi alcancada uma remocio de cor na ordem de 87
%. Para o efluente de extracao alcalina da industria Howe Sound, a razio
DBOs/DQO foi elevada de 0,07 para 0,15 (pH inicial 12) e para 0,20 (pH inicial 7) e
obteve-se uma remog¢ao de cor por volta de 44 % com a aplicacio de 0,80
mgO3/mLeflucne. Para o efluente de extracdo alcalina da induastria Catalyst Paper,
obteve-se uma remo¢io de cor por volta de 78 % e a razio DBOs/DQO foi elevada
de 0,07 para 0,16 apés a aplicacio de uma dose de ozénio de 0,80 mgOs/mLefuente.
Essas modifi¢oes foram alcangadas por uma reducdo nas fracdes de elevada massa
molar durante a aplicacio de ozonio. Para o efluente primario, observou-se uma
elevada redugao da faixa de maior massa molecular (> 2 kDa) ap6s a aplicagao de 0,72
mgO3/mLefluenee. Alcancaram-se 85 % e 61 % de remocgido da faixa superior a 5 kDa
para os efluentes de extragao alcalina da industria Howe Sound sob pH inicial 7 e 12,
respectivamente, com a aplicacao de cerca de 0,72 mgOs/mLcauente. A faixa de maior
massa molar (> 10 kDa) dos efluentes de extracao alcalina da industria Catalyst Paper

foi removida com a aplicacio de aproximadamente 0,80 mgOs/mLeuente. O papel do



ozo6nio molecular disponivel sob pH neutro parece ser de fundamental importancia

quando o objetivo ¢ a redu¢ao dos compostos de elevada massa molecular.

Palavras-chave: ozonio; processos oxidativos avan¢ados; branqueamento;

celulose; efluentes; biodegradabilidade; recalcitrancia; massa molar; peso molecular.
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Abstract

MEDEIROS, D.R. (2008). Treatment of pulp and paper bleaching effluents by means of ogone
adpanced oxidation processes. Ph.D. Thesis. Escola de Engenharia de Sao Catlos,

Universidade de Sao Paulo, Sao Catlos, 2008.

The impact of ozone oxidation in transforming high molecular weight (HMW)
organic compounds in order to improve the biodegradability of pulp and paper
effluents was investigated under different ozone doses. The experiments were
conducted uppon a primary treated effluent and an alkaline bleach plant effluent taken
from two pulp mills. The effluents were investigated under different initial pH (7 and
12). Ozone was applied using a semi-batch reactor equipped with fine bubble difuser.
The results showed the potential for using ozone as a pre-treatment to the
conventional biological process. Applying 0.70 mgOs/mlyw to the primary treated
effluent enhanced the ratio of BODs/COD from 0.18 to 0.35 and decreased the
colour by 87 %. The ratio of BODs/COD was increased from 0.07 to 0.15 (initial pH
12) and to 0.20 (initial pH 7) and colour was reduced by 44 % after applying 0.80
mgOs3/mlyw to the alkaline bleach effluent from Howe Sound’s mill. A similar
behavior was obsetved after 0.80 mgOs/mlyw was applied to the alkaline bleach
effluent from Catalyst’s mill. The ratio of BOD5/COD was increased from 0.07 to
0.16 and the effluent colour decreased by 78 %. These changes were primarily driven
by reductions of the HMW fractions of the effluent during ozonation. Organics with
molecular range higher than 2 kDa were completely removed from the primary treated
effluent. Aproximately 85 % and 61 % of the organics higher than 5 kDa were
removed from the Howe Sound’s alkaline bleach effluent under initial pH 7 and 12,
respectively, after applying 0.72 mgOs;/mly. Otrganic compounds with molecular
weight higher than 10 kDa were completely removed from the Catalyst’s alkaline
bleach effluent after applying 0.80 mgOs/mlw. Molecular ozone available under
neutral conditions seems to play an important role when the removal of high

molecular weight organic compounds is the main objective.



Keywords: ozone; advanced oxidation processes; bleaching; pulp; effluents;

biodegradability; recalcitrancy; molecular weight distribution; molecular mass.
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1 Introducéao e Justificativa

Os efluentes gerados pela induastria de celulose apresentam, de forma geral,
elevada coloracdo devido a presenca de grandes quantidades de compostos clorados
derivados de lignina de elevada massa molar (HMW) (Pokhrel & Viraraghavan, 2004)
e também grande quantidade de compostos organicos biorrefratarios que contribuem
para sua baixa biodegradabilidade. Dahlman ez a/. (1995) mostraram que a fracdo de
compostos de elevada massa molar contribuem com cerca de 60 % da DQO
(demanda quimica de oxigénio) total presente no efluente gerado pela etapa de
extracao alcalina. Além disso, estudos recentes mostram o potencial mutagénico e

carcinogénico de efluentes do branqueamento de diversas industrias brasileiras (Rosa,

1997).

Apesar de lidarem com um efluente com as caracteristicas apresentadas
anteriormente, a maioria das industrias de papel e celulose tem adotado processos
biolégicos como lodos ativados, lagoas aeradas e processos anaerobios para o
tratamento final das aguas residudrias. Esse tipo de tratamento tem se mostrado
eficiente na reducdo de compostos organicos biodegradaveis e sélidos suspensos.
Porém, o tratamento biologico, quando aplicado como dunica alternativa de
tratamento, ¢ incapaz de eliminar a matéria organica recalcitrante de dificil
biodegradacao (Welander ¢ a/, 1997) e sua aplicagio, de forma isolada, talvez nao seja

suficiente para satisfazer os crescentes limites para emissao de efluentes.



Considerando-se essas limitagoes, diferentes estratégias de tratamento como a
combinac¢ao de processos avangados com processos biologicos poderiam ser adotados
para a melhoria da qualidade do efluente produzido pelas industrias de papel e
celulose. Os processos oxidativos avancados (POA) estio entre essas promissoras
tecnologias capazes de remover diversos poluentes encontrados em efluentes

industriais.

Estudos demonstram que a oxidagdo de compostos refratarios resulta em
aumento da biodegradabilidade, diminuindo o tempo necessario para a
biorremediagao (Scott & Ollis, 1995; Mantzavinos & Psillakis, 2004). Em particular, a
oxida¢ao com 0z6nio como pré-tratamento seguido por processos biolégicos tem sido
estudado para o tratamento de diversos efluentes industriais, incluindo os gerados pela
industria de celulose (Mao & Smith, 1995; Wang ez al., 2004; Balcioglu ez al., 2000).
Esses estudos mostraram que o uso de 0z6nio como pré-tratamento resultou em um
aumento da demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) e da remocao de cor, embora
pouco ou nenhuma redu¢iao na demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono

organico total (COT) tenha sido observada.

Além disso, estudos revelam que a oxidagdo com o ozbénio pode converter
compostos organicos de elevada massa molecular (HMW — high molecular weight) em
compostos de baixa massa molecular (LMW — low molecular weight), resultando em
aumento da biodegradabilidade (Bijan & Mohseni, 2005; Morais ez al, 2007).
Compostos de baixa massa molecular tendem a ser mais hidrofilicos resultando em

maior biodisponibilidade, enquanto que a presenca de compostos de elevada massa



molecular leva a uma maior recalcitrancia devido a natureza aromatica e hidrofébica

da matéria organica (Kerk ez al., 2004).

A massa molar é uma das propriedades fundamentais que necessita ser medida
para o entendimento das caracteristicas fisicas e quimicas dos compostos organicos. A
analise de sua distribuicdo pode revelar a resposta e o comportamento de diferentes
fracoes durante o processo de oxidacio (Wang e# al, 2006). Diferentes métodos tém
sido adotados para o estudo da distribuicdo da massa molar de efluentes como o

fracionamento por membranas e a cromatografia por exclusao de tamanho.

Neste trabalho, realizou-se uma série de experimentos com o uso de 0zo6nio
para o tratamento de efluentes da industria de papel e celulose e investigou-se o efeito
dessa oxidagdo sobre a qualidade dos efluentes e seu impacto sobre a distribuicao da

massa molar dos compostos organicos.



2 Objetivos

O objetivo principal desta pesquisa foi a quantificagdo das modificagoes
causadas pelo ozonio sobre as diferentes faixas de massa molar dos compostos
organicos presentes nos efluentes da industria de papel e celulose e sua comparagio

com as modificacdes da qualidade desses efluentes.

Como objetivos especificos, investigou-se o uso potencial de ozbénio no
tratamento de efluentes do tratamento primario e de extragao alcalina do processo de
branqueamento da polpa celulésica, avaliando-se as dosagens, os tempos de aplicagao,
as concentracbes e os mecanismos preferenciais de reagdo (oxidagdo direta ou
indireta). Além disso, a remog¢dao de cor e o aumento da biodegradabilidade dos
efluentes também foram investigadas e comparadas as mudangas observadas na

distribuicao da massa molar.



3 Revisao Bibliografica

Neste capitulo sera apresentada uma revisio bibliografica acerca do tema
tratamento de efluentes industriais com o uso de processos oxidativos avangados
baseados em ozonio. Sera dado destaque ao uso dessa tecnologia ao tratamento de
aguas residuarias geradas pela atividade de fabricaciao da polpa celul6sica. Inicialmente,
sera feita uma breve revisio sobre a industria do papel e celulose no Brasil ¢ no
mundo em termos de sua importancia sécio-econoémica e sua relagio com o meio
ambiente. Os diferentes tipos de efluentes gerados por essa industria serdo
posteriormente discutidos juntamente com as estratégias de tratamento comumente
adotadas. A seguir, apresenta-se uma revisao contemplando os processos oxidativos
avangados aplicados a efluentes industriais, destacando-se os principais tipos de
processos adotados e suas aplicagdes. A aplicagao do ozonio sera apresentada de
forma isolada, destacando-se suas caracteristicas principais ¢ os mecanismos de reagao
envolvidos na sua aplicagao. Por fim, o estudo da distribui¢ao do peso molecular dos
compostos organicos presentes em efluentes sera discutido levando-se em
consideragao as diferentes metodologias adotadas e as interpretagdes de seus

resultados.

3.1. Aindustria de Papel e Celulose
O setor de celulose e papel brasileiro encerrou o ano de 2007 com uma
producao anual de 11,8 milhdes de toneladas de celulose e de 8,7 milhdes de toneladas

de papéis de diversos tipos, indicando um crescimento de 5,5 % e 2,8 %,
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respectivamente, em relagdo aos resultados obtidos no ano anterior (Figura 1).
Atualmente, o setor conta com 220 empresas em 450 municipios localizados em 17
Estados do pais e exporta, aproximadamente, US$ 4,7 bilhdes (previsao para 2007). O
Brasil é o sexto produtor mundial de celulose e lider na produciao de celulose de
eucalipto. Estima-se um aumento de 8,5 % na producao de celulose durante o ano de
2008 com reflexos diretos na exportacio e balanca comercial brasileira (Bracelpa,

2007).
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2 - Papel 5,8%
0
1970 1980 1990 2005 2006 2007 *
s Celulose 08 31 4.4 10.4 11,2 11.8
Papel 11 3.4 4,7 8,6 8,7 9,0
* Projecao

Figura 1 — Produgao brasileira de celulose e papel. (Bracelpa, 2007).

Em termos mundiais, o setor produziu cerca de 190 milhdes de toneladas de
celulose liderados pelos EUA e Canada (RISI, 2008). A China tem se apresentado nio
apenas como um grande mercado consumidor, mas também como o terceiro maior

produtor mundial de celulose e segundo maior produtor de papel.



De 1970 até o presente momento, notou-se uma importante mudang¢a no setor
em relagio a matriz energética adotada, indicando a grande preocupagiao dessa
atividade com o reaproveitamento de residuos e substituicio de fontes mais
poluidoras. Em 1970, cerca de 18 % da energia utilizada pela industria de celulose e
papel no Brasil provinha do uso do licor negro, um subproduto da extragao da lignina.
No ano de 2006, o uso dessa fonte de energia corresponde a 62 % da matriz
energética do setor. Atualmente, o uso de 6leo combustivel como fonte de energia nio
passa dos 10 % e outras fontes como a biomassa e o gas natural ja fazem parte dessa

matriz (Figura 2).
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Fonte: Balanco Energético Nacional
* Subproduto (Biomassa)

Figura 2 — Matriz energética da industria de celulose e papel no Brasil de 1970 a 2006. (Bracelpa,
2007).

A area de florestas plantadas para fins industriais no Brasil chega a 1,7 milhao
de hectares e o setor ainda ¢ responsavel pela preservacao de outros 2,8 milhoes de

hectares de florestas. Esses numeros tém chamado a atenc¢ao de paises europeus como
7



uma oportunidade para implantagao de iniciativas de Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo (MDL), conforme definido pelo Protocolo de Kyoto, uma vez que ha a
possibilidade de seqiiestro de COz presente na atmosfera. O manejo adequado dessas
areas de florestas aliado a maior utilizagdo de biomassa na matriz energética tem sido
apontado como um importante fator na reducdo das emissdes dos gases de efeito

estufa do setor.

Apesar dos grandes avancos tecnologicos apresentados pelo setor nas dltimas
décadas como o uso de equipamentos e processos que diminuem a demanda por agua
e a substituicdo de oxidantes durante o processo de branqueamento, a industria de
celulose e papel ainda é uma das maiores consumidoras de agua e os efluentes
resultantes de suas atividades estdo entre os mais toxicos ao meio ambiente. De
acordo com Thompson ez al. (2001), o consumo de agua pode chegar a 60 m3 por
tonelada de papel produzido, mesmo com a adog¢ao de técnicas operacionais mais

modernas e eficientes.

3.1.1. Efluentes da industria de papel e celulose

O tipo de matéria-prima utilizada para a fabricacao do papel, a fonte energética
adotada, os aditivos quimicos empregados, o processo de cozimento para extragao da
lignina utilizado, a seqiiéncia e o processo de branqueamento escolhido, todos esses
diferentes ingredientes trarao como resultado um efluente unico, porém com diversas

caractetristicas semelhantes.

O elevado consumo de agua deve-se nio somente ao seu uso direto no

processo como também a sua utilizagdo para resfriamento. O grande nimero de



compostos quimicos empregados como corantes, agentes de dispersdo, biocidas,
surfactantes, branqueadores, deixam o processo como parte do efluente final e sdo
responsaveis por sua elevada toxicidade. Na Figura 3 pode-se observar o fluxo de

materiais adotados durante o processo de uma industria tipica de celulose e papel.

Energia Agua Aditivos
Eletricidade Resfriamento Filler
Oleo, gés, carvio Processo Agentes alongadores
Brangueadores

Corantes
Anti-espumante
Agentes de dispersédo
Surfactantes

Biocidas

A 4 A A A 4

Matéria-prima o
i s :> Producdo de Papel e Celulose |:> Papel

Papel reciclado

Y Y v

EmissBes atmosféricas Efluentes Residuos soélidos
NOy, 50;, CO, CO: Orgénicos (DQO, DBO) Lodo do tratamento de agua
Comp. reduzidos de enxofre Extrativos (resinas) Lodo do tratamento primario
VOC Orgénicos clorados (AOX) Lodo bioldgico
N, P, metais, sais Rejeitos
Sélidos suspensos Cinzas

Figura 3 — Fluxo de materiais de uma industria de celulose e papel. Adaptado de Latorre e al.,

(2005).

A polpagao é o processo inicial onde ocorrem as primeiras reagcdes com Os
componentes da madeira. Nesse processo, as ligacdes da estrutura da madeira sio
rompidas, suas fibras separadas dando origem a polpa. Pode ser realizada por um
processo mecanico, quimico, térmico ou por uma combina¢ao desses. Atualmente, o
processo mais utilizado ¢ o Kraft, um processo quimico fortemente alcalino. Nele, a
madeira é cozida em um reator com hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sédio

(NazS). Durante a polpacao, a deslignificagdo provoca também a degradacio dos
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carboidratos existentes na madeira. Deste modo, para que a degradagao excessiva da
celulose seja evitada, o processo deve ser encerrado em um ponto onde ainda exista
lignina residual nas fibras. Essa lignina residual — responsavel pela colorag¢ao escura da

polpa Kraft — sera removida posteriormente no processo de branqueamento

(Gullichsen & Fogelholm, 2000).

O processo de polpagio ¢é responsavel pela geragao de um efluente chamado
de licor negro. Esse efluente representa apenas entre 10 e 15 % do total de efluentes
gerados, mas contribui com aproximadamente 95 % da carga total de poluentes
(Rangan, 1987). Nas industrias de maior porte, esse licor nio é encaminhado para
tratamento, mas queimado para a geragao de energia e tratado para a recuperagao de
produtos quimicos, diminuindo consideravelmente o impacto associado a esse estagio
de produgio. Nas induastrias menores, entretanto, esse licor muitas vezes deve ser
tratado devido aos custos associados ao processo de recuperacdo. Buzzini & Pires
(2002) estudaram o tratamento do licor negro diluido pelo uso de reator UASB e

alcancaram remoc¢oes de DQO na ordem de 80 %.

A polpa gerada no processo de deslignificacao é posteriormente encaminhada
ao processo de pré-branqueamento realizado com a aplicacio de oxigénio. Nessa
etapa, a quantidade de lignina residual presente na polpa ¢é reduzida, diminuindo a

quantidade de produtos quimicos utilizados no processo de branqueamento (IPT,

1988).

No processo de branqueamento, as propriedades Opticas das fibras sio

alteradas pela remo¢io dos componentes capazes de absorver luz visivel ou pela



reducao de sua capacidade de absorver a luz (Smook, 1992). A lignina remanescente ¢

removida pelo uso de cloro elementar sob condi¢des acidas e extragao alcalina. Esses

tratamentos sao responsaveis pela maior por¢do de compostos organoclorados

gerados no processo de branqueamento (Kringstad & Lindstrom, 1984). Na Figura 4,

apresenta-se um diagrama com os poluentes originados pelas diferentes etapas de

fabricacao da celulose e papel.

Preparacdo da
madeira

Pelpacdo ou
digestdo

Lavagem da
polpa

Brangueamento
da polpa

C efluente produzido por essa etapa contém solidos suspensos, material
organico e fibras devido & separagdo do solo, das impurezas e das
cascas da madeira. Os cavacos s80 separados das cascas e dgua é
utilizada para limpar a madeira.

0 efluente gerado nessa etapa € conhecido por licor negro. O licor
produzido pelo processe Kraft contém os compestos quimicos utilizados
no cozimenio da madeira além de ligninas e outros extratives. O
efluenie coniém resinas, &cidos graxos, cor, DBO, DQOC, ACK, VOC's
(&lcocis, fendis, metanel, acetona, cloreférmic, etc.)

O efluente originado pela lavagem da polpa contém elevado pH, DBGC,
DO, sclides suspenscs e coloragdo escura.

O efluente gerado nessa etapa contém lignina dissolvida, carboidrato,
cor, DOO, AOK, compostos clorades incrgénicos como o ClCs,
compostos organoclorados como dioxinas, furanos, clorofendis, VOC's
como acetona, cloroférmio, clorometano, tricloroetane, ete.

Fabricagdc do
papel

residuos
a0,

G efluente da etapa de fabricagdo do papel contém
particulados,
acetona, etc.

compostos  organicos, corantes  inorganicos,

Figura 4 — Poluentes originados pelas diferentes etapas de fabricagiao da celulose e papel.
Adaptado de Pokhrel & Viraraghavan (2004).
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Nas dltimas duas décadas, a demanda por processos de branqueamento menos
agressivos ao ambiente levou a adogao de processos onde o cloro elementar foi
substituido por diéxido de cloro — processo conhecido como Elemental Chlorine Free
(ECF) — ou totalmente substituido por outros oxidantes como oxigénio, ozonio e
peroxido de hidrogénio — processo chamado Total Chlorine Free (TCF). Porém, a
utilizacao de oxidantes que contenham cloro em sua composi¢ao ainda é essencial
para uma producdo econémica de uma polpa com as caracteristicas desejaveis,

principalmente em industrias pequenas (Wang ez a/., 2004).

Os efluentes resultantes do processo de branqueamento da polpa celulésica
contém, via de regra, por¢oes e residuos dos principais componentes da madeira:
celulose, hemicelulose, lignina e extrativos. Além desses compostos, outros formados
durante o processamento da madeira como os organoclorados também fardo parte
dos efluentes. Grande parte dos compostos recalcitrantes de elevada massa molecular
e de dificil biodegrada¢io sao formados durante esse processo. Dahlman ez a/. (1995)
estudaram diversos efluentes da industria de celulose e papel e concluiram que os
compostos de elevada massa molecular (HMW) contribufam com cerca de 60 % da

DQO do efluente gerado pela etapa de extracao alcalina do branqueamento (Figura 5).



EDQO mAOX

80
70
60

DQOyyy, Ou AOXyy, (%)

PB-FL PB-FC D-FC EP-FC PI-FL

Tipo de efluente

Figura 5 — Contribui¢ao dos compostos de elevada massa molar (HMW) de diferentes efluentes
para DQO e AOX. PB: planta de branqueamento; D: estagio didxido de cloro; EP: estagio
extragao alcalina; PI: planta industrial; FL: fibra longa; FC: fibra curta. Adaptado de Dahlman ez
al. (1995).

De forma geral, os compostos fenolicos de baixa massa molecular (LMW) sdo
biodegradaveis (Colberg, 1988), incluindo-se monomeros e clorofendis derivados da
degradacdo da lignina durante o branqueamento. Lettinga ¢ a/ (1991) estudaram o
tratamento anaerobio de compostos organoclorados. Seus experimentos alcancaram
uma remogao de 86 % de todos os organoclorados com peso molecular inferior a
1000 Da. A fracao de organoclorados superior a 1000 Da (considerada de elevada
massa molecular) é pouco afetada pelo tratamento biologico, e a remog¢ao de DQO
geralmente ndo ultrapassa os 35 % (Welander, 1988). Porém, para outros autores, os
fragmentos de lignina e taninos de elevada massa molecular simplesmente nao siao

biodegradaveis em ambientes anaerdbios (Vidal ez a/, 2001; Lettinga e al., 1991).
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Do ponto de vista do ambiente aquatico receptor desses efluentes, a fragdao de
baixo massa molecular relativa (< 1 kDa) e, em particular, os compostos clorados
capazes de penetrar nas células biologicas, devem ser considerados como os mais
toxicos aos organismos aquaticos. Entretanto, os compostos de elevada massa
molecular (> 1 kDa) podem ser potencialmente perigosos devido a sua degradacio a
compostos de menor massa molecular no corpo d’agua receptor (Vidal ef al, 2001).
Diversos autores reportam a presen¢a de poluentes toxicos em peixes ou efeitos
toxicos nesses animais como stress respiratorio, mutagenicidade, danos ao figado e até

efeitos letais quando expostos a efluentes da celulose (Erisction & Larsson, 2000,

Schnell ez al., 2000).

As caracteristicas do efluente produzido na etapa de branqueamento serdo
definidas pela sequéncia adotada. Essa seqiiéncia de branqueamento tera um real
impacto sobre a matéria organica presente e sobre a coloracio do efluente e tera um
efeito indireto sobre os compostos de elevada massa molecular (Dahlman ez a/, 1995).
Efluentes compostos originados pelo branqueamento TCF (Total Chlorine Free)
apresentaram concentracao de DQO entre duas e trés vezes maiores do que efluentes
compostos do branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free) (Cates e7 al., 1995). Por
outro lado, o efluente do branqueamento TCF apresentou uma coloracao entre 30 %
e 38 % menor do que a encontrada para o efluente do branqueamento ECF,
ratificando a importancia do processo de branqueamento adotado em relagao a
qualidade do efluente obtido. Na Figura 6 pode-se observar as caracteristicas dos

efluentes gerados por diferentes processos de fabricaciao de celulose e papel.



5T DBO;

Processo pH S5 (mg/L) DQO (mg/L) Cor (Pt-Co)
(mg/L) (mg/L)
Fabricas grandes 11 5250 1233 983 2530 Preta
Eeibrleas 12 15120 4890 2628 6145 Preta/marrom
pequenas
Termo-mecanica 4,7 - 91 1100 2440 -
Kraft 8,2 8260 3620 - 4112 4668
al=uito 8,2 1200 150 175 - 250
branqueada
Branqueamento 2,5 2285 216 140 - -
Fabricagdo Papel 7,8 1844 760 561 953 Preta

Figura 6 — Caracteristicas dos efluentes de diferentes processos de fabricagao de papel e celulose.
Adaptado de Pokhrel & Viraraghavan (2004).

3.1.2. Tratamento dos efluentes da industria de papel e celulose

A redugio na geracio de efluentes pode ser maximizada pela adocio de
modificacdes em processos internos de fabricacao. Dube ¢7 a/. (2000) reportam uma
reducido de 60 % na DBO do efluente de uma industria canadense devido a mudancas
internas no processo. Porém, o tratamento dos efluentes por diversos processos
externos ¢ essencial e, considerando-se a variedade de poluentes gerados pelas

industrias, os métodos de tratamento também variam (Pokhrel & Viraraghavan, 2004).

O tratamento biologico é o processo mais utilizado para a remediacao das
aguas residuarias geradas pela industria de celulose e papel. Os processos mais comuns
sao o de lodos ativados e de lagoas aeradas. A ado¢ao de tratamento anaerdbio tem
crescido nos ultimos anos devido, principalmente, ao baixo custo operacional e a

menor geracao de lodo quando comparado ao tratamento aerébio.
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Knudsen e a/. (1994) obtiveram elevadas reducoes de DBO e DQO solavel de
efluentes misturados de uma industria de celulose e papel pela adogao de um processo
de lodos ativados em dois estagios. Elevadas remocgbes de cor, DBO, DQO,
compostos fenodlicos e sulfetos foram obtidas por Chandra (2001) com o uso de
microorganismos como Pseudomonas putida, Citrobacter sp., e Enterobacter sp. no processo
de lodos ativados aplicado ao tratamento de efluentes do branqueamento. Juana &
Ruonala (1991) obtiveram remogdes na ordem de 90 % para DBO7, 70 % para DQO,

40-60 % para AOX e 60-95 % para clorofendis pelo uso desse processo aerébio.

Segundo Stuthridge & McFarlane (1994), a obtengao de 70 % de remoc¢io em
AOX em uma lagoa aerada foi alcangada em uma se¢ao do tratamento com um curto
tempo de residéncia onde os efluentes do estagio de clora¢ao foram misturados com
os efluentes comuns da fabrica. O simples efeito da mistura foi responsavel por 15-46
% da remocao. Welander e7 a/. (1997) apontam remog¢oes de DQO na ordem de 30-40

% em lagoas em escala real e de 60-70 % em lagoas em escala piloto.

As pesquisas que envolvem a aplicacdo de técnicas anaerdbias de tratamento
também tém crescido. Os processos anaerobios sio mais indicados para o tratamento
de efluentes com alta carga organica. De acordo com Pokhrel & Viraraghavan (2004),
antes dos anos 1980, o tratamento de efluentes da celulose e papel por meios de
tratamento anaerobio era limitado, uma vez que a maioria dos efluentes originados
pelas fabricas eram muito pouco concentrados (300 — 2000 mg/L de DBO). Entre os
processos anaerobios mais comuns adotados, destacam-se o filtro anaerébio, lagoas
anaerébias, reatores anaerobios de manta de lodo (UASB) e contactores anaerdbios.

Chen & Horan (1998) obtiveram remog¢des de 66 % para DQO e de 73 % para



sulfatos com o uso de reator UASB em escala de bancada com tempo de reten¢ao
hidraulica de 6 horas. Eficiéncia de remo¢io de DQO na ordem de 80 % foi
constantemente obtida por Thompson ef a/. (2001) porém, a DQO residual ficou em
torno de 800 mg/L, indicando a necessidade de tratamento adicional. Buzzini ef a/.
(2005) investigaram a degradacdo de compostos clorados com o uso de reatores

UASB em escala de bancada, alcancando remocoes entre 71 e 99 %.

Os processos aerébios e anaerdbios utilizados no tratamento dos efluentes da
industria da celulose e papel apresentam uma deficiéncia que tem sido superada pelo
uso de tratamento por fungos: baixa remog¢do de cor. Diversos autores tém
demonstrado a capacidade de diferentes espécies de fungos na remogao de cor de
efluentes Kraft. Taseli & Gokcay (1999) utilizaram a espécie Penicillinm sp. no
tratamento de um efluente do branqueamento e obtiveram remog¢des em torno de 50
% para AOX e cor a partir de um reator com tempo de contato de dois dias.
Choudhury ez al. (1998) utilizaram a espécie de fungos Pleurotus ostreatus e alcangaram
remoc¢des de 77 % de lignina, 76,8 % de DBOs, 60 % de DQO e 80 % de cor.
Wingate et al. (2005) alcangaram remogoes de cor na ordem de 50 % com um tempo

de contato de quatro dias pelo uso de fungos Phanerochacete chrysosporinm.

Considerando-se as limitagdoes apresentadas por cada um dos diferentes
processos de tratamento, a utilizagdo de um sistema hibrido ou integrado aparece
como alternativa interessante para uma complementacao das deficiéncias. Tezel ez al.
(2001) estudaram a seqiiéncia de tratamento anaerobio/aerébio aplicada ao efluente de
uma industria de celulose e papel na Turquia e obtiveram remogoes de 91 % de DQO

e 58 % de AOX. A baixa capacidade dos processos biolégicos em remover cor e
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eliminar os compostos recalcitrantes de elevada massa molecular pode ser solucionada
pelo uso de um tratamento integrado ou complementar com reconhecida eficiéncia

em relagio a esses parametros.

Uma alternativa que tem sido explorada recentemente ¢ o uso integrado de
processos biologicos e processos oxidativos avancados (POA) no tratamento de
efluentes industriais. Considerando-se o processo biolégico como a principal unidade
de tratamento, os POA podem ser aplicados apds o tratamento bioldgico — na
remoc¢ao de um composto toxico especifico ou desinfeccao de efluentes domésticos,
por exemplo — junto ao tratamento biolégico — para a redu¢ao na produgio de lodo
no processo de lodos ativados — ou entao aplicados anteriormente ao processo
biolégico. Sua utilizacao antecedendo o tratamento bioldgico tem despertado bastante
aten¢dao, uma vez que tem se alcancado aumentos na biodegradabilidade do efluente

pela utilizacdo desses processos o que facilitaria o tratamento biolégico posterior

(Wang ez al., 2004).

3.2. Processos oxidativos avancados

O tratamento de efluentes organicos realizado de uma forma ambientalmente
aceitavel e a um custo razoavel é um tépico de grande importancia. Nao resta duvida
de que os processos biolégicos continuarao a ser utilizados para o tratamento da
maioria dos efluentes, uma vez que satisfazem as duas condi¢oes anteriormente
apresentadas. Entretanto, esses processos nem sempre geram resultados satisfatorios,
especialmente quando aplicados ao tratamento de alguns efluentes industriais

contendo compostos inibidores, toxicos ou resistentes ao tratamento biolégico. Assim



sendo, os processos oxidativos avan¢ados aparecem como uma op¢ao viavel para o

tratamento de efluentes recalcitrantes ao tratamento biologico.

O uso de técnicas avangadas de oxidagao tem sido objeto de pesquisa por cerca

de 30 anos. O desenvolvimento desses processos tem sido estimulado pelas legislagoes

ambientais cada vez mais restritivas, pela contaminacdo de corpos d’agua com

pesticidas e outros micropoluentes e pelos exigentes limites de emissio outorgados as

industrias. Na Figura 7 tem-se o numero de publicagdes dedicadas aos diferentes

processos oxidativos entre os anos de 1975 e 2000, onde se percebe o crescente

interesse na investigacao dessas técnicas.
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Figura 7 — Numero de publicagdes dos principais POA para o perfodo 1975-2000. Adaptado de

Suty et al, (2004).

Os processos oxidativos avangados (POA) sio definidos como processos que

geram radicais hidroxila (*OH) em quantidade suficiente capaz de oxidar a maioria dos

compostos quimicos complexos presentes em efluentes (Glaze e a/., 1987). Os radicais
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hidroxila possuem um elevado potencial redox (Tabela 1) e apresentam maiores
velocidades de reagdo quando comparados com oxidantes convencionais como
peroxido de hidrogénio ou permanganato de potassio. Além disso, esses radicais
reagem com a maioria dos compostos organicos e diversos compostos inorganicos de

forma nao-seletiva (von Gunten, 2003).

Tabela 1 — Potencial de redugao em Volts de alguns oxidantes em meio acido. (Pera-Titus ez a/,
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2004).
Oxcidante Potencial redox (17)
Flaor (F,) 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozo6nio (O,) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de potassio (KMnO,) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dio6xido de cloro (ClO,) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Bromo (Br,) 1,09

Entre as desvantagens do uso dos processos oxidativos avancados, Suty ez al.
(2004) apontam a reatividade dos radicais hidroxila com compostos redutores
presentes nas aguas, a producao de subprodutos com maior hidrofilicidade do que os
originais, além do pouco conhecimento sobre a toxicidade desses subprodutos e os

custos de implantacido e operagao.

Dependendo do objetivo especifico do tratamento, bem como as
caracteristicas do efluente e o potencial oxidativo do processo avangado utilizado,

esses processos podem ser utilizados tanto para uma completa mineralizacio dos



poluentes e sua conversao em agua, didéxido de carbono e sais minerais ou para uma
remogao parcial de alguns compostos especificos e sua conversio a compostos
intermediarios. Geralmente, a ado¢do de processos oxidativos avangados objetivando
a mineralizagdo completa do efluente nio ¢ interessante sob o ponto de vista
econoémico. Uma alternativa a essa completa oxidagdo é o uso de POA para a
conversao inicial dos compostos organicos biorrecalcitrantes a intermediarios de facil

biodegradacio, seguida pela oxidacdo biologica.

De fato, macromoléculas organicas como polimeros soluveis sao simplesmente
muito grandes para permearem as paredes celulares. A oxida¢ao quimica leva a quebra
dessas macromoléculas em compostos intermediarios menores como os acidos
organicos de cadeia curta capazes de permearem essas paredes. As moléculas menores
sao mais biodegradaveis do que as moléculas originais, uma vez que ¢ sabido que a
velocidade de oxidagdo bioldgica geralmente aumenta com a diminui¢ao do tamanho
molecular. Por outro lado, a oxidacao completa desses intermediarios a agua e dioéxido
de carbono pode se tornar bastante dificil, considerando-se que a velocidade de cisdo
das ligacdes quimicas C-C decresce com a diminuicdo do tamanho molecular

(Mantzavinos & Psillakis, 2004).

Quando essas duas observacdes sio colocadas conjuntamente de forma
qualitativa, o conceito da integracido de processos quimicos e biolégicos pode ser
ilustrado de forma esquematica na Figura 8. Como se percebe, parece existir um ponto
a partir do qual o tratamento biologico se torna mais atraente do que o processo

oxidativo quimico em termos de velocidade de reagao.
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POA Intermediarios Biodegradagdo Produtos

Efluente

Biogénicos " finais

Mudanca de
processo

Velocidade decisdo das ligagdes C-C

Oxidagcdo quimica Oxidagdo biologica

Tamanho molecular

Figura 8 — Conceito de integragdo de processos quimicos e biolégicos. Adaptado de Mantzavinos
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& Psillakis (2004).

Para uma oxidacio efetiva dos compostos organicos biorrefratarios, os radicais
hidroxila devem ser gerados 7z situ a partir de reagdes quimicas ou fotoquimicas devido
a sua instabilidade. Essa geracdo pode ser acelerada pela combinagio de alguns agentes
oxidativos como o ozoénio (Osz), o peroxido de hidrogénio (H20z), radiagio
ultravioleta (UV) e sais de ferro (Fe?* e Fe3"). Dentre as combinagdes mais comuns,
Catalkaya & Kargi (2007) destacam: UV/HxO2, H2O2/Fe2* (reagente Fenton),

UV/H202/Fe?* (foto-Fenton), O3/H202 e O3/UV.

Os principais processos oxidativos avancados aplicados ao tratamento de
efluentes industriais tém sido o 0z6nio e sua combinacao com o H2O», a combinacao
UV/H202 e aqueles que fazem uso do reagente Fenton. Dentre as atividades
industriais onde esses processos tém sido aplicados para o tratamento dos efluentes,

podem ser citadas as atividades de extragdo do azeite de oliva, atividades do setor



vinicola, setor téxtil e também o setor de papel e celulose. Os setores vinicola e de
extracdo de azeite de oliva tém utilizado os POA para a remog¢dao de compostos
fenodlicos presentes em seus efluentes. Para o setor téxtil, a énfase tem sido a remogao
de cor. No caso das industrias de celulose, algumas tecnologias envolvidas em
processos oxidativos avancados ja tém sido utilizadas na etapa de branqueamento,

como o 0zonio e o peroxido de hidrogénio.

Mantzavinos & Psillakis (2004) realizaram uma revisao bibliografica a respeito
dos diferentes processos oxidativos aplicados ao tratamento de efluentes industriais
entre os anos de 1996 e 2004 (Figura 9) e concluiram que o processo mais comum

adotado nas pesquisas foi o ozénio (37 % dos casos), seguido por oxidagao por ar

umido (WAO) e fotocatalise.

7% m Ozonio

%

11%

M Fenton

B Foto-Fenton

M Fotocatalise

B WAO

B Combinacdo de POA

1 Outros processos

7%

Figura 9 — Publicag¢des a partir do ano de 1996 sobre a aplicacao de diferentes processos
oxidativos ao tratamento de efluentes industriais. WAO: wet air oxidation. Adaptado de
Mantzavinos & Psillakis (2004).
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3.2.1. Processos oxidativos avancados baseados em Ozonio

O ozo6nio ¢ um oxidante com elevado potencial redox (2,07 V) capaz de reagir
com a maioria das espécies contendo ligagdes duplas como C=C, C=N e¢ N=N.
Devido a esse elevado potencial redox, a molécula de ozonio possui elevada
capacidade para reagir com uma série de compostos por meio desse tipo de reagao.
Essa reatividade é particularmente importante no caso de algumas espécies inorganicas
como Fe?* e I. Entretanto, na maioria dessas reagoes nao ha transferéncia explicita de
elétrons, mas sim transferéncia de oxigénio da molécula de ozonio para o outro

composto (Beltran, 2004).

