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RESUMO

Os combustiveis fésseis sdo amplamente utilizados para suprir a demanda
energética global, no entanto, sdo os principais responsaveis pela emissdo de gases
que sao nocivos ao meio-ambiente. Devido a essa preocupag¢ao ambiental, busca-se
diferentes fontes de energia renovaveis, dentre as quais ha grande destaque para os
combustiveis produzidos a partir da biomassa lignocelulésica. Existem varios métodos
de conversdo da biomassa em energia e insumos quimicos, dentre os quais se
destaca a pirdlise, que € um processo no qual a matéria organica € degradada
termicamente em atmosfera ndo-oxidante. O resfriamento dos vapores gerados leva
a formacao de um liquido, chamado bio-0leo, cujas quantidade e qualidade dependem
das condic¢des operacionais e do tipo de matéria-prima. Devido a sua composicao rica
em compostos oxigenados, o bio-0leo possui caracteristicas indesejaveis, tais como:
baixo poder calorifico, elevada acidez e instabilidade quimica. Uma forma de reduzir
esse teor de oxigénio é através da técnica de co-pirélise, na qual polimeros atuam
como doadores de hidrogénio, resultando no aumento do poder calorifico do
combustivel. Assim, este trabalho teve como objetivo realizar a co-pirélise de uma
mistura de madeira de eucalipto e residuos de poliestireno (PS) e determinar a
condicdo operacional na qual se obteve o maior rendimento de bio-6leo, avaliando os
efeitos da temperatura final de reacdo, taxa de aquecimento e proporcdo de PS
presente na matéria-prima. As decomposicdes térmicas das matérias-primas foram
analisadas por meio da analise termogravimétrica (TGA) e os bio-6leos produzidos
foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM). Os experimentos que produziram a maior quantidade de produto liquido
foram realizados no nivel superior da temperatura de pirdlise (500 °C) e da proporgao
de PS contida na amostra (75%), obtendo rendimentos de bio-6leo de 70,75% e de
70,26%. A taxa de aquecimento ndo foi um parametro significativo no aumento do
rendimento de produto liquido. Por meio do planejamento experimental, foi possivel
determinar a condicdo em que se obtém o rendimento maximo de bio-6leo, que foi de
72,15% utilizando as condi¢cées de 70% de PS na matéria-prima e temperatura de
pirdlise de 516,45 °C. A composicao do bio-6leo produzido com apenas biomassa foi
majoritariamente de aromaticos oxigenados, enquanto a adigado de PS a matéria-prima
gerou bio-6leos compostos majoritariamente por alquil aromaticos, mesmo a
proporcado de PS sendo maior do que a de biomassa. A diminuicdo da quantidade de
compostos oxigenados auxilia no aumento do poder calorifico e da estabilidade do
bio-6leo.

Palavras-chave: Co-pirdlise; biomassa lignoceluldsica; planejamento experimental,
eucalipto; poliestireno.



ABSTRACT

Fossil fuels are widely used to supply the global energy demand, however, they
are mainly responsible for the emission of gases that are harmful to the environment.
Due to this environmental concern, different sources of renewable energy are sought,
among which fuels produced from lignocellulosic biomass stand out. There are several
methods of converting biomass into energy and chemical inputs, among which
pyrolysis stands out, which is a process in which organic matter is thermally degraded
in a non-oxidizing atmosphere. The cooling of the generated vapors leads to the
formation of a liquid, called bio-oil, whose quantity and quality depend on the operating
conditions and the type of raw material. Due to its composition rich in oxygenated
compounds, bio-oil has undesirable characteristics, such as: low calorific value, high
acidity and chemical instability. One way to reduce this oxygen content is through the
co-pyrolysis technique, in which polymers act as hydrogen donors, resulting in an
increase in the calorific value of the fuel. Thus, this work aimed to carry out the co-
pyrolysis of a mixture of eucalyptus and polystyrene residues (PS) and to determine
the operational condition in which the highest yield of bio-oil was obtained, evaluating
the effects of the final reaction temperature, heating rate and proportion of PS present
in the feedstock. The thermal decomposition of the feedstocks was analyzed by
thermogravimetric analysis (TGA) and the bio-oils produced were analyzed by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). The experiments that
produced the highest amount of liquid product were carried out at the upper level of
the pyrolysis temperature (500 °C) and the proportion of PS contained in the sample
(75%), obtaining bio-oil yields of 70,75% and 70,26%. The heating rate was not a
significant parameter in increasing the liquid product yield. Using design of experiment,
it was possible to determine the condition in which the maximum yield of bio-oil is
obtained, which was 72,15% using the conditions of 70% PS in the feedstock and
pyrolysis temperature of 516,45 °C. The composition of the bio-oil produced with only
biomass was mostly oxygenated aromatics, while the addition of PS to the feedstock
generated bio-oils composed mostly of alkyl aromatics. Decreasing the amount of
oxygenated compounds helps to increase the calorific value and stability of the bio-oil.

Keyword: Co-pyrolysis; Lignocellulosic biomass; Design of Experiment; Eucalyptus;
Polystyrene.
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1. INTRODUGAO

1.1. A problematica do consumo de combustiveis fosseis

O desenvolvimento das civilizagbes sempre esteve atrelado ao consumo de
energia, de modo que o crescimento populacional e a evolugao tecnologica exigiram
maior demanda por recursos energéticos. A partir da Primeira Revolugdo Industrial
ocorrida no século XVIll, o consumo de energia passou a aumentar
exponencialmente, devido ao advento das maquinas térmicas e do uso do carvao
mineral como fonte de energia. Como resultado do crescimento econémico gerado
duzentos anos apds esse marco na historia da industria mundial, constatou-se o
aumento de 10 milhdes de vezes no consumo energético, enquanto que a populagao
global teve um crescimento de 12 vezes nesse periodo. [1-3]

Atualmente, os combustiveis fosseis suprem a maior parte da demanda
energética mundial, sendo o carvao o mais utilizado na produgéo de eletricidade e
calor. Dentre os outros combustiveis amplamente utilizados, o petréleo € o mais
importante para atender os meios de transporte, sendo responsavel por 93% de toda
a energia consumida pelo setor e, por essa raz&o, a maior parte do petroleo extraido
€ utilizada na producdo de combustiveis liquidos. Entretanto, o consumo desses
recursos energeéticos ndo renovaveis acarreta a emissédo de gases poluentes gerados
a partir da sua queima, tal como o COz2. Esse gas € considerado a principal causa do
aquecimento global e, por isso, a diminuicdo do uso de combustiveis fosseis se tornou
um desafio mundial. Visando enfrentar o problema das mudancgas climaticas, alguns
tratados internacionais foram criados, como o Protocolo de Kyoto, em 1992, e o
Acordo de Paris, em 2015, buscando evitar a elevacédo da temperatura global através
da redugéo das emissdes de gases poluentes na atmosfera. [l

A demanda por combustiveis em geral aumenta ano apds ano, sendo que em
2017 e 2018 os recursos fésseis corresponderam a cerca de 70% da demanda
energética total. Em 2018, o consumo de energia global cresceu 2,3% e, como
consequéncia, também houve aumento nas emissdes de CO2, que apresentaram
crescimento de 1,7%, cujo principal emissor foi a geragao de energia a partir do carvao
mineral. Porém, no ano de 2019 houve uma reducéo de 1,3% da emissédo de CO2
proveniente do uso do carvao em relagdo ao ano anterior, sendo essa diminuicao
compensada pelo aumento das emissdes advindas de petréleo e gas natural. [7- 8l

No entanto, em 2020 ocorreram grandes mudang¢as nos padrées de consumo
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de energia global principalmente devido a pandemia de COVID-19. Embora né&o
houvesse diretamente a intengdo de reduzir o consumo de energia e a emissao de
gases poluentes, as estratégias para conter a disseminagdo do virus apresentaram
uma grande relacdo com esse efeito. A principal medida adotada mundialmente foi o
isolamento social, que causou a restricdo do deslocamento de pessoas, a paralisagao
de diversos servigos e durante alguns periodos permitiu o funcionamento somente de
servigos considerados essenciais. Estima-se que 54% da populagéo global esteve sob
alguma restricdo controlada pelos governos ao fim do més de abril de 2020 e, por
essa razao, 50% do consumo de energia foi afetada durante esse periodo. Estima-se
que ao fim de 2020 houve a redugio de 5,3% da demanda total de energia. ©!

A pandemia também afetou severamente os mercados de combustiveis fésseis,
prejudicando os mercados globais de petroleo mais do que qualquer evento
geopolitico ocorrido. Estima-se que em 2020 a demanda de petréleo reduziu 8,5%
com relagao ao ano anterior, e carvao e gas natural tiveram suas demandas reduzidas
em 6,7% e 3,3%, respectivamente. Como consequéncia, as emissdes globais de CO2

foram reduzidas em 6,6%. Essas perspectivas podem ser observadas na Figura 1. ['%
1]
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Figura 1 - Principais estimativas de demanda de energia, emissdes de CO2 e indicadores de

investimento em energia de 2020 em relagéo a 2019.
Fonte: adaptado de IEA. Perspectiva de energia mundial em 2020. Agéncia Internacional de Energia.

1]

Apesar das emissdes de CO2 em 2020 terem atingido um valor minimo recorde,

essa queda foi consequéncia das medidas adotadas durante a pandemia, ndo sendo
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um resultado de esforgcos propositais, principalmente ao observar que os
investimentos em energia foram reduzidos em 18,3% em relacédo ao ano anterior.
Sendo assim, a tendéncia € que o crescimento da poluicido atmosférica e da demanda
de energia retorne aos padrdes pré-pandemia, o que ja pode ser observado pelas
emissoes de COz2 relacionadas a energia em 2021, que se recuperaram e cresceram
em 4,8%, sendo o maior aumento anual em mais de uma década. As emissdes globais
de COz2relacionadas a energia no periodo entre 1990 e 2021 podem ser visualizadas

na Figura 2. ['1.12]
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Figura 2 - Emissdes globais de CO2 relacionadas a energia desde 1990 até 2021.

Fonte: adaptado de IEA. Global Energy Review 2021. Agéncia Internacional de Energia. ['2

Considerando essa problematica, surge o desafio de encontrar alternativas
para a substituicdo dos recursos fosseis por fontes de energia consideradas mais
limpas e sustentaveis. Em 2018, houve o aumento de mais de 4% do uso de energias
renovaveis em relagado ao ano anterior, com destaque para a energia proveniente de
hidroelétricas e de biocombustiveis. Além disso, € notdério que as fontes de energias
renovaveis foram as unicas que apresentaram crescimento na demanda em 2020,
exibindo aumento geral de 0,9%, enquanto a demanda de energia global foi reduzida
em 5,3%. No entanto, para atingir a neutralidade de emissao de carbono na atmosfera
até 2030, a geragao de energia renovavel deve permanecer crescendo cerca de 12%
anualmente. 7,811, 13]

Em relagcdo aos biocombustiveis, tem ganhado grande destaque o uso de



21

biomassa lignocelulésica como matéria-prima, visto que é considerada a unica fonte
de carbono que apresenta neutralidade na emissdo de CO2. Alguns processos ja
disponiveis permitem a conversdo da biomassa em produtos energéticos e materiais
de maior valor agregado, sendo uma opgao viavel e de grande potencial para
substituicdo do uso de combustiveis fésseis nos setores de aquecimento, transportes,

geracgéo de eletricidade e insumos quimicos. 5 17]

1.2. O potencial energético da biomassa lignocelulésica

Define-se como biomassa qualquer matéria de origem vegetal ou animal que
seja utilizada como fonte de energia, sendo originada por processos naturais, como
por exemplo a fotossintese e/ou a digestéo feita pelo organismo de animais, ou por
processos antropogénicos, derivados do processamento da biomassa natural. E
denominada biomassa lignoceluldsica (ou lignocelulose) a matéria organica que é
proveniente de fontes vegetais. [15 16l

Para poder ser utilizada como matéria-prima na geracao de energia e insumos
quimicos, a biomassa escolhida ndo deve competir com a industria de alimentos, deve
possuir oferta abundante, apresentar baixo custo de produgcdo, nao possuir
substancias que possam causar danos a saude, ser obtida de uma planta que
apresente alta taxa de crescimento e que ndo seja sazonal. Portanto, considerando o
destaque do Brasil no que se refere a produg¢ao agricola, a biomassa lignocelulésica
revela-se como uma opgao viavel de matéria-prima no pais, visto que sao gerados
diversos residuos agroindustriais que possuem grande potencial energético e se
enquadram em todas as restri¢des citadas, tais como o bagaco da cana-de-agucar,
cascas de frutas, residuos da producdo de café, residuos de madeira, entre outros.
[17]

A biomassa lignocelulésica (Figura 3) é constituida principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, além de outras substancias que sdo encontradas em menor
quantidade, como proteinas, 6leos, acidos graxos, dentre outras. A proporgao entre
cada tipo de componente varia nas plantas em funcao de diversos fatores, tais como

o tipo de tecido vegetal, a idade da planta, condi¢des de crescimento, dentre outros.
[18 - 22]
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Biomassa

- Celulose

Célulavegetal

‘ Lignina
Hemicelulose Microfibrila celulosica

Figura 3 - Representagcéo da biomassa lignoceluldsica.