Em alguns casos, radicais livres sio formados a partir dessas reagoes. Esses
radicais se propagam através de mecanismos elementares até a formacao de radicais
hidroxila. Por essa razdo, as reagdes do ozonio em meio liquido podem ser
classificadas como reagoes diretas e indiretas. As reacOes diretas sao aquelas em que ha
o ataque eletrofilico do ozonio molecular. Essa reacdo ocorre com compostos que
contéem ligagoes do tipo C=C, grupos funcionais especificos (OH, CHj;, OCHs) e
atomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S) (Almeida ez 4/,
2004). As reagOes indiretas sao aquelas entre o radical hidroxila, formado pela
decomposi¢ao do ozoénio ou por outra reagdo direta do 0zonio, € 0s compostos
presentes no meio liquido. Essa reacio ¢ nado-seletiva ¢ o ataque a compostos
organicos ¢ considerado de 10° a 10° vezes mais rapido do que os realizados por
agentes oxidantes comuns (Freire ef al., 2001). Para Beltran (2004), a reacdo direta do
ozonio é o passo inicial que leva a reacdo indireta pelo radical *OH. Dependendo da

aplicacdo especifica do ozonio, cada uma das espécies oxidantes pode assumir



diferentes graus de importiancia. Enquanto processos de desinfeccdio ocorrem
predominantemente via 0zonio molecular, processos de oxidagao da matéria organica
podem ocorrer tanto por intermédio do ozoénio molecular quanto pelo radical
hidroxila (von Gunten, 2003). Na Figura 10 pode-se observar uma ilustracdo

esquematica das reagoes primarias do 0zonio com compostos organicos.

R (organicos)

. 03
03835 | jissolvido —— — » Rox Reacdes diretas do O;

OH"
HO, \‘ Re
*OH
Inibidor do S
radical '

Terminacdo Re —» R'ox Reacdes baseados no radical

Reacdes em cadeia

Figura 10 — Esquema das reagdes primarias do ozonio com varios organicos presentes em
efluentes. Adaptado de Mao & Smith (1995).

O mecanismo de decomposi¢ao do 0zoénio em agua tem sido extensivamente
estudado e, atualmente, o mecanismo geralmente mais aceito é o de Buhler ¢z 4.
(1984)- apresentado na Tabela 2 - porém, quando o pH ¢ elevado, o mecanismo

proposto por Tomiyasu ez al. (1985) é considerado o mais representativo (Tabela 3).

Existem outras rea¢oes que levam a decomposicao ou a estabilizacdo do
ozonio em agua. Dessa forma, substancias de natureza diferentes também podem
contribuir para o surgimento ou inibicado de radicais livres. Essas substancias sio
conhecidas como iniciadores, inibidores e promotores da decomposi¢io do ozonio
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(Stachelin & Hoigné, 1985). Os iniciadores sdo aquelas substancias, como o ion
hidroperéxido (a forma idnica do peréxido de hidrogénio), que reagem diretamente

com o ozoénio para formar o radical fon superdxido, conforme Reagio 1.

0+ HO; > 05 « +HO, o 1)

O radical fon superdxido é a chave na propagaciao das espécies de radicais
livres pois ele reage rapidamente com o ozénio para gerar radicais livres, como o
radical ion ozonide (Reacdo 2) que eventualmente leve a formagao do radical hidroxila
(Beltran, 2004). Os promotores sao aquelas substancias que, através de sua reagao com
os radicais hidroxila, propagam a cadeia de radicais para a formacao do radical livre
chave (radical fon superdxido). Sio exemplos dessas substancias o metanol, acido

férmico e algumas substancias humicas (von Gunten, 2003).

03+ 05 «— 05 + 0, 2

O ozobnio ¢é relativamente estavel em fase gasosa seca, porém, uma vez
dissolvido em 4gua, ele se torna instavel e se decompde. Dependendo dos objetivos
desejados com sua aplicagdao isso pode ser considerado tanto uma vantagem como
uma desvantagem. Por um lado, quando o ozo6nio se decompode, ha a formagao de
radicais livres como os radicais hidroxila possibilitando a oxidacdo de uma série de
compostos. Como ja mencionado, essa reacao ¢ considerada indireta e é a forma com

que a aplicagao do ozénio ¢ considerada um processo oxidativo avancado (POA).



Tabela 2 — Mecanismo de decomposi¢ao do ozonio em agua pura a 20 °C segundo Buhler,
Stachelin, & Hoigné (1984).

Reagdo % Eq.
Iniciacio

03+ OH™ "3 HO,0 +05 » TOMs! ®
Propagacao

HO, 4 050 +H* 7.9x10° s @)

R 5x 10" M5 5)

0, + 05 <30 « 10, 1,6 x 10° M's ©)

05 « +H* 2 HO, » 52 x 10" M's’ ™

HO, 4 05 « 41 33 x 10° s ®)

HO: *SHO - 10, L1x10°s" )

0.+ HO S HO, » 2x10° M's" (10)

10, %3 HO, « +0, 28x10°s" (1)
Terminacio

HO, « +HO, «3 Hy0, « 420, X 10M's (12)

HO, « +HOs o3 Hy0, 0 40, + 0, DX 10MS (13)

3.2.1. Geracéao e aplicacao do ozénio

O ozo6nio pode ser produzido comercialmente sob condi¢des controladas de
descargas elétricas e utilizado para o tratamento de agua e efluentes. Sua meia-vida tem
sido reportada como entre 0,5 e 100 minutos, dependendo da qualidade, pH e
temperatura da agua (Langlais ez a/, 1991). Por ser instavel, o gas rapidamente se
reverte a oxigénio molecular, ndo podendo ser armazenado em um cilindro. Dessa
forma, sua geracdo dever ser realizada 7z sitn. O requerimento tedrico de energia
especifica para separar as moléculas de oxigénio para formar ozénio é 0,820

kWh/kgOs, porém o valor real é muito mais elevado (entre 10 e 20 vezes) devido a
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baixa eficiéncia de geracao (Rakness, 2005). A producido 7 situ a partir de um sistema
de geracao de ozonio comercial é controlada pelo ajuste da fonte de gas que contém o

oxigenio e da energia aplicada ao gerador.

Tabela 3 — Mecanismo de decomposi¢ao do 0zénio em 4gua pura sob condi¢oes alcalinas a 20 °C
segundo Tomiyasu, Fukutomi, & Gordon (1985).

Reagao k Egq. n’
Iniciacio
0, + OH- S HO; + 0, 40 M5 (14
0; + HO; 3 HO, « 405 » 22z 10° M (15)
Propagacao
HO, o O5e +H* 79x10°s" (16)
. Y 5% 101 M an
0y + 05 %% 05 » 40, 1,6x 10° M's" (18)
07 « +H,0 “SHO o 40, + OH-  2030M's? (19)
05 « +HO »-3 HO, « +0; « 6x10°M" " 20)
05+ HO S HO, » +0 3x10° My @1)
Hos + B+ 10, 5% 10° M's"! 22)
1,0, %3 Ho; + H* 0,255 @)
Terminacao
0y 4+ HO 20, + OH- 25x10° M's" 24)
HO » +C03 G on- 4 coyo  H2XI0MY @)
COT + 05 3(0, + CO, + 05 #) s/d (26)

O ozo6nio em fase gasosa ¢ parcialmente solivel em agua necessitando, dessa
forma, técnicas especiais de contato gas-liquido para assegurar que toda a agua serd
exposta ao nivel desejado de ozonio dissolvido. Usualmente, a ozoniza¢ao de efluentes

¢ realizada em reatores de coluna de bolhas (bubble column reactors) ou em reatores
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similares. Nesse processo, a velocidade de reagao global depende tanto da velocidade
de transferéncia do ozonio presente nas bolhas de gas ao liquido e da propria

velocidade de reagao (Benbelkacem e a/, 2004).

As reagoes do ozonio em agua e em efluentes sio reacdes heterogéneas em
série-paralelo onde um componente gasoso (0zonio) é transferido a fase liquida onde
passa a reagir de forma simultanea com outras substancias (poluentes) a medida em
que ocorre sua difusao (Beltran, 2004). Diversos processos ocorrem simultaneamente
durante a aplicagao de ozonio. Esses processos sio: processo de convec¢ao e mistura
das fases liquida e gasosa na camara de contato; processos de transferéncia de massa
do ozo6nio; processos de auto-decomposicao do ozo6nio; e os processos reativos de
competi¢ao dos compostos presentes no meio liquido com o o0zoénio dissolvido (Zhou
et al, 1994). Além desses processos, a configuracio do reator, as condigdes
operacionais e a qualidade do efluente também influenciardo no desempenho da

0z0N17acao.

Alguns desafios tém sido observados para o projeto de contactores de 0zonio
como resultado das diferentes propriedades do gas. A maioria dos geradores de
ozonio comerciais disponiveis produz ozoénio a uma concentracdo na fase gasosa
menot ou igual a 10 % (w/w), o que limita a quantidade de ozénio disponivel para o
processo de transferéncia de massa. Além disso, o ozonio é um gas instavel e pode
reagir com um grande numero de compostos presentes no meio liquido. Essas reacoes
sao complexas, dificultando uma estimativa acerca do consumo de ozonio (Zhou ez al.,
1994). Se o processo de ozonizagao envolve reacOes limitadas pela transferéncia de

massa como remogao de cor ¢ de AOX, a maximiza¢ao do processo de transferéncia
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de massa deve ser prioritaria. Por outro lado, se a ozonizacio envolve reacoes
limitadas pela velocidade de reagdo quimica como a desinfeccio, por exemplo,
recomenda-se a manuntencdo de uma concentrag¢ao residual de ozonio por um

petiodo especifico de tempo. Dessa forma, a utilizagao de multiplas camaras em série

¢ mais indicada (Gamal El-Din, 2001).

Apesar de diversos estudos terem sido desenvolvidos em relacio a ozonizacao
em novas configuracoes de contactores que possibilitam uma maior transferéncia de
massa (Lee ef al., 1999; Gamal El-Din & Smith, 2001; Bin e 4/, 2001), ainda nao é
conhecida a extensio com que o aumento da transferéncia de massa melhora a
eficiéncia da ozonizagao no tratamento de efluentes. Byun ef a/. (2004) compararam a
eficiencia de remoc¢ao de COT utilizando um contactor comum e um de alto
desempenho em relacao a transferéncia de massa. Concluiram que o consumo
especifico de ozbénio no reator de alto desempenho (7,1 g O3 / g COT) foi 20%
melhor do que no reator de coluna de bolhas comum. Além disso, a taxa de utilizacao
de ozonio foi superior naquele reator (maximo de 97 %) quando comparado ao

contactor comum que nao alcangou mais do que 74 %.

Segundo Choi & Wiesmann (2004), cinco perfis de concentragao de 0zonio na
camada de fronteira liquida para reagdes gas-liquido podem ser definidos (Figura 11).
O perfil I resulta de uma reagdo quimica lenta controlada pela velocidade e um baixo
gradiente de concentracio de ozonio é suficiente para garantir a baixa taxa de
transferéncia de massa requerida. Esse regime cinético I se desenvolvera,
normalmente, apenas para substancias dissolvidas em concentra¢Oes bastante baixas.

O perfil II pode ser causado por influéncia tanto da reacio quimica quanto da



transferéncia de massa e pode ser observado, por exemplo, no tratamento de 4guas
subterraneas poluidas. No perfil I1I, a concentrag¢ao de ozénio se reduz a zero dentro
do filme liquido resultando em uma reacdo controlada apenas pela transferéncia de
massa. Para coeficientes de reacio maiores ou de transferéncia de massa menores,
mais e mais ozonio ¢é utilizado para a reagao no interior desse filme e a inclinacao da
curva aumenta até valores bastante elevados. Novamente, a velocidade de reagio é
influenciada cada vez mais pela reagdo quimica, que agora aumenta a velocidade de
transferéncia de massa. Finalmente, o ozoénio reage somente na superficie da camada
de fronteira (perfil V) e a cinética quimica novamente se torna a unico fator
controlador da velocidade. Vale ressaltar que para todos os perfis apresentados,
especialmente para o III, IV e V, uma elevada taxa de transferéncia de massa ¢é

assumida.
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Figura 11 — Perfis de concentracao de ozonio em sistemas gas-liquido nas camadas de fronteira
liquida. Adaptado de Choi & Wiesmann (2004).
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3.2.2. Aplicacao de ozonio para o tratamento de efluentes industriais

O ozo6nio tem sido amplamente estudado para aplicacio em tratamento de
diversos tipos de efluentes industriais. Tem sido utilizado para diferentes fungdes,
principalmente para aumentar a eficiéncia de outras unidades de tratamento como
coagulacio-floculagdo-sedimentag¢ao ou filtracio por carvio ativado (Dussert &
Kovacic, 1997), para remover compostos biorrefratarios ou téxicos e aumentar o
desempenho das unidades de oxidacdo biolégica (Bijan & Mohseni, 2004), ou para

reduzir a quantidade de lodo gerado nas unidades biolégicas (Huysmans e a/, 2001).

A maioria dos efluentes onde o ozoénio tem sido aplicado para tratamento
contém compostos fendlicos em sua composicao, como os gerados por plantas de
refinamento de petrdleo, pelas induastrias de plasticos, celulose, téxtil, detergentes,
alimentos e bebidas. Outros efluentes contendo compostos surfactantes e corantes

também tém sido tratados com ozonio (Alaton ez al., 2002).

Segundo Beltran (2004), diversos compostos presentes na maioria dos
efluentes reagem diretamente com o 0zoénio em reagoes com constantes de velocidade
extremamente elevadas, o que indicaria sua utilizacao na reducao ou eleminagao desses
compostos indesejaveis. O problema na utilizagdo de ozoénio no tratamento de
efluentes industriais reside na concentracao eclevada de compostos que reagem
rapidamente com o ozénio (fendis, corantes, alguns surfactantes) e na presenca de
outras substancias (como sais, carbonatos, etc.). Se por um lado a elevada
concentragao desses compostos que reagem rapidamente com o ozonio faz com a
taxa de ozonizagao seja controlada pela transferéncia de massa, por outro, a presenga

de compostos inibidores da decomposi¢cio do ozonio ou sequestradores de radicais



hidroxila reduz a taxa de ozonizagao quando as rea¢des indiretas sio o principal meio
de remogao dos poluentes. Essa ultima situacdo ocorre quando a concentracio dos
compostos que reagem rapidamente com o ozonio é reduzida de tal modo que a
velocidade dessas reacbes se torna lenta. Como resultado, a ozonizacio nao ¢ uma
tecnologia eficiente em termos de custos se utilizada como principal processo (Marco
et al., 1997). Assim, seu uso ¢ indicado apenas como um tratamento complementar,

principalmente no aumento da biodegradabilidade e na reducao da toxicidade (Alvares

et al., 2001).

Dessa forma, conclui-se que a natureza dos compostos presentes no efluente
determinara o grau de reatividade com o ozo6nio. Sabe-se que compostos com grupos
funcionais especificos como os que contém anéis aromaticos e hidrocarbonetos nao-
saturados sao mais suscetiveis ao ataque do 0zonio, enquanto que outros compostos
como os hidrocarbonetos saturados, alcoois e aldeidos podem ser considerados
resistentes a ozonizagao. Nesses casos, as reag¢oes indiretas do 0zénio terdo um papel
importante, embora outros fatores também terdo bastante influéncia, como a presenga

de radicais hidroxila e de substancias inibidoras e o pH do efluente (Beltran, 2004).

Embora a reatividade do ozbénio com compostos especificos presentes em
efluentes industriais (como fenodis, AOX, acido benzdico, atrazina, etc.) possa ser
estimada, a classificacao de um efluente industrial em termos de sua reatividade com o
ozo6nio ¢ bastante complicada. Entretanto, como regra geral, assume-se que elevadas
concentragoes de poluentes sugerem elevada reatividade com o 0zo6nio — o que indica

regime cinético rapido e reagOes diretas do ozénio — e baixas concentracoes
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geralmente significam baixa reatividade com o ozo6nio e, conseqlientemente, um fator

que favorece o desenvolvimento de rea¢oes indiretas do ozoénio (Beltran e al., 1995).

A aplicagdo de ozonio ao efluente da induastria de celulose e papel tem se
mostrado bastante eficiente para a remocao de cor, oxidagao de compostos de dificil
biodegradacdo e diminui¢iao da toxicidade. De acordo com Nishijima ez 2/ (2003), a
ozoniza¢do ¢ capaz de converter compostos de elevada massa molecular em acidos

organicos de baixa massa.

A ozonizagao de diversos clorofendis presentes no efluente do branqueamento
da celulose foi estudado por Benitez e# a/. (2000) para determinacao das constantes de
velocidade das reagoes do ozonio com esses compostos. Concluiram que nos
experimentos realizados sob condi¢oes acidas (pH 2, 2,5 e 3) a reacdo direta por

0z6nio molecular ¢ a tnica que ocorre.

Wang et al (2004) estudaram a degradacao de compostos organoclorados
presentes no efluente de extracao alcalina da etapa de branqueamento da celulose por
diversos processos oxidativos avan¢ados. Concluiram que as constantes de velocidade
de desclora¢io aumentaram de forma consideravel quando o processo utilizado foi
somente a ozonizagdo e ozoénio/H20:2 quando comparados aos processos onde a

radiacao UV foi utilizada.

Assalin ez al. (2004) estudaram a ozonizacao do efluente Kraft em funcao do
valor inicial de pH e concluiram que a cinética de degradacdo para todos os
parametros investigados (cor, fendis e matéria organica dissolvida) foi mais lenta sob

pH 12 do que sob pH inicial igual a 10.



Mao & Smith (1997) estudaram a remogao de cor de efluentes da industria de
celulose e papel. Seu estudo revelou que a intensidade da cor — uma propriedade
intrinsica do efluente da celulose e papel — foi um fator determinante na eficiéncia de
remogao de cor pelo ozénio. Concluiram também que os componentes cromoféricos
da lignina e seus derivados competem preferencialmente por ozénio com outros
organicos, porém a ozonizagao teve pouco efeito sobre a COT dos efluentes quando a

dose de ozodnio foi inferior a 200 mg/L.

Para os produtos da ozonizagao, uma teoria amplamente aceita ¢ que o 0z6nio
tem a capacidade de quebrar as moléculas organicas refratarias de grande tamanho
para formar moléculas organicas biodegradaveis de menor tamanho (Beltran-Heredia
et al., 2001; Langlais e al., 1991). As moléculas menores poderiam entdo ser utilizadas

pelos microrganismos durante seus processos metabdlicos.

Hostachy ef al. (1997) utilizaram ozonio para a reducdo da carga organica do
efluente da industria de celulose e papel e observaram uma redugio na toxicidade e
aumento da biodegradabilidade desse efluente. O mesmo foi observado por Mobius &
Cordes-Tolle (1997) os quais utilizaram um tratamento anaerobio apds a 0zonizagao.

Esse tratamento foi facilitado pelo processo de pré-ozonizagao.

A pré-ozonizagdo combinada com um processo de lodos ativados para o
tratamento do efluente do branqueamento da polpa Kraft foi estudada por Balcioglu ez
al. (20006). Foram obtidas remoc¢des de DQO na ordem de 50 % com a ozonizagao e
aumento na biodegradabilidade indicada pela relacgio DBOs/DQO, que passou de

0,16 para 0,32. O pré-tratamento aumentou a eficiéncia do tratamento biologico final.
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Os autores ainda sugerem a segragacao dos efluentes do branqueamento para a

reducio dos custos.

Yeber ef al. (1999) estudaram a degradacao do efluente do branqueamento da
polpa celulésica com baixa biodegradabilidade (DBOs/DQO préxima a 0,3) por
diversas reacdes de processos oxiditavos avancados. Apods cinco minutos de reagao, a
combina¢io 0z6nio/UV mostrou-se como a mais eficiente na transformacio da
matéria organica a formas mais biodegradaveis. Yu & Hu (1994) realizaram uma pré-
oxidag¢ao de diversos clorofendis com ozonio anteriormente ao tratamento por lodos
ativados. Observaram melhores resultados na degradacio aerébia quando a pré-

ozonizacao foi realizada sob condi¢bes alcalinas.

Ledakowicz & Gonera (1999) realizaram ensaios de inibicdo do crescimento
microbiano em um sistema de lodos ativados operando com efluente sintético de uma
industria textil quando varios oxidantes (POA) foram aplicados como pré-tratamento.
A aplicacio desses oxidantes antes do tratamento biolégico mostrou um efeito
inibidor no crescimento microbiano de apenas 10 %, enquanto que o efluente nao

tratado com os oxidantes apresentou um efeito inibidor de 47 %.

Bijan & Mohseni (2005) estudaram as mudancas na biodegradabilidade e na
distribuicao da massa molar de compostos organicos presentes no efluente do
branqueamento apos o processo de ozoniza¢ao seguido por um processo aerobio de
tratamento. Os autores observaram um aumento na biodegradabilidade dos
compostos de elevada massa molar e sugeriram que esse aumento teve relagao direta

com a conversao desses compostos a intermediarios de menor massa molar.



Momenti (2006) estudou a conjugacio de diversos processos oxidativos
avangados com um processo anaerobio para o tratamento do efluente de
branqueamento. O processo combinado O3;/UV, realizado em meio neutro, foi
considerado o mais eficiente no aumento da biodegradabilidade, alcangando um
aumento de 160 %. Segundo o autor, os resultados gerais obtidos mostram a
importancia e a vantagem de se utilizar um POA como complemento ao tratamento

biolégico quando ha a presenca de compostos de dificil biodegradacao.

3.3. Distribuicdo da massa molar

A utilizagao de oz6nio como uma etapa preliminar de tratamento de efluentes
altamente contaminados — como os gerados na etapa de branqueamento da celulose —
tem sido apontada como uma alternativa interessante para o aumento da
biodegradabilidade desse efluente o que viria a faciliar o tratamento biologico
posterior. Discute-se amplamente que a ozonizagao possui a capacidade de
transformar compostos de elevada massa molar (e de dificil biodegradacio) em
compostos de menor massa (e mais facilmente biodegradaveis) pela quebra das

moléculas organicas.

Contudo, a quimica classica do 0zonio é baseada em resultados experimentais
da ozonizagdo de 4dguas pouco contaminadas ou de compostos especificos isolados.
Para uma matriz altamente complexa como os efluentes do branqueamento da
celulose, necessita-se de evidéncias experimentais para se verificar se, de fato, a

aplica¢ao de ozonio transforma as moleculas de elevada massa em moléculas menores
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ou se ha uma oxidagdo direta dessas moléculas grandes a produtos finais, como

dioxido de carbono e agua (Wang, 2004).

Juntamente com as analises de DBOs/DQO, o estudo das modificacoes da
massa molecular dos compostos organicos apds a aplicagao de ozonio pode ser
utilizada para se determinar se de fato ha alguma modificagio causada pelo oxidante

na estrutura das moléculas presentes no efluente.

O tamanho molecular é um fator chave que controla a reatividade da matéria
organica. Moléculas de menor massa permitem uma maior adsor¢io em nano-poros e
tendem a ser mais hidrofilicas, resultando em maior biodisponibilidade e mobilidade,
além de apresentarem uma rapida difusdo, o que permite rapida adsor¢ao a substratos
minerais. Por outro lado, as moléculas de elevada massa tendem a ser mais aromaticas

e mais hidrofébicas, possuem maior potencial eletrostatico e mais ligantes por

molécula (Zhou et al., 2000).

Para uma mistura de moléculas como no caso do efluente da industria de
celulose e papel, a distribuicio da massa molecular (MWD — molecular weight
distribution) é representada por diversos parametros, incluindo o nimero médio da
massa molecular (M,), peso-médio da massa molecular (My) e polidispersidade (g),
segundo equagoes 27, 28 e 29. Nelas, f; ¢ a freqiéncia de uma massa molecular (M)
caracteristica; »; é o peso de uma massa molecular caracteristica de MW MWW, é a
massa molecular caracterfstica da fracao 7 N é o nimero de fracoes de moléculas de

acordo com a massa molecular (Zhou ez al., 2000).
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p = Mu 29)

Assim, M, é a massa da molécula “média” na mistura. Por outro lado, M, é a
massa da molécula a qual o atomo “médio” pertence. Para uma substancia pura com
uma tnica massa molecular (MW), M, sera igual a M,; enquanto que, para uma mistura
de moléculas, M, < M, e ¢ > 1. Varios métodos proporcionam diferentes medi¢oes da
massa molecular. Para uma mistura polidispersa, uma medi¢ao simultanea de M,, M, e

o € importante para caracterizar a distribuicao da massa molecular (Zhou e al., 2000).

O estudo da distribui¢ao da massa molecular pode ser realizado a partir de uma
distribuicdo continua — como no caso de permea¢ao em gel e cromatografia por
exclusio de tamanho — ou por uma distribuicao discreta pelo uso de membranas de
ultrafiltracdo com tamanhos de poros conhecidos. A distribuicio continua ¢ obtida
pelo processamento em série de amostras através de células pressurizadas contendo as
referidas membranas. A distribuicio da massa ¢ calculada como a diferenca em
concentracdo massica entre os permeados originados pelas células que contéem as

membranas com diferentes valores nominais de corte (Logan & Jiang, 1990).

A determinagao da massa molecular das substancias presentes em efluentes nao
¢ uma tarefa simples pois o efluente representa uma mistura complexa de materiais
organicos naturais ¢ heterogéneos com estruturas diferentes e uma ampla distribuicao
de massas moleculares. A cromatografia por exclusio de tamanho (HPSEC — high

performance size exclusion chromatography) tem sido aplicada na investigagao da
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distribuicao da massa molecular de diversas substancias, como no caso das substancias
humicas (Pelekani ez a/, 1999), lixiviado de aterro sanitario (Wang ez al, 20006), e

efluentes da industria de celulose e papel (Mao & Smith, 1997).

A analise da cromatografia por exclusio de tamanho (HPSEC) fornece, de
forma simultanea, M,, M, e g; é ndo-destrutiva, relativamente rapida e ndo requer pré-
tratamento da amostra, exceto filtracio com membrana 0,22 pm. Entretanto, segundo
estudo realizado por Zhou et al (2000), as determina¢des de massa molecular
realizadas por essa técnica podem apresentar variabilidade de até 20% quando

realizadas em laboratdrios diferentes.

Diversos fatores tém influéncia sobre a determina¢do da massa molecular por
HPSEC. Primeiro, para se obter bons valores de massa molecular, os compostos-
padrao utilizados para a calibragio do instrumento devem ter caracteristicas
semelhantes com os compostos presentes na amostra. Segundo, o processamento de
dados do cromatograma resultante da analise de HPSEC, como a construcao e
recuperagao da linha de base, além do corte da massa molecular também afeta os
valores médios de massa (Moti 7 al., 1996). Terceiro, as moléculas organicas presentes
na amostra podem interagir com a fase estacionaria da coluna de exclusio por
tamanho, incluindo adsor¢ao e repulsio/atracio eletrostatica (Chin er al, 1994).
Quarto, a curva de distribuicio da massa molecular (formato do cromatograma) e as
médias de massa molecular calculadas de cada amostra podem variar com o método
de detecgao utilizado pelo sistema de exclusao por tamanho de molécula (SEC). Cada

tipo de detector tem suas limitagdes e vantagens (Zhou ez al., 2000).



Wang ez al. (2000) realizaram um estudo da distribuicao da massa molecular de
lixiviado de aterros sanitarios antes e apo6s a aplicagdo de ozonio e de uma combinagao
entre ozonio e peréxido de hidrogénio. Essa distribui¢ao foi realizada com o uso de
membranas de ultrafiltracio (método discreto) e também por HPSEC (método
continuo). Ao compararem os resultados obtidos pelas duas analises, os autores
observaram inconsisténcias nos resultados e apontaram as seguintes razoes: (a) Forma
da molécula: se a molécula tiver um formato linear, ela sera capaz de passar através do
poro da membrana, mesmo que tenha uma massa molecular superior a massa de corte
da membrana. Por outro lado, se a molécula tiver um formato esférico, ela tera um
diametro maior e nao passara pelo poro da membrana, mesmo com massa molecular
inferior ao de corte. (b) Compressao da molécula: se a molécula tiver uma estrutura
pouco compacta, sera facil comprimi-la sob uma pressao de 124 kpa (pressao utilizada
durante a ultrafiltracao). Dessa forma, a molécula sera capaz de atravessar o poro da
membrana mesmo que possua uma massa molecular superior do de corte, e vice-
versa. Pelas explicagcoes dadas pelos pesquisadores, o estudo da distribuicdo da massa
molar realizada de forma discreta (com o uso de membranas) apresenta diversas

desvantagens em relagdo ao estudo realizado por um método continuo, como o

HPSEC.

Porém, vale destacar que, apesar de apresentarem as desvantagens descritas
anteriormente, o estudo da distribui¢ao da massa molar pelo uso da técnica de HPSEC

e por membranas sio os melhores métodos disponiveis com as tecnologias atuais

(Wang ez al., 20006).
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Percebe-se, apds a realizacdo desta revisio bibliografica, que o ozonio tem
merecido uma atencdo especial quando aplicado a remediacdo de efluentes que
possuem  algumas  caracterfsticas  semelhantes: elevada coloracio, baixa
biodegradabilidade, presenca de compostos fenodlicos e derivados de lignina. Diversas
industrias tém apresentado um crescente interesse no uso desse oxidante, dentre as
quais destacam-se a téxtil, a de alimentos e a de celulose e papel. Seu uso de forma
complementar a um tratamento mais econdémico — como ¢ o caso do tratamento
biolégico — também tem sido amplamente pesquisado. A possibilidade de se utilizar o
ozOnio para a gera¢dao de radicais hidroxila — o que o torna um processo oxidativo

avancado —, o torna ainda mais atrativo e revela toda a sua versatilidade.

Especificamente no caso da aplicagdo de ozonio ao tratamento de efluentes
gerados pela industria de celulose e papel, constata-se que sua aplica¢do tem sido
amplamente investigada principalmente quando o objetivo principal é a remogao de
cor. Mais recentemente, sua utilizacio tem sido apontada como benéfica quando
realizada anteriormente ao tratamento biolégico devido ao aumento da

biodegradabilidade do efluente apds seu contato com o oxidante.

No Brasil, as pesquisas para o tratamento de efluentes industriais com o uso
dos processos oxidativos avancados também tém crescido nos tltimos anos. Diversas
combina¢oes tém sido utilizadas com destaque ao uso do reagente Fenton e a
combinagao UV/H20z. No Departamento de Hidraulica e Saneamento da Escola de
Engenharia de Sao Carlos, especial atencao tem sido dedicada a aplicacao de diferentes
POA para o tratamento de efluentes da induastria da celulose em combinagao com

processos anaerébios de tratamento (Ruas, 2008; Momenti, 2000).



Percebe-se uma caréncia em investigacbes aprofundadas com o uso de um
determinado tipo de POA para um maior entendimento acerca dos fenémenos
envolvidos durante o processo oxidativo. Essa maior compreensao possibilitaria uma
aplicacdo mais eficiente de um determinado processo oxidativo, seja de forma isolada

ou em combina¢do com outros processos de tratamento.
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4 Material e Métodos

O processo de ozonizagao foi realizado em um reator cilindrico de acrilico com
um difusor de bolhas finas acoplado a sua base. Foram utilizadas amostras de trés
efluentes distintos: o efluente primario e o efluente de extracao alcalina da industria
Howe Sound Pulp and Paper e o efluente de extragao alcalina da industria Catalyst
Pulp and Paper. As mudancas na qualidade dos efluentes decorrentes da aplicagao do
ozonio foram acompanhadas por analises fisico-quimicas e o estudo do impacto da
oxida¢do sobre os compostos organicos foi investigado a partir do uso de

cromatografia por exclusio de tamanho.

A parte pratica da pesquisa foi integralmente realizada no laboratério de
Processos Oxidativos Avancados do Departament of Chemical and Biological
Engineering da University of British Columbia, localizada em Vancouver, Canada. A

seguir, apresentam-se os materiais utilizados e os procedimentos experimentais.

4.1. Aguas residuarias
Para se investigar o efeito da aplicacao de ozonio sobre o efluente da industria
de papel e celulose, foram coletadas amostras de efluentes gerados por duas industrias

localizadas na provincia de British Columbia, Canada.

A industria Howe Sound Pulp and Paper (Figura 12), localizada 55 km ao norte
de Vancouver, produz cerca de 350.000 toneladas anuais de celulose Kraft extraidas,

principalmente, de madeiras como a Western Hemlock (Tsuga heterophylla). O processo



de branqueamento adotado pela industria ¢é realizado em 5 estagios:
(OO)DEop(DE)D, o que corresponde a um primeiro estagio com uma dupla
aplica¢ao de oxigénio, um segundo estagio com a aplicacido de diéxido de cloro, um
terceiro estagio de extracao alcalina reforcado com oxigénio e peréxido de hidrogénio,
um quarto estagio com didxido de cloro e extracdo alcalina e um quinto e ultimo
estagio com a aplicacao final de didxido de cloro. O uso do oxigénio e do perdxido de
hidrogénio na etapa de extracdo alcalina tem a fun¢do de aumentar o grau de
branqueamento da polpa celuldsica, diminuindo a adi¢do de novos estagios de
branqueamento (Gullichsen & Fogelholm, 2000). Pela inexisténcia de cloro elementar,
o processo ¢ caracterizado como ECF (Elemental Chlorine Free). Foram coletados o
efluente proveniente da etapa de extragao alcalina do branqueamento e o efluente

gerado pelo tratamento primario (decantagao primaria).

Da industria Catalyst Paper (Figura 13) foi coletado somente o efluente de
extragao alcalina do processo de branqueamento. A industria localiza-se 180 km a
noroeste de Vancouver e produz 190.000 toneladas por ano de celulose Kraft a partir
de uma mistura de diferentes madeiras: Spruce-Pine-Fir (25 %), Cedar (7 %), Douglas
Fir (25 %) e Western Hemlock (43 %). A seqiiéncia de branqueamento adotada pela
industria é composta por 5 estagios: DopEopDED, correspondendo a um primeiro
estagio com aplicagao de diéxido de cloro refor¢ado com oxigénio e perdxido de
hidrogénio, um segundo estagio de extra¢ao alcalina também reforcado com oxigénio
e peroxido de hidrogénio, um quarto e quinto estagios de diéxido de cloro e um

quarto estagio de extragao alcalina.
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Figura 12 — Industria Howe Sound Pulp and Paper.

Figura 13 — Industria Catalyst Pulp and Paper.



A escolha preferencial dada ao efluente de extragao alcalina deveu-se ao fato de
sua elevada recalcitrancia e a sua grande parcela de compostos de elevada massa
molecular, conforme demonstrado por Dahlman ez a/ (1995) e Sagfors & Starck
(1988). Segundo esses ultimos, a parcela de compostos de elevada massa molecular no
efluente de extracao alcalina esta compreendida entre 65 e 75 % e em cerca de 20 %
para o efluente do estagio acido. A baixa biodegradabilidade, indicada pela razao
DBOs/DQO em torno de 0,07, e a elevada coloracio desse tipo de efluente o tornam
bastante interessante para um estudo de oxidagdo por ozonio com o intuito de
aumento da parcela biodegradavel. Além disso, a possibilidade de segregacio dos
efluentes para tratamento diferenciado também justifica o estudo de um efluente
especifico, neste caso, aquele que apresenta as condi¢Ges mais desfavoraveis para o
tratamento. O estudo do efluente gerado pelo tratamento primario se justifica pelo
fato de ser o efluente que seguira ao tratamento biolégico convencional. Desta forma,
com a aplicacdo de ozobnio, este efluente poderia ter suas caracteristicas modificadas

com o intuito de facilitar o tratamento biologico seguinte.

Os efluentes de extragio alcalina tiveram seus valores de pH ajustados para 7 e
12, gerando, desta forma, duas amostras distintas para o estudo de oxidagdao. Essa
divisao em funcao do valor inicial do pH foi realizada para se investigar os diferentes
mecanismos de reagdo do ozonio no meio liquido. O efluente primario nao teve seu
valor inicial de pH alterado para a pesquisa, permanecendo, assim, proximo de seu

valor original igual a 7. O ajuste do pH foi realizado com solugoes de NaOH e HCL

Os efluentes foram armazenados a 4 °C assim que recebidos. Na Tabela 4 ¢

apresentada as caracteristicas iniciais dos efluentes.
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Tabela 4 — Caracteristicas iniciais dos efluentes estudados.

Efluente
Pardmetro Unidade Primdrio Alealino Alealino

(HP) (HA) (CA)

pH - 7 12 12
Alcalinidade Total mgCaCOs/L 310 2000 1400
Cor U.C. 1320 2750 4500
COT mg/L 410 2000 1450
DQO mg/L 1650 4600 3000
DBOs mg/L 330 300 220
DBOs/DQO - 0,17 0,07 0,07
Fracao com MW > 1 kDa % 20,8 68,2 73,7

4.2. Sistema de oxidagao
Para a realizacao do estudo de aplicacao de ozonio foi montado um sistema de
oxida¢ao (Figuras 14 e 15) composto por um PSA (Pressure Swing Adsorption), um

gerador de ozbénio, um rotametro, um reator ¢ um medidor de oz6nio na fase gasosa.

Inicialmente, foi projetado e construido um reator tubular de acrilico de 7 cm
de diametro interno e 20 cm de altura, com um volume util total de 750 mL.. Na base
do reator foram instalados um difusor de bolhas finas para a dispersao do 0zonio ao
meio liquido e uma tubulagdo com valvula para a coleta de amostras. O difusor de
oz6nio, quando utilizada uma vazao de gas superior a 200 mIL/min, foi suficiente para
promover uma mistura satisfatéria da amostra. Na parte superior do reator foi

instalada uma tubulagdo para a saida do 0z6nio nao consumido pelo meio liquido.



I Ventilagio

Rotametro =

o Reator Analisador de 05

PSA Geradorde Oy

Figura 14 - Esquema do sistema de ozonizagio.

Figura 15 — Sistema de ozonizacdo no interior da capela com detalhe do reator a direita.

Devido a instabilidade do ozénio — o que impede o seu armazenamento —

torna-se necessario sua geragao “in-situ”. Desta forma, para a produgiao de ozoénio,
utilizou-se um gerador da marca AZCO Ind. Canada, modelo RMU16-16, o qual

utiliza o método de descarga por efeito corona para producao do ozénio. O gerador
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alcan¢a uma producio méaxima de 16 g/h de 0zo6nio a partir de uma vazao de ar seco

de 16 L/min, e chega a 30 g/h de oz6nio a partir de oxigénio puro (Figura 16).

40.0 18.0
35.0¢ 116.0
30.01 114.0
25.0¢ 112.0
3
9/m” 500! 110.0 g/h

15.0¢ 190
6.0

10.0¢ 1
4.0

5.0 .
2.0

0.00
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

L/min

Figura 16 — Grafico relacionando a produgio de ozonio (g/h ou g/m’) com a vazio de
alimentac¢ao de ar seco (I./min) patra o gerador de oz6nio modelo RMU16-16.

O gerador de ozoénio foi calibrado anteriormente a sua utiliza¢ao. A calibragao
foi realizada com a utilizacdo do método de titulagio iodométrica, descrito no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (1998), método 2350 E.
Neste método, o fon iodeto é oxidado pelo ozonio. O gas, ao passar pela soluciao de
iodeto de potassio (KI) a 2 %, reage de forma quantitativa para formar um mol de
oxigénio para cada mol de oz6nio consumido. O iodo liberado a partir dessa reacdo ¢
fixado com 4acido sulfurico e titulado com uma solugao padronizada de tiossulfato de
sédio (Na2S203), cujo volume utilizado ¢ adotado no calculo da dose de 0zdnio em

mg/min, segundo a equac¢ao 30, onde dois frascos lavadores em sétie sio empregados.

Dose O;|mg/min] = M (30)



Sendo,

A = volume de NaxS>0O3 utilizado no lavador 1 (mL)
B = volume de NaxS>03 utilizado no lavador 2 (mL)
N = normalidade do tiossulfato de sédio (0,005 N)
T = tempo de ozonizagao (min)

Com a utilizagdo deste método, determinou-se que o gerador de ozonio
produziu gas de forma continua a uma concentracao de 0,05 mg/ml.. (1,04 x 103
mmol/mL,) utilizando-se uma vazdo de 500 mL./min. Vale ressaltar que este
método foi utilizado somente para calibracaio e averiguacio da concentracio de

ozonio produzido pelo gerador. Durante o processo de ozonizag¢ao, a quantificagao do

ozo6nio nao consumido (off-gas) foi realizada com o uso de um medidor de ozoénio.

Utilizou-se uma unidade de Adsorcao com Alternancia de Pressio (PSA —
Modelo AS-12, AIRSEP Corp., USA) para elevar a concentracao de oxigénio no ar e
remover impurezas — como poeira e 6leo — anterior ao gerador de ozonio. O sistema
concentrador PSA utiliza peneiras moleculares de zeodlita sintética que atuam como
filtros, deixando passar o oxigénio, mas impedindo a passagem de moléculas de
nitrogénio e outros componentes existentes no ar, conseguindo, assim, concentracoes

de oxigénio de até 95 %.

O ozobénio nao consumido no reator pelo efluente foi quantificado e destruido
por um analisador de ozoénio (Modelo HA-200GTP, Hankin Ozone Systems Ltd.,
Canada). O analisador opera de acordo com os seguintes principios: 1) uma amostra
de gas contendo ozonio ira absorver mais luz do que uma amostra de gas idéntica sem
ozonio; 2) a quantidade de luz absorvida pelas moléculas de ozonio na amostra de gas

¢ logaritmicamente proporcional a concentracdo de ozénio nesta amostra de gas.
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Consequentemente, se a diferenca entre o nivel de absor¢ao de luz de uma amostra de
gas contendo ozoénio e uma amostra com concentracao nula de ozonio (amostra zero)
pode ser medida, entdo, essa diferenca pode ser utilizada para calcular a concentragao
de ozbnio da amostra de gas. O instrumento utiliza um detector UV ajustado a 254
nm. O medidor de ozo6nio possui um microprocessador interno que computa o nivel
de concentracio de ozénio pela aplicacao da Lei de Beer-Lambert, segundo a qual, a

atenuacao da luz pode ser definida pela equagao 31.
[=1,e*O (31)
Sendo:

Io = intensidade da luz correspondente a concentracao de ozonio de referéncia
(zero)

I = intensidade da luz correspondente a concentragao da amostra

x = coeficiente de absor¢ao especifica

L = comprimento da célula

C = diferenca na concentracao de 0z6nio

Embora alguns analisadores mecam simultaneamente as concentragdes da
amostra pretendida e da amostra de referéncia (ar sem 0z6nio) utilizando duas células
de absor¢io, o instrumento utilizado nesta pesquisa alterna essas medi¢oes utilizando

apenas uma célula. Na primeira parte do ciclo, a amostra com ar passa através de um

ISY

depurador com diéxido de manganés para remover o ozonio. O ar depurado passa

jsopg

célula de absor¢ao para estabelecer uma intensidade de luz de referéncia

(@D

concentracio nula de ozonio (In). Na segunda parte do ciclo, a amostra
redirecionada e desviada do depurador, passando diretamente a célula de absorgio

onde a atenuagao da intensidade da luz ¢ medida (I). A diferenca é relacionada com a



concentracio de ozonio de acordo com a Lei de Beer-Lambert apresentada

anteriormente.

O analisador fornece leituras da concentracio de ozonio em intervalos
menores do que um segundo, interrompidos a cada dois minutos para a leitura da
concentraciao de referéncia. As unidades apresentadas pelo aparelho sio: ppm/vol,

mg/Nm3, g¢/Nm?3 e % por massa.

Utilizou-se uma tubulagdo de polietileno rigido da marca Dayco Imperial
(modelo Poly-Flo) com caracteristicas de resisténcia ao ozonio. Todas as conexdes

utilizadas (parafusos, porcas, registros) eram de aco inoxidavel.

Foram utilizados 500 mL de amostra de efluente para oxidacio com ozoénio.
Antes de cada estudo, a amostra com efluente permanecia por um dia a temperatura
ambiente (23°C). O processo foi realizado em batelada a diferentes intervalos de
tempo. Ao final de cada intervalo inicialmente estipulado, todo o volume de amostra

era retirado para analise. Ao final de cada batelada, o reator era desmontado e limpo.

4.2.1. Aplicagido de ozonio

Para dar inicio a aplica¢ao de ozénio as amostras de efluente, esperou-se cerca
de 30 minutos até que a concentracdao do gas de saida se estabilizasse. Esse tempo era
determinado pela visualizagio do medidor de ozo6nio ligado a saida do gerador. Apos
atingir esse tempo inicial, conectava-se novamente o analisador de ozonio a saida do

reator e dava-se inicio ao processo de ozonizagao.
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Para a determinacao da dose de ozénio aplicada durante os ensaios de
oxidagao, utilizaram-se os resultados coletados pelo analisador de ozonio plotados
versus o tempo de ozonizagao. A curva obtida foi integrada para estimativa do ozonio
total nao consumido. A dose consumida de ozonio foi calculada baseada na diferenca
entre o ozonio aplicado e o nao consumido por unidade de volume do efluente no
reator. A concentracio de ozénio residual na fase liquida também foi analisada e

subtraida para a obtencdo da dose de oz6nio consumida.

A equacido 32 foi utilizada para se determinar o AOs3, ou seja, a quantidade de
ozonio aplicada menos a quantidade de ozonio residual nao utilizada que deixou o

sistema, subtraindo-se também a residual de oz6nio na fase liquida.

A03 — fot (QG,inCG,in_VQLG,outCG,out) dt — CL (32)

Sendo:

AO3 = quantidade de ozbnio utilizado (mg/L)

Ca,n = concentracio de oz6nio no gas de alimentagao (mg/L)
Ca,out = concentracio de ozoénio no off-gis (mg/L)

Cr = concentracio de ozonio residual na fase liquida (mg/1.)
V1. = volume de trabalho do reator (m?)

Qg,in = vazio do gas de alimentacio (m3/s)

QG out = vazio off-gis (m3/s)

t = tempo de ozonizagao (s)

Desta forma, pode-se obter a concentragao de ozonio consumida pela amostra
num dado intervalo de tempo por unidade de volume de efluente. Além disso, os
graficos da concentracido de ozénio nao consumido (off-gas) versus tempo também

permitem uma comparagao visual entre os comportamentos dos diferentes efluentes

sob valores iniciais distintos de pH.



Para o calculo do ozonio residual na fase liquida, empregou-se o método
colorimétrico 4500-O3B  descrito na Standard Methods (APHA, 1998) com
modificacoes. Devido a coloracao do efluente estudado, utilizou-se como amostra de
referéncia (para comparagao colorimétrica) a propria amostra ozonizada apos a
remog¢ao de todo o ozonio dissolvido na fase liquida. Para tanto, aspergiu-se
nitrogénio a amostra durante 15 minutos para garantir que todo o ozénio presente na

fase liquida tivesse sido retirado.

4.3. Analises
Para o estudo das mudancas da qualidade dos efluentes oxidados com ozo6nio

foram realizadas diversas andlises fisico-quimicas apresentadas a seguit.

Para medi¢io do Carbono Organico Total (COT) foi utilizado um analisador
da marca Shimadzu (modelo TOC-VCPH) equipado com um amostrador automatico.
Para calibracio do analisador foi utilizada uma solucio de KHP a diferentes
concentracdes de COT (entre 0 e 20 mg/L). O método utilizado é o de combustao
por oxidagio catalitica a 680°C. A faixa de medi¢io do aparelho ¢ de 0 a 25.000 mg/L
com limite de deteccio de 4 pg/L. Devido ao fato de que outros trabalhos
demandavam o uso deste mesmo instrumento, como 0s que envolviam pesquisas com
aguas de abastecimento, optou-se por uma faixa de medi¢ao de COT bem abaixo
daquela normalmente observada em efluentes (entre 0 e 20 mg/L). Desta forma, as
amostras foram diluidas em até 100 vezes para ficar entre a faixa desejada e nio

interferir em outras medicOes de amostras menos concentradas.
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A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi medida de acordo com o
Standard Methods 5220D e a Demanda Bioquimica de Oxigénio segundo o Standard
Methods 5210B (APHA, 1998). No teste da DBO, utilizou-se uma sonda (YSI
Incorporated, USA, modelo 52) para medicao do oxigénio dissolvido. O aparelho foi
calibrado para as concentragbes 0 mg/L e de saturacio. Para a calibragao da
concentracio de oxigénio dissolvido igual a 0 mg/L, utilizou-se uma amostra de dgua
destilada com sulfito de sédio (NaxSO3) em excesso e cloreto de cobalto (CoClz) em
concentragoes-traco. Hsses reagentes removem todo o oxigénio presente na amostra.
Para a concentra¢ao de saturagao, utilizou-se 500 mL de agua destilada aerada por 30
minutos a temperatura constante. Transcorrido esse tempo, colocava-se a agua
saturada em uma garrafa de medicio de DBO e ligava-se a sonda de medi¢ao de
oxigenio dissolvido. A sonda fornece também o valor da temperatura da amostra.
Com o valor de temperatura fornecido e da altitude (ou pressio barométrica) do local,
calibrava-se o instrumento com o valor real de oxigénio dissolvido em uma amostra
saturada, segundo uma tabela de solubilidade do oxigénio presente no manual do
instrumento. Para o calculo da DBOs, a sonda era utilizada para medigdo das
concentra¢oes de oxigénio dissolvido na preparagdo da amostra e apds 5 dias de

incubagao. As modificagbes na biodegradabilidade foram determinadas pela razao

DBO5/DQO.

O pH foi medido a partir de um medidor de pH (PerpHecT, modelo 330,
Themo Orion) calibrado semanalmente. A alcalinidade total foi determinada segundo

o Standard Methods 2320 B (APHA, 1998). Utilizou-se valor final de pH igual a 4,5



durante a titulagdo para determinagao da alcalinidade total, conforme sugerido pela

tabela 2320:1 referente a efluentes industriais do método anteriormente mencionado.

Para a determinacdo da cor, adotou-se o método H.5 da Canadian Pulp and
Paper Association (CPPA, 1993). Neste método, compara-se a cor da amostra com a
cor de uma solugdo padrio de platina-cobalto. Essa solu¢ao padrio possui uma
coloracao bastante proxima a apresentada pelos efluentes gerados pela industria de
celulose, principalmente naquelas onde o processo Kraft ¢ adotado. A cor do efluente
¢ expressa em Unidade de Cor (U.C.) arbitrarias. Uma U.C. é equivalente a absorcido
de luz (a um comprimento de onda de 465 nm) de 1 mg/L de platina na solu¢io
padrao de platina-cobalto. Neste método, o pH da amostra ¢é ajustado para 7,6£0,1 e a

amostra ¢ filtrada com uma membrana com tamanho de poro igual a 0,8 um.

Foi realizada, também, a determinacio de hidrofobicidade das amostras
ozonizadas. Segundo a teoria, o o0zb6nio possui a capacidade de converter os
compostos de elevada massa molecular — ¢ alta hidrofobicidade — em compostos de
menor massa molecular e menos hidrofobicos. Para a realizaciao deste teste, utilizou-se
uma resina (Supelite DAX, Sima-Aldrich Co.) com a propriedade de adsorver
compostos hidrofébicos. Inicialmente, a resina deve ser umedecida com metanol. Para
tanto, colocou-se a resina em béquer e adicionou-se metanol em quantidade suficiente
para cobrir a resina em cerca de 5 cm. Em seguida, realizou-se a mistura da resina com
uma espatula por cerca de 1 minuto deixando-se, a seguir, a mistura em repouso por
15 minutos. Finalmente, substituiu-se o metanol por agua destilada e misturou-se
novamente. A 4gua destilada foi continuamente trocada para a lavagem da resina até

que nao restassem mais resquicios do metanol. Essa lavagem foi acompanhada por
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analises de COT para determinar a limpeza total da resina. Para a determinacao da
variacao da hidrofobicidade das amostras, utilizou-se 10 mL de resina assentadas em
garrafas de DBO. A resina foi coberta com 50 mL de amostra (com COT inicial
conhecido) e agitada a cada 2 horas para permitir uma melhor adsor¢ao por parte da
resina. A variacdo da hidrofobicidade foi determinada a partir de testes de COT da
amostra realizados duas vezes por dia durante 3 dias. A porcentagem de reduc¢ao de

COT foi utilizada para quantificar a redugao da fracao hidrofébica.

4.4. Distribuicdo da massa molar

Para a determinacao do impacto causado pela oxida¢ao com ozbénio sobre os
compostos organicos presentes nos efluentes gerados pelas induastrias de papel e
celulose, realizou-se uma analise da distribuicado da massa molecular aparente (ou
tamanho molecular) pelo uso da técnica de HPSEC (High Performance Size
Exclusion Chromatography — Cromatografia por Exclusio de Tamanho) conforme
método descrito por Pelekani ef al. (1999). Para tanto, utilizou-se um HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) modelo Waters 1535 equipado com uma
coluna Waters Protein-Pak™ 125 A com dimensées 7,8 x 300 mm e um detector de
absorbancia Waters 2487 ajustado para detec¢ao a 260 nm. Utilizou-se como eluente
uma solucao 0,02 M de fosfato (Fisher Scientific) com um pH igual a 6,8 e forca
i6nica ajustada a 0,1 M com o uso de cloreto de sédio (Fisher Scientific) para reducao
das interagOes potenciais entre a fase estacionaria e as moléculas da amostra. A vazio
aplicada foi de 0,7 mL/min. Na Figura 17 sdo apresentados os instrumentos utilizados

para a analise de HPSEC com um detalhe para a coluna de separagio.



A massa molecular foi relacionado com o tempo de retencao a partir de uma
calibragdo prévia com compostos padronizados de poliestireno sulfonado. Foram
utilizados os seguintes padrées com valores conhecidos de massa molar: PSS7K (6200
g/mol), PSS4K (4600 g/mol) e PSS2K (1370 g/mol), da American Polymer Standards
Corporation, e acetona (58 g/mol, Fisher Scientific). Os padroes foram preparados a
uma concentracio de 1 mg/L. Os cromatogramas obtidos pata cada um dos
compostos padrio foram utilizados para a determinacdo do tempo de retencdo
referente ao pico apresentado. De posse desse valor, foi realizada uma regressio e
obtida uma equacio relacionando a massa molar (y, g/mol) e tempo de retencio (x,
min). A relagio final obtida foi de y=4-10°¢°"™* R2 = 0,99. Essa relacio foi
utilizada para estimativa da massa molar aparente dos cromatogramas obtidos para as
diversas amostras brutas e ozonizadas. Todas as amostras foram previamente filtradas
antes de serem injetadas ao HPLC. Foram utilizados filtros com poros de 0,45 um
(Millipore Millex). Um volume de 250 pL foi injetado manualmente e eluido por 20

minutos.

.

Figura 17 — Instrumentac¢ao para analise de HPSEC com detalhe para a coluna de separacio.
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Um dos problemas observados durante a aplicacao deste método para a
determinacgao das diferentes faixas de massa molar foi o fato de que o cromatograma
tipico obtido a partir da analise de HPSEC consiste em um agregado de picos sem

uma resolu¢dao muito clara (Figura 18).
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Tempo de retencdo (min)

Abosrobancia (260 nm)

Figura 18 — Cromatograma tipico obtido a partir do uso da técnica de HPSEC.

Para fins qualitativos, esse fato nao seria nenhum problema, uma vez que ¢é
possivel se observar as variagdes entre uma amostra nao ozonizada e uma ozonizada
por um tempo curto de 3 minutos, por exemplo. Porém, na medida em que um dos
objetivos deste trabalho consiste na quantificagdo dessas modificagoes, ha a

necessidade de se converter essa distribuicao em termos quantificaveis.

Desta forma, realizou-se uma divisao do cromatograma obtido em diferentes

faixas de massa molar de acordo com o método apresentado a seguir.



4.4.1. Calculo das areas dos cromatogramas

Para se converter a distribuicio da massa molecular obtida com o método de
HPSEC em termos quantificaveis, o pico agregado observado no grafico do
cromatograma foi dividido em diversos picos Gaussianos com o uso do software
Systat PeakFit v4.12 de forma similar ao apresentado por Thomson et al. (2004).
Inicialmente, os dados gerados pela analise de HPSEC de cada amostra foram
importados ao software PeakFit. O passo seguinte foi a corre¢ao da linha de base do

cromatograma, realizada visualmente (Figura 19).

Automatic Baseline Subtraction

Figura 19 - Corregao da Linha de Base com a utiliza¢ao do software PeakFit.

Ao final, aplicou-se a funcdo “Autofit Peak III Deconvolution” com as
seguintes caracteristicas: valor extremo igual a 4 para o tipo de pico e area; espessura
de resposta Gaussiana de 20 segundos; filtro de dominio de freqiiéncia de 60 %; e um
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valor inicial de rejeicio de amplitude de 3 %. Esses parametros foram selecionados
baseados no valor de R? do ajuste. Diversas iteragoes foram aplicadas até que um valor

de R? > 0,99 para o ajuste de todos os picos tivesse sido alcancado.

Na Figura 20, pode-se observar os diferentes picos inicialmente apresentados
pelo software (antes da aplicagao da func¢ao de ajuste) e a soma resultante de todos os
picos (em branco no grafico superior). Observa-se, inicialmente, que essa soma gera
um grafico bastante diferente do grafico do cromatograma inicial. Conforme a funcio
de ajuste ¢ aplicada, o grafico da soma de todos os picos se aproxima do grafico real
até se chegar a um ajuste aceitavel (onde o R? ¢ superior a 0,99) como se observa no

grafico inferior (b) da Figura 20.

Apbs ser obtido o ajuste desejado, diversos arquivos com extensao .fx7 sao
gerados pelo programa. Nesses aquivos encontram-se os diferentes picos obtidos e
seus respectivos valores de area e tempo de retencao médio. De posse desses valores,
e com a equagao de regressao obtida a partir dos compostos padrao, calcula-se, para
cada um dos picos obtidos para cada amostra analisada, o valor correspondente de

massa molecular, chamado de massa molecular aparente.



(a) Antes do ajuste

Diferentes
picos

(b) Apés o ajuste

Figura 20 - Imagem do software PeakFit com o ajuste dos picos ao cromatograma original.

Assim, aquele cromatograma original (Figura 18) com os picos sem uma
resolugao nitida, pode ser transformado em um cromatrograma “equivalente” com
diversos picos que, quando somados, formam o pico agregado “calculado”
originalmente e que representa o pico original agregado. Apds a deconvolugao com o
software, o cromatograma da Figura 18 passa a apresentar 25 picos diferentes (Figura
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21). Sabendo-se a massa molecular aparente de cada pico, agora pode-se dividir o
cromatograma em faixas de massa molecular de interesse para o estudo do impacto
causado pelo ozonio. No exemplo apresentado, os picos foram dividos em 4 faixas de
massa molecular aparente: F1: > 5000 Da, F2: 5000-2500 Da, F3: 1000-2500 Da e F4:

<1000 Da.

O valor da area de cada pico, ou os valores das areas dos picos pertencentes a
uma faixa de massa molecular aparente, foram utilizados na quantificacio das

mudancas ocorridas para cada amostra submetida ao processo de ozonizacao.
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Figura 21 — Faixas de massa molecular aparente obtidas ap6s a deconvolugdo com o Peak[Fit.

4.5. Planejamentu e andlises estatisticas
Foram investigados os efluentes primario e de extragdao alcalina da industria
Howe Sound Pulp and Paper e o efluente de extragdo alcalina da industria Catalyst

Paper. Para a aplicagdao de ozonio, 5 amostras de efluentes foram geradas:
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a) HP7: efluente primario da industria Howe Sound Pulp and Paper com pH

inicial igual a 7;

b) HAT: efluente de extragao alcalina da industria Howe Sound Pulp and Paper

com pH inicial igual a 7;

c) HAI12: efluente de extracio alcalina da industria Howe Sound Pulp and Paper

com pH inicial igual a 12;

d) CAT: efluente de extragao alcalina da industria Catalyst Paper com pH inicial

igual a 7;

e) CA12: efluente de extracao alcalina da industria Catalyst Paper com pH inicial

igual a 12.

Inicialmente, foram realizados 10 ensaios de ozonizagao para cada amostra. O
tempo de aplicagao de ozonio variou conforme o tipo de amostra investigada. Para a
amostra HP7, aplicou-se oz6nio durante 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 45, 60 e 90 minutos.
Para a amostra HA7, o ozénio foi aplicado nos tempos 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ¢
45 minutos. Para a amostra HA 12, os tempos de aplicacdo foram 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45 e 60 minutos. Para a amostra CA7, os tempos de aplicagao de ozoénio foram
3,5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 minutos. Para a mostra CA12, o ozo6nio foi aplicado
nos tempos 2, 4, 9, 15, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 minutos. Ao final de cada tempo de
ozoniza¢ao, a amostra era completamente retirada do reator, o reator era limpo e uma

nova amostra era inserida para uma nova aplicagdao de ozonio.
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A seguir, aplicou-se 0zO6nio novamente a essas amostras, porém em intervalos
de tempo menores, compreendidos entre 1 e 5 minutos. Ao final, realizou-se uma

repeticao dos ensaios iniciais escolhendo-se 5 tempos diferentes.

Para o planejamento dos ensaios de oxidacao com o ozonio para as amostras
com variacao de pH inicial (HA7 e HA12, CA7 e CA12), utilizou-se o software
estatistico MiniTab 15.1 (Lead Technologies Corp.). Realizou-se um planejamento
fatorial multinivel com dois fatores (pH inicial ¢ tempo de ozoniza¢do) com duas
repeti¢cOes. Foram utilizados 2 niveis para o fator pH inicial e 10 niveis para o tempo
de ozonizagao, totalizando 40 ensaios para cada uma das amostras. O software realiza

uma randomizag¢ao dos ensaios e apresenta uma seqiéncia aleatéria para as analises.

Para fins de comparagdo entre as amostras de um mesmo efluente, porém com
um valor de pH inicial diferente, foi realizado o estudo da analise de variancia

ANOVA com um intervalo de confianca de 95 %.

Para o estudo da distribuicao do peso molecular, os ensaios foram realizados
em duplicata. Cada desconvolucio apresentada é a média das desconvolugoes
realizadas nos cromatogramas obtidos pela analise de HPSEC de amostras em
duplicata. Foi estimado como sendo aceitavel um desvio padrao maximo ao redor de 5

% entre as desconvolucdes das amostras em duplicata.



5 Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com a
aplicacdao de 0zo6nio aos efluentes primario e de extragao alcalina de duas industrias de
papel e celulose. Inicialmente, sera feita uma caracterizacado das aguas residuarias
utilizadas nesta pesquisa. A seguir, apresenta-se o comportamento do o0zonio nao
consumido em funcio do tipo de efluente e do valor inicial de pH e o calculo da dose
consumida de ozonio. A eficiéncia da aplicagao de ozonio é discutida logo a seguir,
apresentando-se as mudancas ocasionadas pelo processo de oxidagdo sobre a
qualidade dos efluentes. Na parte final, o estudo sobre as modificagdes da massa
molar dos compostos organicos presentes nos efluentes investigados sera apresentado

e discutido, finalizando este capitulo.

5.1. Caracterizacao das aguas residuarias
Foram investigadas 3 diferentes aguas residuarias nesta pesquisa. Os efluentes
primario e de extracdo alcalina da indastria Howe Sound Pulp and Paper (HP e HA) e

o efluente de extracao alcalina da industria Catalyst Paper (CA).

Em termos gerais, os efluentes de extracao alcalina das duas industrias
pesquisadas apresentaram caracteristicas semelhantes, destacando-se sua elevada
coloracio ¢ baixa biodegradabilidade. Essas caracteristicas tornam esse efluente

bastante interessante para um estudo de oxidagdao por ozonio uma vez que, segundo
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diversos estudos, a aplicagio desse oxidante possibilita o aumento de

biodegradabilidade e a remogao de cor de efluentes industriais.

O efluente primario (HP), por sua vez, apresentou caracteristicas mais brandas
quando comparado ao efluente de extracao alcalina. Esse fato ja era esperado, uma vez
que esse efluente resulta da mistura de todos os efluentes produzidos durante a etapa
de branqueamento da polpa celulésica (acidos e alcalinos), além de passar por uma
unidade de tratamento como a decantag¢ao primaria. Nessa unidade, a mistura dos

efluentes é neutralizada e a quantidade de matéria em suspensao ¢ reduzida.

A Figura 22 representa os diferentes valores para cor (em unidades de cor,
U.C.) em funcio do tipo de efluente. As analises foram feitas para o efluente bruto e
para sua parcela soluvel apos passar por filtros com poros de 0,45 um. Nessa figura,
pode-se observar a elevada coloragao do efluente CA (cerca de 4500 U.C.) quando
comparada ao efluente HA (2700 U.C.) e ao efluente HP (1300 U.C.). De forma geral,
a cor ¢ percebida inicialmente como um problema estético, especialmente em casos
onde o corpo receptor possui fluxo baixo ou variavel. Entretanto, a cor também pode
ser responsavel por outros problemas, como a diminui¢io da penetracio de luz no
corpo d’agua, podendo causar uma reducdo nas taxas de fotossintese e afetar a
produtividade do meio aquatico (Wingate ez al, 2005). A intensidade da cor do
efluente se da em fungdo do tipo de matéria-prima adotada e do processo de
branqueamento da polpa. As diferencas nas coloragées dos efluentes HA e CA
devem-se, principalmente, aos diferentes tipos de madeira utilizadas em cada industria

e a sequiéncia de branqueamento adotada.
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Figura 22 — Resultados da andlise de cor para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente bruto
e parcela soluvel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino Catalyst
Paper).

Os valores de alcalinidade total obtidos para os efluentes estudados podem ser
observados na Figura 23. O efluente HA bruto apresentou valores na ordem de 1800
mgCaCOs/L, enquanto que os efluentes CA e HP apresentaram valores iguais a 1100

e 300 mgCaCOs/L, respectivamente.
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Figura 23 — Alcalinidade Total para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente bruto e parcela
soluvel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino Catalyst Paper).
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Os principais poluentes organicos responsaveis pelo Carbono Organico Total
(COT) e pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) presentes nos efluentes do
branqueamento da polpa celulésica podem ser divididos em cinco categorias, segundo
Fontanier e# al. (20006): carboidratos (glicose, galactose, arabinose, xilose, manose),
extrativos (resinas e acidos graxos, esterdis, triglicerideos), lignanos (polimeros de
lignina de baixa massa molecular), lignina e seus derivados fenodlicos, e compostos de
baixa massa molecular como os 4cidos acético, férmico e oxalico. Os resultados das

analises de COT e DQO podem ser visualizados nas Figuras 24 e 25, respectivamente.
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Figura 24 - Resultados da analise de COT para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente
bruto e parcela solavel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino
Catalyst Paper).
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Figura 25 - Resultados da andlise de DQO para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente
bruto e parcela soluvel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino
Catalyst Paper).

Valores na ordem de 4600 mg/I. de DQO e 1800 mg/I. de COT foram
observados para o efluente HA. O efluente CA, diferentemente do observado para a
cor, apresentou valores menores de DQO e COT do que o efluente HA. Os valores
de DQO para os efluentes CA e HP foram 3300 e 1700 mg/L, respectivamente. Para
COT, os efluentes CA e HP apresentaram valores de 1400 e 550 mg/L,

respectivamente.

A analise de DBOs pode apresentar alguns problemas quando realizada em
certos tipos de efluentes industriais. Uma das maiores dificuldades reside na obtenc¢ao
de um inbéculo apropriado para o teste. O risco de morte ou inibicio dos
microrganismos causada pela toxicidade do efluente, principalmente no caso do
originado pela extragdo alcalina deve ser sempre considerado. Nessa pesquisa foram

testados, inicialmente, dois in6culos diferentes: o lodo de descarte do processo de
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lodos ativados de uma das indtstrias fornecedoras do efluente e o lodo de descarte de
uma planta piloto de lodos ativados da Universidade de British Columbia que tratava

o esgoto doméstico do campus.
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Figura 26 - Resultados da analise de DBO; para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente
bruto e parcela soluvel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino
Catalyst Paper).

Como resultado dessa comparagio, niao foram observadas diferencas
significativas nos resultados de DBOs obtidos com a utilizagio dos dois diferentes
in6culos. Dessa forma, preferiu-se utilizar o lodo proveniente da estaciao piloto de
tratamento por encontrar-se mais proxima ao laboratério, sendo, assim, de mais facil

aCESSoO.

O efluente proveniente do tratamento primario, HP, apresentou o maior valor
de DBOs entre todos os efluentes pesquisados alcancando cerca de 330 mg/L,
conforme a Figura 26. Os efluentes HA e CA apresentaram valores de DBOs de 310 e

240 mg/L, respectivamente.
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Quanto a biodegradabilidade do efluente, indicada pela razio DBOs/DQO
(Figura 27), o efluente HP apresentou a maior parcela biodegradavel entre os efluentes
pesquisados, com um valor em torno de 0,18, seguido pelo efluente CA que alcangou
0,07 e pelo efluente HA com um valor de 0,06. Na comparagao entre os efluentes de
extragao alcalina, o efluente HA apresenta a maior recalcitrancia devido ao seu alto

valor de DQO quando comparado ao efluente CA.
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Figura 27 - Resultados da razio DBO,/DQO para os diferentes efluentes pesquisados. Efluente
bruto e parcela soluvel (HP: primario Howe Sound; HA: alcalino Howe Sound; CA; alcalino
Catalyst Paper).

5.2. Consumo de ozonio

O processo de ozoniza¢do pode ser considerado como dinamico por natureza
devido aos processos inter-relacionados que ocorrem simultaneamente durante a
aplicagdo de ozonio, especialmente no tratamento de aguas residudrias bastante
reativas como no caso de efluentes da industria de papel e celulose. Dentre esses

processos, destacam-se os processos fisicos de transferéncia de massa, as reagoes
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competitivas entre o 0zOnio e os contaminantes presentes no efluente e o processo de

auto-decomposi¢ao do ozonio (Gamal El-Din & Smith, 2002).

Trés situagoes distintas podem ocorrer quando o ozoénio é aplicado de forma
continua em um reator tubular ao entrar em contato com o meio liquido: 1) uma
parcela do ozonio ¢ utilizada para a reacdo com os compostos organicos e inorganicos
presentes, sendo responsivel pela degradagio ou conversio desses compostos e/ou o
ozonio se dissocia para gerar radicais hidroxila (oz6nio consumido); 2) parte do
ozonio fica dissolvido no meio liquido e nao reage com os compostos presentes
(ozo6nio dissolvido); e 3) parte do ozénio que ndo reagiu com os compostos nem ficou
dissolvido no meio liquido deixa o reator pela parte superior (0z6nio nao-consumido

ou off-gas).

Desta forma, deve-se calcular a quantidade de ozonio que de fato foi
consumida pelo efluente, desconsiderando-se tanto a parcela que ficou dissolvida no
meio liquido quanto a parcela que deixou a coluna pela parte superior. O calculo do
ozonio consumido ou da dose de ozonio aplicada ao efluente ¢ realizado segundo a

equagao n° 32, explicada no capitulo 3.

AO; = fot (QG,inCG,in_VQLG,outCG,out) dt — C, (32)

O acompanhamento da concentragao do 0zonio nao-consumido (residual) ao

longo da aplicacao do ozoOnio foi realizado pelo uso de um medidor “on line”. Os
g ¢

graficos obtidos a partir dessa analise foram utilizados tanto para a quantificagao do

0zo6nio nao-consumido — como parte do calculo da concentragio do o0zo6nio



consumido — como também para uma analise qualitativa acerca do comportamento da

curva produzida em fungdo do tipo de efluente e de seu valor inicial de pH.

Inicialmente, aplicou-se 0zo6nio a uma amostra de agua destilada com volume
igual a0 das amostras de efluente. Na Figura 28, pode-se observar a evolucao da curva
do ozoénio residual na fase gasosa em fungao do tempo de ozonizacdo. Percebe-se que,
a partir dos 6 minutos de aplicagio de ozo6nio, o gas passa a ficar saturado no meio

liquido e iguala-se a concentracao de entrada de ozoénio.
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Figura 28 — Ozonio residual em fung¢ao do tempo de ozonizag¢ao de uma amostra com agua
destilada.

Para o efluente HP7 (Figura 29), observa-se que, mesmo com uma aplicacdo
por 90 minutos, ndo ha a saturacio do efluente com o ozénio. Presume-se que esta
curva tenda a alcancar a linha reta da concentraciao de entrada com a diminuicao dos

compostos que reagem com o 0zOnio.
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Figura 29 — Ozo6nio residual em fun¢ao do tempo de ozonizagao do efluente HP7.

Os valores da dose de ozonio consumido pelo HP7 a partir dos diferentes
tempos de ozonizagao podem ser verificados na Tabela 5. A concentragao de ozo6nio
dissolvido no meio liquido, quando detectada, permaneceu sempre infetior a 0,5 mg/L
em todos os estudos realizados independentemente da amostra de efluente
pesquisada. Dessa forma, seu valor ndo chegou a interferir no calculo da dose de

ozonio consumida de maneira significativa.

Tabela 5 — Calculo da dose de 0z6nio consumida para o efluente HP7.

Tempo de Ozénio aplicado Ozdnio nao- Ozom.o Dose consumida
L ) consumido
ogonizacdo (min) (m20;) consumido (m90;) (mgO;/ ml,.)
(780,)
3 70 10 60 0,12
5 116 25 91 0,18
10 233 88 145 0,29
15 349 172 177 0,35
20 466 266 200 0,40
25 582 366 216 0,43
30 098 469 229 0,46
45 1047 784 263 0,53
60 1397 1123 274 0,55
90 2095 1735 360 0,72




Quando o mesmo efluente é submetido ao processo de ozonizag¢io sob
diferentes valores iniciais de pH, a dinamica de absor¢ao do gas torna-se diferente para
cada um dos casos. O comportamento da curva do ozo6nio nao-consumido (residual)
foi bastante distinto para as amostras HA7 e HA12. Essa diferenca fica bastante clara

ao se observar as Figuras 30 e 31.

Na Figura 30, para o caso do efluente HA7, observa-se que desde o inicio do
processo de aplicacio de ozonio ha a liberagio de o0zbénio nido-consumido,
diferentemente do observado para o efluente HA12 (Figura 31), onde, durante os
primeiros 5 minutos, nenhum ozoénio residual no sistema via gff-gas foi detectado. Para
o caso do efluente com pH inicial igual a 12, todo o ozénio aplicado durante esses
primeiros minutos foi consumido pelo efluente, seja pela reagdo com os
contaminantes seja pela sua auto-decomposiciao. O ozbénio nao-consumido passa a ser
detectado na amostra com pH inicial 12 a partir dos 5 minutos devido a acumulacao
de compostos menos reativos com o ozénio. O valor do pH influencia de forma
significativa a decomposi¢ao do 0zonio no meio liquido. Valores de pH superiores a 8

aumentam sua decomposicao (Kasprzyk-Hordern ez al., 2003).
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Figura 30 — Ozo6nio residual em fun¢ao do tempo de ozonizagao do efluente HA7.

Nas Tabelas 6 e 7, apresentam-se os valores obtidos para a dose consumida de
ozonio em funcio do tempo de aplicacio do gas para os efluentes HA7 ¢ HA12,
respectivamente. A aplica¢ao de ozoénio por um tempo de 10 minutos levou a uma
dose consumida de 0,34 mgOs/mL de efluente para a amostra HA7 e a uma dose de
0,44 mgOs3/mlL de efluente para HA12. Para um tempo de aplicagio de 45 minutos,
essa diferenca torna-se ainda mais importante: 0,78 mgOs/ml. de efluente e 1,28

mgOs3/mL de efluente para HA7 e HA12, respectivamente.

Tabela 6 - Calculo da dose de 0z6nio consumida para o efluente HA7.

Tempo de Ozdnio aplicado Ozdnio nao- [003220 Dose consumida
ogoniacdo (min) (mg0;) consumido (m90;) Z”g 0, (mgO;/ ml,.)
3

3 67 5 62 0,12

5 111 13 98 0,20

10 223 51 172 0,34

15 334 107 227 0,45

20 445 176 269 0,54

30 0668 334 334 0,67

45 1002 610 392 0,78
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Figura 31 — Ozo6nio residual em fun¢ao do tempo de ozonizacao do efluente HA12.