Fonte: Adaptado de SANTOS, F. A. et al. Potencial da palha de cana-de agulcar para produgao de
etanol. Quimica Nova, v. 35, n. 5, p. 1004-1010, 2012. [25]

A celulose (Figura 4), que corresponde a cerca de 40 a 60% da biomassa, &
um polissacarideo com elevado grau de polimerizagcdo, sendo composto por
mondmeros de B-glicose unidos pela ligagdo 1,4-B-glicosidica. As moléculas de
celulose interagem entre si por forga de van der Waal’s e por ligagado de hidrogénio,
gerando longas cadeias que se agregam em regides ordenadas, formando estruturas
cristalinas, e em regides nao ordenadas, formando estruturas amorfas. Essas cadeias
sao chamadas de microfibrilas celuloldésicas e sédo estruturas responsaveis por

fornecer rigidez e estabilidade a parede celular vegetal. [2'. 23]

OH
HO OH

HO o
OH
OH

Figura 4 - Estrutura da celulose.

Fonte: A autora.
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A hemicelulose (Figura 5), que corresponde de 20 a 40% da biomassa, € um
heteropolissacarideos que apresenta estrutura nao cristalina e ramificada, sendo
composto por mondmeros de agucares de cinco e seis carbonos, tais como a xilose,
a manose, a galactose, dentre outros. A hemicelulose é responsavel pela ligagao entre
a microfibrila celulésica e a lignina através de ligagdes covalentes, formando uma rede
complexa que fornece forga estrutural, e € encontrada principalmente nas camadas

primaria e secundaria da parede celular vegetal. [18.24]

M@ ks

Figura 5 - Estrutura da hemicelulose.

Fonte: A autora.

Alignina € um polimero natural rigido de estrutura n&o cristalina, tridimensional
e altamente ramificado, sendo responsavel pela resisténcia mecanica da parede
celular vegetal e pelo transporte de agua e nutrientes para o interior da célula.
Representa de 10 a 25% da biomassa, e é constituida principalmente por compostos
fendlicos, dentre eles os alcoois coniferilico, sinapilico e cumarilico. Devido a sua

estrutura, a lignina é altamente estavel termicamente. 2"l

OCH;

Figura 6 - Estrutura da lignina.

Fonte: A autora.

Estima-se que mundialmente sdo produzidas 181,5 bilhdes de toneladas de
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biomassa lignocelulésica por ano, das quais somente 8,2 bilhdes de toneladas sao
utilizadas e, dentre as diversas fungbes nas quais € destinada, sua utilizagdo como
fonte primaria na produgéo de biocombustiveis tem apresentado grande destaque ['®
20]

A transformacéo da biomassa em combustiveis, energia e produtos quimicos
ocorre em uma unidade industrial denominada de biorrefinaria, que consiste em uma
instalagdo que integra equipamentos e processos de conversdo da biomassa. [19- 20

As biorrefinarias sdo classificadas quanto aos tipos de produtos gerados, a
biomassa utilizada como matéria-prima, ao tipo de plataforma usada e também quanto
ao processo de conversao adotado. Os dois principais tipos de produtos gerados séo
0s energéticos (como o biodiesel, o bioetanol e outros combustiveis) e os materiais
(como produtos quimicos, ragado de animais, agucares, dentre outros). Em relagdo a
biomassa utilizada, existem as provenientes de culturas alimentares e as obtidas a
partir de residuos agricolas, florestais ou industriais. Ja o tipo de plataforma se refere
a tecnologia adotada para o processamento da biomassa, podendo ser uma
plataforma termoquimica (processos de conversdo: gaseificacdo, liquefacdo ou
pirdlise), bioquimica (processos de conversao: fermentacdo ou conversao
enzimatica), quimica (processos de conversao: hidrélise acida, transesterificacao,

etc.) e/lou mecanica (processos de conversao: pressio, fracionamento, etc.). [26-28]

1.3. Pirédlise como método de conversao da biomassa em energia e
insumos quimicos

Dentre os métodos disponiveis de conversao termoquimica da biomassa, a
pirdlise se destaca devido a produgao de combustiveis liquidos em uma unica etapa
quimica, podendo ser realizada a pressao atmosférica. Além disso, € um processo
mais econdmico quando comparado a outros e nao requer o pré-processamento da
amostra a ser utilizada. Na pirdlise, a matéria organica € degradada termicamente em
uma atmosfera ndo-oxidante, sendo produzida uma fragdo solida e outra gasosa. 29

A fracao gasosa ¢é formada, em partes, por vapores que, quando submetidos a
um rapido resfriamento, se condensam e geram um liquido marrom escuro chamado
de bio-6leo. Ja a parcela de gas que ndo se condensa, denominada de biogas, é
composta por moléculas de baixa massa molar, tais como diéxido de carbono,

monoxido de carbono, gas hidrogénio, metano, etano, etileno e propano, sendo a sua
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aplicacao majoritariamente ligada a geracdo de energia para o processo. A fragéo
sélida, designada por biocarvao, é formada principalmente por cinzas e carbono, e
pode ser utilizada como combustivel, matéria-prima para a produgdo de coque em
processos metalurgicos, matéria-prima para a fabricagdo de carvao ativado,
fertilizante, dentre outras aplicagées. [2°-31]

O bio-6leo € uma mistura complexa constituida de agua e centenas de
compostos organicos oxigenados, podendo ser utilizado como biocombustivel, aditivo
em outros tipos de combustiveis e fonte de insumos quimicos. O bio-6leo é obtido a
partir da reacdo de despolimerizagao da celulose (Figura 7), da hemicelulose e da
lignina (Figura 8) que, por sua vez, é seguida de outros tipos de reacdes, tais como
desidratacdo, reconstrucdo, descarbonilacdo, desmetoxilacdo, dentre outras. A
degradagdo da celulose gera majoritariamente derivados de furano, agucares
monomeéricos e aldeidos e cetonas, enquanto a degradagdo da lignina gera

compostos fenolicos e oxigenados de cadeia aberta. 32
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A composigao do bio-6leo varia de acordo com a biomassa e com as condi¢des

experimentais utilizadas, e alguns dos principais compostos organicos encontrados

podem ser vistos na Tabela 1 221,

Tabela 1 - Exemplos de compostos organicos encontrados em bio-éleo.

Funcgao orgéanica

Compostos encontrados

Acidos

Esteres

Alcoois

Cetonas

Aldeidos

Fenois

Alquenos

Aromaticos

Compostos nitrogenados
Furanos

Guaiacois

Siringois

Acucares

Foérmico, acético, propanoico, hexanoico, benzoico, glicélico.
Metanoato de metila, propanoato de metila, butanoato de metila,
butirolactona, valerolactona.

Metanol, etanol, 2-propen-1-ol, isobutanol.

Acetona, butan-2-ona, pentan-2-ona, ciclopentan-2-ona,
pentan-2,3-diona, hexan-2-ona, cicloexanona.

Formaldeido, acetaldeido, buten-2-al, pentanal, glioxal.

Fenol, fenois substituidos por grupos metil.

2-metilpropeno, dimetilciclopenteno, alfa-pineno.

Benzeno, tolueno, xileno, naftaleno, fenantreno, fluorantreno, criseno.
Ambnia, metilamina, piridina, metilpiridina.

Furano, 2-metil furano, furan-2-ona, furfural, alcool furfurilico.
2-metoxifenol, 4-metilguaiacol, etil guaiacol, eugenol.

Metilsiringol, 4-etilsiringol, propilsiringol.

Levoglucosan, glicose, frutose, D-xilose, D-arabionse.

Fonte: adaptado de Li et al. [32

A qualidade e o rendimento do bio-6leo, do biocarvao e do biogas gerados

dependem do tipo de pirdlise empregada, e que, de acordo com os parametros

temperatura de reacao e tempo de residéncia dos vapores, pode ser classificada em

lenta, moderada ou rapida. A pirdlise lenta, cuja temperatura € mais baixa, com baixas

taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia do vapor, favorece a produgéo

do biocarvao, enquanto

que a pirdlise rapida, que apresenta temperatura mais

elevadas, com alta taxa de aquecimento e menores tempos de residéncia do vapor,

favorece a producao de bio-6leo, como descrito na Tabela 2. 29 30]
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Tabela 2 - Rendimentos tipicos dos produtos obtidos em diferentes tipos de pirdlise.

Tipo de Pirdlise Condig¢6es Operacionais Rendimento (% m/m)
Temperatura  Tempo de Residéncia Liquido Sdlido Gas
Lenta ~400°C Horas/Dias 30% 35% 35%
Intermediaria ~500°C 10-30s 50% 25% 25%
Rapida ~500°C ~1s 75% 12% 13%

Fonte: adaptado de BRIDGWATER, A. V. 30

Além disso, outros parametros operacionais também podem influenciar quanti
e qualitativamente nos produtos, podendo-se citar: tamanho das particulas, taxa de
aquecimento da biomassa, vazao do gas de arraste, tipo de biomassa, teor de cinzas
e teor de umidade da biomassa utilizada. 3%

Portanto, considerando as diferengas observadas nos rendimentos dos
produtos decorrentes das distintas condigdes operacionais empregadas durante a
pirdlise, € importante determinar a condi¢cdo 6tima de operagdo do processo, cujo
rendimento maximo em bio-6leo, produto de maior valor agregado, € obtido. Isso pode
ser feito por meio de trabalho computacional estatistico que utiliza dados de um
planejamento experimental, cuja principal finalidade é obter o maximo de informacgao

substancial com o minimo de esforgo experimental. 34

1.3.2. Adigao de plastico a biomassa no processo de pirdlise (co-pirdlise)

Conforme mencionado, o bio-6leo é constituido de agua e uma variedade de
compostos organicos oxigenados derivados da decomposigéo térmica da celulose, da
hemicelulose e da lignina, dentre os quais pode-se elencar: acidos carboxilicos,
alcoois, ésteres, cetonas, aldeidos, furanos, agucares, fendis, guaiacois e seringois.
Devido a sua composigado rica em oxigenados, o bio-Oleo apresenta algumas
caracteristicas indesejaveis se comparado ao 6leo cru (Tabela 3), tais como baixo
poder calorifico, acidez, maior massa especifica, maior corrosividade e instabilidade
quimica. Dessa forma, faz-se necessario o seu beneficiamento para que possa ser

empregado como combustivel liquido. [35 36l
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Tabela 3 - Comparagéo das caracteristicas do bio-6leo e do éleo cru.

Bio-6leo Oleo cru
Agua (% m/m) 15 -30 0,1
pH 28-38 -
o (kg/L) 1,05 -1,25 0,86
u50°C (cP) 40 - 100 180
Poder calorifico (MJ/kg) 16 -19 44
C (% m/m) 55 - 65 83 - 86
O (% m/m) 28 —40 <1
H (% m/m) 5-7 11-14
S (% m/m) < 0,05 <4
N (% m/m) <04 <1
Cinzas (% m/m) <0,2 0,1

Fonte: adaptado de MORTENSEN, P. M. et al. 1871

Neste sentido, a co-pirdlise, ou co-processamento, de biomassa lignoceluldsica
e plasticos € uma metodologia que tem demonstrado como resultado uma melhora na
qualidade e no rendimento do bio-6leo mesmo sem o uso de catalisadores e se
destaca pela praticidade operacional e baixo custo. A partir dessa técnica é possivel
produzir bio-6leo utilizando temperaturas por volta de 500°C e baixo tempo de
residéncia de vapores (cerca de 1 segundo), obtendo resultados melhores do que os
da pirdlise realizada somente com biomassa. Além disso, a co-pirdlise causa menos
efeitos adversos ao sistema, € mais simples do que outras técnicas tradicionalmente
usadas para melhorar a qualidade dos 6leos durante a pirdlise e demonstrou ser uma
opcao promissora para futuras aplicacbes industriais. A Tabela 4 apresenta um
resumo de alguns estudos sobre co-pirdlise de acordo com a revisao da literatura feita
por Uzoejinwa e colaboradores, que permite observar que a adigado de plasticos a
biomassa nos diferentes sistemas reacionais aumentou o rendimento e o poder

calorifico dos bio-6leos produzidos. [36. 38, 39]
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Tabela 4 - Resumo dos resultados da co-pirélise de biomassa com plasticos (na propor¢cédo de mistura

1:1).