Tabela 7 - Calculo da dose de 0z6nio consumida para o efluente HA12.

Tempo de Ozdnio aplicado Ozdnio nao- O:{om'o Dose consumida
L . ) consumido
ogonigagao (min) (1m90;) consumido (mg0;) (m90;/ 7L 1)
(m40,)

3 68 0 68 0,14

5 114 0,1 114 0,23

10 228 6 222 0,44

15 342 25 317 0,63

25 569 103 466 0,93

35 797 221 576 1,15

45 1025 386 639 1,28

60 1366 640 726 1,45

Na Figura 32, apresentam-se as curvas de ozoénio nao-consumido para os trés
efluentes da industria Howe Sound Pulp and Paper agrupados. Nela, percebe-se
claramente a dependéncia existente entre o 0zOnio e as caracteristicas iniciais da
amostra. Para um efluente menos concentrado, como o efluente do tratamento
primario, HP7, observa-se uma maior liberacio de ozoénio durante um mesmo

intervalo de tempo em comparagao com os efluentes de extragio alcalina (HA7 e
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HA12). Uma maior quantidade de oz6énio nao-consumido sendo liberado significa que
a amostra HP7 possuia menos contaminantes para reagir com o gas, fato esse

demonstrado pelas analises de cor, DQO e COT apresentadas anteriormente.
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Figura 32 — Ozo6nio residual em fung¢ao do tempo de ozonizagao para os efluentes HP7, HA7 e
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HA12.

Conforme observado nos graficos anteriores, um valor de pH mais baixo tende
a reduzir a demanda por ozonio. Entretanto, quando o pH ¢ reduzido, a razao entre a
dose de ozoénio utilizada e a dose de ozénio aplicada ira diminuir, fazendo com que a
taxa de utilizacio do ozénio também seja reduzida. Além disso, o efluente de extracdo
alcalina possui uma elevada alcalinidade e uma elevada quantidade de acido ¢
necessaria para a reducdo de seu pH. Desta forma, uma analise inicial de

custo/beneficio deve ser realizada se o processo de ozoniza¢io for realizado sob baixo

pH.



De forma semelhante ao observado em relacio aos efluentes de extracao
alcalina discutidos anteriormente, os efluentes CA7 e CA12 apresentaram diferentes
curvas de ozonio nao-consumido devido a diferenca entre os valores de pH inicial das
amostras, como pode ser observado nas Figuras 33, 34 e 35. O 0z6nio nao-consumido
¢ liberado em maior quantidade durante a oxidagao do efluente com pH inicial igual a
7 quando comparado ao efluente com pH 12. O pH mais elevado possibilita, além da
oxidag¢ao dos compostos organicos e inorganicos presentes no efluente, uma maior
dissociacio do ozonio em espécies mais reativas como o radical hidroxila. Dessa

forma, menos ozonio fica disponivel para deixar o sistema em pH 12.

O impacto do pH no processo de ozonizaciao ¢é guiado pela seletividade do
ozonio em relagdo a compostos especificos presentes no efluente e a cinética de
reagao entre os fons de hidréxido e o ozonio. Essa rea¢ao ¢ uma das mais importantes

e da inicio as reacoes de oxidacdao envolvendo os radicais hidroxila, conforme reacio

33.

O; + OH™ - radiciais intermediarios - °‘OH, 0,, e outros radicais (33)

Conforme observado, um valor de pH superior resulta em um aumento no
consumo de ozoénio e, conseqiientemente, das velocidades de formacao dos radicais
hidroxila. Vale destacar que a reacdo de iniciacio entre o 0zonio e o fon hidréxido,
com constante de velocidade de 70 M-ls! (Pedit ez al, 1997), pode reduzir a
concentra¢ao de ozonio disponivel para oxidagao seletiva e direta de compostos de

interesse.
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Figura 33 — Ozo6nio residual em fun¢ao do tempo de ozonizacao do efluente CA7.

A dose consumida de ozonio em fun¢do do tempo de ozonizagio ¢é
apresentada nas Tabelas 8 e 9 para os efluentes CA7 e CAl2, respectivamente.
Durante um tempo de ozonizagao de 25 minutos, por exemplo, observa-se uma dose
consumida de 0,64 mgOs3/mL de efluente para o efluente CA7 e de 0,78 mgOs/mL de
efluente para CA12, evidenciando a diferenca de comportamento do ozénio em

funcdo do pH da amostra.

Tabela 8 - Calculo da dose de 0z6nio consumida para o efluente CA7.

Tempo de Ozénio aplicado Ozdnio nao- Ozo”m'.o Dose consumida
L ) consumido
ogonizacdo (min) (m20;) consumido (m90;) (0, (mgO;/ ml,.)
3 71 6 65 0,13
5 118 16 102 0,20
10 235 56 179 0,36
15 353 115 238 0,47
20 470 187 283 0,57
25 588 270 318 0,04
35 823 454 369 0,74
45 1058 653 405 0,81
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Figura 34 — Ozo6nio residual em funcao do tempo de ozonizacao do efluente CA12.

Tabela 9 - Calculo da dose de 0zonio consumida para o efluente CA12.

Tempo de Ozdnio aplicado Ozdnio nao- Ozom'o Dose consumida
L . ) consumido
ogonigagao (min) (m90;) consumido (mg0;) (10, (m90;/ 7L )
3
3 68 3 65 0,13
5 113 7 106 0,21
10 225 27 198 0,40
15 338 61 277 0,55
20 450 110 340 0,68
25 563 170 393 0,78
30 675 240 435 0,87
& CA7 mCA12
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Figura 35 — Ozo6nio residual em func¢do do tempo de ozoniza¢ao dos efluentes CA7 e CA12.
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Os valores obtidos para a dose de 0z6nio consumida por mL de efluente serdo

utilizados a partir do capitulo 5.3.

5.3. Eficiéncia da aplicagao de oz6nio

A eficiéncia da aplicacio de ozdnio aos efluentes primario e de extragdao
alcalina foi investigada com o uso de diferentes parametros. Via de regra, a oxidagao
com o ozo6nio mostrou-se bastante eficiente para a remog¢ao de cor e aumento da
biodegradabilidade. Nao foram observadas remog¢oes de DQO e COT dos efluentes
com as doses de ozonio utilizadas. O pH inicial da amostra teve influéncia sobre os
resultados obtidos, evidenciando a dependéncia do processo de ozonizagdo com esse

parametro.

A seguir, apresentam-se os resultados obtidos para a eficiéncia de aplica¢ao do
ozonio, divididos em fun¢ao do tipo de efluente investigado. Todos os graficos sao
apresentados relacionando a dose de 0zonio consumida pela amostra (ozoénio aplicado
descontados o ozonio residual off-gas e o 0zonio dissolvido no meio liquido) em mg
de O3 por mL de efluente com o parametro em questiao. Vale ressaltar que cada ponto

apresentado nos graficos é um evento unico de oxidagdo com o o0zbnio (uma

batelada).

5.3.1. Efluente primario (HP7)
O efluente gerado pelo tratamento primario da indastria Howe Sound Pulp
and Paper foi utilizado conforme recebido, sem a necessidade de ajuste do seu pH que

encontrava-se em torno de 7. Pela Tabela 10, observa-se a variacao nos valores dos



diversos parametros investigados para o efluente com a variagido da dose de ozonio

consumida.

Tabela 10 — Variagao dos diferentes parametros investigados para o efluente HP7.

Parimetro
(Mg@?fi;fiww pH Alcfrh;ﬁade Cor = DQO — TOC = DBOs -y h00
mpCatiOyy (UC) (/L) (mg/l)  (mg/L)
0,0 7,1 308 1318 1777 417 331 0,19
0,12 6,6 206 1056 1737 - 407 0,23
0,18 6,7 230 1211 1717 399 352 0,21
0,32 6,1 123 929 1611 408 383 0,24
0,36 5.4 81 835 1631 428 412 0,25
0,41 477 18 669 1571 413 378 0,24
0,48 3,3 - 602 1585 426 390 0,25
0,58 2.4 - 474 1496 392 403 0,27
0,62 2,0 - 286 1414 401 396 0,28
0,72 1,7 - 162 1147 382 400 0,35

O pH inicial da amostra permaneceu estavel durante os 10 primeiros minutos
de oxidagao com uma ligeira reducao de seu valor para préximo de 6. Apds esses
minutos iniciais, seu valor foi bastante reduzido chegando ao redor de 2 com a
aplicacao de 0,6 mgOs3/mL de efluente., conforme pode ser observado na Figura 36.
A producio de acidos organicos é apontada como uma das conseqiiéncias do uso de
0z6nio na oxidagao de determinados efluentes industriais (Hsu ez a/, 2007) o que
ocasionaria uma diminui¢ao do valor do pH. De forma semelhante a redu¢iao no valor
de pH, observou-se um intenso consumo de alcalinidade total apds os 10 minutos

iniciais (cotrespondente a 0,2 mgOs/mL de efluente). Em média, 64 mg/L de
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alcalinidade total (expressa em mgCaCQO3) foram consumidas para cada 0,1 mgOs/mL

de efluente adicionado.
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Figura 36 — Variacao do pH e da alcalinidade total em func¢ao da dose de oz6nio consumida do
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efluente HP7.

Em relacido a reducio da cor do efluente, o oz6nio mostrou-se bastante
eficiente, como pode ser observado pela Figura 37. A reducido na cor se da de forma
linear e seu valor ¢ reduzido de 1320 U.C. para aproximadamente 150 U.C. ap6s a
aplicacio de 0,7 mgOs/mL de efluente, correspondendo a uma eficiéncia de 89 %. A
presenca de macromoléculas organicas refratirias como o tanino e a lighina no
efluente do branqueamento da celulose levam a colora¢io do efluente (Kim & Lee,
2004) o que dificulta o tratamento biologico convencional (Beltran e# al., 1993). De
acordo com Hao e al (2000), a eficiéncia na remocdo de cor por processos
secundarios aplicados a cinco efluentes de industrias de celulose ficou entre um valor

negativo e 32 %. Segundo Langlais ez al (1991), existe a hipétese de que



macromoléculas polifendlicas como a lignina e o tanino apresentem uma tendéncia ao

ataque de agentes eletrofilicos como o ozoénio.
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Figura 37 - Variagao da cor em func¢ao da dose de ozoénio consumida do efluente HP7.

Observou-se uma relacdo inversa entre a quantidade de ozoénio consumida pelo

efluente e a remocao de cor alcancada pela aplicagao do oxidante, como pode ser

observado pela Figura 38.
@ Cor M Off-gas
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Figura 38 — Rela¢ao entre a remogao de cor e o consumo de 0zonio para o efluente HP7.
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Na Figura 39 pode-se observar a variagao de COT e DQO do efluente
primario quando submetido a diferentes doses de ozénio. Percebe-se uma dificuldade
na remog¢ao de COT aplicando-se ozoénio nas dosagens pesquisadas. Comportamento
semelhante pode ser observado em relagao a remocao de DQO, a qual s6 comeca a

ser reduzida a partir da aplicacdo de cerca de 0,6 mgOs/mL de efluente.
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Figura 39 - Varia¢ao dos valores de COT e DQO em fungdo da dose de ozoénio consumida do

88

efluente HP7.

Em relagio a Demanda Bioquimica de Oxigénio, a aplicagao de ozénio ao
efluente primario resultou em um aumento de seu valor. A DBOs passou de 320
mg/L para aproximadamente 400 mg/L. com a aplicacio de 0,7 mgOs;/mL de
efluente, equivalente a uma varia¢ao de 25 %. Na Figura 40, observam-se as variagoes
de DBOs e de DQO sob diferentes doses de 0zénio consumidas. A diminui¢ao na
DQO, embora pouco pronunciada, seguida do aumento na DBOs, levou ao aumento

da biodegradabilidade do efluente conforme indicado pela Figura 41. A razio



DBOs/DQO aumentou de 0,18 para 0,35 apds a aplicacio de 0,7 mgOs/mL de

efluente.
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Figura 40 - Variacao dos valores de DBO; e DQO em funcio da dose de 0z6nio consumida do

efluente HP7.
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Figura 41 - Variacio da razio DBO,/DQO em funcio da dose de ozénio consumida do efluente

HP7.

5.3.2. Efluente de extragao alcalina (HA)

O efluente de extracao alcalina da industria Howe Sound foi dividido em duas

amostras com diferentes valores iniciais de pH: amostra HA12 - com pH inicial 12 e
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amostra HA7, com pH inicial corrigido para 7. Os diferentes valores iniciais de pH
serviram para constatar diferen¢as no comportamento do ozonio quando aplicado ao
efluente de extragdo alcalina. Nas Tabelas 11 e 12, apresentam-se as variagdes nos
valores dos diferentes parametros investigados para os efluentes HA12 e HA7,

respectivamente.

Tabela 11 - Variagdo dos diferentes parametros investigados para o efluente HA12.

Pardmetro
s —
O gt ot U0 ey ety (mgny PBOVPQO
(mgCaCO»/L)

0,0 12 1952 2744 4782 1956 308 0,06
0,14 11,8 2018 2737 4631 2007 604 0,13
0,22 11,7 2089 2752 4414 1911 574 0,13
0,45 11 1843 2632 4414 2023 593 0,13
0,64 10,8 1854 2071 4413 1957 538 0,12
0,96 10,1 1723 2056 4224 1882 597 0,14
1,23 9.9 1638 1868 4143 1921 548 0,13
1,45 7.2 959 1737 3845 1670 559 0,15

b

Tabela 12 - Varia¢ao dos diferentes parametros investigados para o efluente HA7.

Pardmetro
(WgOsl/) ’Zjié‘ﬂmh) pH Alc?rlgltjade Cor -~ DQO — TOC = DBOs — pph o pa0
meCacOy1y (UC) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
0,0 7 992 2727 4515 1970 285 0,06
0,22 6,7 568 2311 4322 2047 826 0,19
0,35 6,8 555 2083 4207 1807 816 0,19
0,45 6,7 503 1856 4278 1879 826 0,19
0,64 6,4 418 1553 4114 1885 789 0,19
0,72 6,5 366 1731 4008 1871 798 0,20

0,78 4,9 98 1610 3981 1619 798 0,20




A variagdo no pH e alcalinidade total do efluente HA12 foi mais acentuada
ap6s a aplicagao de 1,2 mgOs/mlL de efluente, o que pode ser considerada uma dose
elevada de ozbnio para um efluente industrial. Apos a aplicacio de 1,4 mgOs/mlL de
efluente, o pH do efluente foi reduzido para cerca de 7,2 e sua alcalinidade total para

aproximadamente 959 mgCaCOs/L (Figura 42).
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Figura 42 - Varia¢ao do pH e da alcalinidade total em func¢ao da dose de ozo6nio consumida do
efluente HA12.

Para o efluente HA7, notou-se uma reducgio acentuada no pH e alcalinidade
total ap6s a aplicacio de uma dose de ozonio consumida de 0,7 mgOs/mlL de
efluente. O pH da amostra foi reduzido de 7 para 4,8 e sua alcalinidade total para um

valor menor do que 200 mgCaCOs3/L, conforme pode ser observado pela Figura 43.
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Figura 43 - Variagao do pH e da alcalinidade total em func¢do da dose de ozonio consumida do
efluente HA7.

Os sequestradores de radicais livres sio espécies capazes de consumir radicais
*OH sem a regeneragao do anion superéxido *Oy (Langlais ef /., 1991). Os inibidores
mais comuns de radicais incluem grupos alcalis, alcoois terciarios, substancias
humicas, carbonatos e bicarbonatos (Hoigné ez al, 1985). O efeito inibidor do

carbonato e do bicarbonato pode ser descrito conforme equagdes 34 e 35 (Buxton ef

al., 1988):
eOH+ CO3~ > OH™ +(CO03 (34)
e OH+ HCO3; = H,0 +¢ CO3 (35)

A aplicacao de ozo6nio ao efluente de extragao alcalina foi capaz de reduzir sua
cor de modo bastante significativo sob as doses consumidas. A cor do efluente HA12

foi reduzida de 2750 para 1700 U.C. ap6s a aplicagdo de 1,4 mgOs por mL de efluente,
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enquanto que, para o efluente HA7, essa redugao foi mais pronunciada: de 2750 para

1500 U.C. ap6s consumidos 0,7 mg de ozonio por mL de efluente (Figura 44).

A aplicacao de ozonio a um efluente com pH basico pode levar a formagao de
radicais hidroxila, reconhecidos por terem um potencial oxidativo mais elevado do que
o do proprio ozonio. Desta forma, era de se esperar uma maior remog¢ao de cor do
efluente quando o 0zonio foi aplicado ao efluente com pH inicial 12. Porém, notou-se
o inverso: a aplicagdo de ozonio ao efluente com pH inicial 7 apresentou valores de

remoc¢ao superiores com a aplicacio de menores doses de ozonio.

Sob pH inicial igual a 7, as reagoes diretas envolvendo o ozénio molecular e as
reagdes oxidativas avangadas indiretas com o radical hidroxila *OH sao igualmente
importantes para a degradagao de compostos organicos (Langlais e a/, 1991). Assim,
sob pH 7, o 0zo6nio molecular reage de forma seletiva com os compostos causadores
de cor presentes no efluente. Esses compostos possuem uma elevada afinidade com o

oz6nio molecular, permitindo, assim, um ataque mais efetivo por parte do oxidante.

Por outro lado, os radicais hidroxila gerados sob pH 12 reagem de forma
indiscriminada (reacdo nao-seletiva) com todos os compostos presentes no efluente,
entre eles, carbonatos e bicarbonatos reconhecidos por sua afinidade com esses
radicais. Assim sendo, ao invés de atacarem somente Os COMPOStOS Organicos
causadores de cor, os radicais hidroxila reagem com uma elevada gama de compostos

perdendo o foco nos compostos organicos de interesse.

93



¢ HA12 EHA7

3000

2500 -
— 2000 o * * +
S - . .
2 1500 m =
S
© 1000

500
0 T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML 4 ente)

Figura 44 - Variacao da cor em func¢ao da dose de oz6nio consumida dos efluentes HA12 e HA7.
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Nas Figuras 45 e 46 pode-se notar a relagdo entre o consumo de ozonio pelo
efluente e a remocao de cor causada em funcio da dose consumida. Para o efluente
HA12, nota-se que no inicio da aplicagio de ozonio niao ha liberacio de ozonio
residual, ou seja, todo o o0zbnio estd sendo consumido pelo meio liquido, mais
precisamente, o ozonio esta sendo decomposto em radicais hidroxila. Nesta fase
inicial, nao é constatada nenhuma remogao de cor a qual sé passa a ser percebida apos

0,3 mg de ozonio por mL de efluente, coincidindo como o inicio do 0zoénio no off-

gas.
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Figura 45 — Relagao entre a remogao de cor e o consumo de 0z6nio para o efluente HA12.

Na Figura 46, nota-se que a cor do efluente HA7 ¢ removida desde o inicio da

aplicacao de ozonio coincidindo com a presenca desse gas na saida do reator.
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Figura 46 — Relagdo entre a remogao de cor e o consumo de 0zonio para o efluente HA7.

A aplicagao de 0zonio na remogao de COT do efluente de extragao alcalina foi

bastante ineficiente. Nao foi notada uma variacao significativa desse parametro a partir
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das dosagens aplicadas para ambas as amostras do efluente (Figura 47). A maioria dos
estudos realizados com efluentes industriais apresenta uma baixa eficiéncia na
mineralizacdo a partir da aplicagio de ozonio, incluindo os efluentes do

branqueamento da polpa celuldsica (Kunz ez al., 2002).
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Figura 47 — Varia¢ao do COT em fungao da dose de ozbénio consumida para os efluentes HA12 e
HA?7.

Apesar de uma significativa reducao da cor, a demanda quimica de oxigénio
(DQO) decresceu de forma pouco pronunciada com o aumento da dose do 0zonio
para ambos os valores de pH inicial (Figura 48). A DQO foi reduzida de 4782 mg/L
para cerca de 4000 mg/L ap6s a aplicacio de 1 mg de ozdénio por mL de efluente, uma
remoc¢ao em torno de 16%. Essa reducao na DQO nio foi resultado de mineraliza¢iao
dos compostos organicos, uma vez que nao foram observadas mudangas significativas
nos valores de carbono organico total (COT) do efluente (Figura 47) a partir da dose
de ozonio aplicada. A reducao na DQO foi resultado das mudancas no estado de

oxida¢ao do carbono presente na matéria organica. A reagao entre o 0zonio ou radical
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hidroxila com os compostos organicos aumenta seu estado de oxidagao pela quebra de

sua estrutura quimica e adi¢ao de oxigénio a suas moléculas (Bailey, 1982).
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Figura 48 — Variacao da DQO em fungao da dose de ozénio consumida para os efluentes HA12

e HA7.

A DBOs dos efluentes pesquisados sofreu uma significativa alteracio com a

aplicacdo de ozonio. Pela Figura 49, observa-se que uma elevacao nos valores desse

patimetro de cerca de 300 mg/L. para 600 mg/L sob pH inicial 12 e para

aproximadamente 800 mg/L sob pH inicial igual a 7. Esses resultados evidenciam

uma mudanga na estrutura molecular dos compostos presentes no efluente estudado.

Além disso, observa-se que a aplicagdo de uma baixa dose de ozonio (0,2

meOs/mLefuente) ja foi suficiente para atingir o aumento maximo na DBOs.
g J g
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Figura 49 - Variagao da DBO; em funcao da dose de oz6énio consumida para os efluentes HA12
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e HA7.

A razao DBOs/DQO foi utilizada para determinar a por¢io de compostos
organicos biodegradaveis no efluente. Essa razdo permite uma comparagdo entre a
quantidade de oxigénio requerida por microorganismos para oxida¢ao com o total de
oxigenio requerido para uma oxidagao quimica dos compostos presentes na amostra.
A caracterizacao inicial do efluente mostrou um valor de DBOs significativamente
menor do que o valor de DQO, indicando um efluente de dificil biodegradacao. Os
resultados da razio DBOs/DQO (Figura 50) mostram que a ozonizagio foi eficiente
no aumento da biodegradabilidade do efluente para os experimentos conduzidos sob
diferentes valores iniciais de pH. Para pH inicial igual a 12, essa razao aumentou de
0,06 para 0,15, enquanto que para pH inicial 7, DBOs/DQO aumentou de 0,07 pata
aproximadamente 0,20. O aumento na DBOs proporcionou a contribuicio mais
significativa para o aumento da biodegradabilidade considerando a limitada remogao

de DQO. O aumento na DBOs pode ser atribuido a redugao ou eliminacdo de alguns



compostos toxicos presentes no efluente e/ou a formacio de subprodutos com

menor massa molecular e, dessa forma, mais facilmente biodegradaveis.
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Figura 50 - Varia¢io da razio DBO,/DQO em funcio da dose de ozdénio consumida para os
efluentes HA12 e HA7.

5.3.3. Efluente de extracao alcalina (CA)

De forma semelhante ao efluente da industria Howe Sound, o efluente de
extracao alcalina da industria Catalyst Paper também foi divido em duas amostras com
diferentes valores iniciais de pH: amostra CA12 — com pH inicial 12 e amostra CA7,

com pH inicial ajustado para 7.

A variagao nos valores dos diferentes parametros investigados para os efluentes

CA12 e CA7 pode ser observada pelas Tabelas 13 e 14, respectivamente.
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Tabela 13 - Variagao dos diferentes parametros investigados para o efluente CA12.

Pardmetro
(mgosl/)zjliwﬂ) pH Alcfrl;ntljade Cor - DQO — TOC — DBOs — ppiy 00
(mgCaCOs/T) U.C) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,0 12 1338 4568 3096 1410 223 0,07
0,08 11,9 - 3721 3108 - 403 0,13
0,18 11,8 1240 3534 3040 1176 398 0,13
0,36 11,4 1234 2763 2886 1236 410 0,14
0,56 10,3 1070 1955 2737 1397 437 0,16
0,87 9,9 1057 1090 2595 1290 449 0,17

Tabela 14 - Variagao dos diferentes parametros investigados para o efluente CA7.

Parimetro
(ngj/DZI:ﬂW) pH Mol Cor DQO TOC  DBO: DBO:/DQO
mpCaCOyy1y (UC) /L) (mg/L)  (mg/L)
0,0 7 535 4530 3009 1435 217 0,07
0,08 7 - 4103 3115 - 457 0,15
0,18 6,8 444 3233 2972 1205 446 0,15
0,36 6,3 300 2444 2941 1355 476 0,16
0,56 5,2 144 1692 2787 1348 458 0,16
0,87 4.1 0 1034 2657 1325 398 0,15

100

Em termos de redugdo no valor do pH e consumo de alcalinidade, a amostra
CA12 mostrou-se bastante estavel durante o processo de oxidagdo. Conforme pode
ser observado na Figura 51, o pH teve uma ligeira redugao para 10 ap6s a aplicagao de
0,8 mg de ozoénio por mL de efluente. Da mesma forma, a alcalinidade total foi

reduzida de 1350 mgCaCOs3/L para aproximadamente 1100 mgCaCO3/L.
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Figura 51 - Variagao do pH e da alcalinidade total em funcido da dose de ozénio consumida do
efluente CA12.

Por outro lado, para a amostra CA7, observou-se uma grande reducio, tanto
no pH quanto na alcalinidade total do efluente como resultado da aplicagiao de ozoénio.
O pH foi reduzido de 7 para 4 e a alcalinidade foi totalmente consumida apds a

aplicacao de 0,8 mg de ozonio por mL de efluente, conforme Figura 52.
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Figura 52 - Varia¢ao do pH e da alcalinidade total em func¢ao da dose de oz6nio consumida do
efluente CA7.
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A cor de ambas as amostras pesquisadas decresceu de forma linear com o
aumento da dose de ozbénio consumida (Figura 53). A eficiéncia de remocdo ficou em
torno de 78 %, o que evidencia a afinidade do oz6nio com esse tipo de efluente. A cor
foi reduzida de 4500 U.C. para cerca de 1000 U.C. com a aplica¢do de pouco mais de
0,8 mg de ozonio por mL de efluente. Esses resultados sao consistentes com estudos
prévios que mostram uma elevada remocao de cor de efluentes industriais durante a

oxida¢ao com ozoénio (Alvares et al., 2001; Bijan & Mohseni, 2005).
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Figura 53 - Variacao da cor em func¢ao da dose de ozonio consumida dos efluentes CA12 e CA7.
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O comportamento da remogao de cor desse efluente em funcao do valor inicial
do pH se deu de forma distinta do observado para o efluente da induastria Howe
Sound, discutido anteriormente. Aqui, as remocdes alcangadas foram bastante
semelhantes independentemente do valor inicial do pH adotado. Esse fato evidéncia o
quao particular é um efluente quando colocado com contato com o 0zbnio, ou seja, a
sua composicao ¢ que determinara o grau de afinidade com o o0zb6nio molecular

(disponivel sob pH 7) e com os radicais hidroxila gerados em meio basico.



Nas Figuras 54 e 55 pode-se observar a variacao entre a redugiao da cor do
efluente e a concentra¢ido de ozoénio na saida do reator durante a aplicagao do gas.

Esse comportamento evidencia a direta correlagdo entre o ozénio disponivel no meio

liquido e a remocgao de cor alcangada pela presenca do oxidante.
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Figura 54 - Relagdo entre a remogao de cor e o consumo de 0zonio para o efluente CA12.
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Figura 55 - Relagao entre a remogio de cor e o consumo de ozénio para o efluente CA7.
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O estudo da variacao do COT durante a aplica¢ao de ozonio para o efluente de
extracao alcalina da industria Catalyst Paper novamente evidencia a baixa eficiéncia do
ozonio na mineralizagdo dos compostos presentes. Conforme observa-se pela Figura
56, ndao ha reducdo significativa na concentragao de carbono organico total sob baixa

dosagem de ozoénio.
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Figura 56 - Varia¢ao do COT em fungao da dose de ozonio consumida para os efluentes CA12 e
CAT7.

Observou-se uma pequena reducdo da demanda quimica de oxigénio durante o
processo de ozoniza¢ao em ambas as amostras. Pela Figura 57, observa-se que a DQO
foi reduzida de cerca de 3000 mg/L para aproximadamente 2600 mg/L apds a
aplicacao de 0,8 mg de ozonio por mL de efluente. A baixa capacidade do oz6nio em
reduzir a DQO de diversos efluentes industriais tem sido apontada por diversos
estudos, dentre os quais destacam-se os realizados por Assalin ef 2/ (2004) e Gulyas ez

al. (1995).
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Figura 57 - Variacao da DQO em fungao da dose de O, consumida para os efluentes CA12 e

CAT7.

O aumento da DBOs resultante da aplicagdo de ozonio ao efluente pode ser

verificado pela Figura 58. Sua concentracio foi elevada de 210 mg/L para cerca de

450 mg/L. O comportamento da razio DBOs/DQO ¢ bastante semelhante ao obtido

para a DBOs, uma vez que se observou uma baixa variacio na DQO das amostras.

Desta forma, conforme pode ser visto pela Figura 59, a biodegradabilidade do efluente

foi elevada de 0,07 para 0,16 sob pH inicial 7 e para 0,17 sob pH inicial 12.
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Figura 58 - Variagcao da DBO; em func¢io da dose de ozbénio consumida para os efluentes CA12 e

CAT7.
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Figura 59 - Varia¢io da razio DBO,/DQO em funcio da dose de ozénio consumida pata os

efluentes CA12 e CA7.

5.4. Modificacdes da massa molar dos compostos organicos

Os efluentes brutos bem como as amostras tratadas com ozonio foram

submetidas a um estudo para verificacgdo das modificagbes da massa molar dos

compostos organicos presentes no meio liquido. Esse estudo se deu pelo uso da
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técnica de cromatografia por exclusio de tamanho (SEC) e serviu para confirmar a
eficiéncia do processo de ozonizagdo na redugdo ou conversio de compostos de
elevada massa molar e de dificil biodegradacao a compostos de menor massa molar e

de mais facil degradacgdo por via biolégica.

Inicialmente, os cromatogramas dos efluentes brutos foram obtidos (Figura
60). Nessa figura, percebe-se que a maior absorbancia ¢ obtida para os efluentes CA7
e CA12. A seguir, tém-se os efluentes HA7 e HA12, também de extracao alcalina, e
finalmente, com menor absorbancia, o efluente originado pelo tratamento primario,

HP7.

—HP7 —HA7 - -HA12 ———=CA7 —CA12

Absorbancia(260 nm)

400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0 1000.0 1100.0 1200.0

Tempo deretencéo (s)

Figura 60 — Cromatogramas obtidos a partir da analise de HPSEC dos diferentes efluentes
estudados.

O grafico anterior fornece uma idéia apenas qualitativa sobre a distribuicao da
massa molar dos compostos. Porém, para um maior entendimento acerca do

fenémeno, se faz necessaria a quantificacio dessas distribuigbes. Para isso,
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inicialmente, procedeu-se a andlise de quatro compostos com massa molecular

previamente conhecida.

5.4.1. Equacao que relaciona o tempo de eluicdo com a massa molar

A analise de cromatografia por exclusio de tamanho para os compostos com
massa molecular conhecido pode ser observada na Figura 61. Os quatro compostos
utilizados, conforme apresentado no capitulo 3, foram: PSS2K (2 kDa), PSS4K (4
kDa), PSS7K (7 kDa) e Acetona (52 Da). O tempo de retencao obtido para esses
compostos foram: 630 segundos para PSSK2, 546 segundos para PSS4K, 516

segundos para PSS7K e 894 segundos para Acetona.

e PSS 2K e PSS A K PSS7K == Acetona
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Figura 61 — Tempo de retencao obtido para cada um dos compostos padroes utilizados.

De posse desses valores, realizou-se uma regressao (Figura 62) relacionando a
massa molar (y, Da) com o tempo de reten¢io (x, segundos), e obteve-se a equagio

30.

108



y =4-10%%01% com R2 = 0,99 (36)

Essa relacdo foi utilizada para estimativa da massa molar dos cromatogramas

obtidos.
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Figura 62 — Relagdo entre o tempo de reten¢ao e a massa molar: regressao exponencial.

5.4.2. Determinacéao das faixas de massa molar

Como ja mencionado no capitulo de Material e Métodos, o cromatograma
tipico obtido a partir da analise de cromatografia por exclusao de tamanho consiste
em um agregado de picos sem uma resolu¢io muito clara. Desta forma, ha a
necessidade de uma divisao dos cromatogramas obtidos em diferentes faixas de massa

molar. Essa divisao foi realizada com o auxilio do software PeakFit.

Cada um dos efluentes estudados foi divido em quatro diferentes faixas de
massa molar. O efluente HP7 foi divido nas seguintes faixas, conforme Figura 63: F1
(> 2 kDa), F2 (1 kDa — 2 kDa), F3 (0,5 kDa — 1 kDa) e F4 (< 0,5 kDa).
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Figura 63 — Diferentes faixas de massa molar adotadas para o efluente HP7.

Para os efluentes HA7 e HA12, as faixas de massa molar utilizadas para fins de
calculo foram: F1 (> 5 kDa), F2 (2,5 kDa — 5 kDa), F3 (1 kDa — 2,5 kDa) e F4 (< 1

kDa), conforme Figuras 64 e 65.
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Figura 64 - Diferentes faixas de massa molar adotadas para o efluente HA7.
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Figura 65 - Diferentes faixas de massa molar adotadas para o efluente HA12.

As faixas de massa molar adotas para os efluentes CA7 e CA12, segundo as
Figuras 66 e 67, foram as seguintes: F1 (> 10 kDa), F2 (5 kDa — 10 kDa), F3 (1 kDa —

5kDa) e F4 (< 1 kDa).
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Figura 66 - Diferentes faixas de massa molar adotadas para o efluente CA7.
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Figura 67 - Diferentes faixas de massa molar adotadas para o efluente CA12.

Essa metodologia foi aplicada tanto aos efluentes brutos como também para
cada cromatograma correspondente a cada amostra oxidada sob diferentes doses de

0zOnio consumidas.

5.4.3. Distribuicdo da massa molar

O uso do ozoénio para a oxida¢ao da matéria organica presente nos efluentes da
industria de papel e celulose tem sido estudado por diversos pesquisadores devido,
principalmente, a sua capacidade de remocao de compostos causadores de cor. Esses
compostos possuem, de forma geral, elevada massa molecular e sio de dificil
biodegradacio. O tratamento biologico geralmente adotado no tratamento desses
efluentes nao ¢ eficiente na remogao de cor, produzindo, muitas vezes, um efluente

com uma colora¢ao superior a original.
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A remog¢ao de cor com uso do ozbénio vem seguida pelo aumento da
biodegradabilidade do efluente. Isso significa que os compostos de elevada massa
molecular sio convertidos a compostos de menor peso mais propensos a
biodegradacao. Na Figura 68 pode-se observar a variacao dos cromatogramas obtidos
na analise de cromatografia por exclusio de tamanho em func¢ao da dose de ozonio
consumida para o efluente HP7. Percebe-se que, ao se aumentar a dose de ozonio,

geram-se cromatogramas com areas consecutivamente menores.

0,0 0,32 0,41 0,48 0,62 0,72 [mg03/mLefluente]

0.12

0.1

0.08

0.06

0.04

Absorbancia (260 nm)

0.02

480 580 680 780 880 980 1080 1180

Tempo de retencéo (s)

Figura 68 — Distribuicao da massa molar em func¢ao da dose de ozonio consumida para o efluente
HP7. Dose de 0z6nio em mgO,/mL g e

Nota-se, também, que o ozénio foi capaz de reduzir todas as faixas de massa
molecular indistintamente. Esse mesmo comportamento foi observado por Wang e7 al.
(2006) ao analisarem as modificacbes da massa molecular de lixiviados apods a
aplicacdo de ozonio e peroxido de hidrogénio. Porém, observa-se uma maior reducio
para as fragdes de elevada massa molecular representadas do lado esquerdo do grafico,

com tempo de retencao menor do que 11 minutos.
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Para se quantificar a contribuicdo de cada fracio de massa molecular em
funcao da dose de ozonio consumida, a distribuicio das areas das faixas estudadas foi
calculada para o efluente HP7. Os resultados mostram uma redu¢do progressiva na
porcentagem das fragdes de elevada massa molecular (>2 kDa e entre 1 e 2 kDa) com
o aumento da dose consumida de oz6nio. Por outro lado, a contribui¢ao da fracao de
baixa massa molecular (< 0,5 kDa) aumenta com o aumento da dose consumida de

ozonio (Figura 69).
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Figura 69 - Distribuicao das diferentes faixas de massa molar em fung¢ao da dose de ozo6nio
consumida do efluente HP7.

Pela Tabela 15, observa-se que a contribuicao da fragio com massa molecular
superior a 2 kDa é progressivamente reduzida e chega a desaparecer apds a aplicagdao
de 0,72 mg de ozonio por mL de efluente. Essa reducdao na contribui¢io também ¢
observada para a faixa de massa molecular entre 1 e 2 kDa. A faixa de menor massa

molecular (< 0,5k Da) aumenta sua contribui¢do, passando de aproximadamente 39 %
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no efluente bruto para cerca de 58 % para o efluente tratado com 0,72 mg de ozo6nio

por mL de efluente.

Tabela 15 — Distribuicio em % das diferentes faixas de massa molar em funcio da dose de
ozo6nio consumida do efluente HP7.

) Dose consumida de ozonio (mgO,/mlL.
Faixa de massa (mgO;/mL g,cn)

molar 000 032 041 048 0,62 0,72
> 2 kDa 31 32 32 13 09 0,0
1-2kDa 178 171 147 123 118 6,0

b

0,5—1kDa 40,1 414 358 348 357 359

b 5

< 0,5 kDa 391 383 463 51,6 51,6 581

b

As modificagdes na massa molecular foram quantificadas comparando-se os
resultados obtidos apds a aplicagio de ozonio com os resultados obtidos para o
efluente nao tratado. Na Figura 70 ¢ apresentada a porcentagem de redugio para as
diferentes faixas de massa molecular investigadas em funcdo da dose de ozonio
consumida pelo efluente HP7. Os resultados mostram que, quanto maior a dose de
ozonio consumida, maior a reducio de organicos em cada faixa apresentada. A
aplicacio de 0,72 mgOs/mL de efluente oxidou completamente os compostos
organicos com massa molecular maior do que 2 kDa e reduziu em cerca de 80 % os
compostos com massa molecular entre 1 e 2 kDa. Percebe-se que, a partir da aplicacio
de 0,48 mg de ozonio por mL de efluente, a reducio foi sempre maior para as faixas

de massa molecular mais elevadas.
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Figura 70 - Redugao das diferentes faixas de massa molar em func¢ao da dose de 0zo6nio
consumida do efluente HP7.

A varia¢do dos cromatogramas obtidos na analise por exclusio de tamanho
para o efluente de extragao alcalina com pH inicial corrigido para 7 pode ser
observada na Figura 71. Novamente, a area sob a curva do cromatograma diminui
com o aumento da dose consumida de ozo6nio. Se tomarmos o topo do cromatograma
como ponto central e tragarmos uma linha vertical, teremos, de forma aproximada, o
lado esquerdo como representando as faixas de maior massa molecular e o lado direito
as faixas de menor massa. Visualmente, percebe-se uma maior redugdo do lado
esquerdo, indicando uma afinidade do ozénio com os compostos de maior massa

molecular.
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Figura 71 - Distribuicao da massa molar em func¢ao da dose de oz6nio consumida para o efluente
HA7. Dose de ozénio em mgO,/mL

efluente®

A area equivalente de cada uma das faixas investigadas para o efluente HA7
pode ser observada pela Figura 72 e pela Tabela 16. Com o aumento da dose de
ozOnio, a contribuicio das faixas de massa molecular mais elevadas decresce. A
contribuicao da faixa com massa superior a 5 kDa foi reduzida de 6,6 % para 1,5 %

apos a aplicacdo de 0,78 mg de ozbénio por mL de efluente.
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Figura 72 - Distribui¢ao das diferentes faixas de massa molar em fung¢ao da dose de o0zo6nio
consumida do efluente HA7.
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As doses de ozo6nio aplicadas a esse efluente nao foram suficientes para reduzir
completamente a faixa de maior massa molecular, como o observado no caso anterior.
As faixas de menor massa molecular aumentaram ligeiramente sua contribuicao. A
faixa com compostos menores do que 1 kDa aumentou de 31 % para

aproximadamente 38 %o.

Tabela 16 - Distribuicao em % das diferentes faixas de massa molar em funcio da dose de ozonio
consumida do efluente HA7.

Faixa de massa Dose consumida de ozonio (mgO,/mL ;....0)
molar 0,00 0,20 0,35 0,70 0,72 0,78
> 5 kDa 6,6 4.4 45 2,7 2.1 1,5

b b b b b

2,5-5 kDa 185 16,1 17,3 14,5 13,4 12,0
1-2,5 kDa 430 450 488 49,5 50,7 49,0

b

<1kDa 31,8 34,6 294 33,3 33,8 37,5

A reducdo nas diferentes faixas de massa molecular foi mais pronunciada para
a faixa de maior massa, independentemente da dose aplicada, como pode ser
observado na Figura 73. A redugao maxima alcangada foi de 85 % com o uso de 0,78
mg de ozonio por mlL de efluente. A remocdo da faixa entre 2,5 e 5 kDa também
cresce com o aumento da dose de ozénio aplicada. A faixa de massa molecular menor
do que 1 kDa ¢ reduzida com o uso do oxidante, porém essa reducdo se mostra

estavel apos a aplicacao de 0,35 mg de 0zonio por mL de efluente.
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Figura 73 - Reducio das diferentes faixas de massa molar em funcio da dose de ozénio
consumida do efluente HA7.

O estudo das modificacbes da massa molecular para o efluente de extracdo
alcalina da industria Howe Sound com pH inicial igual a 12 pode ser observada pela
Figura 74. De forma semelhante ao observado para a amostra com pH inicial 7, a area

sob a curva do cromatograma ¢é reduzida com o aumento da dose de ozonio.

0 024 0,41 0,64 0,76 1,45 [mg03/mLefluente)

Absorbincia (260 nm)

450 550 650 750 850 950 1050 1150

Tempo de retencdo (s)

Figura 74 - Distribuicao da massa molar em func¢ao da dose de oz6nio consumida para o efluente
HA12. Dose de 0z6nio em mgO;/mL g .-
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Pela Figura 75 e pela Tabela 17, pode-se verificar a distribui¢ao da area das
diferentes faixas de massa molecular em funcao da dose de ozonio consumida.
Novamente, a faixa de maior massa molecular diminui sua contribui¢iao e chega a ser
completamente removida apos a aplicagao de 1,45 mg de ozoénio por mL de efluente.
Porém, essa redugao completa s6 foi possivel apds a aplicagao dessa elevada dosagem
de ozoénio, praticamente o dobro da dose mais elevada utilizada na amostra com pH
inicial igual a 7. A faixa de massa molecular compreendida entre 2,5 ¢ 5 kDa também
apresentou uma reducdo gradual na sua contribuicdo a medida em que a dose de
ozo6nio foi elevada. A faixa de menor massa molecular mostrou-se bastante estavel ao
longo da aplicacao de ozénio e sua contribuigao ficou em torno dos 30 %, exceto apos
a aplicacio de 1,45 mg de ozbénio por ml de efluente, onde sua contribuicdo
aumentou para cerca de 39 %, provavelmente em func¢iao da reducdao das faixas de

maior massa molecular.

m>5kDa m2,55kDa m1-2,5kDa m<1kDa

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% - . . . . — -
0,00 0,21 0,41 0,64 1,45

’ ’ ’ ’ 0,76 "

Distribuicdao da Area

Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML 4 ente)

Figura 75 - Distribuicao das diferentes faixas de massa molar em fung¢ao da dose de ozo6nio
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Tabela 17 - Distribuicao em % das diferentes faixas de massa molar em funcao da dose de ozonio
consumida do efluente HA12.

. Dose consumida de ozonio (mgO,/ml.
Faixa de massa (mgOs/mLgenc)

molar 0,00 021 0,41 0,64 0,76 1,45
> 5 kDa 6,6 5,7 49 3.8 3,5 0,0
2,5-5 kDa 18,5 182 17,1 15,4 14,9 9,2

1-2,5 kDa 43,0 46,2 47,8 493 49,7 51,9
<1kDa 31,8 299 30,2 31,4 31,9 38,8

b b b b

As faixas de maior massa molecular sofreram as maiores redugdes apds o
processo de ozonizagao, como pode ser observado pela Figura 76, independentemente
da dose aplicada. Essa reducio aumentou com o aumento da dose consumida e
chegou aos 100 % para a faixa com compostos com massa molecular superior a 5 kDa
sob uma dose de 1,45 mg de ozonio por mL de efluente. A faixa entre 2,5 e 5 kDa foi
gradativamente reduzida com a aplicacao de ozénio, chegando a 72 % de redugao sob

a dose mais elevada.

A faixa intermediaria — entre 1 e 2,5 kDa — ndo sofreu reducao sob a dose de
0z6nio mais baixa. Com o aumento da dose, porém, essa faixa também sofre redugao.
A faixa de menor massa molecular sofreu uma pequena redugao com o aumento da
dose consumida de ozobnio, ficando em torno dos 20 %, exceto sob a dose mais

clevada onde constatou-se uma redu¢ao de aproximadamente 40 %.

Ao estudar o comportamento de um efluente de extracao alcalina quando
submetido a aplicacdo de ozoénio, Bijan & Mohseni (2004) observaram que, ao realizar

uma separacao fisica por membranas do efluente para as diferentes fragdes de massa
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molecular, a faixa inferior a 1 kDa aumentou sua concentracdo com o aumento da

dose consumida de ozonio.

m>5kDa m255kDa m1-2,5kDa m<1kDa

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20% -
10% -

0% -

Redugao

0,21 0,41 0,64 0,76 1,45

Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML ¢ ente)

Figura 76 - Redugao das diferentes faixas de massa molar em func¢io da dose de 0zo6nio
consumida do efluente HA12.

Comparando-se o comportamento do estudo da massa molecular em funcio
do pH inicial do efluente, observou-se que, sob doses de ozonio semelhantes, a
contribuicao das faixas de maior massa foi superior na amostra com pH inicial 12. Sob
uma dose consumida de ozénio de 0,20 mg por mL de efluente, por exemplo, a
contribuicao da faixa mais elevada — 5 kDa — foi de 5,7 % sob pH 12 e de 4,4 % sob
pH inicial igual a 7. De forma inversa, a contribuicdo da faixa de menor massa
molecular mostrou-se superior no efluente com pH inicial 7. Apés a aplicagao de 0,20
mg de ozoénio por mL de efluente, a contribuicdo da faixa correspondente aos
compostos com massa molecular inferior a 1 kDa, foi de aproximadamente 35 % sob

pH inicial 7 e de 30 % sob pH 12.
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Observou-se também uma completa eliminacao da faixa de maior massa
molecular sob pH inicial igual a 12, fato ndo observado no efluente com pH inicial 7.
Porém, a dose aplicada para a eliminagao dessa faixa sob pH 12 nio foi alcancada na
amostra com pH inicial 7. Dessa forma, ndo ha como se fazer um estudo comparativo

considerando-se essa dose elevada.

Em termos de porcentagem de reducao das diferentes faixas de massa
molecular em termos comparativos em funcio do pH inicial, sob doses de ozoénio
semelhantes, o efluente tratado sob pH inicial 7 apresentou maiores reducdes,
principalmente nas faixas de maior massa molecular. Comparando-se, por exemplo, os
resultados obtidos com a aplica¢ao de 0,20 mg de ozo6nio por mL de efluente, nota-se
que, sob pH inicial 7, a faixa superior a 5 kDa reduz-se em cerca de 42 % enquanto

que, na amostra com pH inicial 12, essa reducdao nao passa dos 20 %.

Com a aplicacdo de uma dose superior, em torno de 0,72 mg de ozonio por
mL de efluente, a reducio dessa faixa de maior massa chega aos 80 % sob pH inicial 7

e a 61 % sob pH inicial igual a 12.

De forma semelhante ao observado para a remog¢ao de cor e aumento da
biodegradabilidade, o efluente oxidado sob pH igual 7 parece apresentar resultados
mais satisfatorios quando comparado ao efluente com pH 12. Presume-se que o
ozonio molecular disponivel sob pH neutro encontra nos compostos de elevada
massa molecular uma grande afinidade fazendo com que esses sejam reduzidos e/ou
transformados em compostos de menor massa molecular, reduzindo a coloragao do

efluente e aumentando a sua biodegradabilidade. Essa hipotese fica mais forte com os
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resultados comparativos do estudo das modificagbes da massa molecular, onde o

efluente oxidado sob pH 7 apresentou maiores redugoes das faixas mais elevadas.

Conforme ja comentado anteriormente, com a elevacao do pH, a reacdo de
iniciagao entre o ozonio e o fon hidréxido pode reduzir a concentragao de ozonio
disponivel para a oxidagao seletiva e direta de compostos de elevada massa molecular
e causadores de cor. Isso pode resultar numa diminuicao da eficiéncia com respeito a
remocao de cor e eliminacio de compostos de elevada massa. Por outro lado, a
formagao de mais radicais hidroxila com o aumento do pH pode trazer beneficios,
uma vez que esses radicais apresentam um potencial redox bastante elevado e reagem
com uma série de compostos com velocidades de reagao na ordem de 100-109 M-1s-!
(Pedit et al., 1997). Desta forma, a cinética das reagdes globais pode ser afetada de
forma significativa. A complexa natureza do processo fara com que diferentes forcas
aparecam, cada qual com um papel importante a ser desempenhado durante a

aplicaciao do oxidante.

Conforme pode ser observado na Figura 77, a oxidacio com o 0z6nio diminui
a hidrofobicidade da amostra. O efluente bruto apresenta cerca de 74 % de
hidrofocidade contra 45 % apéds a aplicacdo de aproximadamente 0,70 mgOs/mL de
efluente. Compostos menos hidrofébicos apresentam menores massas molares e

maior biodisponibilidade.
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Figura 77 — Variagao da hidrofocidade do efluente HA.

O comportamento do efluente de extracdo alcalina da industria Catalyst Paper
também foi investigado por cromatografia de exclusio de tamanho. Na Figura 78,
observa-se os diferentes cromatogramas obtidos em func¢do da dose consumida de
ozonio. Visualmente, o impacto da oxidagdao com o ozénio é mais significativo no
lado esquerdo (tempo de retencao inferior a 10 minutos), que representa as faixas de

maior massa molar.
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0,0 0.2 0,35 0,53 0,81 [mgO3/mlLefluente]

Absorbancia (260 nm)

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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Figura 78 - Distribuicao da massa molar em func¢ao da dose de ozénio consumida para o efluente

CA7. Dose de 0z6nio em mgO;/mL g .-

A distribuicdo das diferentes faixas investigadas para o efluente com CA7 pode
ser observada pela Figura 79 e pela Tabela 18. De forma distinta do observado para os
efluentes da industria Howe Sound (HA7 e HA12), o efluente da industria Catalyst
apresentou compostos com massa molecular superiores ao daquela industria. Dessa

forma, as faixas com que os cromatogramas foram divididos foram também distintas.

m>10kDa m5-10kDa m1-5kDa m<1kDa

100%
90%
80%
70%
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50%
40%
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0% T T T T
0,0 0,20 0,35

; : : 0,53 0,81

Distribui¢do da area

Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML 4 ente)

Figura 79 - Distribuicao das diferentes faixas de massa molar em fun¢ao da dose de ozo6nio
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Pela Tabela 18 observa-se uma redugdo gradual na contribuiciao da faixa com
massa molecular superior a 10 kDa com o aumento da dose de ozonio. No efluente
bruto, essa contribui¢ao era de 2,7 % e deixa de existir ap6s a aplicagao de 0,81 mg de
ozonio por ml de efluente. Observa-se também uma reducdo para a faixa

compreendida entre 5 e 10 kDa com o aumento da dose consumida de ozonio.

A faixa intermediaria entre 1 e¢ 5 kDa apresentou um aumento na sua
contribuicio com a elevagao do dose de ozo6nio, passando de cerca de 60 % no
efluente bruto chegando a 64 % ap6ds a aplicacio da dose mais elevada de ozonio. A
faixa de menor massa molecular apresentou um comportamento variavel, com uma

reducio na sua contribui¢dao sob baixas dosagens e posterior eleva¢io com o aumento

da dose.

Tabela 18 - Distribuicao em % das diferentes faixas de massa molar em funcao da dose de ozo6nio
consumida do efluente CA7.

) Dose consumida de ozonio (mgO,/ml.
Faixa de massa (mgOs/mL oo

molar 00 020 035 055 081
>10kDa 27 22 19 11 0,0
5-10 kDa 83 76 67 52 35
1-5 kDa 590 634 642 646 64O
<1kDa 291 268 272 291 325

A porcentagem de redugao das diversas faixas de massa molecular para o
efluente CA7 pode ser observada na Figura 80. As duas faixas de maior massa
molecular (> 5 kDa e 5-10 kDa) apresentaram as maiores reduces

independentemente da dose de ozonio aplicada. A faixa de maior massa foi
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completamente eliminada com a aplicacao de 0,81 mg de ozonio por mL de efluente.
A faixa intermediaria (1-5 kDa) também apresentou uma crescente redugao porém

inferior a apresentada pela faixa < 1 kDa.

m>10kDa m5-10kDa m1-5kDa m<1kDa
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Redugao

0,20 0,35 0,53 0,81

Dose de ozdnio consumida (mgO0; / ML ¢ ente)

Figura 80 - Redugao das diferentes faixas de massa molar em fung¢ao da dose de 0z6nio
consumida do efluente CA7.

O estudo para o efluente CA12, de forma semelhante ao encontrado para o
efluente CA7, indicou reducio em todas as faixas de massa molecular, com uma
reducdo mais significativa para as faixas mais elevadas. Na Figura 81, observa-se a
variagdo dos cromatogramas obtidos sob as diferentes doses de oz6nio consumidas.
Percebe-se uma reducao da area dos cromatogramas com o aumento da dose, para

qualquer tempo de retengao.
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Figura 81 - Distribui¢ao da massa molar em func¢do da dose de ozoénio consumida para o efluente
CA12. Dose de 0z6nio em mgO;/mL g ...

A distribuicao da area das diferentes faixas de massa molecular pode ser
observada na Figura 82 e na Tabela 19. A faixa de maior massa molecular foi
completamente eliminada apos a aplicagao de 0,87 mg de ozonio por mL de efluente.
A faixa compreendida entre 5 e 10 kDa teve sua contribui¢do gradativamente reduzida

com o aumento da dose aplicada.
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m>10kDa m5-10kDa m1-5kDa m<1kDa

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% T T T

0,0 0,18 0,36 0,56 0,87

Distribuicao da area

Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML ente)

Figura 82 - Distribuicao das diferentes faixas de massa molar em fun¢ao da dose de ozo6nio
consumida do efluente CA12.

A contribuicao da faixa de massa molecular intermediaria — 1-5 kDa —
aumentou com o aumento da dose de 0zo6nio, passando de 62 % no efluente bruto
para aproximadamente 69 % ap6ds a aplicacio de 0,87 mg de ozonio por mL de
efluente. A contribuicio da faixa de menor massa molecular permaneceu estavel

durante a aplicacao de 0zonio, em torno dos 26 %.

Tabela 19 - Distribuicao em % das diferentes faixas de massa molar em funcio da dose de ozo6nio
consumida do efluente CA12.

) Dose de 0zbénio consumida (mgO,/mL
Faixa de massa (mgO;/mL g, )

molar 0,0 0,18 0,36 0,56 0,87
> 10 kDa 1,7 1,3 1,7 1,8 0,0
5-10 kDa 9,7 8,3 7.2 6,3 5,1
1-5 kDa 623 64,0 65,3 66,9 68,5

<1kDa 20,3 26,4 25,7 25,0 26,4
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A redugao das diferentes faixas para o efluente CA12 pode ser observada na
Figura 83. Aqui, diferentemente do observado para o efluente CA7, a faixa de maior
massa molecular (> 10 kDa) somente apresenta a maior redugao nas doses 0,18 e 0,87
mg de ozonio por mL de efluente, contrariando a regra observada até o momento que
indicava uma maior reducdo quanto maior a faixa de massa molecular. A faixa entre 5
e 10 kDa ¢ gradualmente reduzida com o aumento da dose de oz6nio, bem como as

faixas entre 1 e 5 kDa e a faixa de menor massa molecular.

m>10kDa m5-10kDa m1-5kDa m<1kDa
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Redugao

0,18 0,36 0,56 0,87

Dose de ozdnio consumida (mg0; / ML 4 ente)

Figura 83 - Reducio das diferentes faixas de massa molar em funcio da dose de ozénio
consumida do efluente CA12.

Comparando-se os efluentes oxidados sob diferentes valores de pH inicial, a
aplicacao de uma dose superior a 0,8 mg de ozénio por mL de efluente resultou em
uma maior contribuicdo da faixa entre 5 e 10 kDa no efluente com pH inicial 12 em
comparagao com o efluente com pH 7. Sob pH 12, essa faixa representou cerca de 5,1

%, enquanto que, sob pH 7, a contribuicio foi de 3,5 %. Por outro lado, a
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contribuicao da faixa de menor massa molecular foi superior sob pH 7, ficando em

torno de 33 %, enquanto que, sob pH 12, sua contribui¢ao ficou em 26 %.

Em relacdo a reducao das faixas de massa molecular, observou-se que, sob pH
7, a faixa referente aos compostos de mais elevada massa molecular, > 10 kDa, foi
reduzida de forma gradual com o aumento da dose de ozonio consumida. Para o

efluente com pH inicial 12, observou-se um comportamento instavel desta faixa.

O estudo da distribuicao massa molar aplicado ao efluente de extracdo da
industria Catalyst Paper novamente confirma o comportamento distinto do ozo6nio
quando aplicado sob diferentes valores de pH inicial. O papel do oz6nio molecular
disponivel sob pH neutro parece ser de fundamental importancia quando o objetivo ¢é

reduciao dos compostos de elevada massa molar.

De forma semelhante ao observado para o efluente de extracdo alcalina da
indastria Howe Sound, observou-se uma reducao na hidrofobicidade do efluente da
industria Catalyst Paper com a aplicacao de ozénio. Esse fato pode ser observado na
Figura 84, onde, inicialmente, o efluente bruto apresentou uma hidrofobicidade de 78
%. Esse wvalor decresceu com o aumento da dose de ozénio chegando a

aproximadamente 67 % com o consumo de 0,82 mgOs/mlL de efluente.
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Figura 84 — Variacao da hidrofobicidade do efluente CA.

5.5. Relacao entre biodegradabilidade e modificagdes na massa
molar

A aplicacao de ozonio aos trés efluentes distintos do branqueamento da polpa
celuldsica investigados nessa pesquisa revelaram um aumento na relagio DBO5/DQO
de todas as amostras. Porém, esse aumento nao foi constante com a elevacao da dose
de ozoénio. O valor maximo foi atingido ap6s a aplicagao de uma dosagem baixa (cerca
de 0,2 mgOs/mL de efluente) e nao se alterou de forma significativa com a aplicagao

de mais oz6nio, contrariamente ao observado em relacao a remocao de cor.

Pela analise dos graficos da distribuicio da massa molar, nota-se que a
diminuicao da contribuicio dos compostos de elevada massa, seguida pelo aumento
da contribuicao dos compostos de baixa massa molecular, ocorre de forma gradual
com o aumento da dose de 0zonio consumida. Desta forma, seria razoavel supor que,

com a maior disponibilidade de compostos de baixa massa, a DBOs das amostras

133



também seguisse esse comportamento, ou seja, que aumentasse ao longo da aplicacio

de ozonio.

Entretanto, o que se observa é que o valor de DBOs atinge um maximo logo
no inicio da aplicacio de ozonio e nao altera seu valor mesmo sob altas doses do
oxidante. Essa constatacio nao se aplica ao comportamento da remog¢ao de cor. Nas
Figuras 85 e 86 tém-se a variacio da remocao de cor plotada conjuntamente com
a variacdo na contribuicao das faixas de massa molecular para os efluentes HA7 e

CA7, respectivamente.

m>25kDa m<25kDa A Remogdo de cor

_ 70% 50%

S s

S 6o% 45%
9 40%

g 50% 35% S
2 40% 30% 3
o 25% S
§ 30% 20% ‘g’
2 20% 15% 8
3 10% 10%
- 5%

'§ 0% - 0%

£ 000 020 035 070 072 0,78

[-'4

Dose de ozdnio consumida (mg0,/mL g, cnte)

Figura 85 — Remocao de cor e variacdo das faixas de massa molar > 2,5 kDa e < 2,5 kDa em
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Figura 86 - Remogao de cor e variacdo das faixas de massa molar > 5 kDa e < 5 kDa em fungao

da dose de oz6nio consumida para o efluente CA7.

A analise das Figuras 85 e 86 revela uma tendéncia para o aumento da remogao

de cor com a elevagio nas remog¢oes dos compostos de elevada massa molecular. Esse

fato ja era esperado uma vez que os compostos de elevada massa sao, via de regra, os

responsaveis pela elevada coloracio dos efluente originados pelos processos de

branqueamento da polpa celulésica (Pokhrel & Viraraghavan, 2004).

Quando a vatiacio na biodegradabilidade — indicada pela razaio DBOs/DQO —

¢ plotada de forma semelhante ao realizado para a remogao de cor, percebe-se que a

elevacdo da biodegradabilidade nio acompanha o aumento nas remog¢des das faixas de

elevada massa. Esses graficos podem ser observados por intermédio das Figuras 87 e

88 para os efluentes HA7 e CA7, respectivamente.
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Figura 87 — Aumento da razio DBO,/DQO e variacio das faixas de massa molar > 2,5 kDa e <
2,5 kDa em funcao da dose de oz6nio consumida para o efluente HA7.
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Figura 88 - Aumento da razao DBO;/DQO e variacio das faixas de massa molar > 5kDae <5
kDa em fungdo da dose de 0z6nio consumida para o efluente CA7.

Uma andlise das Figuras 87 e 88 faz supor que a variagdio na razao

DBOs5/DQO nio segue o comportamento da distribuicdo da massa moleculat. Isso

pode ser um indicativo de que a aplicagio de ozbénio nio aumentou a

biodisponibilidade do efluente de forma crescente mesmo com a geracao de
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compostos de menor massa molecular. Uma possibilidade poderia ser a geracao de
subprodutos durante a oxidagao com potencial inibidor ao teste de DBOs. Outra
hipétese é que, mesmo com uma remog¢ao na ordem de 20 a 30 % das faixas de maior
massa molecular, esse valor ja seria suficiente para um aumento significativo da
biodegradabilidade do efluente. As remog¢oes posteriores nao teriam uma influéncia
tdo significativa na andlise de DBOs realizada para indicagdo das variagdbes na

biodegradabilidade do efluente.

Quando o objetivo da oxidagio por ozonio — utilizado como tratamento
preliminar anterior ao processo biolégico — for tanto a remog¢ao de cor quanto o
aumento da biodegradabilidade, deve-se realizar um estudo aprofundado para
determinacao da dosagem o6tima de ozoénio a ser aplicada. Considerando-se os
efluentes investigados nesta pesquisa, uma vez que O aumento maximo da
biodegradabilidade foi alcancado logo no inicio da aplicagao de ozonio, o grau de
remocao de cor desejado para obtencio de uma maior eficiéncia do processo
biolégico parece ser o fator determinante para o sucesso da aplica¢io conjunta desses

processos.

5.6. Estimativa inicial de custos de operacao do sistema estudado
A estimativa dos custos de um sistema de ozoniza¢ao nao ¢ uma tarefa simples
devido a presenga de diversos fatores como o nivel de instrumentaciao e automagao,
custos locais da construcdo, quantidade de tubos de ago inoxidavel (distancia entre
equipamentos) entre outros fatores. Estimar os custos de operagdo é geralmente mais

facil do que estimar os custos de instalacdo pois o preco da energia elétrica ($/kWh) e
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do oxigénio ($/1bO2) podem ser obtidos em funcdo do local de aplicacio (Rakness,

2005).

Além disso, a eficiéncia do gerador de ozénio é bem definida e a utilizacao
total de energia de um sistema de ozoniza¢ao pode ser estimado considerando-se que
o consumo de energia de outros equipamentos que nao o proprio gerador (como
sistemas de destruicio do ozonio residual e de resfriamento) contribuem de forma

secundaria a demanda total de energia do sistema (entre +5% e +10%).

Para estimativa dos custos de operagao do sistema de ozoniza¢ao em escala de
bancada estudado, a energia total requerida para a preparagao do ar e geragao de
ozo6nio foi considerada como sendo de 25 kWh/kg (Langlais ez al., 1991) e o preco da
energia elétrica foi assumido como sendo de 0,13 U§/kWh (AES Eletropaulo, tatifa
consumo convencional, grupo A em 07/06/2008). Desta forma, o custo do kg de

ozo6nio produzido no laboratério foi estimado em 3,25 U$/kgOs.

Levando-se em consideracio as remoc¢des de cor e aumento da
biodegradabilidade obtidas nesta pesquisa e o custo de geracao de 0zonio, estimou-se
que uma remo¢ao de cor na ordem de 40% para o efluente de extragdo alcalina da
industria Howe Sound (HA) custaria cerca de U$ 2,00 por m3 de efluente com pH
inicial igual a 7 ¢ U$ 5,00 por m? de efluente com pH inicial igual a 12 (Figura 89).
Porém, deve ser destacado que o custo do acido utilizado para a redugao do pH de 11
(pH original da amostra) para 7 ndo foi considerado. No caso do aumento da
biodegradabilidade, levando-se em consideragdo o fato do aumento maximo atingido

logo nas primeiras doses aplicadas de ozonio, estimou-se em menos de U$ 0,50 por



m3 de efluente o custo para um aumento de 100% na razio DBOs/DQO do efluente
com pH inicial 12. Com o mesmo custo, essa razao poderia ser elevada a 200% para o

efluente com pH inicial 7 (Figura 90).
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Figura 89 — Custo estimado de geragao de 0zonio para remogao de cor dos efluentes HA7 e
HA12. (Sem considerar o custo do acido para redugao do pH para 7).
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Figura 90 — Custo estimado de geragdo de ozonio para aumento da biodegradabilidade dos
efluentes HA7 e HA12. (Sem considerar o custo do acido para redugiao do pH para 7).
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Para o efluente do branqueamento produzido pela induastria Catalyst Paper,
uma remog¢ao de 50% na cor custaria, de forma estimada, cerca de U$ 1,50 por m3
independente do valor inicial de pH (Figura 91). Um aumento de 100% na razao
DBOs/DQO foi estimado em U$ 0,30 por m? de efluente com pH inicial 7 ¢ em U$
1,20 por m? de efluente com pH inicial igual a 12 (Figura 92). Novamente, o custo do
acido utilizado para baixar o valor do pH da amostra original para 7 nio foi

considerado.
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Figura 91 - Custo estimado de geragdo de ozonio para remogao de cor dos efluentes CA7 e
CA12. (Sem considerar o custo do acido para redu¢ao do pH para 7).
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Figura 92 - Custo estimado de geragao de 0zonio para aumento da biodegradabilidade dos
efluentes HA7 e HA12. (Sem considerar o custo do acido para reducao do pH para 7).

Porém, deve ser ressaltado que uma estimativa de custos com base em
experimentos em escala de bancada sdo uteis somente para se ter uma idéia inicial
acerca da viabilidade do processo. Especificamente no caso desta pesquisa, o reator
nao foi prejetado visando uma maximizacdo da transferéncia de ozonio ao meio
liquido, o que certamente aumentaria a eficiéncia do processos de oxidacio e
diminuiria seus custos. Considerando-se que o objetivo principal desta investigacao foi
o estudo do impacto do 0zonio sobre os compostos de elevado peso molecular e sua
influéncia sobre a remogao de cor e a biodegradabilidade do efluente, este estudo

sobre custos deve ser tomado apenas como um indicativo preliminar.
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6 Conclusoes

A aplicacdo de ozonio foi bastante eficiente para a remogao de cor de todas as
amostras investigadas. A presenca de macromoléculas organicas responsaveis pela
elevada coloracio dos efluentes apresentaram uma grande tendéncia ao ataque
eletrofilico do ozo6nio. Para o efluente primario, a cor foi reduzida de 1300 U.C. para
cerca de 170 U.C. ap6s a aplicacio de 0,7 mgOs/mL de efluente. Para os efluentes de
extragao alcalina, a cor foi reduzida de 2700 U.C. para cerca de 1500 U.C. para os
efluentes da industria Howe Sound, e de 4500 U.C. para 1000 U.C. para os efluentes

da industria Catalyst Paper.

Em termos de vatiacdo na biodegradabilidade, a relacio DBOs/DQO do
efluente primario aumentou de 0,18 para 0,35. Para o efluente de extragao alcalina da
industria Howe Sound, esse aumento foi de 0,07 para 0,15 (pH inicial 12) e para 0,20
(pH inicial 7). Para o efluente de extracdo alcalina da industria Catalyst Paper, o
aumento foi de 0,07 para 0,16, independente do pH inicial da amostra. O aumento da
DBOs proporcionou a contribuicio mais significativa para a elevacio da
biodegradabilidade uma vez que nao foram observadas reducOes significativas nos
valores de DQO. Essa elevacdo pode ser atribuida a redu¢io ou eliminagao de alguns
compostos toxicos presentes nos efluentes e/ou a formacao de subprodutos de menor
massa molar e, dessa forma, mais facilmente biodegradaveis. O tratamento biol6gico
posterior fica facilitado, uma vez que a velocidade de oxidacdo biolégica aumenta com

a diminuicao da massa molar.



Niao foram observadas redugoes na DQO e COT das amostras investigadas.
Essa baixa eficiéncia na mineralizaciao tem sido apontada por diversos autores como

uma das desvantagens do uso de 0zonio, pelo menos sob baixas dosagens.

Para o caso do efluente de extracao alcalina da induastria Howe Sound, esse
estudo mostrou que a ozonizagao sob condi¢oes neutras foi mais efetiva do que sob
condi¢oes alcalinas no aumento da qualidade do efluente e na gera¢ao de compostos
mais facilmente biodegradaveis, indicando a reagdo seletiva do ozénio com os

compostos organicos, particularmente aqueles recalcitrantes de elevada massa molar.

O ozo6nio atuou sobre todas as moléculas pertencentes as diferentes faixas de
massa molecular. Porém, sua acao mostrou-se mais efetiva sobre as fracoes de elevada
massa, resultando em significativas reducbes dessas fracdes. Observou-se que a
contribuicao das faixas de elevada massa molecular diminui com o aumento da dose
de ozb6nio consumida. Por outro lado, as fracoes de baixa massa aumentam sua

contribuicao com a elevacao da dose do oxidante.

Para o efluente HP7, observou-se uma completa redugio da faixa de maior
massa (> 2 kDa) ap6s a aplicacio de 0,72 mgOs/mL de efluente. Alcancaram-se 85 %
e 61 % de remogao da faixa superior a 5 kDa para os efluentes HA7 ¢ HA12,
respectivamente, com a aplicacio de cerca de 0,72 mgOs/mL de efluente. De forma
semelhante ao observado para a remocao de cor e aumento da biodegradabilidade, o
efluente oxidado sob pH igual 7 parece apresentar resultados mais satisfatérios
quando comparado ao efluente com pH 12, indicando a reagao seletiva do ozonio

com os compostos presentes nos efluentes investigados.
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A faixa de maior massa molecular (> 10 kDa) dos efluentes CA7 ¢ CA12 foi
completamente removida com a aplicagdo de aproximadamente 0,80 mgOs/mL de
efluente. Porém, observou-se que, sob pH 7, essa faixa de mais elevada massa
molecular foi reduzida de forma gradual com o aumento da dose de ozonio
consumida. Para o efluente com pH inicial 12, observou-se um comportamento
instavel desta faixa. O papel do 0z6énio molecular disponivel sob pH neutro parece ser
de fundamental importancia quando o objetivo ¢é reducao dos compostos de elevada

massa molecular.

As reducbes nas faixas de elevada massa molecular acompanharam a
diminuicio da coloracio dos efluentes indicando uma correlagio entre esses dois
parametros. Por outro lado, considerando-se que o valor maximo de aumento da
biodegradabilidade indicada pela razaio DBOs/DQO foi atingido logo no inicio da
aplicacao de ozonio, ndo foi possivel correlacionar o aumento gradativo das remogoes
das faixas de elevada massa molecular com o aumento da biodegradabilidade dos

efluentes.

A utilizagao de ozbénio como uma primeira etapa para o tratamento dos
efluentes originados pelos processos de branqueamento da polpa celulésica revelou-se
bastante promissora principalmente quando se objetivam a remog¢ao de cor e o

aumento da biodegradabilidade.



7 Recomendacoes

Recomendagoes e sugestdes para pesquisas futuras:

— realizar um estudo comparativo sobre a utiliza¢io de ozo6nio via reagao
indireta (POA) e a combinac¢io ozénio/H202 como uma primeira etapa

no tratamento de efluentes do branqueamento da celulose;

— variar o pH da amostra durante o processo de aplicagio de ozoénio
alternando condi¢oes acidas e alcalinas para obten¢ao dos beneficios de

ambos mecanismos de reacao;

— realizar um estudo economico acerca da dosagem 6tima de ozbnio para
obtencao de remogoes de cor e aumento de biodegradabilidade 6timas

para o processo biolégico final;

— investigar o uso do ozonio como tratamento posterior a0 processo
bioloégico;
— invsetigar os subprodutos gerados durante a aplicacio do processo

oxidativo e sua influéncia sobre a anilise de DBOs;

— uma vez que o 0zo6nio possui a capacidade de remog¢io de compostos
de elevada massa molecular, investigar sua aplicacio conjunta com

membranas;
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realizar estudos em escala piloto para uma maior aproximacao das

condicoes reais de tratamento;

investigar as modificacdes na biodegradabilidade do efluente a partir de

ensaios respirométricos;

estudar a adi¢do de Ca?* ao processo de ozonizagao para aumento da

remocao de DQO,;

investigar a possibilidade de reaproveitamento do ozoénio residual na

fase gasosa que deixa o reator (off-gas) para evitar sua perda;

atentar para o fato de que o ozénio é um oxidante forte que pode trazer
diversos prejuizos a saude humana. Sua aplicacio deve ser realizada
sempre em lugares com exaustdao. O gas residual deve sempre ser

destruido antes de sua liberacao ao ambiente.
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ANEXO A — Concentracao de ozoénio residual medido na saida do reator pelo uso do
analisador de oz6énio com o calculo da dose consumida por mL de efluente. Apresenta-se
somente o maior tempo de oxidagao para os diferentes tipos de efluentes investigados.