Rendimento do produto

Poder calorifico

liquido
Dispositivos e (MJ/kg)
Tipo de (% m/m)
Biomassa L condicdes de
plastico L Mistura Mistura
pirélise Somente Somente
biomassa biomassa
biomassa biomassa
e plastico e plastico
Reator tubular de
acgo inoxidavel,
Casca de )
) PS 500°C, 45 min, N2 46,13 61,63 15,50 38,01
palmeira
a 2L/min
Autoclave de ago
inoxidavel com
Residuo de Residuos
forno, 400°C, 30 32,00 53,00 20,00 45,00
pinheiro plasticos ]
min, 1,0 Mpa
Reator de aco
Sementes inoxidavel, 550°C,
PS 32,90 60,11 37,65 42,18
de karanja 1,0 Mpa
Reator de ago
Sementes inoxidavel, 550°C,
PS 33,39 61,31 32,15 41,42
de niger 1,0 Mpa
Reator de leito
Palha de fixo,
PP 20,00 35,80 15,50 46,90
algodao 380°C — 480°C
Reator de vidro
sob presséao
Pinha PEBD atmosférica, 47,50 63,90 NR 46,33
500°C, 10°C/ min
Reator de vidro
] sob presséo
Pinha PP 47,50 64,10 NR 45,58

atmosférica,
500°C, 10°C/ min.
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Tabela 4 (continuagdo) — Resumo dos resultados da co-pirdlise de biomassa com plasticos (na

proporcao de mistura 1:1).

Rendimento do produto

Poder calorifico

liquido
Dispositivos e (MJ/kg)
Tipo de (% m/m)
Biomassa . condicdes de
plastico Mistura Mistura
pirdlise Somente Somente
biomassa biomassa
biomassa biomassa
e plastico e plastico
Reator de vidro sob
pressao
Pinha PS atmosférica, 500°C, 47,50 69,70 NR 46,43
10°C/ min
Lascas de PP Reator de leito fixo,
. 39,30 63,10 19,90 45,00
madeira (bloco) 500°C
Reator tubular
suspenso, 600°C,
Talo de 10 min, 100 cm3/
PEBD 29,94 57,17 NR NR
girassol min de fluxo de
argbnio
Reator tubular
suspenso, 600°C,
Madeira de 10 min, 100 cm?/
PEBD 38,83 64,08 NR NR
cedro min de fluxo de
argbnio
Reator tubular
suspenso, 600°C,
Haste de
10 min, 100 cm?/
Fallopia PEBD 30,43 58,96 NR NR
] min de fluxo de
Japonica .
argonio
Reator vertical de
Pirex, fluxo de
Celulose PS argonio de 5 dm?3/h, 45,50 58,80 NR NR

500°C, 5°C/min
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Tabela 4 (continuagdo) — Resumo dos resultados da co-pirdlise de biomassa com plasticos (na

proporcao de mistura 1:1).

Rendimento do produto
Poder calorifico

liquido
. Dispositivos e (MJ/kg)
. Tipo de L (% m/m)
Biomassa o condicées de
plastico L Mistura Mistura
pirélise Somente . Somente .
. biomassa . biomassa
biomassa o biomassa o
e plastico e plastico
Retorta de ago
inoxidavel, 500°C,
Casca de )
PEAD 400 cm3/min; 30 23,00 39,00 32,00 45,61
batata )
min
Reator vertical de
Serragem )
. PS Pirex, 450°C, 46,00 67,00 NR NR
de pinho

5°C/min

PEAD: polietileno de alta densidade; PEBD: polietileno de baixa densidade; PP: polipropileno; PS:
poliestireno; NR: n&o reportado.
Fonte: adaptado de UZOEJINWA, B. B. et al. 3¢

Plasticos geralmente sdo polimeros sintéticos derivados de produtos advindos
do petrdleo, que possuem alto teor de carbono e hidrogénio e baixo teor (ou auséncia)
de oxigénio. Sendo assim, na co-pirélise, o plastico atua como doador de hidrogénio
para a biomassa, o que eleva a razado hidrogénio/carbono do produto final e,
consequentemente, aumenta seu poder calorifico. Observa-se, portanto, que a adigao
de plastico a biomassa também altera as condigdes operacionais do processo, a
cinética e mecanismo de reagcao e, consequentemente, o rendimento do bio-0leo
gerado. (36,40, 41]

A interacdo entre as duas matérias-primas em questao resulta em uma acao
cooperativa capaz de gerar um efeito total maior do que a soma dos efeitos de cada
um dos materiais aplicados isoladamente, o que é chamado de efeito sinérgico. O
efeito sinérgico é considerado por muitos pesquisadores como o principal responsavel
pela melhora do rendimento e da qualidade do bio-6leo produzido durante a co-
pirdlise. Diversos fatores devem ser avaliados para atingir o melhor efeito sinérgico,
como por exemplo, a composi¢cado do polimero e da biomassa utilizados, a proporgao

de cada material na mistura, a extensao do contato entre os materiais, a temperatura
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de pirdlise, a taxa de aquecimento e o tempo de reagao. (42

Além de auxiliar na produ¢ao de um bio-6leo de melhor qualidade, o uso de
residuos plasticos € vantajoso visto que grande parte dos plasticos utilizados
atualmente n&o é biodegradavel. Dentre esses tipos de polimeros, os mais
consumidos no mundo sdo os associados ao setor de embalagens, que geralmente
sao descartados apés um unico uso e, portanto, tornam-se um grande problema
ambiental. No que se refere ao descarte, o Brasil € 0 4° pais que mais gera residuos
plasticos no mundo, produzindo mais de 11 milhées de toneladas por ano, dos quais
somente 1% é reciclado. Também é interessante considerar que, por serem gerados
a partir de combustiveis fosseis, os plasticos sdo produtos de alto valor quimico e alta
densidade energética e que, através da co-pirdlise, esses residuos deixam de ser
desperdicados, passando a ser reaproveitados. [43 44

Existem diversos tipos de biomassas lignoceluldsicas e de plasticos que podem
ser utilizados nesse processo por apresentarem grande disponibilidade no meio
ambiente e possuirem caracteristicas fisicas e quimicas adequadas para a obtencao

de bio-6leo. Dentre essas opg¢des, destacam-se residuos de eucalipto e o poliestireno.

1.3.2.1. Eucalipto

E conhecido como silvicultura o cultivo de florestas cujo objetivo é a producéo
de madeiras para atender o mercado, sendo os principais focos as espécies florestais
nao tradicionais, como por exemplo a seringueira, a palmacea, o pinus e o eucalipto.
Amplamente utilizado para produgao de lenha, carvao vegetal, celulose, papel, dentre
varias outras finalidades comerciais, o eucalipto € muito importante para a economia
brasileira, havendo 5,5 milhdes de hectares destinados a produgcdo dessa arvore no
pais. [45. 46]

Segundo o Instituto Capixaba de Pesquisa, Assisténcia Técnica e Extensao
Rural (Incaper), a silvicultura encontra-se em expansao no Espirito Santo devido ao
mercado de celulose, serraria e de produtos florestais ndo madeireiros como, por
exemplo, a borracha. O estado se destaca por apresentar caracteristicas vantajosas
para o desenvolvimento de atividade florestal, como sua distribuicao fundiaria,
localizagao estratégica, suas condigdes edafoclimaticas e sua infraestrutura, de modo
que atualmente o setor florestal € o maior grupo exportador capixaba em termos de

valor exportado. [45 46l
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As industrias que utilizam o eucalipto como matéria-prima possuem uma
grande quantidade de residuos de madeira que nao € aproveitada, tornando-se um
material que apresenta potencial para a produgdo de energia. A composi¢cdo da
biomassa da madeira do eucalipto varia de acordo com a espécie utilizada e com a
idade da planta, sendo que o teor de lignina varia em valores entre 20% e 30%,
enquanto que o teor de celulose e hemicelulose se aproximam de 40% e 30%,
respectivamente. Quanto ao seu poder calorifico, ha descrito na literatura estudos cujo
valor obtido foi de 19,16 MJ/kg para plantas de 42 meses. [ 48

O eucalipto possui caracteristicas que evidenciam o potencial desse tipo de
biomassa para a produgdo de bio-6leo, como sua alta produtividade em rotagdes
curtas, ser uma madeira de densidade relativamente alta e baixo teor de umidade.
Existem pesquisas que demonstram que o 6leo produzido a partir da co-pirélise de
biomassas lenhosas com plasticos apresenta maior rendimento e poder calorifico do
que o produzido a partir da pirdlise utilizando somente a biomassa. [4°]

Singh et al. (2020) investigou a co-pirélise de biomassa de eucalipto com
poliacrilato de sédio com o objetivo determinar as condi¢gdes experimentais nas quais
ocorrem a maximizagao do rendimento e a minimizagao do teor de agua do bio-0leo
produzido. Os experimentos foram realizados em um reator de leito fixo e os fatores
analisados foram a razdo massica plastico/biomassa, a temperatura final de pirdlise,
a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia. A condicdo experimental na qual se
obteve o melhor resultado foi com temperatura final de 550 °C, taxa de aquecimento
de 60 °C/min, razao massica plastico/biomassa de 0,54 e tempo de residéncia de 0,01
min, com rendimento de bio-6leo de 38,31%. Através de anadlise por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) foi possivel constatar que a
co-pirdlise diminuiu a quantidade de compostos oxigenados presentes no bio-6leo. [

Samal et al. (2021) realizou a co-pirélise da biomassa de eucalipto com
residuos de polietileno de baixa densidade variando a temperatura final de pirélise
(300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C, 500 °C e 550 °C), a razdo massica biomassa/plastico
(2:1 e 3:1) e o tempo de residéncia (90, 120 e 150 min) com o objetivo de maximizar
o rendimento de biocarvao produzido. Porém, os resultados demonstraram que o
efeito sinérgico existente entre as matérias-primas aumentou o rendimento de bio-

Oleo, reduzindo o rendimento de biocarvao. 5]
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1.3.2.2. Poliestireno

O poliestireno (PS) (Figura 9) é gerado a partir da polimerizacdo do estireno,
também conhecido como vinil benzeno, e ¢é identificado como um polimero
termoplastico, ou seja, funde-se a uma dada temperatura, o que permite a sua
moldagem. Quanto ao mecanismo de polimerizacdo, o PS é classificado como um
polimero de adicdo, em que a incorporacdo dos monémeros ocorre sem a perda de

compostos de baixa massa molecular. 2

Figura 9 - Estrutura do poliestireno.

Fonte: A autora.