Agua Destilada
Q 506 mL/min
Tempo 16 min
Entrada 43 g0s/m?
Tempo (s) offgas (g03/Nm°) Conc (mg0s/s) Area

0 0 0 0.56925
15 9 0.0759 1.27765
30 11.2 0.094453333 1.714075
45 159 0.13409 2.270675
60 20 0.168666667 2.801975
75 24.3 0.20493 10.72088
120 32.2 0.271553333 4.142875
135 33.3 0.28083 4.282025
150 34.4 0.290106667 4.41485
165 354 0.29854 4.535025
180 36.3 0.30613 4.648875
195 37.2 0.31372 4.750075
210 37.9 0.319623333 4.8323
225 38.5 0.324683333 4.89555
240 38.9 0.328056667 494615
255 39.3 0.33143 5.003075
270 39.8 0.335646667 5.06
285 40.2 0.33902 5.1106
300 40.6 0.342393333 5.14855
315 40.8 0.34408 5.167525
330 40.9 0.344923333 10.48685
360 42 0.3542 5.32565
375 42.2 0.355886667 5.344625
390 42.3 0.35673 10.7019
420 42.3 0.35673 10.71455
450 42.4 0.357573333 10.73985
480 42.5 0.358416667 10.7525
510 42.5 0.358416667 10.7525
540 42.5 0.358416667 10.76515
570 42.6 0.35926 10.79045
600 42.7 0.360103333 10.8031
630 42.7 0.360103333 10.81575
660 42.8 0.360946667 10.8284
690 42.8 0.360946667 10.8284
720 42.8 0.360946667 10.8284
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750 42.8 0.360946667 10.8284
780 42.8 0.360946667 10.8284
810 42.8 0.360946667 21.6821
870 42.9 0.36179 10.8537
900 42.9 0.36179 21.7074
960 42.9 0.36179
Off-Gas 312.6701 | mg0s;
Entrada 348.128 | mgOs
Dissolvido 1.72 mg0s
Consumido 0.067476 | mgO0s/MLesiuente
HP7
Q 506 mL/min
Tempo 90 min
Entrada 46 g0s/m?
Tempo (s) | offgas (g0s/Nm®) | Conc(mgOs/s) Area
0 0 0 0.253
15 2 0.033733333 0.524975
30 4.3 0.036263333 0.562925
45 4.6 0.038793333 0.6325
60 54 0.04554 0.7337
75 6.2 0.052286667 0.82225
90 6.8 0.057346667 0.879175
105 7.1 0.059876667 0.94875
120 7.9 0.066623333 1.0373
135 8.5 0.071683333 1.119525
150 9.2 0.077586667 2.61855
180 11.5 0.096983333 1.499025
195 12.2 0.102886667 1.625525
210 135 0.11385 1.75835
225 14.3 0.120596667 1.8722
240 15.3 0.12903 1.967075
255 15.8 0.133246667 2.06195
270 16.8 0.14168 2.16315
285 17.4 0.14674 2.245375
300 18.1 0.152643333 2.3529
315 19.1 0.161076667 2.4541
330 19.7 0.166136667 2.54265
345 20.5 0.172883333 2.650175
360 214 0.180473333 2.74505
375 22 0.185533333 8.76645
420 24.2 0.204086667 3.105575
435 24.9 0.20999 6.43885
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465 26 0.219266667 3.3143

480 26.4 0.22264 3.371225
495 26.9 0.226856667 3.42815
510 27.3 0.23023 3.485075
525 27.8 0.234446667 3.535675
540 28.1 0.236976667 3.5926

555 28.7 0.242036667 3.65585
570 29.1 0.24541 3.70645
585 29.5 0.248783333 3.763375
600 30 0.253 3.813975
615 30.3 0.25553 3.85825
630 30.7 0.258903333 3.902525
645 31 0.261433333 3.940475
660 31.3 0.263963333 3.978425
675 31.6 0.266493333 12.20093
720 32.7 0.27577 8.33635
750 33.2 0.279986667 8.4502

780 33.6 0.28336 8.56405
810 34.1 0.287576667 8.69055
840 34.6 0.291793333 8.79175
870 34.9 0.294323333 8.9056

900 35.5 0.299383333 18.216

960 36.5 0.307816667 9.2598

990 36.7 0.309503333 9.3104

1020 36.9 0.31119 9.37365
1050 37.2 0.31372 9.4622

1080 37.6 0.317093333 9.5381

1110 37.8 0.31878 9.60135
1140 38.1 0.32131 19.481

1200 38.9 0.328056667 9.867

1230 39.1 0.329743333 9.90495
1260 39.2 0.330586667 9.9429

1290 39.4 0.332273333 9.9935

1320 39.6 0.33396 10.0441
1350 39.8 0.335646667 10.0694
1380 39.8 0.335646667 30.39795
1470 40.3 0.339863333 10.1959
1500 40.3 0.339863333 20.4171
1560 40.4 0.340706667 20.4677
1620 40.5 0.34155 20.5689
1680 40.8 0.34408 20.6195
1740 40.7 0.343236667 20.5942
1800 40.7 0.343236667 20.6195
1860 40.8 0.34408 20.6954
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1920 41 0.345766667 20.7713
1980 41.1 0.34661 20.8472
2040 41.3 0.348296667 20.9231
2100 414 0.34914 42.0486
2220 41.7 0.35167 21.0749
2280 41.6 0.350826667 21.0749
2340 41.7 0.35167 63.4524
2520 41.9 0.353356667 21.2014
2580 41.9 0.353356667 42.4028
2700 41.9 0.353356667 21.2014
2760 41.9 0.353356667 84.8056
3000 41.9 0.353356667 63.6042
3180 41.9 0.353356667 42.4028
3300 41.9 0.353356667 84.7044
3540 41.8 0.352513333 42.3522
3660 41.9 0.353356667 42.3522
3780 41.8 0.352513333 63.4524
3960 41.8 0.352513333 63.4524
4140 41.8 0.352513333 63.4524
4320 41.8 0.352513333 63.3765
4500 41.7 0.35167 84.2996
4740 41.6 0.350826667 42.0992
4860 41.6 0.350826667 63.2247
5040 41.7 0.35167 21.0749
5100 41.6 0.350826667 20.999
5160 414 0.34914 20.9231
5220 41.3 0.348296667 41.7956
5340 41.3 0.348296667 20.8978
5400 41.3 0.348296667
Off-Gas 1734.574 | mg0;
Entrada 2094.84 | mgOs
Consumido 0.720531 | mgO0s/MLesiyente
HA7
Q 506 mL/min
Tempo 45 min
Entrada 44 g0s/m?
Tempo (s) offgas (g0s/Nm°) Conc (mgO0s/s) Area
0 0 0 0.06325
15 1 0.008433333 0.158125
30 1.5 0.01265 0.234025
45 2.2 0.018553333 0.317515
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60 2.82 0.023782 0.368115
75 3 0.0253 0.39215
90 3.2 0.026986667 0.421878
105 3.47 0.029263667 0.46805
120 3.93 0.033143 1.14103
150 5.09 0.042925667 0.660963
165 5.36 0.045202667 0.7084

180 5.84 0.049250667 0.77671
195 6.44 0.054310667 0.834268
210 6.75 0.056925 0.901313
225 7.5 0.06325 0.98164
240 8.02 0.067635333 1.035403
255 8.35 0.070418333 1.078413
270 8.7 0.07337 1.166963
285 9.75 0.082225 1.249188
300 10 0.084333333 1.289668
315 10.39 0.087622333 1.349755
330 10.95 0.092345 1.432613
345 11.7 0.09867 1.516735
360 12.28 0.103561333 4.908833
405 13.59 0.114609 1.75582
420 14.17 0.119500333 1.82413
435 14.67 0.123717 1.885483
450 15.14 0.127680667 1.944305
465 15.6 0.13156 1.99617
480 15.96 0.134596 2.049933
495 16.45 0.138728333 2.0999

510 16.75 0.141258333 2.151765
525 17.27 0.145643667 2.212485
540 17.71 0.149354333 2.262453
555 18.06 0.152306 2.309258
570 18.45 0.155595 2.351003
585 18.72 0.157872 2.392748
600 19.11 0.161161 7.455278
645 20.18 0.170184667 2.57554
660 20.54 0.173220667 2.622345
675 20.92 0.176425333 2.670415
690 21.3 0.17963 2.711528
705 21.57 0.181907 2.746315
720 21.85 0.184268333 2.783633
735 22.16 0.186882667 2.822848
750 22.47 0.189497 5.75322
780 23.01 0.194051 2.933535
795 23.37 0.197087 2.969588
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810 23.58 0.198858 3.00058
825 23.86 0.201219333 3.018923
840 23.87 0.201303667 9.218055
885 24.71 0.208387667 3.144158
900 25 0.210833333 12.87011
960 25.87 0.218170333 6.619745
990 26.46 0.223146 6.73992
1020 26.82 0.226182 6.83606
1050 27.22 0.229555333 6.920815
1080 27.49 0.231832333 7.00304
1110 27.87 0.235037 7.06376
1140 27.97 0.235880333 14.36787
1200 28.82 0.243048667 7.328145
1230 29.11 0.245494333 7.404045
1260 29.42 0.248108667 7.479945
1290 29.71 0.250554333 7.5394

1320 29.89 0.252072333 7.58241
1350 30.05 0.253421667 7.641865
1380 30.36 0.256036 15.53167
1440 31.03 0.261686333 7.882215
1470 31.28 0.263794667 7.95432
1500 31.6 0.266493333 8.00745
1530 31.7 0.267336667 8.04793
1560 31.92 0.269192 8.08335
1590 31.98 0.269698 8.114975
1620 32.17 0.271300333 16.42223
1680 32.74 0.276107333 8.30346
1710 32.9 0.277456667 8.342675
1740 33.05 0.278721667 16.7992
1800 33.35 0.281251667 16.97377
1860 33.74 0.284540667 17.18882
1920 34.2 0.28842 17.38869
1980 34.53 0.291203 17.5329
2040 34.77 0.293227 17.68723
2100 35.14 0.296347333 17.89975
2160 35.61 0.300311 18.10468
2220 35.95 0.303178333 18.32985
2280 36.5 0.307816667 18.63598
2340 37.16 0.313382667 18.95223
2400 37.75 0.318358333 19.19511
2460 38.12 0.321478667 19.34185
2520 38.33 0.323249667 38.97718
2640 38.7 0.32637 19.6075
2700 38.8 0.327213333
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Off-Gas 609.8186 | mg0s
Entrada 1001.88 | mgO;
Consumido 0.784083 | mgOs/MLesivente
HA12
Q 506 mL/min
Tempo 60 min
Entrada 45 g0s/m?
Tempo (s) offgas (g03/Nm°) Conc (mg0s/s) Area
0 0 0 0
15 0 0 0
30 0 0 0
45 0 0 0
60 0 0 0
75 0 0 0
90 0 0 0
105 0 0 0
120 0 0 0
135 0 0 0
150 0 0 0
165 0 0 0
180 0 0 0
195 0 0 0
210 0 0 0
225 0 0 0.011385
240 0.18 0.001518 0.023403
255 0.19 0.001602333 0.029728
270 0.28 0.002361333 0.036053
285 0.29 0.002445667 0.043643
300 0.4 0.003373333 0.056293
315 0.49 0.004132333 0.069575
330 0.61 0.005144333 0.218845
360 1.12 0.009445333 0.1518
375 1.28 0.010794667 0.170143
390 1.41 0.011891 0.18975
405 1.59 0.013409 0.213153
420 1.78 0.015011333 0.237188
435 1.97 0.016613667 0.267548
450 2.26 0.019059333 0.292215
465 2.36 0.019902667 0.308028
480 2.51 0.021167667 0.329533
495 2.7 0.02277 0.354833
510 2.91 0.024541 0.386458
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525 3.2 0.026986667 0.428835
540 3.58 0.030191333 0.464255
555 3.76 0.031709333 0.500308
570 4.15 0.034998333 1.13597
600 4.83 0.040733 0.62744
615 5.09 0.042925667 0.655903
630 5.28 0.044528 0.686263
645 5.57 0.046973667 0.7337

660 6.03 0.050853 0.774813
675 6.22 0.052455333 0.802643
690 6.47 0.054563667 0.848183
705 6.94 0.058527333 0.887398
720 7.09 0.059792333 0.913963
735 7.36 0.062069333 0.95381
750 7.72 0.065105333 0.996188
765 8.03 0.067719667 1.027813
780 8.22 0.069322 1.058173
795 8.51 0.071767667 1.093593
810 8.78 0.074044667 2.278265
840 9.23 0.077839667 1.193528
855 9.64 0.081297333 1.238435
870 9.94 0.083827333 1.268163
885 10.11 0.085261 1.296625
900 10.39 0.087622333 2.713425
930 11.06 0.093272667 2.857635
960 11.53 0.097236333 2.989195
990 12.1 0.102043333 3.113165
1020 12.51 0.105501 3.24346
1050 13.13 0.110729667 6.9069

1110 14.17 0.119500333 3.63308
1140 14.55 0.122705 3.738075
1170 15 0.1265 3.8456

1200 15.4 0.129873333 3.965775
1230 15.95 0.134511667 4.092275
1260 16.4 0.138306667 4.19221
1290 16.74 0.141174 8.73356
1350 17.78 0.149944667 4.55147
1380 18.2 0.153486667 4.66026
1410 18.64 0.157197333 4.767785
1440 19.05 0.160655 4.863925
1470 19.4 0.163606667 4.95374
1500 19.76 0.166642667 5.081505
1530 20.41 0.172124333 10.47673
1590 21 0.1771 5.37119
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1620 21.46 0.180979333 5.47745
1650 21.84 0.184184 5.572325
1680 22.21 0.187304333 5.643165
1710 22.4 0.188906667 5.6925
1740 22.6 0.190593333 11.6886
1800 23.6 0.199026667 12.0681
1860 24.1 0.203243333 12.34134
1920 24.68 0.208134667 25.53276
2040 25.78 0.217411333 13.20154
2100 26.4 0.22264 13.46719
2160 26.83 0.226266333 27.89578
2280 28.3 0.238663333 14.40076
2340 28.62 0.241362 14.62846
2400 29.2 0.246253333 30.2082
2520 30.5 0.257216667 15.5848
2580 31.1 0.262276667 15.89852
2640 31.74 0.267674 32.83434
2760 33.15 0.279565 16.94088
2820 33.81 0.285131 17.25207
2880 34.38 0.289938 35.40988
3000 35.6 0.300226667 18.10721
3060 35.97 0.303347 18.27672
3120 36.27 0.305877 36.8874
3240 36.63 0.308913 18.48924
3300 36.45 0.307395 18.4437
3360 36.45 0.307395 36.97848
3480 36.63 0.308913 18.51201
3540 36.54 0.308154 18.50442
3600 36.6 0.30866
Off-Gas 639.9426 | mgO;
Entrada 1366.2 | mg0;
Consumido 1.452315 | mgOs/MLefiuente
CA7
Q 500 mL/min
Tempo 45 min
Entrada 47 g0s/m?
Tempo (s) offgas (g0s/Nm°) Conc (mg0s/s) Area
0 0 0 0.075
15 1.2 0.01 0.238125
30 2.61 0.02175 0.344375
45 2.9 0.024166667 0.38625
60 3.28 0.027333333 0.44375
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75 3.82 0.031833333 1.10125
105 4.99 0.041583333 0.64375
120 5.31 0.04425 1.48375
150 6.56 0.054666667 0.843125
165 6.93 0.05775 0.893125
180 7.36 0.061333333 0.95
195 7.84 0.065333333 1.00625
210 8.26 0.068833333 1.07625
225 8.96 0.074666667 1.143125
240 9.33 0.07775 1.205625
255 9.96 0.083 1.279375
270 10.51 0.087583333 1.34
285 10.93 0.091083333 1.393125
300 11.36 0.094666667 4.5675
345 13 0.108333333 1.659375
360 13.55 0.112916667 1.725625
375 14.06 0.117166667 1.7775
390 14.38 0.119833333 1.834375
405 14.97 0.12475 1.895
420 15.35 0.127916667 1.940625
435 15.7 0.130833333 2
450 16.3 0.135833333 2.05625
465 16.6 0.138333333 2.105625
480 17.09 0.142416667 2.161875
495 17.5 0.145833333 2.2125
510 17.9 0.149166667 2.2625
525 18.3 0.1525 2.3125
540 18.7 0.155833333 7.25625
585 20 0.166666667 2.52375
600 20.38 0.169833333 2.570625
615 20.75 0.172916667 2.603125
630 20.9 0.174166667 2.64375
645 21.4 0.178333333 2.70625
660 21.9 0.1825 2.75
675 22.1 0.184166667 2.78125
690 22.4 0.186666667 2.8125
705 22.6 0.188333333 2.85
720 23 0.191666667 2.89375
735 23.3 0.194166667 2.9375
750 23.7 0.1975 2.975
765 23.9 0.199166667 3.0125
780 24.3 0.2025 12.475
840 25.6 0.213333333 3.20625
855 25.7 0.214166667 3.23125
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870 26 0.216666667 3.26875
885 26.3 0.219166667 3.30625
900 26.6 0.221666667 3.34375
915 26.9 0.224166667 3.375
930 27.1 0.225833333 3.4
945 27.3 0.2275 3.425
960 27.5 0.229166667 3.45
975 27.7 0.230833333 3.475
990 27.9 0.2325 3.5
1005 28.1 0.234166667 3.53125
1020 28.4 0.236666667 3.56875
1035 28.7 0.239166667 3.59375
1050 28.8 0.24 7.2875
1080 29.5 0.245833333 3.69375
1095 29.6 0.246666667 3.71875
1110 29.9 0.249166667 3.75
1125 30.1 0.250833333 3.76875
1140 30.2 0.251666667 3.79375
1155 30.5 0.254166667 3.825
1170 30.7 0.255833333 3.85
1185 30.9 0.2575 3.875
1200 31.1 0.259166667 3.9
1215 31.3 0.260833333 3.91875
1230 314 0.261666667 3.9375
1245 31.6 0.263333333 3.9625
1260 31.8 0.265 3.99375
1275 32.1 0.2675 4.01875
1290 32.2 0.268333333 8.1125
1320 32.7 0.2725 4.09375
1335 32.8 0.273333333 4.10625
1350 32.9 0.274166667 4.125
1365 33.1 0.275833333 4.15
1380 33.3 0.2775 4.175
1395 33.5 0.279166667 4.19375
1410 33.6 0.28 4.20625
1425 33.7 0.280833333 4.21875
1440 33.8 0.281666667 4.23125
1455 33.9 0.2825 4.24375
1470 34 0.283333333 4.2625
1485 34.2 0.285 4.2875
1500 34.4 0.286666667 4.30625
1515 34.5 0.2875 4.325
1530 34.7 0.289166667 8.725
1560 35.1 0.2925 4.39375
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1575 35.2 0.293333333 4.40625
1590 35.3 0.294166667 4.425
1605 35.5 0.295833333 4.44375
1620 35.6 0.296666667 4.45625
1635 35.7 0.2975 4.46875
1650 35.8 0.298333333 4.48125
1665 35.9 0.299166667 4.5
1680 36.1 0.300833333 4.51875
1695 36.2 0.301666667 4.53125
1710 36.3 0.3025 4.55
1725 36.5 0.304166667 4.56875
1740 36.6 0.305 4.58125
1755 36.7 0.305833333 4.59375
1770 36.8 0.306666667 9.25
1800 37.2 0.31 4.65625
1815 37.3 0.310833333 4.66875
1830 37.4 0.311666667 4.675
1845 37.4 0.311666667 4.68125
1860 37.5 0.3125 9.4125
1890 37.8 0.315 9.475
1920 38 0.316666667 9.5125
1950 38.1 0.3175 9.55
1980 38.3 0.319166667 9.6
2010 38.5 0.320833333 9.65
2040 38.7 0.3225 9.6875
2070 38.8 0.323333333 9.7125
2100 38.9 0.324166667 9.75
2130 39.1 0.325833333 9.7875
2160 39.2 0.326666667 9.8125
2190 39.3 0.3275 9.83125
2220 39.35 0.327916667 9.85
2250 39.45 0.32875 9.86875
2280 39.5 0.329166667 9.8875
2310 39.6 0.33 9.9125
2340 39.7 0.330833333 9.93125
2370 39.75 0.33125 9.94375
2400 39.8 0.331666667 9.9575
2430 39.86 0.332166667 9.97
2460 39.9 0.3325 20
2520 40.1 0.334166667 10.0375
2550 40.2 0.335 10.05
2580 40.2 0.335 10.0575
2610 40.26 0.3355 10.07
2640 40.3 0.335833333 10.075
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2670 40.3 0.335833333 10.0875
2700 40.4 0.336666667
Off-Gas 653.21 | mgO;
Entrada 1057.5 | mg0O;
Consumido 0.80858 | mgOs/MLesivente
CA12
Q 500 mL/min
Tempo 30 min
Entrada 45 g0s/m?
Tempo (s) offgas (g03/Nm°) Conc (mg0s/s) Area
0 0 0 0.025
15 0.4 0.003333333 0.085
30 0.96 0.008 0.1525
45 1.48 0.012333333 0.19875
60 1.7 0.014166667 0.225
75 1.9 0.015833333 0.256875
90 2.21 0.018416667 0.288125
105 24 0.02 0.31125
120 2.58 0.0215 0.328125
135 2.67 0.02225 0.34625
150 2.87 0.023916667 0.364375
165 2.96 0.024666667 0.38125
180 3.14 0.026166667 0.404375
195 3.33 0.02775 0.42125
210 341 0.028416667 0.449375
225 3.78 0.0315 0.484375
240 3.97 0.033083333 0.50875
255 4.17 0.03475 0.5325
270 4.35 0.03625 0.5675
285 4.73 0.039416667 0.594375
300 4.78 0.039833333 1.98375
345 5.8 0.048333333 0.739375
360 6.03 0.05025 0.770625
375 6.3 0.0525 0.80875
390 6.64 0.055333333 0.850625
405 6.97 0.058083333 0.8875
420 7.23 0.06025 0.919375
435 7.48 0.062333333 0.955
450 7.8 0.065 1.001875
465 8.23 0.068583333 1.048125
480 8.54 0.071166667 1.090625
495 8.91 0.07425 1.13125
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510 9.19 0.076583333 1.160625
525 9.38 0.078166667 1.19
540 9.66 0.0805 3.77625
585 10.48 0.087333333 1.325
600 10.72 0.089333333 1.360625
615 11.05 0.092083333 1.403125
630 11.4 0.095 1.4525
645 11.84 0.098666667 1.50125
660 12.18 0.1015 1.539375
675 12.45 0.10375 1.576875
690 12.78 0.1065 1.613125
705 13.03 0.108583333 1.6475
720 13.33 0.111083333 1.6875
735 13.67 0.113916667 1.728125
750 13.98 0.1165 1.763125
765 14.23 0.118583333 1.795625
780 14.5 0.120833333 5.62125
825 15.48 0.129 1.95
840 15.72 0.131 1.9825
855 16 0.133333333 2.0125
870 16.2 0.135 2.0425
885 16.48 0.137333333 2.0775
900 16.76 0.139666667 2.113125
915 17.05 0.142083333 2.145
930 17.27 0.143916667 2.174375
945 17.52 0.146 2.20625
960 17.78 0.148166667 2.2425
975 18.1 0.150833333 2.283125
990 18.43 0.153583333 2.31625
1005 18.63 0.15525 2.346875
1020 18.92 0.157666667 7.24125
1065 19.7 0.164166667 2.4825
1080 20.02 0.166833333 2.51375
1095 20.2 0.168333333 2.54375
1110 20.5 0.170833333 2.574375
1125 20.69 0.172416667 2.603125
1140 20.96 0.174666667 2.64375
1155 21.34 0.177833333 2.679375
1170 21.53 0.179416667 2.703125
1185 21.72 0.181 2.73125
1200 21.98 0.183166667 2.768125
1215 22.31 0.185916667 2.798125
1230 22.46 0.187166667 2.82125
1245 22.68 0.189 2.85
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1260 22.92 0.191 8.709375
1305 23.53 0.196083333 2.9625
1320 23.87 0.198916667 | 2.994375
1335 24.04 0.200333333 3.0175
1350 24.24 0.202 3.046875
1365 24.51 0.20425 3.071875
1380 24.64 0.205333333 3.09375
1395 24.86 0.207166667 | 3.114375
1410 24.97 0.208083333 9.4875
1455 25.63 0.213583333 3.21875
1470 25.87 0.215583333 3.244375
1485 26.04 0.217 3.26625
1500 26.22 0.2185 3.28875
1515 26.4 0.22 3.3125
1530 26.6 0.221666667 3.33625
1545 26.78 0.223166667 3.36
1560 26.98 0.224833333 3.383125
1575 27.15 0.22625 3.4
1590 27.25 0.227083333 3.421875
1605 27.5 0.229166667 | 3.446875
1620 27.65 0.230416667 3.466875
1635 27.82 0.231833333 3.486875
1650 27.97 0.233083333 10.59938
1695 28.56 0.238 3.574375
1710 28.63 0.238583333 3.588125
1725 28.78 0.239833333 3.613125
1740 29.03 0.241916667 | 3.634375
1755 29.12 0.242666667 3.64625
1770 29.22 0.2435 3.67125
1785 29.52 0.246 3.695
1800 29.6 0.246666667

Off-Gas 240.2525 | mg0s

Entrada 675 mgO0;

Consumido 0.869495 | mgOs/MLesivente




ANEXO B — Resultados apresentados pelo software PeakFit com a divisao de picos e respectivos valores de area e de tempo de retencao.
Resultados obtidos pelo uso do software PeakFit para o efluente HP7 (efluente primario da industria Howe Sound)

Description: HP7 — Dose de oz6nio = 0.00 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~"2 Fit Std Err F-value
0.99952111 0.99949677 0.00066252  41816.8893
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2

1 EVal4 Area Tailed 0.15456514 1.22873053 0.15456514 1.22878561 584.128792 203.768516
2 EVal4 Area Tailed 0.22970987 1.82610091 0.22970987 1.82618276 605.093632 93.4012219
3 EVal4 Area Tailed 0.42879017 3.40870903 0.42879017 3.40886182 622.871991 80.8243083
4 EVal4 Area Tailed 0.72952582 5.79943617 0.72952582 5.79969613 640.221320 82.1421602
5 EVal4 Area Tailed 1.07761582 8.56661143 1.07761582 8.56699542 657.624206 84.7712997
6 EVal4 Area Tailed 1.42157195 11.3009240 1.42157195 11.3014305 675.046344 86.2539812
7 EVal4 Area Tailed 1.69472201 13.4723569 1.69472201 13.4729608 692.469593 82.2538526
8 EVal4 Area Tailed 1.92988620 15.3418174 1.92988620 15.3425051 710.414734 75.9615597
9 EVal4 Area Tailed 1.46178666 11.6206147 1.46178666 11.6211356 731.826137 79.0780087
10 EVal4 Area Tailed 0.86915204 6.90940835 0.86915204 6.90971806 747.293351 99.8377859
11 EVal4 Area Tailed 0.69554203 5.52927875 0.69554203 5.52952660 764.913406 83.9033772
12 EVal4 Area Tailed 0.68315138 5.43077813 0.68315138 5.43102156 782.015533 74.9487760
13 EVal4 Area Tailed 0.25591885 2.03445167 0.25591885 2.03454286 801.997955 90.0135445
14 EVal4 Area Tailed 0.20881034 1.65995806 0.20881034 1.66003247 818.271410 89.3013919
15 EVal4 Area Tailed 0.15737201 1.25104406 0.15737201 1.25110013 835.659095 85.5755051
16 EVal4 Area Tailed 0.12020963 0.95561806 0.12020963 0.95566090 852.538916 84.3339709
17 EVal4 Area Tailed 0.09559316 0.75992710 0.09559316 0.75996117 870.868242 99.2049507
18 EVal4 Area Tailed 0.10092264 0.80229430 0.10092264 0.80233026 894.423925 210.689785
19 EVal4 Area Tailed 0.26440844 2.10194054 0.26384461 2.09755233 948.341441 2131.88087
Total 12.5792542 100.000000 12.5786903 100.000000

Description: HP7-10 - Dose de ozénio = 0.32 mgOs/MLefiuente
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X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7-10

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r"2 Fit Std Err F-value
0.99962831 0.99961145 0.00058734  60537.4167
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment?2

1 EVal4 Area Tailed 0.17287442 1.41294303 0.17287442 1.41296444 584.898035 304.480372
2 EVal4 Area Tailed 0.21335859 1.74382963 0.21335859 1.74385605 605.201511 110.440765
3 EVal4 Area Tailed 0.39073642 3.19358006 0.39073642 3.19362844 622.871931 87.4721492
4 EVal4 Area Tailed 0.67660336 5.53003739 0.67660336 5.53012117 640.067999 86.5857923
5 EVal4 Area Tailed 1.02542308 8.38102248 1.02542308 8.38114945 657.374824 88.4064777
6 EVal4 Area Tailed 1.39058186 11.3655505 1.39058186 11.3657227 674.746391 88.5394971
7 EVal4 Area Tailed 1.69540492 13.8569406 1.69540492 13.8571505 692.200524 83.0936134
8 EVal4 Area Tailed 1.98519373 16.2254523 1.98519373 16.2256981 710.262085 76.1689782
9 EVal4 Area Tailed 1.52574877 12.4703012 1.52574877 12.4704902 732.070196 74.9665068
10 EVal4 Area Tailed 0.83666957 6.83829592 0.83666957 6.83839951 747.663621 107.916529
11 EVal4 Area Tailed 0.70862993 5.79179800 0.70862993 5.79188574 764.931390 90.0417117
12 EVal4 Area Tailed 0.65486084 5.35233066 0.65486084 5.35241174 781.455777 80.0433063
13 EVal4 Area Tailed 0.24738802 2.02196009 0.24738802 2.02199072 801.765894 94.0449975
14 EVal4 Area Tailed 0.17514886 1.43153255 0.17514886 1.43155423 817.235184 102.887611
15 EVal4 Area Tailed 0.11691989 0.95561355 0.11691989 0.95562802 835.923667 123.851107
16 EVal4 Area Tailed 0.11662039 0.95316568 0.11662039 0.95318012 859.101237 262.998068
17 EVal4 Area Tailed 0.30289680 2.47564634 0.30271145 2.47416894 904.099900 2711.82367
Total 12.2350594 100.000000 12.2348741 100.000000

Description: HP7-20 - Dose de ozénio = 0.41 mgOsz/MLefivente

X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7-20

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value
0.99955241  0.99952965 0.00049864  44741.6139
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2



OCoO~NOOUPA~WNE

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

POOO0OO0OO0O0OO0OO0OO0OO0ORrRrRPRFRPROOOOOO

-15079301
-16725641
.28808585
-48000894
.70911009
-95126145
.18246477
-46472454
-36433181
.76146216
.81547091
.65686797
.24465449
-20243339
-14652092
-14858101
-08133260
.07018646
-16221351

0.0477603

Description: HP7-35 - Dose de ozénio

X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7-35

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~"2
0.99960102

Peak

oOuUPhWNE

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99958074

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

Fit Std Err

0.00036458

Anlytc Area

cNoNoNoNoNe]

.09834560
-16328692
-30735411
-49988342
.71078045
-90981835

1.50076245
1.66461384
2.86716488
4_77727303
7.05739458
9.46739788
11.7684412
14.5776222
13.5784669
7.57842683
8.11594706
6.53745666
2.43491571
2.01471160
1.45824461
1.47874752
0.80946004
0.69852840
1.61442457
100.000000

POOOO0OO0O0OO0OO0OO0OO0ORrRRPRFRPROOOOOO

-15079301
.16725641
.28808585
-48000894
.70911009
-95126145
.18246477
-46472454
.36433181
.76146216
.81547091
.65686797
.24465449
.20243339
-14652092
-14858101
-08133260
.07018646
-16221199

0.0477588

0.48 mgOs/MLefiuente

F-value
50195.9477
% Area
.25066079
.07651935
.90862136
.35701609
.03899309

1
2
3
6
9
11.5701576

cNoNoNoNoNe]

Int Area

.09834560
-16328692
-30735411
-49988342
.71078045
-90981835

1.50076267
1.66461409
2.86716531
477727375
7.05739565
9.46739931
11.7684430
14.5776244
13.5784689
7.57842798
8.11594829
6.53745765
2.43491608
2.01471190
1.45824483
1.47874775
0.80946016
0.69852851
1.61440969
100.000000

% Area

.25066081
.07651938
.90862141
.35701617
.03899320

1
2
3
6
9
11.5701578

582.724216
604.502044
622.277502
639.482652
656.757135
674.076458
691.419484
709.671526
731.677994
747.872880
765.242150
781.258202
802.258458
817.480485
834.934422
851.335501
869.107886
890.453973
928.399236

Centroid
601.518206
621.970293
639.705072
657.138288
674.623021
692.093490

282.170831
99.9130120
79.0847060
78.1474019
79.2106914
78.1522432
70.7572039
62.5432821
61.6003546
97 .9697565
81.3616380
73.7358545
75.6350269
85.1222744
83.8787174
76.5359666
95.8758303
168.713345
1082.23166

Moment2
156.123472
85.6835680
80.0780373
81.8725425
84.4006115
82.8821062
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

NOOOOOOOOOOOkRrk

.11284773
-06580502
.65095308
.68595783
.52786110
.28634564
-20342791
-15959469
-15577147
-09487503
.06859743
-05855530
.10343035
-86349143

Description: HP7-60 - Dose de ozénio

X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7-60

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99968124

Peak

QLo ~NOOUOPWNE

=

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99966591

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err

0.00030975

Anlytc Area

OORrRrRFRPROOOOOO

-06686175
.12825540
-26378915
-45173759
.65506384
-83822705
.05597857
-05067786
.61148120
.65725675

14.1520817
13.5538396
8.27816862
8.72332392
6.71280823
3.64145677
2.58699222
2.02956527
1.98094538
1.20652550
0.87235338
0.74464766
1.31532343
100.000000

NOOOOOOOOOOORr Pk

-11284773
-06580502
.65095308
.68595783
.52786110
.28634564
.20342791
-15959469
.15577147
-09487503
.06859743
.05855530
.10343024
-86349132

0.62 mgoalml-efluente

F-value
66497 .7335
% Area
.93575441
.79498083
.69182482
.32223139
.16785601
11.7312917
14.7788031
14.7046179
8.55790121
9.19854667

[(eNoNME _Ne)

OORrRrRFRPROOOOOO

Int Area
.06686175
.12825540
.26378915
.45173759
.65506384
.83822705
.05597857
.05067786
.61148120
.65725675

14.1520819
13.5538398
8.27816873
8.72332403
6.71280831
3.64145681
2.58699225
2.02956530
1.98094541
1.20652552
0.87235339
0.74464767
1.31532215
100.000000

% Area

.93575441
.79498083
.69182482
.32223140
.16785602
11.7312917
14.7788031
14.7046179
8.55790122
9.19854668

[(eNoNME _Ne)

710.105473
731.246208
747.647108
764.823093
782.031986
801.387991
817.879325
835.305343
852.355131
869.607170
887.064977
907.459447
944 .035419

Centroid
602.956268
622.151714
639.382053
656.598339
673.956167
691.369773
709.447982
731.343090
749.127215
766.182652

79.3361861
78.5251829
96.2643169
81.2328589
84.2058863
87.9172808
86.0581911
81.3437013
79.1518873
87.9894960
88.8825751
130.970478
666.891788

Moment2
140.037814
77.4869220
73.4949952
76.5297740
77.5791454
70.9173185
65.7748227
63.5405363
92.1664029
79.9132016
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11
12
13
14
15
16
17
18

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

NOOOOOOOOo

-43501188
.21041563
.27748644
-12571690
-13311128
.05716642
-04405799
.08292817
-14522387

Description: HP7-90 - Dose de ozénio

X Variable: Time (s)
Y Variable: HP-7-90

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~"2

0.99981716

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99980937

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err

0.00021722

Anlytc Area

cNooNoNoloololololoNoNoNoNa

-10787843
.26432031
-50625272
.73516174
.98147267
-98526205
.58849919
.71985572
-41252681
.27649707
-18483870
.12524324
-09876300
.06130762
-04806750

-08814905
-94484305
.88352345
. 75945367
.86294071
-80006476
.61660756
-16060979
00.000000

PRPOORRFRPWNOD

NOOOOOOOOo

-43501188
.21041563
.27748644
-12571690
-13311128
.05716642
-04405799
-08292816
-14522386

0.72 mgOs/MLefiuente

F-value
1.3112e+05
% Area
1.74379642
4.27259459
8.18330080
11.8834910
15.8649737
15.9262270
9.51277041
11.6360776
.66827231
.46942531
.98781731
.02448910
.59645042
.99100441
. 77698508

OCOFRLNN,MO

ceooNolololololololoNoNoNoNa

Int Area
-10787843
.26432031
-50625272
.73516174
.98147267
-98526205
.58849919
. 71985572
-41252681
.27649707
-18483870
.12524324
-09876300
.06130762
-04806750

.08814906
-94484305
.88352345
. 75945368
.86294071
-80006476
.61660756
-16060968
00.000000

PRPOORFREFPRWNOD

% Area
1.74379642
4.27259459
8.18330081
11.8834910
15.8649738
15.9262270
9.51277042
11.6360776
.66827232
.46942531
.98781731
.02448910
.59645042
.99100441
. 77698508

OCOFRLNNMO

781.187243
800.124305
816.948935
834.291927
852.201695
869.721294
890.301168
924 .066694

Centroid
640.477279
658.614724
675.565780
692.851762
710.380351
731.541794
749 .344580
766.180706
783.663869
802.975417
818.986847
836.787298
853.544730
870.860616
890.538411

78.6088471
77.0072286
68.2072569
84.4138212
68.2969576
92.2202834
132.726622
691.046729

Moment2
121.290979
85.9192155
84.2070227
82.7194891
79.7428131
73.2479694
96.4308006
83.3161730
93.2673781
83.7607780
90.4945819
84.6818854
83.6232332
96.1374401
157.004031
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16 EVal4 Area Tailed

Resultados obtidos pelo uso do software PeakFit® para o efluente HA7 (efluente de extracdo alcalina da

Total

indistria Howe Sound)

0.09046542 1.46232454 0.09046542 1.46232440 922.630027 685.671472
6.18641222 100.000000 6.18641221 100.000000

Description: HA7 - Dose de ozbénio = 0.00 mgOs/mLefruente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA(2)

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99971318

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99969912

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00298044

Anlytc Area
.39547047
.83218315
.57667406
.55862550
.73920545
.99381154
.23436638
.56098848
.70959916
.15992214
.34245867
.46299778
.42454843
-16232909
.62023018
.73317103
.79422112
.63241559
.78028195
.07268928

RPOOORNWOONOWOWONOOMWNELORO

F-value
72381.8122
% Area
.48952733
.03010571
.95166286
.16715706
.62852064
.18151639
. 71711901
.35925872
10.7810496
11.3384753
11.5644255
10.4757977
.95253307
.91444270
.24341351
.14538034
.98311497
. 78282636
.96586057
.32781269

O~NOOP~WKFRLEFLO

POOONWW-N

RPOOORNWOOVMOOWONOOWNEFLOO

Int Area
.39545724
.83218315
.57667406
-55862550
. 73920545
-99381154
.23436638
.56098848
.70959916
.15992214
.34245867
.46299778
.42454843
-16232909
.62023018
.73317103
.79422112
.63241559
.78028195
.07268928

% Area

.48951103
.03010588
.95166318
.16715757
.62852140
.18151740
.71712028
.35926025
10.7810514
11.3384772
11.5644274
10.4757994
.95253437
.91444334
.24341404
.14538069
.98311513
. 78282649
.96586072
.32781291

O~NOOP~WKFREFLO

POOONWWSN

Centroid
483.844243
502.829788
520.181047
537.189410
554.269412
571.418350
588.520647
605.670380
622.908360
639.920293
656.949615
675.824048
698.056536
713.055370
731.609766
749.139809
770.953591
783.757199
804 .382809
841.028101

Moment2
120.695046
84.7704230
79.8943959
79.9617440
81.6075297
82.5969239
82.6260581
84.0973903
85.4920856
83.2717132
79.7479703
74.7038271
69.4359201
100.409407
72.4810127
71.7008294
68.4895070
98.0506424
105.018522
857.243023
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Total 80.7861894 100.000000 80.7861762 100.000000

Description: HA7-5 - Dose de 0z6nio = 0.20 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: 7 - 5:00

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~"2 Fit Std Err F-value
0.99973644  0.99972353 0.00253817 78773.1204
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment?2
1 EVal4 Area Tailed 0.53698087 .78007412 -53698056 .78007368 497.505408 166.567860
2 EVal4 Area Tailed 0.88581387 .28682513 .88581387 .28682514 517.460751 95.3341712
3 EVal4 Area Tailed 1.58389919 -30093629 .58389919 .30093630 535.079516 86.8953721
4 EVal4 Area Tailed 2.51807167 .65801215 .51807167 .65801217 552.316319 86.8318517
5 EVal4 Area Tailed 3.66538901 .32472435 .66538901 .32472438 569.634984 88.5307492
6 EVal4 Area Tailed 4.89045865 -10438761 -89045865 .10438765 586.944253 88.8310949
7 6.21222151 .02451747 .21222151 .02451751 604.215447 89.4678500
8 7.54091999 10.9547227 .54091999 10.9547228 621.530063 90.9244417
9 EVal4 Area Tailed 8.37530926 12.1668432 -37530926 12.1668432 638.700387 89.7640136
10 EVal4 Area Tailed 8.82435871 12.8191790 .82435871 12.8191790 655.955953 87.4805413
11 EVal4 Area Tailed 8.02844569 11.6629532 -02844569 11.6629532 674.465958 85.2446667
5
3
2
1
0
0
0
0
0
6

O~NOTWNEFEO
O~NOTWNEFEO

EvVal4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed

12 EVal4 Area Tailed -55794193 8.07404307 .55794193 8.07404312 694.959564 91.2683803
.46734168 .03702028 711.077480 106.558969
.25845675 .28086861 729.022478 91.3562562
-35031541 -96160827 746.138277 88.1974636
.78964393 .14711870 764.432896 84.8675895

13 EVal4 Area Tailed .46734168 5
3
1
1
.59404098 0.86296556 781.298298 84.2488169
0
0
1
1

14 EVal4 Area Tailed
15 EVal4 Area Tailed
16 EVal4 Area Tailed
17 EVal4 Area Tailed
18 EVal4 Area Tailed
19 EVal4 Area Tailed
20 Eval4 Area Tailed
Total

5.03702025
.25845675 3.28086859
-35031541 1.96160826
.78964393 1.14711870
.59404098 0.86296555
47495716 O
.42696259 O
-85563092 1

1

8.8371598

.68997204
.62025016
.24297824
00.000000

-47495716 .68997204 799.811689 92.6568399
.42696259 .62025016 820.351046 167.082455
-85563087 .24297818 865.034853 1084.39141
8.8371594 100.000000

DO O0OO0OO0OOFRLRNWUIWWONOOPWNEFLOO
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Description: HA7-10 - Dose de ozénio = 0.35 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA7-10

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value
0.99973807 0.99972589 0.00251091  83633.6973
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2

1 EVal4 Area Tailed 0.49576213 0.76296686 0.49576209 0.76296680 499.256167 156.142980
2 EVal4 Area Tailed 0.86289431 1.32797509 0.86289431 1.32797509 519.052735 91.1033784
3 EVal4 Area Tailed 1.55676229 2.39582243 1.55676229 2.39582243 536.622704 82.0123449
4 EVal4 Area Tailed 2.51241910 3.86655695 2.51241910 3.86655695 553.810212 81.6514039
5 EVal4 Area Tailed 3.69651487 5.68885392 3.69651487 5.68885393 571.010350 82.7616371
6 EVal4 Area Tailed 5.06183011 7.79004360 5.06183011 7.79004362 588.256386 83.8910665
7 EVal4 Area Tailed 6.59341837 10.1471238 6.59341837 10.1471238 605.602074 85.9389411
8 EVal4 Area Tailed 7.91650254 12.1833208 7.91650254 12.1833208 622.920775 86.7649808
9 EVal4 Area Tailed 8.53539126 13.1357767 8.53539126 13.1357767 639.927173 84.0676413
10 EVal4 Area Tailed 8.67421929 13.3494300 8.67421929 13.3494300 657.020322 80.6124226
11 EVal4 Area Tailed 7.47401518 11.5023426 7.47401518 11.5023426 675.963988 77.5054991
12 EVal4 Area Tailed 4.46968394 6.87874386 4.46968394 6.87874387 698.058670 74.9503743
13 EVal4 Area Tailed 2.43994792 3.75502541 2.43994792 3.75502542 713.276567 100.396159
14 EVal4 Area Tailed 1.49820471 2.30570363 1.49820471 2.30570363 731.732242 82.4449866
15 EVal4 Area Tailed 1.06566955 1.64004166 1.06566955 1.64004167 749.098817 79.8319605
16 EVal4 Area Tailed 0.48242243 0.74243735 0.48242243 0.74243736 767.267425 101.221642
17 EVal4 Area Tailed 0.39167825 0.60278409 0.39167825 0.60278409 783.604015 100.289987
18 EVal4 Area Tailed 0.40130307 0.61759647 0.40130307 0.61759647 806.475669 158.283701
19 EVal4 Area Tailed 0.84956061 1.30745483 0.84956054 1.30745472 850.530088 1312.06641
Total 64.9781999 100.000000 64.9781998 100.000000

Description: HA7-30 - Dose de oz6nio = 0.70 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA7-30(2)

Fitted Parameters



r~"2 Coef Det
0.99972608

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

DF Adj r~2
0.99971335

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00221291
Anlytc Area

0.58204246
0.90615861
1.60142800
2.57258783
3.83596419
5.23939507
6.66965524
7.55779445
7.82839541
6.78225505
4.17341807
2.25873974
1.64074344
1.04765199
0.55342271
0.43692940
0.33630013
0.40565731
0.75356700
55.1821061

Description: HA7-35 - Dose de ozénio
X Variable: Time (s)

Y Variable: HA7-35

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99977378

Peak

A WN P

Type

0.99976383

Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed

Fit Std Err
0.00198608
Anlytc Area

0.40951101
0.70831960
1.34165918
2.27041131

F-value
79974 .4610
% Area
.05476666
.64212401
.90207843
.66199646
.95146391
.49473560
12.0866268
13.6960964
14.1864745
12.2906781
7.56299164
4.09324670
2.97332515
1.89853571
1.00290248
0.79179544
0
0
1
1

OCOARANRPR

.60943693
.73512472
-36560028
00.000000

Int Area
.58204246
-90615861
.60142800
.57258783
-83596419
.23939507
.66965524
.55779445
.82839541
. 78225505
-17341807
.25873974
.64074344
-04765199
.55342271
-43692940
.33630013
-40565731
. 75356695
5.1821061

QOO O0OO0OOFRRFRPNMONNOUGTWNEL OO

0.72 mgoalml-efluente

F-value
1.0247e+05
% Area
0.76966274
1.33126386
2.52160518
4.26716487

Int Area
0.40951101
0.70831960
1.34165918
2.27041131

% Area
.05476667
.64212401
-90207843
.66199647
-95146392
-49473561
12.0866268
13.6960964
14.1864745
12.2906781
7.56299164
4.09324670
2.97332515
1.89853572
1.00290248
0.79179544
0
0
1
1

OCOARANRPF

.60943693
.73512473
-36560021
00.000000

% Area
0.76966274
1.33126386
2.52160520
4.26716489

Centroid
515.295382
535.437190
553.061595
570.307922
587 .636897
604.951511
622.226967
639.323126
656.502027
675.341622
697.414624
712.723617
730.847773
748.264184
766.434952
782.316839
800.388736
821.003566
866.017348

Centroid
516.376594
535.912737
553.469456
570.706480

Moment2
171.248045
91.1146734
81.2441978
80.9812006
82.9398093
84.0411678
85.6177718
84.4221509
81.1870232
78.5623940
75.6203081
100.675586
81.6421552
85.1494600
94.4051042
87.2764621
90.8177373
128.063685
1119.69132

Moment2
170.600920
95.0649298
84.9220925
84 .3557383
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5 EVal4 Area Tailed 3.50853708 6.59418235 3.50853708
6 EVal4 Area Tailed 5.05413100 9.49907630 5.05413100
7 EVal4 Area Tailed 6.56382142 12.3364908 6.56382142
8 EVal4 Area Tailed 7.47712895 14.0530229 7.47712895
9 EVal4 Area Tailed 7.87564570 14.8020222 7.87564570
10 EVal4 Area Tailed 6.81945602 12.8169478 6.81945602
11 EVal4 Area Tailed 4.02691890 7.56846427 4.02691890
12 EVal4 Area Tailed 2.24457291 4.21860243 2.24457291
13 EVal4 Area Tailed 1.57088814 2.95243363 1.57088814
14 EVal4 Area Tailed 1.05020495 1.97382636 1.05020495
15 EVal4 Area Tailed 0.50526915 0.94963708 0.50526915
16 EVal4 Area Tailed 0.38477493 0.72317207 0.38477493
17 EVal4 Area Tailed 0.41632452 0.78246852 0.41632452
18 EVal4 Area Tailed 0.97897750 1.83995665 0.97897728

Total 53.2065523 100.000000 53.2065520

Description: HA7-45 - Dose de ozénio = 0.78 mgOsz/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA7-45

Fitted Parameters

r~"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value
0.99970815 0.99969532 0.00209305 79419.3797

Peak Type Anlytc Area % Area Int Area

1 EVal4 Area Tailed 0.75750995 1.50172352 0.75750995

2 Eval4 Area Tailed 1.10057966 2.18184112 1.10057966

3 EVal4 Area Tailed 1.89921932 3.76510211 1.89921932

4 EVal4 Area Tailed 3.06356544 6.07335688 3.06356544

5 EVal4 Area Tailed 4.44113026 8.80430646 4.44113026

6 Eval4 Area Tailed 5.90383005 11.7040316 5.90383005

7 EVal4 Area Tailed 6.92296061 13.7244042 6.92296061

8 EVal4 Area Tailed 7.44121559 14.7518174 7.44121559

9 EVal4 Area Tailed 6.58398121 13.0523954 6.58398121

10 EVal4 Area Tailed 4.10941640 8.14670124 4.10941640

11 EVal4 Area Tailed 2.34799335 4.65477295 2.34799335

12 EVal4 Area Tailed 1.74985778 3.46900075 1.74985778

6.59418238
9.49907634
12.3364908
14.0530229
14.8020223
12.8169478
7.56846430
4.21860245
2.95243364
1.97382637
0.94963708
0.72317207
0.78246852
1.83995624
100.000000

% Area

.50172355
.18184115
.76510217
.07335698
.80430660
11.7040318
13.7244044
14.7518176
13.0523956
8.14670137
4.65477303
3.46900080

WO WN -

587.933923
605.254483
622 .536371
639.527325
656.694720
675.587423
697.735219
712.709712
731.087071
748 .348654
766.067206
782.903290
807.209651
845.633790

Centroid
531.019228
551.564002
569.341063
586.696609
603.997600
621.252357
638.338259
655.602346
674.409221
696.495163
711.728825
729.840653

85.9251975
88.6689447
89.7845465
86.9739791
83.7091649
81.3553059
78.5176084
106.400759
86.0991147
90.5894355
107.824263
115.181911
226.683283
1497 .80758

Moment2
205.427347
97.7097701
83.5111131
83.5986704
84.9342981
86.6276570
85.0860550
81.6357703
79.8191420
77.3550591
102.185491
83.6360745
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13
14
15
16
17
18

Resultados obtidos pelo uso do software PeakFit® para o efluente HA12 (efluente de extracdo alcalina da

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

indistria Howe Sound)

-10769835
.66008669
-48309759
-39581588
-52908839
-94565762
50.4427042

cNoNoNoNoN

-19595354
.30858704
-95771549
.78468409
.04888982
.87471635
100.000000

PRPOORFRDN

-10769835
.66008669
-48309759
-39581588
-52908839
-94565681
50.4427033

cloNoNoNaN

Description: HA12 - Dose de ozbnio = 0.00 mgOz/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA(2)

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99971270

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99969862

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00298303
Anlytc Area

-39676355
.83282292
.57720058
-55914709
. 73972631
-99432355
.23486279
.56147244
.71006457
-16036070
.34288511
-46346474
.42511374
-16271466
.62061846
. 73358030
. 79458795
.63275724
. 78060755

OCOOFRLRNWOHOOVWOWO~NOOA~AWNELOO

F-value
72260.6911
% Area
.49106518
.03076590
.95206512
.16739788
.62857381
.18136015
. 71674721
.35866167
10.7802479
11.3375691
11.5634754
10.4750369
.95221647
.91441968
.24347960
.14561272
.98344335
.78314918
.96614013

oO~NOOh~WKFLEFLO

OOONWWN

Int Area
.39674952
.83282292
.57720058
.55914709
. 73972631
.99432355
.23486279
.56147244
.71006457
.16036070
.34288511
.46346474
.42511374
.16271466
.62061846
.73358030
. 79458795
.63275724
. 78060755

OCOOFRPRNWOHOOVWOWO~NOOA~AWNEFL,LOO

-19595357
-30858706
-95771551
.78468411
.04888983
.87471477
100.000000

PPRPOORFRDN

% Area

.49104790
.03076607
.95206546
.16739843
.62857461
.18136122
. 71674855
.35866329
10.7802498
11.3375711
11.5634774
10.4750387
.95221785
.91442036
.24348016
.14561310
.98344352
.78314932
.96614029

oO~NOOh~WHFLEFLO

OOONWWN

747 .427952
764.852731
781.583325
799.793553
820.921238
867.583824

Centroid
483.826616
502.826537
520.180251
537.188927
554.269020
571.418015
588.520354
605.670128
622.908177
639.920188
656.949476
675.823744
698.056057
713.055090
731.609594
749.139665
770.952086
783.757661
804.382281

90.5674752
95.0791555
88.7359280
99.1245282
135.663474
1449 _37463

Moment2
121.231382
84 .8446909
79.9017704
79.9577924
81.6014625
82.5901997
82.6187447
84 .0893966
85.4843193
83.2662651
79.7454722
74.7030074
69.4392476
100.400239
72.4793959
71.7027787
68.5009761
98.0355967
105.011508
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20 EVal4 Area Tailed

Total

1.07344032 1.32857256 1.07344032 1.32857279 841.027537 856.572039
80.7965146 100.000000 80.7965005 100.000000

Description: HA12-5 - Dose de ozbénio =
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA12-5(2)

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99973734

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

0.99972513

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00278103

Anlytc Area
.87136129
.28381952
-13604002
.23236765
.47298255
.84867557
.27994189
.62403985
.22625087
.39322832
.38721136
-55608790
.75082549
.79853333
.24414749
.54224312
-46913300
.51873462
.02223676

POOORRFPNUIOOWONUUIA,WNEO

74 .6578606

Description: HA12-10 - Dose de ozbnio

0.21 mgOs/MLefiuente

F-value
83403.0322
% Area
.16713937
.71960395
.86110532
.32957444
.99130824
.83397157
.75107220
11.5514157
12.3580435
12.5817004
11.2341973
.44206685
.68457584
.40903411
.66646550
.72630412
.62837724
.69481581
.36922857

O~NOUOITRANRLRE

POOORFRNW-N

100.000000 74.657859

POOOREFPNUIOOWONUUA~WNEO

Int Area

-87136000
.28381952
-13604002
.23236765
.47298255
.84867557
.27994189
.62403985
.22625087
-39322832
.38721136
-55608790
. 75082549
.79853333
.24414749
.54224312
-46913300
-51873462
.02223647

0.41 mgOS/mLefluente

% Area
-16713767
. 71960399
-86110538
.32957453
-99130837
.83397174
.75107241
11.5514160
12.3580437
12.5817006
11.2341975
-44206701
.68457592
-40903416
.66646554
.72630413
.62837725
.69481582
-36922821

O~NUANR R

OroOoO0OoOrRrNW-N

Centroid
499.075504
519.219359
536.838677
554.035613
571.224727
588.445433
605.679261
622.924396
639.923064
656.992219
675.958789
698.253011
713.637067
731.779680
749.063514
769.009342
783.222285
806.239094
851.799807

100.000000

Moment?2
185.976209
96.1927922
83.3790487
82.4833643
83.0833233
84.0842885
85.1166369
86.3392412
83.6350396
79.7447752
75.1292449
70.5050506
101.963868
79.3532690
74 .2540572
89.1333305
107.396399
148.081685
1470.16282
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X Variable: Time (s)
Y Variable: HA12-10(2)

Fitted Parameters

r~"2 Coef Det DF Adj r"2

0.99974465
Peak

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Type
1 Eval4
2 Eval4
3 Eval4
4 Eval4
5 Eval4
6 Eval4
7 Eval4
8 Eval4
9 EvVal4

10 Eval4

11 Eval4

12 Eval4

13

14

15

16

17

18

19

0.99973278

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

Fit Std Err

0.00254640

Anlytc Area
.62328549
.97843620
.68852977
.63577919
.78987245
.11013661
.56716588
.92165257
.78349725
-93412398
.89404368
.01272174
.57104226
-56463950
-06398901
.48635747
-41050795
.42637610
.88376238
67.3459195

OCOOORFRRFPNUINOO~NOOUIWNEFL, OO

F-value
85789.2185
% Area
.92549852
.45285149
.50724882
.91379197
.62747153
.58789345
.75139390
11.7626318
13.0423600
13.2660212
11.7216362
.44324494
.81766598
.32328776
.57988638
.72217808
.60955133
.63311348
.31227310

O~NUTWNEFLO

POOORFRNW-N

100.000000 67.345919

OCOOORFREFPNUINOO~NOOUITWNEFL, OO

Int Area
.62328523
-97843620
.68852977
.63577919
.78987245
.11013661
.56716588
-92165257
. 78349725
-93412398
.89404368
.01272174
.57104226
-56463950
-06398901
-48635747
-41050795
-42637610
.88376224

Description: HA12-15 - Dose de 0zbnio = 0.64 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA12-15

Fitted Parameters

r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99969825

0.99968423

Fit Std Err

0.00265414

F-value
72595.4648

% Area

.92549814
.45285150
.50724883
.91379199
.62747157
.58789349
. 75139396
11.7626319
13.0423601
13.2660213
11.7216363
7.44324498
3.81766601
2.32328777
1.57988639
0.72217809
0
0
1
1

O~NUOTWNEFO

.60955133
.63311349
.31227289

Centroid
499.451538
519.482964
537.103703
554.297621
571.498932
588.707808
605.927218
623.087636
640.112585
657.250615
676.156165
698.304620
713.425961
731.728320
749.274410
768.313235
783.731566
806.892522
851.908873

100.000000

Moment2
173.656782

94.
.0408147
82.
83.
83.
.0931000
-8100396
84.
80.
76.
75.

83

85
85

1843188

1604212
1126137
9777781

6434687
9407434
7393681
2164329

106.094448

83.
77 .
91.

9095507
4427398
9947721

102.905719
157.631264
1384.47826
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e
®
Q
~

OCO~NOOOUITAWNE

Type

Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Total

Anlytc Area

-42349856
.70594009
.27673823
.08836286
-15312002
.47953678
-09206752
.63362353
-51102710
.79044570
-81293688
.82984116
-36411793
-51463978
-02409476
-50843135
.41605310
.42676873
.88448233

OCOOCOFREFPNANODONOOR~AWNEFL,OO

62.9357264

Description: HA12-20 - Dose de ozbnio
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA12-20(2)

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99979610

Peak

abrhwWNPEF

0.99978713
Type

Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed
Eval4 Area Tailed

Fit Std Err
0.00207820
Anlytc Area

0.93481139
1.14544929
1.85012851
2.85785493
4.14954484

% Area
.67290645
-12168419
.02863827
.31824701
-01006376
-11763737
.67982395
12.1292372
13.5233636
13.9673381
12.4141522
.67424393
. 75640047
-40664542
.62720735
-80785808
.66107619
.67810250
.40537398

O~NOTWNEFEO

POOORNWN

100.000000 62.935726

Int Area

.42349848
. 70594009
.27673823
.08836286
-15312002
.47953678
-09206752
.63362353
.51102710
.79044570
.81293688
.82984116
.36411793
-51463978
-02409476
-50843135
.41605310
.42676873
.88448231

OCOOCOFREFPNANOONOOR~AWNEFL,OO

0.76 mgOS/mLefluente

F-value
1.1368e+05
% Area
.57007469
.92385434
.10740754
.79994762
.96942230

oObhWER R

Int Area
0.93481131
1.14544929
1.85012851
2.85785493
4.14954484

% Area
.67290633
-12168419
.02863827
.31824702
-01006376
-11763738
.67982397
12.1292372
13.5233636
13.9673381
12.4141522
7.67424394
3.75640048
2.40664542
1.62720735
0.80785808
0.66107619
0
1
3

O~NOTWNEFEO

.67810250
.40537396

Centroid
498.609920
518.510752
536.076412
553.270656
570.486455
587.744217
605.093808
622.410487
639.396300
656 .449580
675.333022
697.592332
713.274877
730.847529
748.718961
766.711569
783.148140
805.409919
848.151895

100.000000

% Area

.57007517
.92385508
.10740875
.79994949
.96942501

O WER P

Centroid
515.439206
535.914044
553.770923
570.959188
588.153432

Moment?2
158.866721
88.7405572
79.5567609
79.1023176
80.1467870
81.2349661
83.4076892
84.4479351
82.1237027
78.9983422
75.0259282
70.8737257
101.977080
81.6874970
76.0755473
92.5491693
95.9487104
149.752330
1177 .60975

Moment2
268.196122
113.345608
89.8058178
85.9830502
86.8216923
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6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

.66006325
.24715365
.22803888
.47443654
-44208023
-67054086
.25246173
-47190978
.95119150
-43198127
.37395344
-39665825
.00103576
9.5392941

OFRPOOO0OORNANOOKONO

Description: HA12-60 - Dose de ozbnio
X Variable: Time (s)
Y Variable: HA12-60

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99971625

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99970519

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00185192

Anlytc Area
. 77570653
.07871379
.97566521
.35116974
.98252289
.23984983
-93538977
.22387548
.85264228
.88270453
.43181919
. 77125593
.44780093

OOFrRrFRPWOOOPMWERELO

9.50643324
12.1720517
13.8195103
14.2333507
12.4994432
7.84446797
3.78315155
2.47216531
1.59758613
0.72553979
0.62807839
0.66621256
1.68130270
100.000000

OFRPOOO0OOFRNANOOKONO

.66006325
.24715365
.22803888
.47443654
-44208023
-67054086
.25246173
-47190978
.95119150
-43198127
.37395344
-39665825
.00101269

9.5392710

1.45 mgOS/mLefluente

F-value
92338.8392
% Area
1.87234277
2.60371916
4.76871382
8.08880442
12.0264434
15.0612857
16.7401283
15.0227280
9.29922156
4.54433224
3.45601874
1.86160024
1.08086860

OOFrRrFRPWOOOPMWEKRELO

Int Area
. 77570653
.07871379
.97566521
-35116974
.98252289
.23984983
-93538977
.22387548
-85264228
.88270453
-43181919
. 77125593
-44780093

9.50643694
12.1720564
13.8195157
14.2333562
12.4994480
7.84447102
3.78315302
2.47216627
1.59758675
0.72554007
0.62807864
0.66621282
1.68126461
100.000000

% Area
1.87234283
2.60371925
4.76871397
8.08880468
12.0264438
15.0612862
16.7401288
15.0227285
9.29922186
4.54433238
3.45601885
1.86160030
1.08086864

605.362245
622.599032
639.689450
656.907311
675.846686
698.003996
713.732818
730.859050
748.664039
767 .845556
783.419392
807.773902
856.883944

Centroid
548.772187
569.250040
587.035485
604 .376085
621.599464
638.525139
655.667866
674.410540
697.223805
711.657557
730.062399
747 .262055
764.300473

88.3529541
89.7383383
87.1396504
82.4658063
77.0186611
69.8783746
111.718349
91.3658382
82.5449578
103.858897
121.720346
222 .869512
2375.94031

Moment2
228.324267
100.072553
84.4160215
84.1755498
85.3857541
83.0097745
80.1541935
76.5625889
70.4581808
111.693427
81.3279974
92.7445950
95.2323210
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186

14 EVal4 Area Tailed

15 EVal4 Area Tailed

16 EVal4 Area Tailed
Total

0.33840427 0.81681508 0.33840427 0.81681510 781.665500 105.974333

0.31004136 0.74835479 0.31004136 0.74835481 803.678850 202.169682

0.83216712 2.00862314 0.83216582 2.00862006 850.697009 1798.56522
41.4297289 100.000000 41.4297275 100.000000

Resultados obtidos pelo uso do software PeakFit® para o efluente
industria Catalyst Paper)

CA7 (efluente de extracdo alcalina da

Description: CA7 - Dose de ozbnio =

X Variable: Time (s)
Y Variable: CA7

Fitted Parameters

0.00 mgOS/mLefluente

r~"2 Coef Det DF Adj r"2 Fit Std Err F-value
0.99983900 0.99983015 0.00257217  1.1455e+05
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2
1 EVal4 Area Tailed 0.45286919 0.44215694 0.45286503 0.44215344 431.984087 82.4258724
2 EVal4 Area Tailed 0.50526077 0.49330924 0.50526077 0.49330986 451.607948 85.5555825
3 EVal4 Area Tailed 0.70260670 0.68598711 0.70260670 0.68598798 469.501301 87.7426584
4 EVal4 Area Tailed 1.11416452 1.08780987 1.11416452 1.08781124 487.056962 88.4373242
5 EVal4 Area Tailed 1.78848748 1.74618227 1.78848748 1.74618446 504.342389 89.1248316
6 EvVal4 Area Tailed 2.74110693 2.67626828 2.74110693 2.67627164 521.530666 90.2827681
7 EVal4 Area Tailed 3.96700570 3.87316942 3.96700570 3.87317428 538.722399 91.7434183
8 EVal4 Area Tailed 5.39704745 5.26938470 5.39704745 5.26939131 555.916375 92.8851990
9 EVal4 Area Tailed 6.97789985 6.81284332 6.97789985 6.81285187 573.120972 94.1838950
10 EVal4 Area Tailed 8.51029543 8.30899134 8.51029543 8.30900177 590.299848 95.2436434
11 EVal4 Area Tailed 9.71765934 9.48779604 9.71765934 9.48780795 607.401159 95.7029449
12 EVal4 Area Tailed 10.1120750 9.87288211 10.1120750 9.87289450 624.242576 93.4537662
13 EVal4 Area Tailed 10.3019020 10.0582189 10.3019020 10.0582316 641.159426 92.4421411
14 EVal4 Area Tailed 10.3467309 10.1019875 10.3467309 10.1020001 658.912761 91.3949258
15 EVal4 Area Tailed 9.41232892 9.18968796 9.41232892 9.18969949 678.147974 85.8817555
16 EVal4 Area Tailed 7.12783434 6.95923124 7.12783434 6.95923997 699.788216 79.3035949
17 EVal4 Area Tailed 3.58319555 3.49843798 3.58319555 3.49844237 715.505982 123.022037
18 EVal4 Area Tailed 3.01458082 2.94327337 3.01458082 2.94327706 732.818673 95.6736449
19 EVal4 Area Tailed 1.93740107 1.89157343 1.93740107 1.89157581 748.133661 80.7870226



20
21
22
23
24

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

0.87949844
0.84166741
0.78898981
0.66691566
1.53520266
102.422726

Description: CA7-5 - Dose de ozbnio =
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA7-5

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~2
0.99985936

Peak

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99985229

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

Fit Std Err
0.00231007

Anlytc Area
.63319138
.57965260
.84826442
.40781376
.26695386
.36734862
.71979292
.29304131
.92849781
-40696745
.95536574
0.1727317
0.2101177
.94295125
.97713701
.97304525
-45990855
.40976628
.60253726
.49684723
.57195017

OCOOFRLNNUIORPRPRPOONOMWNELROOO

0.85869462
0.82175845
0.77032690
0.65114031
1.49888869
100.000000

F-value
.4369e+05
% Area

.68406092
.62622092
.91641257
.52091516
.44907714
.63787577
.09897318
.79861371
.56546004
10.1627075
10.7551631
10.9899919
11.0303814
.66141297
.45733019
.21189472
.65753349
.52302454
.65094410
.53676310
.61789969

=

CCOUTWNEFLROOO

OQOOEFRLNWO O

0.87949844
0.84166741
0.78898981
0.66691566
1.53507825
102.422597

0.20 mgOsz/MLefruente

Int Area
.63258532
.57965260
.84826442
.40781376
.26695386
-36734862
. 71979292
.29304131
-92849781
-40696745
.95536574
10.1727317
10.2101177
-94295125
.97713701
-97304525
-45990855
.40976628
.60253726
.49684723
.57195017

OCO~NOP~WNEFLROOO

OO OEFLNNOU

0.85869570
0.82175949
0.77032787
0.65114113
1.49876911
100.000000

% Area

.68341154
.62622585
.91641977
.52092712
-44909640
.63790438
.09901328
.79866718
.56552740
10.1627874
10.7552477
10.9900783
11.0304682
.66148895
.45738097
.21191998
.65755439
.52303652
.65094922
.53676732
.61790455

COUTWNEFROORO

OQOOEFRLNWOO®

769.177352
784 .567084
806.015687
826.392537
875.663889

Centroid
441 .554641
467 .834415
486.522148
503.854885
521.121620
538.357876
555.545007
572.742560
589.935574
607.128519
624 .025055
640.894912
658.639529
677.852438
699.364041
715.835467
732.134687
747 .421901
768.144668
784.631281
810.522814

70.7061820
83.7404588
98.8289919
311.726970
2400.22933

Moment2
235.521657
129.248964
98.6206058
92.2404545
03.1140649
94.0760746
95.2967181
96.9499307
98.4600816
99.5969512
96.2206072
93.5151065
92.7753207
85.3330064
74.4015510
125.707389
107.748264
86.1144698
73.9111009
103.393135
208.811421

187



188

22 EVal4 Area Tailed 1.33971353 1.44734387 1.33959168 1.44722362 854.645610 2920.64785
Total 92.5635958 100.000000 92.5628678 100.000000

Description: CA7-10 - Dose de oz6nio = 0.35 mgOsz/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA7-10

Fitted Parameters

r~"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value

0.99982799 0.99981975 0.00232904 1.2336e+05

Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2

1 EVal4 Area Tailed .88449658 .07837032 .87871121 .07139256 459.235981 672.732737
2 EVal4 Area Tailed .65477393 .79829451 .65477393 .79835093 485.327460 155.614202
3 EVal4 Area Tailed .03528896 .26221503 .03528896 .26230423 503.982971 100.742371
4 EVal4 Area Tailed .73288384 .11271646 .73288384 .11286577 521.227509 91.0096387
5 EVal4 Area Tailed .70067929 .29264402 .70067929 .29287672 538.361250 90.7178586
6 EVal4 Area Tailed .91432202 . 77230637 .91432202 .77264364 555.553997 92.0874441

7 .40442598 .58902777 .40442598 .58949343 572.857580 94.4236304

8 .93580071 .45606614 -93580071 .45666374 590.108021 95.3725728

9 -34495693 10.1740968 -34495693 10.1748158 607.204286 95.6704201

10 Eval4 Area Tailed .10635458 11.1023860 -10635458 11.1031706 624.014008 93.3857220

11 EVal4 Area Tailed .45218343 11.5240174 .45218343 11.5248319 640.826766 91.5118454

0
0
1
1
2
3
Eval4 Area Tailed 5
6

8

9

9

12 EVal4 Area Tailed 9.50931158 11.5936676 .50931158 11.5944869 658.488244 91.2589407

8

5

2

2

1

0

0

0

0

8

CORWNREFLOPR
CORrRWNREFOPR

EvVal4 Area Tailed
EvVal4 Area Tailed

13 EVal4 Area Tailed .27713757 10.0914120 .27713757 10.0921252 677.595149 84.1957332
14 EVal4 Area Tailed .43053584 6.62086068
15 EVal4 Area Tailed . 77666543
16 EVal4 Area Tailed
17 EVal4 Area Tailed
18 EVal4 Area Tailed
19 EVal4 Area Tailed
20 Eval4 Area Tailed
21 EvVal4 Area Tailed
Total

.43053584 6.62132859 699.063425 77.2895058
. 77666543 .38552488 715.496688 129.710902
.25353348 .74768202 731.808683 105.291575
.25126939 .52564425 748.020058 88.1121537

.38528564 3
2
1
.55717987 0.67935672 768.236283 73.8517611
0
0
1
1

3
.25353348 2.74748785
-25126939 1.52553644
-55717987 0.67930871
-43170428 O
-44158016 O
.92651573 1

1

2.0215996

.52633000
-53837058
-12959969
00.000000

-43170428 .52636719 785.007145 96.9359106
-44158016 -53840863 810.996463 210.913013
.92650490 .12966631 851.580403 2211.52611
2.0158034 100.000000

WO OOOFRLRNNUIOWWOWOWOOODUITWNREFLREF,LOO



Description: CA7-20 - Dose de ozénio
X Variable: Time (s)

Y Variable: CA7-20

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~2
0.99986511

0.99987098
Peak Type
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
10 Eval4
11 Eval4
12 EvVal4
13 Eval4
14 Eval4
15 Eval4
16 Eval4
17 Eval4
18 Eval4
19 Eval4
20 Eval4
Total

OCO~NOUILAWNPE

Description: CA7-45 - Dose

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

X Variable: Time (s)

Y Variable: CA7-45

Fitted Parameters

Fit Std Err

0.00180973

Anlytc Area
.80720846
.68076772
.11675417
.87409274
-90610908
.21340678
.73178656
.35153683
.52555170
.73906862
.52805878
.61564864
.98032728
-58380058
.17151206
-12895484
.55138830
.39529442
.43382867
.86285333

OOOOFRLNNANOOONOOA_ANRLRELOO

71.1979495

de ozbnio

0.53 mgoalml-efluente

F-value

1.7308e+05

% Area Int Area
1.13375239 0.80689384
0.95616197 0.68076772
1.56852012 1.11675417
2.63222852 1.87409274
4.08173142 2.90610908
5.91787658 4.21340678
8.05049386 5.73178656
10.3254895 7.35153683
11.9744343 8.52555170
12.2743263 8.73906862
11.9779556 8.52805878
10.6964438 7.61564864
6.99504313 4.98032728
3.62903791 2.58380058
3.04996432 2.17151206
1.58565640 1.12895484
0.77444408 0.55138830
0.55520478 0.39529442
0.60932747 0.43382867
1.21190756 0.86278205

100.000000 71.197563

0.81 mgOs/MLefiuente

% Area

.13331664
.95616716
.56852862
.63224279
.08175355
.91790866
.05053749
10.3255455
11.9744992
12.2743928
11.9780205
10.6965018
.99508105
.62905758
.04998085
.58566499
. 77444827
.55520779
.60933077
.21181401

CUANPFOPR

OFRPOO0OO0ORPRWWO

Centroid

481.
502.
520.
538.
555.
572.
589.
606.
624 .
641.
658.
677.
698.
715.
731.
747 .
767.
784 .
811.
852.