Produzido em 1839, o PS é comercializado na forma de: cristal, poliestireno
expandido (EPS) ou poliestireno de alto impacto (HIPS). O PS em cristal é
transparente, possui alto brilho e é facilmente pigmentado, sendo amplamente
utilizado em embalagens e copos descartaveis. O EPS, conhecido como isopor,
apresenta o aspecto de uma espuma rigida, € formado a partir da expanséo do PS
durante a polimerizagao, sendo bastante empregado em isolamento elétrico e térmico.
O HIPS é o PS modificado com elastdmeros de polibutadieno, gerando uma resina de
duas fases e é utilizado na fabricagdo de computadores e eletrodomésticos. [°3 54

Com relagéo a producao e consumo de plasticos, o setor de embalagens é o
que apresenta a maior demanda e, consequentemente, o PS é um dos principais
residuos plasticos. Em 2017, o consumo de PS mundialmente representou 7,6% do
total consumido, sendo 2,3% referentes a embalagens. ]

Considerando o grande volume de residuos plasticos gerado, busca-se
alternativas para minimizar os impactos ambientais, sendo a reciclagem quimica (ou
terciaria) uma opgao que tem sido bastante explorada. Dentre as técnicas existentes
para esse tipo de reciclagem, a mais comum para polimeros de adigdo € a pirdlise,

visto que o poder calorifico dos plasticos é alto, sendo 41,9 MJ/kg para o PS. Sendo
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assim, o PS torna-se uma opg¢ao viavel e abundante para estudos de co-pirélise com
biomassa lignoceluldsica. 4

Na literatura existem diversos trabalhos que investigaram a co-pirdlise de
diferentes tipos de biomassa com poliestireno, evidenciando que a interacdo do
plastico com a biomassa melhorou a qualidade e o rendimento de bio-6leo. Destaca-
se que o aumento da propor¢ao do PS proporciona a formacao de hidrocarbonetos
por meio da doagédo de hidrogénio seguida de fragmentagdes e reagdes de Diels-
Alder, representadas na Figura 10. [56 - 59
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Stancin et al. (2021) realizaram a co-pirélise de biomassa de serragem de paia,
carvalho e abeto com residuos de PS para investigar a influéncia do plastico nas
propriedades e no rendimento do bio-6leo produzido. Os experimentos foram
realizados em um reator de leito fixo com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com
temperatura final de 600 °C e utilizando as misturas de biomassa e plastico nas
proporgdes de 1:3, 1:1 e 3:1. A partir da analise termogravimétrica, os autores
puderam constatar o efeito sinérgico existente na reagdo das misturas quando
comparadas com as matérias-primas individualmente. Os resultados demonstraram
que, a partir da pirélise da biomassa pura, o biogas foi o produto que apresentou maior
rendimento (48,10%), seguido do bio-6leo (31,39% de rendimento). Ja na co-pirdlise,
o0 maior rendimento de bio-6leo foi obtido da mistura contendo 75% de PS (83,86%),
enquanto o menor rendimento foi proveniente da mistura com 25% de PS (62,32%).
Através de CG-EM foi observado que nos bio-6leos produzidos a partir da co-pirdlise
houve a redugdo da quantidade de compostos oxigenados detectados quando
comparado ao bio-6leo produzido de biomassa pura, de modo que os compostos

majoritarios foram hidrocarbonetos (estireno, 1,3,5-trifenilciclohexano e etilbenzeno)
[60]

Van Nguyen et al. (2021) realizaram a co-pirdlise de graos de café com PS em
reator de leito fluidizado borbulhante com objetivo de analisar os efeitos da adigdo do
plastico na composigdo quimica e no rendimento do bio-6leo produzido. Os
experimentos foram feitos com temperatura final de pirélise de 500 °C, taxa de
aquecimento de 5 °C/min e utilizando as misturas de biomassa e plastico nas
proporgdes de 1:3, 1:1 e 3:1. Os resultados obtidos mostraram que o rendimento de
bio-6leo da pirélise da biomassa pura foi de 41,35%. Ja na co-pirélise, os rendimentos
de bio-6leo foram de 53,3% (mistura com 25% de PS), aproximadamente 60%
(mistura com 50% de PS) e aproximadamente 67% (mistura com 75% de PS). Através
da técnica de CG-EM, observou-se que houve a reducéo da quantidade de compostos
oxigenados encontrados no bio-6leo produzido, sendo o estireno o composto
majoritario. Além disso, foi possivel constatar que a taxa de desoxigenacao foi de 82%,

0 que consequentemente aumentou o poder calorifico do bio-6leo. 98]

Abbas- Abadi et al. (2021) realizaram a co-pirédlise de particulas de madeira de
carvalho com PS, polietileno (PE) e polipropileno (PP) com o objetivo de investigar os

mecanismos de degradagdo desses materiais na produgdo de bio-6leo. Os
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experimentos foram realizados em reator de leito fixo com diferentes proporgdes (O,
25, 50, 75 e 100%) com taxa de aquecimento de 30 °C/min. Os resultados indicaram
que os compostos oxigenados presentes no bio-6leo foram reduzidos e a quantidade
de hidrocarbonetos foi aumentada a partir do acréscimo do plastico na reagéo. Além
disso, o PS foi o plastico que proporcionou o maior rendimento de bio-6leo dentre os

polimeros utilizados (60% de rendimento na co-pirélise com 50% de PS). [61]

Pesquisas como as descritas exemplificam a importancia da co-pirdlise para a
producgao de bio-6leo de melhor qualidade, reforgando a possibilidade de desenvolver

alternativas para a futura substituicdo de combustiveis fosseis.



41

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral produzir bio-6leo a partir da co-pirélise
da mistura de madeira de eucalipto e poliestireno, verificando a diminuicdo de
compostos oxigenados com relacdo ao bio-6leo produzido a partir da biomassa pura,
e determinar a condicao reacional na qual se obtém o maior rendimento do produto

liquido a partir de um planejamento experimental.

2.2. Objetivos especificos

« Caracterizar o eucalipto e o poliestireno por meio de analise termogravimétrica
e analise elementar;

« Determinar a condicdo reacional em que se obtém o maior rendimento de bio-
Oleo por meio de um planejamento experimental, avaliando os efeitos das
variaveis: temperatura final de reacdo, taxa de aguecimento e proporcao de
poliestireno presente na matéria-prima;

e Produzir e determinar a composicdo do bio-6leo a partir da técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM),
avaliando se houve a diminuicdo da quantidade de compostos oxigenados com

relacdo ao bio-6leo produzido a partir da biomassa pura.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparo das amostras de eucalipto e poliestireno

O residuo de madeira de eucalipto (doado pela empresa Suzano S.A) e os
copos descartaveis de poliestireno tiveram suas granulometrias ajustadas
separadamente em um moinho de facas (modelo SM 300, Retsch) equipado com uma
peneira de 1 mm de abertura. Assim sendo, a biomassa e o plastico empregados nos

testes de co-pirélise apresentaram tamanho de particula igual ou menor do que 1 mm.

3.2. Caracterizagao da matéria-prima

3.2.1. Analise imediata

A termogravimetria foi utilizada para realizar a analise imediata do eucalipto e
do poliestireno, ou seja, para determinar os teores de umidade, de materiais volateis,
de carbono fixo e de cinzas, de acordo com a metodologia utilizada por Karatepe e
Kucukbayrak 64, Os materiais volateis e o carbono fixo constituem a fracdo organica
da biomassa e sédo substancias que sofrem combustdo, enquanto a umidade e o teor
de cinzas séo determinados a partir da quantidade de agua e de minerais presentes
na fracdo inorganica, sendo substancias inertes 62,

O ensaio foi realizado utilizando o equipamento Shimadzu Simultaneous
TGA/DTA Analyzer DTG-60H. A amostra foi depositada em um cadinho de alumina
que foi aquecido da temperatura ambiente até 110 °C sob corrente de N2 (50 mL/min),
permanecendo na temperatura final por 30 minutos. Desse modo, a perda de massa
da amostra representa a quantidade de umidade removida. Em seguida, a
temperatura foi aumentada para 950 °C e mantida por 7 minutos, garantindo que a
massa se tornasse constante, permitindo o célculo do teor de materiais volateis da
amostra. Posteriormente, a temperatura foi reduzida até 750 °C e o géas foi trocado
para ar comprimido com o objetivo de oxidar a matéria organica remanescente,
possibilitando o célculo do teor de carbono fixo pela perda de massa. Por fim, o
sistema foi fechado, restando apenas as cinzas 4. Um exemplo do tipo de curva

termogravimétrica gerada a partir dessa analise esta representado na Figura 11.
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Figura 11 - Curva termogravimétrica gerada a partir de analise imediata.

Fonte: Adaptado de Karatepe e Kugukbayrak 62,

3.2.2. Analise elementar

A analise elementar foi realizada em um equipamento CHNS Flash Smart
Elementary Analyser (Thermo Scientific, Waltham, Estados Unidos) em atmosfera
inerte de hélio utilizando o 2,5-bis(5-tert-butil-2-benzo-oxazol-2-il)tiofeno (BBOT)
como padrao de calibragdo. O teor de oxigénio (0*) foi calculado a partir da Equacéao
1, onde C, H, N e S correspondem ao teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre, respectivamente.
0*=100% - (C+H+N+S) (Equacao 1)

A partir do resultado da analise elementar, calcula-se o poder calorifico superior

(PCS), conforme a Equagéo 2 %31,

PCS (MJkg™1)
=0,3491 C + 1,1783 H + 0,1005 S — 0,1034 0 — 0,0151 N (Equacso 2)
—0,0211 A
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onde A corresponde ao teor de cinzas.

As razdes H/C e O/C sao calculadas utilizando as fracdes molares desses

elementos, conforme as Equacgdes 3 e 4.

H
— (Equacéo 3)
Mc
0
Mo ~
0/C= < (Equacéo 4)
Mc

onde C, H e O correspondem, respectivamente, ao teor de carbono, hidrogénio e
oxigénio e Mc, Mu e Mo correspondem, respectivamente, as massas molares de

carbono, hidrogénio e oxigénio.

3.3. Analise termogravimétrica

Para fazer a determinagao das temperaturas de pirdlise, foi realizada a analise
termogravimétrica (TGA) para as amostras de biomassa de eucalipto e poliestireno,
uma vez que, segundo a literatura, a degradagao térmica das misturas de biomassa e
plastico ocorre em uma faixa de temperatura entre a das matérias-primas puras. Os
ensaios foram realizados utilizando o equipamento modelo Shimadzu Simultaneous
TGA/DTA Analyzer DTG-60H.

As amostras foram depositadas em um cadinho de alumina que foi aquecido
da temperatura ambiente até 900 °C sob atmosfera inerte (fluxo de N2 de 50 mL/min)
nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e de 20 °C/min.

Além disso, a termogravimetria foi empregada para avaliar o efeito sinérgico
entre a biomassa e o PS na co-pirdlise, utilizou-se a mesma metodologia adotada por
Alam e colaboradores (2020), comparando os resultados de perda de massa obtidos
experimentalmente (W,,,) com valores calculados da perda de massa considerando
que nao ha interagdo entre as matérias-primas (W.,;). Os valores de W, foram
calculados para as taxas de aquecimento de 5 °C/min e de 20 °C/min conforme a

Equacao 5 %4,
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Wea1 = XgWp + XpsWps (Equacao 5)

onde:

Xg = proporgao de biomassa presente na matéria-prima
Xps = proporcéo de PS presente na matéria-prima

W = perda de massa de biomassa pura (%)

Wps = perda de massa de PS puro (%)

A partir do resultado de W,;, calcula-se a variagao entre o valor tedrico e o valor

obtido experimentalmente (AW), conforme a Equacgéo 6.

AW = Wexp — Weal (Equacéo 6)

3.4. Reagao de co-pirdlise

3.4.1. Unidade reacional
A reacao de co-pirélise do eucalipto com poliestireno foi realizada em uma

unidade reacional como a representada na Figura 12.
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Figura 12 - Diagrama esquematico da unidade de pirdlise.

Fonte: A autora.

O sistema é constituido por um reator tubular de quartzo, cujas dimensées sao
de 2,5 cm de didmetro e 50 cm de comprimento. A matéria-prima foi inserida em uma
cesta de aco inoxidavel de dimensdes de aproximadamente 2,0 cm de didametro e 10
cm de comprimento, mantendo um espaco vazio entre o reator e a cesta, impedindo
que o fluxo de gas fosse interrompido. A cesta foi posicionada dentro do reator sobre
um leito formado por |a de fibra ceramica e uma tela de ago inoxidavel. Dois kitassatos
foram conectados em série na saida do reator e imergidos em um banho de gelo,
permitindo a coleta do 6leo condensado. O gas proveniente do cilindro de N2 foi
conduzido ao reator tubular e a vazao foi controlada por uma valvula micrométrica
antes de ser direcionado ao sistema, em um vazao de 100 mL/min. A entrada do reator

foi fechada com uma rolha de silicone.

3.4.2. Teste de co-pirdlise

Inicialmente, o reator foi carregado com 10 g da matéria-prima. Apds o seu
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fechamento, o sistema foi purgado por 20 minutos com N2 puro com a finalidade de
promover a inertizagao da atmosfera reacional. Em seguida, o reator foi aquecido da
temperatura ambiente até a temperatura final de reagdo, obedecendo a programagéao

de temperatura representada na Figura 13.

10 min

Temperatura final

30 min

100 °C

5 °C/mi
3 C/min

Temperatura ambiente
Figura 13 - Programagao de temperatura empregada no processo de co-pirdlise.

Legenda: B: taxa de aquecimento em °C/min.

Fonte: A autora.

Ao final da reagdo, o reator foi resfriado gradativamente até atingir a
temperatura ambiente. Em seguida, o bio-6leo coletado foi pesado ao ser transferido
para uma proveta e teve seu volume verificado, sendo em seguida armazenado em

refrigerador. O rendimento (R) de bio-6leo foi calculado conforme a Equacgao 7.

My,

Ry = (—) 100 (Equacao 7)
Mpnp

onde:

Rb = rendimento de bio-6leo (%)
M, = massa de bio-6leo (g)

Mmp = massa de matéria-prima (g)

3.5. Planejamento experimental para o processo de co-pirdlise
A determinacao das condi¢gdes operacionais que proporcionam a maximizagao
do rendimento de bio-6leo foi realizada por meio de um planejamento experimental.

De maneira geral, em um planejamento fatorial completo analisa-se as respostas
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geradas em todas as possiveis combinacgdes das k variaveis controlaveis em n niveis,
de modo que s&o realizados n* experimentos. O planejamento experimental realizado
teve como objetivo analisar as respostas obtidas em dois niveis (nivel inferior e nivel
superior) avaliando trés variaveis controlaveis, sendo, portanto, um planejamento
fatorial completo 23651,

Neste projeto, as variaveis controlaveis foram a temperatura final de reacgéao,
taxa de aquecimento e a proporcéo de plastico presente na matéria-prima, enquanto
a resposta foi o rendimento de bio-6leo. Os valores dos niveis inferior e superior das
variaveis foram escolhidos de acordo com dados da literatura e limitacdes do sistema
reacional, de modo que as taxas de aquecimento utilizadas foram de 5 e 20 °C/min,
as proporgdes de plastico foram de 25% e 75% e as temperaturas finais de reagéo
foram de 400 e 500 °C (determinadas a partir dos resultados da analise
termogravimétrica).

Considerando que os experimentos foram realizados em 2 niveis, foram
executados 11 experimentos, sendo 8 decorrentes do planejamento fatorial e 3
réplicas no ponto central, que corresponde ao ponto médio entre os niveis inferior e
superior. Assim, as condicbes empregadas no ponto central foram taxa de
aquecimento de 12,5 °C/min, a proporc¢ao de plastico foi de 50% e temperatura final
de reagao de 450 °C. Apés a realizagao dos experimentos, determinou-se o modelo
matematico linear que representa a relagao entre o rendimento de bio-6leo e os efeitos
dos parametros estudados. A equacao foi determinada por meio de um trabalho
computacional estatistico utilizando as planilhas elaboradas por Teéfilo e Ferreira
(2006) para o Excel® [66],

Ao verificar a falta de ajuste para o modelo linear, testou-se 0 modelo quadratico
utilizando-se o software Matlab®. Para isso, foi necessario ampliar a quantidade de
niveis a partir de um planejamento estrela. Portanto, acrescentou-se novos pontos ao
planejamento inicial, com as distancias de V2 e -V2 do ponto central nas variaveis que
foram significativas no primeiro planejamento, que foram a temperatura final de reagao
e a quantidade de poliestireno contido na matéria-prima. Sendo assim, foram
realizados mais quatro experimentos, sendo com 15% e 85% de PS com as demais
variaveis no ponto central e com temperatura final de 379 °C e de 521 °C com as

demais variaveis no ponto central 651,
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3.6. Caracterizagao do bio-6leo

A composi¢ao dos bio-0leos produzidos foi determinada por cromatografia
gasosa acoplada a um detector de espectrometria de massas (CG-EM) utilizando o
equipamento modelo QP2010 Ultra (Shimadzu). As amostras foram solubilizadas em
metanol na proporg¢ao de 1:100 e uma aliquota d 0,5 uL foi introduzida em um injetor
operado em modo split (razdo 1:10), usando hélio como fase movel. Foi utilizada uma
coluna VBS (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm), com fluxo constante de 1,4 mL/min. A
temperatura inicial do forno foi 40°C com uma rampa de temperatura de 5 °C/min até
atingir a temperatura final de 300 °C.

Os cromatogramas foram analisados utilizando o software GCSolution e os
picos cromatograficos foram comparados com dados das bibliotecas NIST08, NIST 11
e Wiley7. Foram considerados os compostos que apresentaram area relativa do
cromatograma maior que 0,1% e com similaridade maior que 70%.

Por fim, os compostos identificados foram separados nas seguintes classes
quimicas: furano e derivados, oxigenados ciclicos, oxigenados de cadeia aberta,
hidrocarbonetos alquil-alifaticos, poli-alquil aromaticos, alquil aromaticos e aromaticos
oxigenados.

A analise elementar dos bio-6leos seguiu a mesma metodologia utilizada para
realizar a analise das matérias-primas, descrita na segéo 3.2.2.

A massa especifica dos bio-6leos produzidos foi calculada a partir da Equacao

8.
_my (Equacao 8)
Py
b
onde:

p = massa especifica do bio-6leo (g/mL)
m, = massa do bio-6leo (g)

Vi, = volume do bio-6leo (mL)



50

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao da matéria-prima

A partir da analise termogravimétrica foi possivel determinar os teores de
umidade (U), materiais volateis (MV), carbono fixo (CF) e cinzas (C) da biomassa de
eucalipto (B) e do poliestireno (PS), cujos valores estdo contidos na Tabela 5. Também
estao descritos na Tabela 5 os resultados obtidos por meio da analise elementar e os
parametros calculados (poder calorifico superior (PCS), razdo H/C e razdo O/C). A

curva termogravimétrica que representa os resultados da analise esta representada
na Figura 14.
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Figura 14 - Curva termogravimétrica resultante da analise imediata das matérias-primas.

Fonte: A autora.
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Tabela 5 - Resultados obtidos por meio da analise imediata, parametros calculados e comparagao com

outros resultados encontrados na literatura.

Biomassa de eucalipto PS
VAN
Este SINGH et  KAUR et Este STACIN et NGUYEN
trabalho al., 2020 al., 2022 trabalho al., 2021 etal,
2021
Analise imediata (%)
] 2,15 - 11,7 1,00 0,04 0
MV 96,26 81,53 83,8 97,55 98,36 99,59
CF 0,31 17,87 11,6 0,34 0,22 0
C 1,03 0,60 2 1,11 1,28 0,06
Analise elementar (%)
C 46,02 48,61 44,9 85,62 89,58 91,17
H 6,02 5,64 6,358 7,40 8,22 8,33
N 0,14 0,42 0,27 0 0 0,32
S 0 0 0,904 0 0 0
O 47,82 45,33 47,568 1,11 0,92 0,18
PCS (MJkg™) 18,19 17,82 17,07 37,86 NR 41,46
H/C 1,56 0,12 1,69 1,03 1,09 1,09
o/c 0,78 0,93 0,80 0,06 0,01 0,001

NR: N&o reportado.

Observa-se os resultados das analises elementares e dos parametros
calculados atingiram valores proximos aos relatados na literatura tanto para a
biomassa quanto para o PS. No entanto, os resultados da analise imediata variaram
expressivamente, o que pode ser explicado pelo fato de que a composi¢cao de um
material vegetal varia de acordo com parametros como a idade da planta, a
composicao do solo, disponibilidade de agua, dentre outros [°6: 67 - 691,

A analise elementar do PS corrobora com a possibilidade desse polimero ser
empregado na co-pir6lise com a biomassa, uma vez que apresenta alto teor de
carbono, de materiais volateis e baixo teor de oxigénio em sua composigdo. Aléem
disso, a auséncia de enxofre e o baixo teor ou auséncia de nitrogénio tanto na
biomassa quanto no PS destacam que a producdo de bio-6leo utilizando esses
materiais como matéria-prima pode ser uma alternativa interessante na busca por
combustiveis que gerem menos danos ao meio ambiente devido a geragao de 6xidos

acidos na sua queima. 70
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4.2. Analise termogravimétrica

Para determinar as temperaturas finais de pirdlise que foram investigadas no
planejamento experimental, realizou-se a analise termogravimétrica (TGA) nas
amostras eucalipto (B), de poliestireno (PS) e em suas respectivas misturas (25%,
50% e 75% de PS), utilizando as taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min. Os
ensaios foram realizados com o intuito de determinar em qual faixa de temperatura
ocorre a degradacao térmica das matérias-primas. As Figuras 15, 16, 17 e 18
apresentam as curvas de perda de massa em funcédo da temperatura (TGA) e de
derivada da perda de massa (DTG) obtidas, em diferentes taxas de aquecimento, a
partir da degradagao do eucalipto puro e do PS puro, da mistura com 25% de PS, 50%
de PS e 75% de PS, respectivamente.
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Figura 15 - Curvas termogravimétricas (TGA) (a) e derivada da perda de massa (DTG) (b) da biomassa

de eucalipto (B) e de poliestireno (PS) nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min.

Fonte: A autora.
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prima contendo 25% de PS e 75% de biomassa nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min.

Fonte: A autora.
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Figura 17 - Curvas termogravimétricas (TGA) (a) e derivada da perda de massa (DTG) (b) da matéria-

prima contendo 50% de PS e 50% de biomassa nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min.

Fonte: A autora.
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prima contendo 75% de PS e 20% de biomassa nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min.

Fonte: A autora.

Ao analisar o perfil de degradacgao térmica do eucalipto puro por meio da DTG
(Figura 15), é possivel observar que existem trés estagios de degradagcédo que
correspondem a decomposi¢cao dos principais constituintes da biomassa:
hemicelulose, celulose e lignina. Por possuir estrutura ramificada nao cristalina, a
hemicelulose é mais instavel termicamente e, consequentemente, € a primeira a ser
degradada. Ja a celulose, por apresentar estrutura semicristalina, € mais estavel
termicamente do que a hemicelulose e ao ser degradada gera vapores organicos
condensaveis e gas nao-condensavel. Por sua vez, a lignina possui estrutura
tridimensional bastante complexa, ocasionando uma maior estabilidade térmica a
molécula mesmo sendo um polimero nao cristalino, o que consequentemente faz com
que seja completamente degradada em temperaturas mais altas que a hemicelulose
e a celulose. A hemicelulose e a lignina ao serem degradadas formam gas, alcatréo e

carvao primario. 64 71

Assim sendo, o primeiro estagio observado se refere a perda de agua e de
substancias volateis; o segundo estagio é referente a degradagéo da hemicelulose e
da celulose; e o terceiro estagio € correspondente a degradagdo de materiais
carbonosos. A perda de agua e de substancias volateis pode ser observada na DTG

no pico a 52 °C para a taxa de aquecimento de 5 °C/min e a 57 °C para a taxa de
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aquecimento de 20 °C/min; a degradacao da hemicelulose é observada no pico a 265
°C para a taxa de aquecimento de 5 °C/min e a 297 °C para a taxa de aquecimento
de 20 °C/min; a degradagéao da celulose é observada no pico a 340 °C para a taxa de
aquecimento de 5 °C/min e a 357 °C para a taxa de aquecimento de 20 °C/min. Ja a
decomposigao da lignina ndo possui um pico de degradagao caracteristico, sendo
decomposta em uma ampla faixa de temperatura por se tratar de um polimero rico em

anéis aromaticos. [64. 71]

Por sua vez, a Figura 15 mostra que o poliestireno possui apenas um estagio
de degradacéo, correspondente a sua despolimerizacao, que é observado na DTG no
pico a 405 °C para a taxa de aquecimento de 5 °C/min e a 420 °C para a taxa de

aquecimento de 20 °C/min. [64

Ja as Figuras 16, 17 e 18 revelam que as misturas de eucalipto e poliestireno
em diferentes proporgdes apresentam tanto os picos de decomposicao térmica da
biomassa (aproximadamente entre 260 e 365 °C) quanto do PS (aproximadamente
entre 405 e 425 °C).