100.000000

230676
329427
923133
173809
254660
409010
606886
886092
163560
239226
605965
373546
549172
767036
134222
535106
344567
630636
684490
480278

Moment2

789.962877
160.956083
105.289633
94 .5802133
93.7063006
95.4381367
97 .4859206
99.8798887
99.6886908
94 .5695008
89.3475962
83.5533859
72.7991879
123.217854
110.534111
94.7732168
77.7573871
98.6445415
216.434915
2932.50069
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r~"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value
0.99985921 0.99985313 0.00159450 1.6733e+05
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2

1 EVal4 Area Tailed 0.43370486 0.76062910 0.43370486 0.76062910 501.557175 292.332216
2 EVal4 Area Tailed 0.53790168 0.94336888 0.53790168 0.94336889 520.921196 111.440319
3 EVal4 Area Tailed 1.00584498 1.76404516 1.00584498 1.76404517 538.424456 90.6558064
4 EVal4 Area Tailed 1.74574390 3.06167567 1.74574390 3.06167567 555.475664 88.2644426
5 EVal4 Area Tailed 2.79658343 4.90463202 2.79658343 4.90463202 572.613412 90.1118447
6 EVal4 Area Tailed 4.18156013 7.33359623 4.18156013 7.33359624 589.872516 92.9511507
7 EVal4 Area Tailed 5.66462117 9.93458019 5.66462117 9.93458020 607.040312 94.1498404
8 EVal4 Area Tailed 6.97606524 12.2345833 6.97606524 12.2345833 624.091356 94.6084649
9 EVal4 Area Tailed 7.52636471 13.1996953 7.52636471 13.1996954 640.966269 91.7704865
10 EVal4 Area Tailed 7.60725583 13.3415617 7.60725583 13.3415618 658.218015 89.3418824
11 EVal4 Area Tailed 6.76719766 11.8682725 6.76719766 11.8682726 676.831130 85.4344109
12 EVal4 Area Tailed 4.46458678 7.82996674 4.46458678 7.82996675 697.881066 77.2679100
13 EVal4 Area Tailed 2.42340494 4.25015372 2.42340494 4.25015373 715.185161 115.618430
14 EVal4 Area Tailed 1.94947684 3.41898133 1.94947684 3.41898133 730.705920 99.0528628
15 EVal4 Area Tailed 1.01720231 1.78396358 1.01720231 1.78396359 747.884064 92.0887999
16 EVal4 Area Tailed 0.55958805 0.98140232 0.55958805 0.98140232 766.551596 79.7104712
17 EVal4 Area Tailed 0.36660620 0.64295185 0.36660620 0.64295185 784.134795 91.7325818
18 EVal4 Area Tailed 0.35916778 0.62990640 0.35916778 0.62990640 811.544334 164.171919
19 EVal4 Area Tailed 0.63635392 1.11603386 0.63635386 1.11603376 834.818349 1473.71328
Total 57.0192304 100.000000 57.0192304 100.000000

Resultados obtidos pelo uso do software PeakFit® para o efluente CA12 (efluente de extracdo alcalina da
industria Catalyst Paper)

Description: CA12 - Dose de ozdnio = 0.00 mgOz/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: CAl12

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~2 Fit Std Err F-value



0.99994651
Peak Type

1 Eval4
2 Eval4
3 Eval4
4 EVal4
5 EVal4
6 Eval4
7 EvVal4
8 Eval4
9 Eval4
10 Eval4
11 Eval4
12 EvVal4
13 Eval4
14 EVal4
15 Eval4
16 Eval4
17 Eval4
18 Eval4
19 Eval4
20 Eval4
21 Eval4
22 EVal4
23 Eval4
24 EVal4

Total

0.99994357

Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed
Area Tailed

0.00150969

Anlytc Area
.40177891
.58636210
.79203048
-18441084
.86902714
-88084570
.11438647
.55334129
.15434209
.75911155
10.1784286
10.6911255
11.0288741
10.9259283
7.56692972
6.97065864
3.56573292
3.04324363
1.53174691
0.94672520
0
0
0
1
1

O~NOOTA_NRLPPFPLPOOO

-.97332758
-80804951
.70791301
-03335375
03.267674

Description: CA12-4 - Dose de ozobnio =
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA12-4

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r"2

0.99985732

0.99985015

Fit Std Err
0.00240772

3.4483e+05
% Area

.38906552
.56780798
. 76696845
.14693281
.80988597
. 78968780
.98419594
.37761826
.92795898
.48194911
.85635510
10.3528288
10.6798901
10.5802018
.32749120
6.75008778
3.45290330
2.94694701
1.48327822
0.91676820
0
0
0
1
1

OCOOUITWNRFRLREFLPOOO

\l

-94252881
.78248059
.68551269
-00065559
00.000000

Int Area
40177744
.58636210
.79203048
.18441084
.86902714
.88084570
.11438647
.55334129
.15434209
. 75911155
10.1784286
10.6911255
11.0288741
10.9259283
7.56692972
6.97065864
3.56573292
3.04324363
1.53174691
0.94672520
0
0
0
1
1

O~NOITA_NRLPPFLPOOO

.97332758
-80804951
.70791301
.03333243
03.267651

0.18 mgo3/m|-efluente

F-value
1.4164e+05

% Area

.38906418
.56780811
. 76696862
.14693306
.80988637
. 78968842
.98419682
.37761945
.92796051
.48195098
.85635728
10.3528311
10.6798924
10.5802041
.32749281
6.75008927
3.45290406
2.94694766
1.48327855
0.91676841
0
0
0
1
1

OCOOOUTWNRFREFLPOOO

\l

-94252902
.78248077
.68551284
-00063516
00.000000

Centroid
430.464151
451.172187
471.239535
489.153450
506.169540
523.181813
540.206612
557.236796
574 .323956
591.472337
608.767563
626.053002
643.769109
662.493869
680.233465
699.980636
716.860940
733.954831
747 .267060
765.700984
782.690488
806.024058
827.945759
873.547728

Moment2
70.6343037
108.863857
116.128827
112.455644
112.194464
114.584088
116.146849
117.906947
120.077734
122.332878
124 .711900
123.126033
122.806366
118.244916
76.4024665
63.6253506
88.7564272
78.1501713
52.4549869
74.8031067
100.139050
110.718842
436.410313
1946.24689
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Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2
1 EVal4 Area Tailed 0.61715434 0.65372433 0.61681507 0.65336767 442.739937 229.096448
2 EVal4 Area Tailed 0.57406878 0.60808569 0.57406878 0.60808823 469.039848 129.116303
3 EVal4 Area Tailed 0.83707785 0.88667958 0.83707785 0.88668328 487.843245 99.0202856
4 EVal4 Area Tailed 1.39275259 1.47528127 1.39275259 1.47528743 505.196743 92.0203749
5 EVal4 Area Tailed 2.23869486 2.37135054 2.23869486 2.37136044 522.354144 92.0260829
6 EVal4 Area Tailed 3.39683951 3.59812200 3.39683951 3.59813702 539.605572 94.3456558
7 EVal4 Area Tailed 4.76774111 5.05025749 4.76774111 5.05027858 556.842770 95.6004751
8 EVal4 Area Tailed 6.36609961 6.74332802 6.36609961 6.74335618 574.024910 96.9160325
9 EVal4 Area Tailed 8.08408057 8.56310934 8.08408057 8.56314510 591.179273 98.2694828
10 EVal4 Area Tailed 9.56838432 10.1353667 9.56838432 10.1354090 608.249549 98.3395334

11 EVal4 Area Tailed 10.2849005 10.8943406 10.2849005 10.8943861 625.076315 95.3022228
12 EVal4 Area Tailed 10.5871192 11.2144676 10.5871192 11.2145144 641.980016 92.8165409
13 EVal4 Area Tailed 10.7672970 11.4053219 10.7672970 11.4053695 659.902883 92.8587325
14 EVal4 Area Tailed .28044209 9.83036225 .28044209 9.83040329 679.225501 83.2211770
15 EvVal4 Area Tailed 6.28403689 6.65640261 6.28403689 6.65643040 700.611887 67.1115578
16 EVal4 Area Tailed 2.89813746 3.06986895 2.89813746 3.06988177 717.527130 115.232721
17 EVal4 Area Tailed 2.29311230 2.42899253 2.29311230 2.42900267 733.757726 109.149630
18 EVal4 Area Tailed 1.27568266 1.35127427 1.27568266 1.35127992 748.263009 81.8745883
19 EVal4 Area Tailed 0.56488195 0.59835449 0.56488195 0.59835699 769.111560 74.3278616

0] 0 0 0

0] 0 0 0

1 1 1 1

9 1 9 1

©
©

20 Eval4 Area Tailed -49615456 .52555461 -49615456 .52555680 784.665452 99.5851628

21 EVal4 Area Tailed -56024795 -59344590 -56024795 -59344838 809.777511 188.524576

22 EVal4 Area Tailed -27099539 -34630926 -27094051 .34625675 851.344498 2674.02266
Total 4._.4059014 100.000000 94.4055073 00.000000

Description: CA12-9 - Dose de ozénio = 0.36 mgOs/MLefiuente
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA12-9

Fitted Parameters
r~2 Coef Det DF Adj r"2 Fit Std Err F-value
0.99951679 0.99949477  0.00425737  46195.8869
Peak Type Anlytc Area % Area Int Area % Area Centroid Moment2
1 EVal4 Area Tailed 0.75530994 0.86128039 0.75530968 0.86128010 461.209939 232.770697
2 EVal4 Area Tailed 0.77838439 0.88759221 0.77838439 0.88759221 485.573778 94.2973091



Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

NRPRRRRRRRRER
CQOONOUAMAWNROOONOU AW

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

.25706684
-02029564
-03948090
.36633676
.87524275
-54537661
.07916864
-81291089
0.3268347
0.3033967
.92607759
-14568257
. 75521787
.98644896
-11273635
.50931678
-45097425
.64991339

OCOOFRFPNOORPRPOONUORAWNLE

87.6961726

Description: CA12-15 - Dose de o0zbnio
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA12-15

Fitted Parameters
r~"2 Coef Det DF Adj r~"2
0.99988433

0.99988887
Peak Type
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

~NOoO O~ WNE

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00191762

Anlytc Area
.44705624
.10472121
.50991855
-40945761
.60625084
.08228780
.79769876

ODUTWNRFRRFLEP

1.43343410
2.30374437
3.46592196
4.97893652
6.69954295
8.60399763
10.3529816
11.1896684
11.7756961
11.7489697
10.1784118
-00792565
.14177665
.26514899
.26885395
-58077424
-51424621
. 74109665

OOOFLNWN

100.000000 87.696172

.25706684
.02029564
-03948090
.36633676
.87524275
-54537661
.07916864
-81291089
0.3268347
0.3033967
.92607759
-14568257
. 75521787
.98644896
-11273635
.50931678
-45097425
.64991339

OCOOFRFPNOORPRRPOONUORAWNE

0.56 mgOS/mLefluente

F-value
2.2427e+05
% Area
.80576292
.37856743
.88420799
.00673124
.50019416
.34212174
.48276108

CODNWRERR

Int Area

.43989336
-10472121
.50991855
-40945761
.60625084
.08228780
.79769876

ODUWNRFREFPPEP

1.43343410
2.30374438
3.46592197
4.97893653
6.69954297
8.60399765
10.3529817
11.1896684
11.7756961
11.7489697
10.1784118
7.00792567
3.14177666
2.26514899
1.26885395
0.58077424
0.51424621
0.74109665
3

503.
520.
538.
555.
572.
590.
607.
623.
640.
658.
677.
698.
715.
732.
748 .
768.
786.
815.

100.000000

% Area

.79698758
.37869258
.88437905
.00700421
.50060272
.34269752
.48353119

CODWRRER

648472
925012
163139
506124
822398
049558
177007
925049
684444
292087
172802
480553
141915
642095
957914
996037
156099
736298

Centroid

484 .
502.
521.
539.
556.
573.
590.

838740
833323
591199
109755
219338
302310
411752

79.1598123
78.2565657
78.7020709
79.9142959
80.0412532
80.4792174
81.2911125
80.1136581
81.3519896
83.0667921
77.3270835
73.2726098
99.9760302
83.8276869
76.1980372
70.5046586
103.346836
306.058030

Moment2
1307 .88696
250.031891
134.892947
109.748194
103.471570
102.972424
103.957769
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10
11
12
13
14
15
16
17
18

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Total

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

8.46131422
9.51373556
10.0676023
10.1095067
8.29646722
5.15338007
2.23713198
1.61114712
0.75253030
0.61450971
1.36073389
80.1354500

Description: CA12-30 - Dose de ozbnio
X Variable: Time (s)
Y Variable: CA12-30

Fitted Parameters
r"2 Coef Det DF Adj r~2

0.99991056

Peak

Type

Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4
Eval4

0.99990731

Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area
Area

Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed
Tailed

Fit Std Err
0.00148456
Anlytc Area

-01552027
.89116535
.38612733
.27806736
-52608569
.11672002
.92265625
-54587837
.06457379
-83913823
.07093996
-54222909
.93462144
-45801922

PRPRANOOOOOITWNELOPR

10.5587655
11.8720685
12.5632317
12.6155237
10.3530550
6.43083687
2.79168829
2.01052982
0.93907291
0.76683878
1.69804236
100.000000

8.46131422
9.51373556
10.0676023
10.1095067
8.29646722
5.15338007
2.23713198
1.61114712
0.75253030
0.61450971
1.36062225
80.1281755

0.87 mgO0s/MLefruente

F-value
3.1489e+05
% Area
.56969050
.37747500
.14253814
.52121056
.45027350
.90891829
10.7003554
13.2093711
14.0111191
13.6626631
10.9295576
7.02092719
2.99034593
2.25366148

~NOWNR P

Int Area
-01552020
.89116535
.38612733
.27806736
-52608569
.11672002
.92265625
-54587837
.06457379
-83913823
.07093996
-54222909
.93462144
-45801922

PRPRANOOOOOITWNELOPR

10.5597241
11.8731464
12.5643723
12.6166690
10.3539949
6.43142070
2.79194174
2.01071235
0.93915816
0.76690840
1.69805720
100.000000

% Area

.56969054
37747512
.14253833
.52121088
.45027399
.90891899
10.7003563
13.2093723
14.0111203
13.6626643
10.9295586
7.02092782
2.99034619
2.25366169

~NOWNRF PP

607.464830
624 .313517
641.290012
659.241082
678.417950
699.332358
717.146468
733.002690
746.082230
775.546616
808.887981

Centroid
506.608178
522.228207
539.816173
556.688006
573.565208
590.582493
607.690688
624.926703
642.094077
659.677560
678.086237
698.644680
716.200656
734.140438

103.757296
100.591480
98.2658154
98.0894026
85.2669467
60.6488050
94.0274495
123.657642
127.584620
322.160781
4038.32895

Moment2
653.620068
188.670568
120.023764
104 .373660
102.177280
103.374231
104 .986804
105.560596
100.935645
95.8398080
78.9091954
58.2917958
95.0890558
133.459095
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15 EVal4 Area Tailed 0.76563086 1.18343624 0.76563086 1.18343635 752.459994 523.199356
16 EVal4 Area Tailed 1.33820003 2.06845687 1.33819433 2.06844824 776.694042 3296.12181
Total 64.6955733 100.000000 64.6955675 100.000000
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ANEXO C - Calculo da massa molecular aparente e divisGes das diferentes faixas de massa molecular.

Calculo da distribuicdo da massa molecular do efluente HP7 (tratamento primario da industria Howe Sound) com divisdo das diferentes faixas de massa.

196

HP7 HP7-10 HP7-20 HP7-35 HP7-60 HP7-90

Peak area RT AMW area RT AMW | area RT AMW | area RT AMW area RT AMW | area RT AMW
1 0.15 582.1 | 3049 0.17 582.4 | 3037 | 0.15 580.4 3112 | 0.10 599.7 2453 0.07 601.3 2405 | 0.11 | 638.9 1513
2 0.23 603.7 | 2336 0.21 603.7 | 2336 | 0.17 603.1 2352 | 0.16 620.6 1895 0.13 621.0 1888 | 0.26 | 657.3 1206
3 0.43 621.6 | 1873 0.39 621.5 | 1875 | 0.29 621.1 1885 | 0.31 638.4 1522 0.26 638.2 1526 | 0.51 | 674.3 978
4 0.73 638.9 | 1513 0.68 638.7 | 1516 | 0.48 638.3 1525 | 0.50 655.8 1228 0.45 655.4 1235 | 0.74 | 691.6 790
5 1.08 656.3 | 1221 1.03 656.0 | 1225 | 0.71 655.6 1232 | 0.71 673.3 990 0.66 672.8 997 | 0.98 | 709.1 637
6 1.42 673.7 985 1.39 673.4 989 0.95 672.9 995 0.91 690.8 798 0.84 690.2 804 | 0.99 | 730.3 490
7 1.69 691.2 794 1.70 690.9 797 1.18 690.3 803 1.11 708.8 639 1.06 708.3 643 | 0.59 | 748.0 394
8 1.93 709.2 636 1.99 709.0 637 1.46 708.6 641 1.07 730.0 492 1.05 730.3 490 | 0.72 | 764.9 320
9 1.46 730.6 489 1.53 730.8 487 1.36 730.6 488 0.65 746.2 403 0.61 747.8 395 | 0.41 | 782.3 258
10 0.87 745.9 405 0.84 746.2 403 0.76 746.5 401 0.69 763.5 325 0.66 765.0 320 | 0.28 | 801.7 203
11 0.70 763.6 325 0.71 763.6 325 0.82 764.0 323 0.53 780.7 263 0.44 780.0 266 | 0.18 | 817.6 167
12 0.68 780.8 263 0.65 780.2 265 0.66 780.1 265 0.29 | 800.0 207 0.21 798.9 210 | 0.13 | 835.5 134
13 0.26 800.6 206 0.25 800.4 207 0.24 801.1 205 0.20 | 816.6 169 0.28 815.8 171 | 0.10 | 852.3 109
14 0.21 816.9 168 0.18 815.8 171 0.20 816.2 170 0.16 | 834.0 136 0.13 833.0 138 | 0.06 | 869.5 88
15 0.16 834.3 136 0.12 834.3 136 0.15 833.7 137 0.16 | 851.1 111 0.13 851.1 111 | 0.05 | 888.8 69
16 0.12 851.2 110 0.12 856.8 103 0.15 850.2 112 0.09 | 868.3 89 0.06 868.4 89 0.09 | 918.9 48
17 0.10 869.4 88 0.30 896.8 63 0.08 867.8 90 0.07 | 885.7 72 0.04 888.7 69
18 0.10 892.4 66 0.07 888.7 69 0.06 | 905.8 56 0.08 920.5 47
19 0.26 942.0 36 0.16 923.9 45 0.10 | 940.3 37

SOMA 12.58 12.24 10.05 7.86 7.15 6.19




Distribuigdo da Area

Dose (mgOg/m Lefiuente)

% da Redugdo

Dose (mgo3/m Lefluente)

Faixa 0,00 0,32 0,41 0,48 0,62 0,72
>2K 0.38 0.39 0.32 0.10 0.07 0.00
1K-2K 2.24 2.09 1.48 0.97 0.84 0.37
0.5K-1K 5.05 5.07 3.60 2.73 2.55 2.22
<0.5K 491 4.68 4.65 4.06 3.69 3.59
SOMA 12.58 12.24 | 10.05 7.86 7.15 6.19
% da Area
Dose (mgOs/MLefiuente)
Faixa 0,00 0,32 0,41 0,48 0,62 0,72
>2K 3.1% 3.2% 3.2% 1.3% 0.9% 0.0%
1K-2K 17.8% | 17.1% | 14.7% | 12.3% | 11.8% 6.0%
0.5K-1K | 40.1% | 41.4% | 35.8% | 34.8% | 35.7% | 35.9%
<0.5K 39.1% | 383% | 46.3% | 51.6% | 51.6% | 58.1%

Faixa 0,00 0,32 0,41 0,48 0,62 0,72
>2K 0.0% | -0.5% | 17.2% | 74.4% | 82.6% | 100.0%
1K-2K 0.0% | 6.4% | 33.9% | 56.6% | 62.3% | 83.4%
0.5K-1K | 0.0% | -0.5% | 28.7% | 45.8% | 49.5% | 55.9%
<0.5K 0.0% | 4.6% 5.3% 17.3% | 25.0% | 26.9%
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Calculo da distribuicdo da massa molecular do efluente HA7 (extragdo alcalina da industria Howe Sound) com divisao das

diferentes faixas de massa.
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HA7 HA7-5 HA7-10 HA7-30 HA7-35 HA7-45
Peak area RT AMW area RT AMW | area RT AMW | area RT AMW area RT AMW area RT AMW
1 0.40 | 482.2 | 10448 | 0.54 | 495.6 | 8865 0.50 497.4 8663 0.58 5134 | 7115 0.41 514.5 | 7022 0.76 528.9 | 5873
2 0.83 501.5 | 8240 0.89 516.0 | 6891 0.86 517.7 6750 0.91 534.1 | 5515 0.71 534.5 | 5486 1.10 550.1 | 4523
3 1.58 518.9 | 6649 1.58 533.7 | 5540 1.56 535.3 5430 1.60 551.8 | 4433 1.34 552.1 | 4413 1.90 568.0 | 3627
4 2.56 535.9 | 5391 2.52 550.9 | 4479 2.51 552.5 4393 2.57 569.0 | 3584 2.27 569.4 | 3568 3.06 585.4 | 2928
5 3.74 553.0 | 4368 3.67 568.2 | 3618 3.70 569.7 3554 3.84 586.3 | 2895 3.51 586.6 | 2885 4.44 602.7 | 2366
6 4.99 570.1 | 3536 4.89 585.5 | 2923 5.06 586.9 2873 5.24 603.6 | 2338 5.05 603.9 | 2331 5.90 619.9 | 1913
7 6.23 587.2 | 2863 6.21 602.8 | 2362 6.59 604.2 2320 6.67 620.9 | 1890 6.56 621.1 | 1884 6.92 637.0 | 1549
8 7.56 604.3 | 2318 7.54 620.1 | 1908 7.92 621.6 1874 7.56 638.0 | 1530 7.48 638.2 | 1527 7.44 654.3 | 1252
9 8.71 621.6 | 1874 8.38 637.3 | 1544 | 8.54 638.6 1519 7.83 655.2 | 1238 7.88 655.3 | 1235 6.58 673.1 992
10 9.16 638.6 | 1519 8.82 654.5 | 1248 | 8.67 655.7 1230 6.78 674.1 981 6.82 674.3 978 4.11 695.2 756
11 9.34 655.7 | 1231 8.03 673.1 993 7.47 674.7 973 4.17 696.2 747 4.03 696.4 744 2.35 710.3 628
12 8.46 674.6 975 5.56 693.5 772 4.47 696.8 741 2.26 711.3 620 2.24 711.2 620 1.75 728.5 501
13 6.42 696.8 741 3.47 709.5 633 2.44 711.8 616 1.64 729.5 495 1.57 729.7 494 1.11 746.0 404
14 3.16 711.6 617 2.26 727.6 507 1.50 730.4 490 1.05 746.9 399 1.05 746.9 399 0.66 763.4 326
15 2.62 730.4 490 1.35 744.7 410 1.07 747.8 395 0.55 765.0 319 0.51 764.5 321 0.48 780.2 265
16 1.73 747.9 394 0.79 763.0 327 0.48 765.8 316 0.44 781.0 262 0.38 781.3 261 0.40 798.4 212
17 0.79 769.7 301 0.59 779.9 266 0.39 782.1 259 0.34 799.0 210 0.42 805.0 195 0.53 819.2 164
18 0.63 782.3 258 0.47 798.4 212 0.40 804.6 196 0.41 819.4 163 0.98 839.9 127 0.95 862.1 97
19 0.78 802.9 200 0.43 818.4 165 0.85 845.2 119 0.75 861.2 98
20 1.07 836.8 132 0.86 860.1 99
SOMA 80.79 68.84 64.98 55.18 53.21 50.44




Distribuigdo da Area

Dose (mgOS/m Lefluente)

% de Redugao

Dose (mg03/m Lefiuente)

Faixa 0,00 0,20 0,35 0,70 0,72 0,78

>5K 5.36 3.01 2.92 1.49 1.12 0.76

2.5K-5K 14.97 11.07 11.27 8.01 7.12 6.06
1K-2.5K 34.77 | 30.95 31.72 27.30 | 26.97 24.71
<1K 25.68 | 23.80 19.07 18.39 18.00 18.91
SOMA 80.79 | 68.84 | 64.98 | 55.18 | 53.21 | 50.44

% da Area
Dose (Mg0s/MLefiuente)

Faixa 0,00 0,20 0,35 0,70 0,72 0,78
>5K 6.6% 4.4% 4.5% 2.7% 2.1% 1.5%
2.5K-5K | 18.5% | 16.1% | 17.3% | 14.5% | 13.4% | 12.0%
1K-2.5K | 43.0% | 45.0% | 48.8% | 49.5% | 50.7% | 49.0%
<1K 31.8% | 34.6% | 29.4% | 33.3% | 33.8% | 37.5%

Faixa 0,00 0,20 0,35 0,70 0,72 0,78

>5K 0.0% | 43.9% | 45.6% | 72.3% | 79.2% | 85.9%
2.5K-5K | 0.0% | 26.0% | 24.7% | 46.5% | 52.4% | 59.5%
1K-2.5K | 0.0% | 11.0% | 8.8% | 21.5% | 22.4% | 28.9%

<1K 0.0% | 7.3% | 25.7% | 28.4% | 29.9% | 26.4%
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Calculo da distribuicdo da massa olecular do efluente HA12 (extrac¢do alcalina da industria Howe Sound) com divisdo das

diferentes faixas de massa
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HA12 HA12-5 HA12-10 HA12-15 HA12-20 HA12-60

Peak area RT AMW | area RT AMW | area RT AMW | area RT AMW | area RT AMW area RT AMW
1 0.40 | 482.22 | 10450 | 0.87 | 497.09 | 8699 | 0.62 | 497.53 | 8653 | 0.42 | 496.80 | 8731 0.93 513.05 | 7145 0.78 | 546.62 | 4723
2 0.83 | 501.49 | 8240 1.28 | 517.79 | 6739 | 0.98 | 518.07 | 6716 | 0.71 | 517.16 | 6792 1.15 534.36 | 5494 1.08 | 567.83 | 3636
3 1.58 | 518.88 | 6649 2.14 | 535,51 | 5416 | 1.69 | 535.77 | 5399 | 1.28 | 534.79 | 5464 1.85 552.39 | 4399 1.98 | 585.73 | 2916
4 2.56 | 535.89 | 5391 3.23 | 552.72 | 4381 | 2.64 | 552.98 | 4367 | 2.09 | 551.99 | 4420 2.86 | 569.61 | 3557 3.35 | 603.07 | 2354
5 3.74 | 552.96 | 4368 447 | 569.90 | 3544 | 3.79 | 570.17 | 3532 | 3.15 | 569.20 | 3575 4.15 586.79 | 2878 498 | 620.28 | 1904
6 499 | 570.10 | 3536 5.85 | 587.11 | 2866 | 5.11 | 587.37 | 2857 | 4.48 | 586.45 | 2890 5.66 | 603.99 | 2328 6.24 | 637.23 | 1545
7 6.23 | 587.20 | 2863 7.28 | 604.34 | 2318 | 6.57 | 604.58 | 2311 | 6.09 | 603.78 | 2334 7.25 621.22 | 1882 6.94 | 654.39 | 1250
8 7.56 | 604.34 | 2318 8.62 | 621.57 | 1874 | 7.92 | 621.74 | 1870 | 7.63 | 621.09 | 1885 8.23 638.33 | 1524 6.22 | 673.17 | 992
9 8.71 | 621.56 | 1874 9.23 | 638.59 | 1519 | 8.78 | 638.77 | 1516 | 8.51 | 638.09 | 1528 8.47 655.58 | 1232 3.85 | 696.03 | 748
10 9.16 | 638.59 | 1519 9.39 | 655.70 | 1230 | 8.93 | 655.94 | 1226 | 8.79 | 655.17 | 1238 7.44 | 674.57 975 1.88 | 710.15 | 628
11 9.34 | 655.65 | 1231 8.39 | 674.70 | 973 7.89 | 674.88 971 7.81 | 674.09 | 981 4.67 696.78 741 1.43 | 728.78 | 499
12 8.46 | 674.57 975 5.56 | 697.03 | 739 5.01 | 697.04 739 4.83 | 696.38 | 745 2.25 712.19 613 0.77 | 745.89 | 404
13 6.43 696.84 741 2.75 712.17 613 2.57 711.92 615 2.36 711.82 616 1.47 729.46 495 0.45 762.91 328
14 3.16 | 711.60 | 617 1.80 | 730.49 | 489 1.56 | 730.39 490 1.51 | 729.55 | 495 0.95 747.34 397 0.34 | 780.20 | 265
15 2.62 | 730.37 | 490 1.24 | 747.81 | 395 1.06 | 747.99 394 1.02 | 747.46 | 397 0.43 766.36 314 0.31 | 801.65 | 203
16 1.73 | 747.91 394 0.54 | 767.64 | 309 0.49 | 766.91 312 0.51 | 765.33 318 0.37 781.81 260 0.83 | 844.66 | 120
17 0.79 | 769.75 301 0.47 | 781.72 | 260 0.41 | 782.25 258 0.42 | 781.74 | 260 0.40 | 805.59 194

18 0.63 | 782.32 258 0.52 | 804.47 196 0.43 | 805.06 195 0.43 | 803.65 198 1.00 | 849.77 112

19 0.78 | 802.89 200 1.02 | 846.23 117 0.88 | 846.48 117 0.88 | 843.22 122

20 1.07 | 836.77 132

SOMA | 80.80 74.66 67.35 62.94 59.54 41.43




Distribuigdo da Area

% da Redugao

Dose (mgOg/m Lefiuente)

Dose (mg0s/MLefyente)
Faixa 0,00 0,21 0,41 0,64 0,76 1,45
>5K 5.37 4.29 3.29 241 2.08 0.00
2.5K-5K | 14.97 13.55 11.54 9.72 8.86 3.83
1K-2.5K | 34.77 34.52 32.21 | 31.03 29.61 21.51
<1K 25.69 22.29 20.31 | 19.78 18.99 16.09
SOMA 80.80 74.66 67.35 | 62.94 | 59.54 | 41.43
% da Area
Dose (mgO0s/MLefuente)
Faixa 0,00 0,21 0,41 0,64 0,76 1,45
>5K 6.6% 5.7% 4.9% 3.8% 3.5% 0.0%
2.5K-5K | 18.5% | 18.2% | 17.1% | 15.4% | 14.9% 9.2%
1K-2.5K | 43.0% | 46.2% | 47.8% | 49.3% | 49.7% | 51.9%
<1K 31.8% | 29.9% | 30.2% | 31.4% | 31.9% | 38.8%

Faixa 0,00 0,21 0,41 0,64 0,76 1,45

>5K 0.0% | 20.0% | 38.7% | 55.2% | 61.2% | 100.0%
2.5K-5K | 0.0% | 9.5% | 22.9% | 35.1% | 40.8% | 74.4%
1K-2.5K | 0.0% | 0.7% 7.4% | 10.8% | 14.9% | 38.1%

<1K 0.0% | 13.2% | 20.9% | 23.0% | 26.1% | 37.4%
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Calculo da distribuicdo da massa molecular do efluente CA7 (extragdo alcalina da industria Catalyst Paper) com divisdo das

diferentes faixas de massa.

CA7 CA7-5 CA7-10 CA7-20 CA7-45

Peak area RT AMW area RT AMW area RT AMW area RT AMW area RT AMW
1 0.45 430.6 | 19755 | 0.63 439.1 | 17778 | 0.88 | 454.8 | 14660 | 0.81 476.9 11161 0.43 | 499.0 | 8499
2 0.51 450.2 | 15513 | 0.58 466.1 | 12752 | 0.65 | 483.4 | 10297 | 0.68 500.4 8353 0.54 | 519.3 | 6612
3 0.70 468.1 | 12444 | 0.85 485.0 | 10099 | 1.04 | 502.5 | 8143 1.12 519.4 6611 1.01 | 537.0 | 5318
4 1.11 485.6 | 10022 1.41 502.4 | 8150 1.73 | 519.8 | 6577 1.87 536.7 5338 1.75 | 554.1 | 4309
5 1.79 502.9 | 8098 2.27 519.6 | 6588 2.70 | 536.9 | 5324 2.91 553.8 4324 2.80 | 571.2 | 3488
6 2.74 520.1 | 6552 3.37 536.9 | 5327 391 | 554.1 | 4307 4.21 570.9 3500 4,18 | 588.4 | 2820
7 3.97 537.3 5301 4.72 554.0 | 4310 5.40 | 571.4 | 3480 5.73 588.1 2832 5.66 | 605.6 | 2282
8 5.40 554.4 | 4289 6.29 571.2 3487 6.94 | 588.6 | 2814 7.35 605.4 2289 6.98 | 622.6 | 1850
9 6.98 571.6 | 3469 7.93 588.4 | 2821 8.34 | 605.7 | 2279 8.53 622.6 1849 7.53 | 639.5 | 1502
10 8.51 588.8 | 2807 9.41 605.6 | 2282 9.11 | 622.5 | 1852 8.74 639.8 1497 7.61 | 656.8 | 1214
11 9.72 605.9 | 2273 9.96 622.5 1852 9.45 | 639.4 | 1505 8.53 657.2 1208 6.77 | 675.4 964
12 10.11 622.8 1847 10.17 | 639.4 1504 9.51 | 657.0 | 1210 7.62 676.0 958 4.46 | 696.6 743
13 10.30 639.7 1499 10.21 | 657.2 1208 8.28 | 676.2 955 4.98 697.2 737 242 | 713.6 603
14 10.35 657.4 1204 8.94 676.4 953 5.43 697.7 733 2.58 714.1 599 195 | 729.2 497
15 9.41 676.7 949 5.98 698.0 730 2.78 | 713.8 601 2.17 729.5 495 1.02 | 746.4 | 402
16 7.13 698.4 726 2.97 714.1 599 2.25 | 730.2 491 1.13 746.0 404 0.56 | 765.2 319
17 3.58 713.8 601 2.46 730.5 489 1.25 | 746.6 401 0.55 766.0 316 0.37 | 782.7 257
18 3.01 731.3 484 1.41 746.0 404 0.56 | 766.9 312 0.40 783.1 256 0.36 | 809.6 184
19 1.94 746.8 400 0.60 766.8 312 0.43 | 783.5 254 0.43 809.4 185 0.64 | 829.0 145
20 0.88 767.9 308 0.50 783.1 256 0.44 | 808.8 186 0.86 844.2 120

21 0.84 783.2 255 0.57 808.3 187 0.93 | 844.4 120

22 0.79 804.5 196 1.34 846.3 117

23 0.67 823.7 155

24 1.54 868.2 90

SOMA | 102.42 92.56 82.02 71.20 57.02
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Distribuigdo da Area

% de Redugao

Dose (mg03/m Lefiuente)

Dose (mgOs/MLefiuente)
Faixa 0,0 020 | 035 | 053 | 0,81
>10K 2.77 2.06 1.54 | 0.81 | 0.00
5-10K | 8.50 7.04 | 547 367 | 1.98
1-5K | 61.36 | 58.69 | 52.67 | 46.00 | 36.50
<1K 29.79 | 24.77 | 2235 | 20.72 | 18.54
SOMA | 102.42 | 92.56 | 82.02 | 71.20 | 57.02
% da Area
Dose (mg0s/MLesiuente)
Faixa 0,0 0,20 | 035 | 053 | 0,81
>10K 27% | 22% | 1.9% | 1.1% | 0.0%
5-10K | 83% | 7.6% | 6.7% | 52% | 3.5%
1-5K | 59.9% | 63.4% | 64.2% | 64.6% | 64.0%
<1K 29.1% | 26.8% | 27.2% | 29.1% | 32.5%

Faixa 0,0 0,20 0,35 0,53 0,81
>10K | 0.0% | 25.7% | 44.5% | 70.9% | 100.0%
5-10K | 0.0% | 17.1% | 35.6% | 56.8% 76.7%
1-5K | 0.0% 44% | 14.2% | 25.0% | 40.5%
<1K 0.0% | 16.8% | 25.0% | 30.4% 37.7%
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Cdlculo da distribuicao da massa molecular do efluente CA12 (extragao alcalina da industria Catalyst Paper) com divisao das diferentes faixas de massa.

CA12 CA12-4 CA12-9 CA12-15 CA12-30

Peak area RT AMW area RT AMW area RT AMW area RT AMW area RT AMW
1 0.40 429.1 20117 0.62 440.4 17505 0.76 459.0 13916 1.45 478.7 10912 1.02 502.7 8115
2 0.59 449.5 15645 0.57 467.3 12561 0.78 484.2 10203 1.10 500.4 8352 0.89 520.1 6547
3 0.79 469.5 12223 0.84 486.3 9935 1.26 502.4 8152 1.51 519.8 6574 1.39 538.2 5243
4 1.18 487.5 9797 1.39 503.7 8015 2.02 519.6 6587 2.41 537.5 5286 2.28 555.1 4252
5 1.87 504.5 7942 2.24 520.9 6487 3.04 536.9 5326 3.61 554.6 4278 3.53 572.0 3452
6 2.88 521.5 6440 3.40 538.1 5245 4.37 554.2 4301 5.08 571.7 3465 5.12 589.0 2799
7 4.11 538.5 5221 4.77 555.3 4241 5.88 571.5 3474 6.80 588.8 2806 6.92 606.1 2267
8 5.55 555.5 4233 6.37 572.5 3431 7.55 588.8 2809 8.46 605.9 2274 8.55 623.4 1833
9 7.15 572.6 3429 8.08 589.7 2777 9.08 605.9 2274 9.51 622.8 1846 9.06 640.6 1482
10 8.76 589.7 2776 9.57 606.7 2250 9.81 622.6 1850 10.07 639.8 1497 8.84 658.2 1193
11 10.18 607.0 2243 10.28 623.6 1828 10.33 639.4 1504 10.11 657.7 1200 7.07 676.7 949
12 10.69 624.3 1812 10.59 640.5 1484 10.30 657.0 1211 8.30 677.0 946 4.54 697.5 735
13 11.03 642.0 1457 10.77 658.4 1189 8.93 675.9 959 5.15 698.1 729 1.93 714.7 594
14 10.93 660.8 1156 9.28 677.8 936 6.15 697.2 737 2.24 715.7 587 1.46 732.4 478
15 7.57 678.8 925 6.28 699.4 718 2.76 713.7 602 1.61 731.3 484 0.77 749.0 389
16 6.97 698.7 724 2.90 715.9 586 1.99 731.3 484 0.75 744.3 412 1.34 768.0 308
17 3.57 715.4 589 2.29 732.2 479 1.11 747.7 396 0.61 772.8 290

18 3.04 732.5 477 1.28 746.9 400 0.51 767.8 309 1.36 799.1 210

19 1.53 746.1 403 0.56 767.8 309 0.45 784.7 251

20 0.95 764.3 322 0.50 783.1 255 0.65 813.2 176

21 0.97 781.1 262 0.56 807.7 189

22 0.81 804.3 197 1.27 843.5 121

23 0.71 824.6 153

24 1.03 866.5 91

SOMA 103.27 94.41 87.70 80.14 64.70




Distribui¢do da Area

Dose mgo3/m Lefluente)

% de Redugao

Dose (mg03/m Lefiuente)

Faixa 0,0 0,18 0,36 0,56 0,87
>10K 1.78 1.19 1.53 1.45 0.00
5-10K 10.05 7.87 6.32 5.02 3.29

1-5K 64.29 60.43 57.31 53.64 44.29

<1K 27.15 24.92 22.54 20.03 17.11
SOMA 103.27 94.41 87.70 80.14 64.70

% da Area
Dose (Mmg0s/MLefiuente)

Faixa 0,0 0,18 0,36 0,56 0,87
>10K 1.7% 1.3% 1.7% 1.8% 0.0%
5-10K 9.7% 8.3% 7.2% 6.3% 5.1%
1-5K 62.3% 64.0% 65.3% 66.9% 68.5%

<1K 26.3% 26.4% 25.7% 25.0% 26.4%

Faixa 0,0 0,18 0,36 0,56 0,87
>10K 0.0% 33.1% 13.8% 18.7% 100.0%
5-10K 0.0% 21.7% 37.1% 50.0% 67.2%
1-5K 0.0% 6.0% 10.9% 16.6% 31.1%
<1K 0.0% 8.2% 17.0% 26.2% 37.0%
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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