Analisando as curvas termogravimétricas das matérias-primas com diferentes
propor¢cdes de biomassa e de PS, é possivel observar que o aumento da taxa de
aquecimento provoca um deslocamento da curva para a direita, ou seja, a faixa de
temperatura na qual ocorrem os estagios de degradacao térmica dos materiais foi
deslocada para maiores temperaturas. Além disso, 0 aumento da taxa de aquecimento
também gerou o aumento da porcentagem de massa perdida ao fim da TGA,
evidenciando que houve um aumento na degradacdo do material. Analisando as
DTGs, é possivel observar por meio do alongamento dos picos que o aumento da taxa
de aquecimento aumentou a taxa de degradagao dos materiais devido a maior taxa
de troca térmica. Esse comportamento é semelhante ao que ja existe relatado na

literatura por Alam et al. (2021), por Chen et al. (2012) e por outros pesquisadores. 64
72]

Ao sobrepor as curvas de TGA, conforme pode ser visto na Figura 19, observa-
se que as misturas entre biomassa e plastico sdo degradadas em temperaturas
intermediarias as da degradacdo dos materiais puros. Esse comportamento foi
verificado também no trabalho desenvolvido por Alam et al. (2020), no qual € evidente
que, para a mesma taxa de aquecimento, as curvas termogravimétricas das misturas

entre biomassa e plastico estdo posicionadas entre as curvas da biomassa pura
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(material que se degrada na temperatura mais baixa) e do plastico puro (material que
se degrada na temperatura mais alta).l¥ Entretanto, uma andlise mais detalhada das
curvas de DTG mostra que a adicdo de plastico a biomassa desloca os picos de
decomposicéo ligeiramente para temperaturas mais elevadas, apresentando uma

diferenga de ~5 °C para o eucalipto e ~15°C para o PS.

Além disso, observa-se que o pico correspondente a despolimerizagéo do PS
torna-se mais alongado de acordo com o aumento da proporgdo de PS presente na
amostra, assim como os picos correspondentes a degradagao da hemicelulose e da

celulose sdo mais alongados quando ha maior proporcao de biomassa.



o7

0 |
100 4 = T
£
TA:5°C/min ]
—~ 504 0% PS =
2 ——25% PS 3 ] TA: 5 °C/min
o 50% PS @ 0% PS
o I——75% PS E — 2504 PS§
o 60 ——100% PS S 50% PS
e o —— 75% PS
© @ 101
° a —— 100% PS
kel 40 - .
3] o
o 1]
®
20 2 15
@
o
0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@.1) (@.2)
04
100 =
TA: 20 °C/min £ 10
S
0% PS & TA- 20 °C/min
= ¥ ——25%PS & 204 0% PS
g 50% PS ® —— 25% PS
] — 75% PS E 50% PS
@ 60 $ 301
£ ——100% PS c 75% PS
a o —— 100% PS
o @
© S -40 4
B 40 p=
1] e
o @
T 50
20 + =
L=
[
0 4o
0 T

T T T
0 200 400 500 200 0 200 400 600 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(b.1) (b.2)

Figura 19 - Sobreposigéo das curvas de perda de massa em fungao da temperatura (TGA) (a.1 e b.1)
e de derivada da perda de massa (DTG) (a.2 e b.2) nas taxas de aquecimento de 5 °C/min (a) e 20
°C/min (b).

Legenda: TA: Taxa de aquecimento.

Fonte: A autora.

Para determinar as temperaturas finais de pirdlise que foram investigadas no
planejamento experimental, analisou-se o comportamento térmico das matérias-
primas puras nas taxas de aquecimento de 5 °C/min e 20 °C/min (Figura 15), uma vez
que a diferenca de temperatura notada nos picos de decomposi¢ao das misturas com
diferentes proporgdes de biomassa e PS foi pequena. Pode-se observar que a menor

e a maior temperatura na qual se iniciam a degradagdo das matérias-primas é
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referente a biomassa pura na menor taxa de aquecimento (5 °C/min) e ao poliestireno
puro na maior taxa de aquecimento (20 °C/min). Observa-se, portanto, que a 400 °C
a maior parte da biomassa ja foi degrada, enquanto a 500 °C o poliestireno foi
praticamente todo degradado. A partir dos resultados obtidos e considerando que o
planejamento experimental requer uma temperatura de pirdlise em nivel inferior e uma
em nivel superior, foi definido que as temperaturas de pirdlise utilizadas seriam de 400
°C e 500 °C.

Sendo assim, as condi¢cdes experimentais foram definidas conforme descrito

na Tabela 6.

Tabela 6 - Condigdes experimentais definidas para o planejamento experimental.

Parametros Nivel inferior (-) Nivel superior (+) Ponto central (0)

) o 75% de biomassa e 25% de biomassa e 50% de biomassa e
Razao biomassal/plastico

25% de plastico 75% de plastico 50% de plastico
Taxa de aquecimento 5 °C/min 20 °C/min 12,5 °C/min
Temperatura de pirdlise 400 °C 500 °C 450 °C

O efeito sinérgico € um dos principais responsaveis pela co-pirdlise
proporcionar um beneficiamento do bio-6leo, uma vez que a taxa de conversao e o
rendimento do produto liquido sado alterados devido ao efeito de cooperacao entre os
dois materiais. Essa interagao faz com que os valores calculados da degradacgao das
matérias-primas em fungdo da temperatura sejam diferentes dos verificados
experimentalmente. Portanto, para avaliar o efeito sinérgico entre a biomassa e o PS
na co-pirdlise foram construidas as curvas termogravimétricas comparando a perda
de massa (%) calculada e experimental e a variagdo entre o valor tedrico e o
experimental da perda de massa (AW) para as matérias-primas contendo 25%, 50%
e 75% de PS nas taxas de aquecimento de 5 °C/min (Figura 20) e 20 °C/min (Figura
21) 791,

E notério que valores de AW < 0 indicam um efeito sinérgico positivo, uma vez
que, de acordo com a Equacéo 4, a perda de massa calculada seria maior do que a
perda de massa verificada experimentalmente. Ja valores AW > 0 indicam um efeito

sinérgico negativo. Para as reagbes com taxa de aquecimento de 5 °C/min ha efeito
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sinérgico positivo até aproximadamente 330 °C para 25% de PS, com pico em 234 °C
(AW = -4,73%), até aproximadamente 300 °C para 50% de PS, com pico em 229 °C
(AW = -2,62%) e até aproximadamente 400 °C para 75% de PS, com pico em 390 °C
(AW = -3,61%). Ja para as reagdes com taxa de aquecimento de 20 °C/min ha efeito
sinérgico positivo para 25% de PS com pico em 390 °C (AW = -5,92%), para 50% de
PS com pico em 231 °C (AW =-0,94%) e para 75% de PS com pico em 406 °C (AW =
-3,38%). No entanto, é interessante observar que nas temperaturas em que ocorre o
pico de degradacgdo do PS (conforme as DTGs), o efeito sinérgico é negativo 641,
Esse resultado pode ser explicado devido a estrutura aromatica do PS, que faz
com que, ao ser degradado, nao interaja efetivamente com a hemicelulose e com a
celulose. Além disso, n&o ocorre efeito sinérgico positivo por meio da interagédo entre
compostos aromaticos gerados pela decomposi¢cao da lignina e da decomposi¢cao do
PS. Outro fator que pode influenciar na diminuicdo do efeito sinérgico € que em
temperaturas nas quais ocorre a liberacido completa de volateis provenientes do PS
pode ocorrer 0 aumento da taxa de pirdlise e a diminuicdo da doagao de hidrogénio.
Sendo assim destaca-se que, apesar de proporcionar efeito sinérgico positivo em
algumas faixas de temperatura, polimeros aromaticos proporcionam efeito sinérgico

fraco em co-pirdlise com biomassa (x 5%) [0,
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas comparando a perda de massa (%) calculada e experimental
(a) e AW (b) para as matérias-primas contendo 25%, 50% e 75% de PS na taxa de aquecimento de 5

°C/min.

Fonte: A autora.
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Figura 21 - Curvas termogravimétricas comparando a perda de massa (%) calculada e experimental

(a) e AW (b) para as matérias-primas contendo 25%, 50% e 75% de PS na taxa de aquecimento de 20
°C/min.

Fonte: A autora.

4.3. Reagao de co-pirdlise

Considerando as condi¢cdes experimentais definidas, foram realizados no total
17 experimentos: 8 referentes ao planejamento fatorial completo, a triplicata no ponto
central, 4 referentes ao planejamento estrela, 1 cuja matéria-prima era somente
biomassa e 1 com apenas PS. Ao fim de cada reacéo, o rendimento de bio-6leo foi
calculado, de modo que todos os resultados estdo descritos na Tabela 7. Os ensaios
foram realizados de maneira aleatéria, com o objetivo de diminuir a possibilidade de
erros associados as combinag¢des de niveis. Um dos bio-Oleos produzidos esta
representado na Figura 22.



Tabela 7 - Experimentos de co-pirélise realizados.

Taxa de Proporcdo de PS  Temperatura Rendimento de
Ensaio aquecimento na matéria-prima de pirélise bio-6leo
(°C/min) (%) (°C) (% m/m)
1 5 25 400 49,97
2 20 25 400 34,77
3 5 75 400 25,39
4 20 75 400 9,44
5 5 25 500 53,93
6 20 25 500 52,89
7 5 75 500 70,75
8 20 75 500 70,26
9 12,5 50 450 55,67
10 12,5 50 450 52,25
1 12,5 50 450 57,68
12 12,5 15 450 51,24
13 12,5 85 450 57,22
14 12,5 50 379 18,88
15 12,5 50 521 64,38
16 20 0 500 46,12
17 20 100 500 82,34

61
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Figura 22 - Bio-6leo produzido no ensaio 7.

Fonte: A autora.

Ao realizar os experimentos do ponto central em ftriplicata, considera-se a
homoscedasticidade das respostas observadas, ou seja, que a variancia € constante
em todos os pontos analisados %%, Sendo assim, o erro experimental pode ser
calculado a partir do desvio padrao dos ensaios 9, 10 e 11, apresentando o valor de £
2,74%. Dessa maneira, torna-se possivel afirmar que varios experimentos geram a
mesma quantidade de bio-6leo, como por exemplo os ensaios 7 e 8, que foram os de

maior rendimento.

O baixo rendimento de bio-6leo obtido nos experimentos no qual se utilizou
75% de poliestireno e 25% de biomassa até 400 °C (ensaios 3 e 4) é explicado devido
a fusdo do plastico sem que ocorresse a sua degradagéo, cujos picos ocorrem em 410
e 425 °C conforme demonstrado pela DTG (Figura 15). Existem relatos na literatura
de que polimeros podem comegar a se fundir e aglomerar quando se aproximam da
temperatura na qual ocorre a mudanga de fase [73. Outro fato que confirma essa
hipétese foi a existéncia de uma camada de plastico fundida ao biocarvdo nesses

experimentos, conforme mostra a Figura 23.



63

Figura 23 - Parte do biocarvao produzido no experimento cuja matéria-prima possuia 75% de PS e

temperatura de pirdlise foi de 400 °C.

Fonte: A autora.

Observa-se que o aumento da temperatura final de 400 °C para 500 °C
ocasionou um aumento expressivo no rendimento de bio-6leo em todos os
experimentos, gerando um aumento de mais de 7 vezes entre 0s ensaios 4
(rendimento de 9,44%) e 7 (rendimento de 70,75%). A influéncia desse fator no
aumento da producao de bio-6leo é relatada na literatura por Samal et al. (2021), Alam
et al. (2021), e por outros pesquisadores 54, Por ser responsavel pela conversdo e
distribuicdo dos produtos, consequentemente a temperatura afeta significativamente
o seu rendimento. Isso ocorre devido ao fato de que altas temperaturas de pirélise sdo
responsaveis pela liberagdo de radicais ricos em hidrogénio e por reagdes de
policondensacgéo 9. Além disso, analisando as curvas de TG e DTG das matérias-
primas (Figuras 15 a 18) é possivel observar que a degradagao do PS se inicia em
temperaturas pouco menores que 400 °C, porém apresenta o pico de degradagéo em
temperaturas maiores do que 400 °C. Isso reforca o fato de que até 400 °C o PS nao
foi completamente degradado, de modo que o produto liquido é gerado principalmente
pela degradagao térmica da biomassa. Ja a 500 °C, o PS ja foi totalmente degradado
e, consequentemente, ha maior ocorréncia de transferéncia de hidrogénio para a

biomassa e de rea¢des como a de Diels-Alder, aumentando o rendimento do bio-6leo.

A proporc¢ao de plastico presente na matéria-prima € o parametro mais comum

de ser avaliado em estudos que investigam a co-pirdlise para produgcdo de
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biocombustiveis. E possivel observar que o incremento da proporcéo de PS, quando
associado ao aumento da temperatura, ocasionou o aumento do rendimento de bio-
Oleo (ensaios 7 e 8). Como a interagao entre a biomassa e o plastico depende de
muitos fatores e € um fendmeno complexo, o0 aumento da proporcgao de plastico pode
auxiliar nos mecanismos de degradagdo da biomassa lignoceluldésica ou pode
dificultar as interagbes entre as matérias-primas [, No entanto, existem diversos
estudos na literatura que relatam que o aumento da propor¢do de plastico
proporcionou o aumento do rendimento de bio-6leo, como é o caso das pesquisas
desenvolvidas por Stacin e colaboradores (2020), Nguyen e colaboradores (2021) e

Alam e colaboradores (2020) [21. 56. 64],

Ja no que se refere a taxa de aquecimento, observa-se que, apesar de seu
aumento gerar um aumento na taxa de degradacdo das matérias-primas para os
ensaios com temperatura final de 500 °C, ndo ha uma influéncia expressiva desse
fator ao aumento do rendimento de bio-6leo, sendo este um comportamento que ja foi
relatado na literatura por Pimentel (2019) e por outros pesquisadores ['°. Na co-
pirdlise, a taxa de aquecimento deve ser suficiente para proporcionar uma distribuicao
de calor uniforme em toda a matéria-prima. Nesse sentido, normalmente ocorre maior
efeito sinérgico em reagcdes que ocorrem com taxas de aquecimento mais baixas, de
maneira que o0 maior tempo de reagao gera um produto liquido de melhor qualidade e
maior rendimento. Em contrapartida, maiores taxas de aquecimento podem
proporcionar maior interacao entre volateis e o produto sélido, produzindo compostos

aromaticos de anel condensado 79,

4.4. Planejamento experimental para o processo de co-pirdlise

A partir das condigbes experimentais determinadas e dos resultados obtidos,
realizou-se inicialmente um planejamento fatorial completo 23 analisando os efeitos
principais da taxa de aquecimento (efeito principal 1), da proporgdo de PS presente
na amostra (efeito principal 2) e da temperatura de pirdlise (efeito principal 3) sobre o
rendimento de bio-6leo (y), assim como a interagao entre os efeitos principais (12, 13,
23 e 123). Utilizou-se o planejamento com ponto central, pois, como citado
anteriormente, admite-se a homoscedasticidade das respostas observadas, ou seja,

que a variancia é constante em todos os pontos analisados. Portanto, considera-se a
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variancia da triplicata do ponto central para toda a faixa estudada. Considerando os
experimentos de 1 a 8 e a triplicata do ponto central de 9 a 11, a Tabela 7 é assumida
como a matriz de planejamento e constroi-se a tabela de coeficientes de contraste
(Tabela 8), na qual o ponto central € representado com 0 e os niveis inferior e superior
sao representados pelos sinais — e +, respectivamente 6%, Os valores que os niveis

representam ja foram mencionados na Tabela 6.

Tabela 8 - Tabela de coeficientes de contraste.

Ensaio Média 1 2 3 y
1 +1 - - - 49,97
2 +1 + - - 34,77
3 +1 - + - 25,39
4 +1 + + - 9,44
5 +1 - - + 53,92
6 +1 + - + 52,89
7 +1 - + + 70,75
8 +1 + + + 70,26
9 +1 0 0 0 55,66
10 +1 0 0 0 52,25
1 +1 0 0 0 57,68

Utilizando as tabelas elaboradas por Tedfilo e Ferreira (2006), calculou-se os

efeitos dos fatores em relacgéo a resposta obtida, representados na Tabela 9. [66]
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Tabela 9 - Efeitos dos fatores analisados em relagédo ao rendimento de bio-6leo obtido.

Efeitos Erro t? p valor
SG Média 48,4542 t 0,8264 58,6321 0,0003
1 -8,1685 t 1,9381 4,2147 0,0519
2 -3,9318 * 1,9381 2,0287 0,1797
SG 3 32,0629 * 1,9381 16,5434 0,0036
12 -0,0507 * 1,9381 0,0262 0,9815
13 7,4041 * 1,9381 3,8203 0,0622
SG 23 21,0229 t 1,9381 10,8471 0,0084
123 0,3239 t 1,9381 0,1671 0,8827

Nivel de significancia (a) 0,05

Legenda: SG = significativo

Considerando estatisticamente significativo o intervalo de confiangca de 95%,
ou seja, um nivel de significancia de 5%, observa-se que os efeitos considerados
significativos sao a temperatura de pirdlise (efeito 3) e a interagado entre a proporgéao
de PS presente na amostra com a temperatura de pirélise (efeito 23), pois o p valor é
menor que 0,05. O efeito positivo do efeito principal 3 indica que quando ha o aumento
da temperatura de pirélise de 400 °C para 500 °C ocorre o aumento de 32,06% em
média no rendimento de bio-6leo. Por sua vez, o efeito positivo da interagdo 23 indica
que quando a proporcao de plastico e a temperatura de pirdlise aumentam, o
rendimento de bio-6leo aumenta em 21,02%. Sendo assim, € possivel determinar que
a maximizacdo do rendimento de bio-6leo ocorre no nivel superior dessas duas

condigbes operacionais. [6% 66l

O experimento executado no ponto central foi realizado em triplicata, de modo

que a estimativa da varidncia possui dois graus de liberdade.

Com os resultados obtidos, elaborou-se 0 modelo matematico que representa
a relagao entre resposta e os efeitos dos parametros estudados. A partir de uma

regressao linear obtém-se o polindmio de primeira ordem. De maneira geral, temos:
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y= bo + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 (Equagéo 9)

+ b123X1X5X3

onde y é o valor da resposta estimada (rendimento de bio-6leo), x; (taxa de
aquecimento), x, (propor¢cao de plastico) e x; (temperatura de pirdlise) sdo as
variaveis controlaveis analisadas e os coeficientes b correspondem aos valores
populacionais dos efeitos dividido pela quantidade n* de experimentos referentes ao
planejamento experimental, que no caso é 8. Ou seja, os valores de b correspondem

a metade dos valores dos efeitos.

Sendo assim, para o intervalo de confianca de 95%, obtém-se o seguinte

modelo:

y = 48,4542 — 4,0843x; — 1,9659x, + 16,0314x; — 0,0254x,x, (Equagéao 10)
+ 3,7020x,x3 + 10,5114x,x3 + 0,1619x,X,X3

Para verificar a adequacao do modelo matematico proposto a resposta obtida,

analisa-se os dados presentes na Tabela 10.

Tabela 10 - Analise da variancia do modelo linear.

Numero
Soma dos Média
Fonte de de graus
L quadrados quadratica F exp F tab p valor
variagao de
(SQ) . (MQ)
liberdade
Regressédo  3214,20565 7 459,17224 59008 4,995 0,07171
Residuos  202,6681143 3 67,556038
Falta de
] 187,6430762 1 187,64308 18,9590 647,8 0,03778
ajuste
Erro puro 15,02503808 2 7,512519
Total 1894,966203 10

Legenda: SG = significativo

Conforme os resultados obtidos referentes ao teste F, sendo o F calculado
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experimentalmente menor do que o F tabelado, e com o fato do p valor ser menor do
que 5%, a falta de ajuste foi considerada significativa. No que se refere a regresséao,
observa-se que, apesar do valor de F calculado experimentalmente ser menor do que

o F tabelado, o p valor € maior que 5%. Portanto, o modelo linear ndo se adequa.

Para verificar se 0 modelo quadratico se adequa foi necessario realizar um
planejamento estrela, ampliando a quantidade de niveis analisados. Portanto,
acrescentou-se novos pontos ao planejamento inicial, com as distancias de V2 e -\2
do ponto central nas variaveis 2 e 3, desconsiderando a variavel 1 (taxa de
aquecimento), cujo efeito principal e de interagdao nao foi significativo. Construiu-se,

portanto, uma nova tabela de coeficiente de contraste (Tabela 11).

Tabela 11 - Tabela de coeficientes de contraste.

Ensaios Média 1 2 3 y
1 +1 - - - 49,97
2 +1 + - - 34,77
3 +1 - + - 25,39
4 +1 + + - 9,44
5 +1 - - + 53,92
6 +1 + - + 52,89
7 +1 - + + 70,75
8 +1 + + + 70,26
9 +1 0 0 0 55,66
10 +1 0 0 0 52,25
11 +1 0 0 0 57,68
12 +1 0 -2 0 51,24
13 +1 0 2 0 57,22
14 +1 0 0 2 18,88
15 +1 0 0 V2 64,38

A partir da regressao, obtém-se o polindbmio de segunda ordem. De maneira
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geral, temos:

y = by + byxy + bsxs + bysxyXs + byyx3 + bysxs (Equacao 11)

Sendo assim, para o intervalo de confianca de 95% e com R2 de 0,9323, obtém-

se o seguinte modelo:

y = 55,1988 — 0,6098x, + 16,0499x; + 10,5114x,x5 — 1,1538x2 (Equagéo 12)
— 7,4517x2

Para verificar a adequacado do modelo matematico proposto a resposta obtida,

analisa-se os dados presentes na Tabela 12.

Tabela 12 - Analise da variancia do modelo quadratico.

Numero
Soma dos Média
Fonte de de graus
L quadrados quadratica F exp F tab p valor
variagao e
(SQ) . (MQ)
liberdade
SG Regressao 4315,9 5 863,1795 24,7837 3,4817 5,1962 - 10°
Residuos 313,4569 9 34,8285
Total 4629,4 14

Legenda: SG = significativo

Conforme os resultados obtidos referentes ao teste F, sendo o F calculado
experimentalmente menor do que o F tabelado, e com o fato do p valor ser menor do
que 5%, observa-se que a regressao foi considerada significativa. Portanto, é possivel
afirmar que o modelo quadratico em questdo se adequa e expressa a maximizagao
do rendimento de bio-6leo. Com os resultados obtidos e a equagao determinada,
construiu-se a superficie de resposta para avaliar a influéncia das variaveis x,

(proporcéao de PS presente na matéria-prima) e x; (temperatura de pirdlise) na
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resposta (rendimento de bio-6leo), como pode ser visto na Figura 24. As escalas dos
eixos que representam as variaveis x, e x5 estdo padronizadas em termos dos niveis

inferior (-1) e superior (+1).
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Figura 24 - Curva representativa da maximizagdo do rendimento de bio-6leo (Y) considerando as

variaveis proporcéo de PS presente na matéria-prima (x2) e temperatura de pirélise (x3).

Fonte: A autora.
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Por meio do gréfico gerado é possivel constatar que o aumento da proporgao
de PS combinado do aumento da temperatura de pirélise proporciona a maximizagao
do rendimento de bio-6leo, cuja regido esta representada pela coloragao alaranjada.
O rendimento maximo visualizado no grafico é o de 72,15%, utilizando as condi¢des

de 70% de PS na matéria-prima e temperatura de pirdlise de 516,45 °C.

4.5. Caracterizagao do bio-6leo

Por meio da técnica de CG-EM foi possivel identificar os compostos presentes
nas amostras de bio-6leo produzidas, que podem ser verificados nas tabelas
presentes no material suplementar. O estireno foi o composto majoritario detectado
em 14 dos 17 experimentos realizados, sendo um hidrocarboneto aromatico
proveniente da despolimerizacdo do poliestireno. Enquanto o PS é decomposto
principalmente em estireno e derivados do mesmo, a biomassa, por ter uma
composi¢ao mais complexa, € decomposta por meio de diversas reagdes como as de
descarboxilagdo, desidratagdo e descarbonilagdo [’ 761, Essas reagbes geram
majoritariamente compostos oxigenados, em especial compostos fendlicos, como € o
caso 2,6-dimetoxifenol, que foi 0 composto majoritario em 2 experimentos (ensaios 14
e 16). O ensaio 16 foi o experimento cuja matéria-prima era somente biomassa, de
modo que todos os compostos identificados sdo provenientes de sua decomposigao.
Ja o ensaio 14, apesar da matéria-prima possuir propor¢cao de PS de 50%, foi
executado com temperatura final de pirdlise de 379 °C, condi¢ao na qual o PS ainda
ndo comegou a ser degradado conforme pode ser verificado pela analise

termogravimétrica (Figura 15).

Ja o composto majoritario detectado no ensaio 12, cuja propor¢édo de PS da
matéria-prima foi de 15% e temperatura de pirdlise foi de 450 °C, foi a N-hidréxi-N-
fenilmetil-benzenometanamina (Figura 25). Com efeito, essa substancia foi detectada
em todos os bio-6leos produzidos a partir de matéria-prima que apresentava PS em
sua composi¢ao, o que levanta a hipotese desse composto ser proveniente de algum
aditivo do PS.



73

Figura 25 - Estrutura da N-hidroxi-N-fenilmetil-benzenometanamina.

Fonte: A autora.

A incorporagao de aditivos a plasticos ocorre com o objetivo de melhorar o
desempenho do material desenvolvido e apresentam diversas fungdes como
plastificantes, estabilizantes térmicos, agentes de expansdo, dentre outras. Essas
substancias sao adicionadas na fabricagao do plastico durante a polimerizacao, que
quando difundidos pelo polimero podem sofrer migragao para a superficie de materiais
que entram em contato. Sendo assim, a concentracdo de alguns aditivos é
regulamentada para plasticos utilizados na fabricagdo de embalagens que entram em
contato com alimentos, uma vez que podem causar danos a satde do consumidor /7],
Esse é o caso de aminas aromaticas, que sao carcinogénicas, cujas concentragdes
maximas em embalagens e corantes sdo determinadas pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa) 7879 A N-hidroxi-N-fenilmetil-benzenometanamina foi
detectada anteriormente por Hamidi e colaboradores (2014), que realizaram a pirdlise
de luvas de plastico utilizadas em laboratérios, e por Ahmad e colaboradores (2020),
que avaliaram a produgao de combustivel a partir da degradacao térmica de residuos
de PS [81.82]

Dentre os resultados obtidos, torna-se interessante a comparagcdo os
compostos detectados nos bio-6leos produzidos nos ensaios 7, 9, 16 e 17 (Figura 26)
separados de acordo com as classes furano e derivados, oxigenados ciclicos,
oxigenados de cadeia aberta, hidrocarbonetos alquil-alifaticos, poli-alquil aromaticos,

alquil aromaticos e aromaticos oxigenados. O ensaio 7 foi 0 que apresentou maior
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rendimento de bio-6leo, cuja matéria-prima possuia 75% de PS e a temperatura de
pirélise foi de 500 °C; o ensaio 9 foi realizado no ponto central, com 50% de PS na
matéria-prima e temperatura de pirdlise de 450 °C; o ensaio 16 foi realizado somente

com a biomassa e o ensaio 17 foi realizado somente com PS, ambos até 500 °C.
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Figura 26 - Composi¢ao dos bio-6leos produzidos nos ensaios 7, 9, 16 e 17 a partir da classificagao

dos compostos.

Legenda: Furano e derivados (Fur), Oxigenados ciclicos (O-Cc), Oxigenados de cadeia aberta (O-Ab),
Hidrocarbonetos alquil-alifaticos (H-Aa), Poli-alquil aromaticos (P-Ar), Alqui aromaticos (A-Ar),

Aromaticos oxigenados (O-Ar).

A composigao do bio-6leo produzido no ensaio 16 (realizado com biomassa
pura) € majoritariamente de aromaticos oxigenados (62,60%), sendo compostos
fendlicos, cetonas, éteres, dentre outros. Os compostos com maior area relativa foram
o 2,6-dimetéxifenol (14,95%) e 2,6-dimetdxi-4-(2-propenil)-fenol (11,29%). Essas
mesmas substancias foram detectadas no bio-6leo produzido no estudo desenvolvido

por Kumar e colaboradores (2010), que utilizou a biomassa de madeira de eucalipto



75

como matéria-prima 3, Destaca-se que compostos fendlicos sdo gerados
principalmente da degradagao da lignina, enquanto a degradagdo da hemicelulose e
da celulose geram furanos e outros oxigenados, que produzem compostos
monoaromaticos quando reagem com diendfilos pelo mecanismo Diels-Alder seguido
de desoxigenagao 42,

Por sua vez, os compostos maijoritarios detectados no bio-6leo produzido no
ensaio 17 (realizado com PS puro) foram o estireno (67,85%) e a N-hidréxi-N-
fenilmetil-benzenometanamina (12,80%). O estireno é um reagente que n&o favorece
reacgoes de Diels-Alder e, por essa razao, o PS nao reage efetivamente com a celulose
e com a hemicelulose. Ademais, reagdes do mecanismo Diels-Alder ndo ocorrem com
a lignina, no entanto, polimeros aromaticos (como o PS) podem gerar a sua
fragmentagao [79,

Majoritariamente, os compostos identificados nos bio-6leos produzidos nos
ensaios 7 e 9 sao pertencentes a classe dos alquil aromaticos, dentre os quais
destacam-se o estireno, o etilbenzeno, o tolueno e o 1-metiletiibenzeno por sua
porcentagem area expressiva. Esses compostos sdo provenientes da decomposigao
do PS e séo encontrados em combustiveis como a gasolina 184, Torna-se evidente que
a co-pirdlise da biomassa com o plastico em diferentes proporgdes produziu bio-6leos
com maior presencga de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos. Todos os compostos
nao oxigenados do bio-6leo produzido no ensaio 7 totalizam 85,06% de sua
composi¢cdo, em comparagao com 80,65 % e 7,50% dos bio-6leos produzidos nos
ensaios 9 e 16, respectivamente. O aumento da quantidade de hidrocarbonetos
aromaticos indica a melhora da qualidade do bio-6leo produzido, uma vez que a
presenca desses compostos ajuda a aumentar o poder calorifico 8%, Além disso, a
diminuicdo da quantidade de compostos oxigenados como aldeidos e cetonas, que
sao convertidos em compostos aromaticos por meio de reagdes de descarbonilagao,
descarboxilagdo, aromataziagdo e oligomerizagdo, contribui para o aumento da

estabilidade térmica do bio-6leo 881,

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos a partir da analise elementar da
fracdo orgéanica dos bio-6leos, assim como as razdées H/C e O/C, o poder calorifico
superior e a massa especifica. Nao foi detectado enxofre em nenhuma das amostras

analisadas.



Tabela 13 - Composicao elementar dos bio-6leos produzidos.

76

Composicao elementar (%) PCS Rendimento
Ensaio HIC o/C de bio-6leo
Cc H N o’ (MJ/kg) (% mim) (g/mL)

1 63,00 592 0,04 31,04 1,12 0,37 25,76 49,97 0,91
2 60,79 6,41 0,28 32,53 1,26 0,40 25,40 34,77 1,02
3 65,16 6,28 0,05 28,51 1,15 0,33 27,20 25,39 0,99
4 67,37 7,76 0,08 24,79 1,37 0,28 30,10 9,44 0,87
5 64,64 6,21 0,04 29,11 1,15 0,34 26,88 53,93 0,98
6 58,41 5,86 0,14 35,59 1,20 0,46 23,62 52,89 0,99
7 68,55 6,36 0,12 24,97 1,11 0,27 28,84 70,75 0,92
8 69,39 6,36 0 24,25 1,09 0,26 29,21 70,26 0,92
9 70,45 6,57 0,23 22,75 1,11 0,24 29,98 55,67 0,96
10 65,33 6,10 0,03 28,54 1,11 0,33 27,04 52,25 0,95
1 62,58 5,76 0,30 31,36 1,10 0,38 25,39 57,68 0,99
12 53,08 5,15 0,08 41,69 1,16 0,59 20,29 51,24 1,03
13 53,79 5,03 0,05 41,13 1,11 0,57 20,45 57,22 0,94
14 5833 6,81 0,29 34,57 1,39 0,44 24,81 18,88 0,95
15 4832 4,62 0,09 46,97 1,14 0,73 17,45 64,38 0,94
16 55,76 6,48 0,15 37,62 1,38 0,51 23,21 46,12 1,03

O’: teor de oxigénio calculado pela diferenga.

Observa-se que o bio-6leo que apresentou maior poder calorifico superior foi 0

produzido no ensaio 4 por possuir o menor teor de oxigénio. No entanto, é importante

ressaltar que esse resultado é consequéncia das condi¢cdes experimentais utilizadas,

que nao possibilitam a degradacdo completa das matérias-primas, como relatado

anteriormente. A analise elementar das fragdes organicas dos bio-6leos permitiu

constatar o aumento do poder calorifico superior e a diminui¢gao dos valores de H/C e

O/C do bio-6leo de maiores rendimentos (ensaios 7 e 8) quando comparados com o
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bio-6leo do ensaio 16 (produzido com biomassa pura). Esse resultados ocorrem
devido a composi¢cdo dos bio-0leos produzidos nos ensaios 7 e 8 serem
majoritariamente de hidrocarbonetos. Comparando os resultados obtidos com
caracteristicas de bio-6leos e do 6leo cru, como apresentado na Tabela 3, é
interessante notar que a maioria dos bio-Oleos produzidos apresentou massa
especifica menor que a da agua, se aproximando da massa especifica do 6leo cru.
Esses resultados sdo evidéncias de que a co-pirdlise da biomassa com o PS

proporciona o beneficiamento do produto liquido 79,
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5. CONCLUSAO

Por meio da analise termogravimétrica, as matérias-primas foram analisadas
para determinar a condig&o reacional em que se obtém o maior rendimento do produto
liquido a partir de um planejamento experimental. Observou-se que o eucalipto
apresenta trés estagios de degradacdo, que correspondem a decomposicdo dos
principais constituintes da biomassa (hemicelulose, celulose e lignina), enquanto o
poliestireno possui apenas um estagio de degradacao, referente a despolimerizacgéo.
Constatou-se que a degradacao térmica das misturas de biomassa e plastico ocorre
em uma faixa de temperatura entre a das matérias-primas puras e que 0 aumento da
taxa de aquecimento provoca um deslocamento das curvas para a direita, ou seja,

para temperaturas mais altas.

Os resultados obtidos permitiram constatar que a temperatura de pirélise (efeito
3) e a interacdo entre a proporcdo de PS presente na amostra e a temperatura de
pirdlise (efeito 23) foram os fatores significativos para o aumento do rendimento de
bio-6leo produzido através da co-pirélise de biomassa de eucalipto com PS quando
comparado ao bio-6leo produzido com a biomassa pura. Os experimentos que
produziram a maior quantidade de produto liquido foram realizados no nivel superior
dessas duas condi¢des operacionais, sendo a temperatura de pirélise de 500 °C e a
matéria-prima composta por 75% de PS (rendimentos de 70,75% e de 70,26%). Por
meio do planejamento experimental foi possivel construir uma superficie de resposta
gue avaliou a influéncia da temperatura e da proporcao de PS no rendimento de bio-
Oleo. Assim, verificou-se que o rendimento maximo € de 72,15% utilizando as

condicdes de 70% de PS na matéria-prima e temperatura de pirdlise de 516,45 °C.

Apesar de polimeros aromaticos proporcionarem efeito sinérgico fraco em co-
pirélise com biomassa (+ 5%), a adicdo do PS a matéria-prima proporcionou a melhora
da quantidade e da qualidade do bio-6leo, diminuindo a quantidade de compostos
oxigenados e aumentando a quantidade de hidrocarbonetos aromaticos detectados.
Essa alteracdo na composi¢éo do bio-6leo auxilia no aumento do seu poder calorifico,
como foi verificado ao comparar os resultados obtidos a partir do bio-6leo do ensaio 7

(de maior rendimento) com o do ensaio 16 (produzido a partir da biomassa pura).

O uso de residuos de madeira de eucalipto e de poliestireno como matéria-

prima também é um fator importante para a preservacdo ambiental, uma vez que
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seriam descartados, destacando a importancia do projeto em questdo. Reforca-se,
portanto, a importancia de desenvolver uma alternativa para futuramente substituir os
combustiveis fésseis, diminuindo a emissdo de gases poluentes e,

consequentemente, gerando menos danos ao meio-ambiente.
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7. MATERIAL SUPLEMENTAR

7.1. Tabelas

Tabela 14 - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 1, 2, 3 e 4, seus respectivos tempos de

retencdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio1 Ensaio2 Ensaio3 Ensaio4
2,2-dimethoxybutane 3,448 - 0,91 - 1,03
Toluene 3,537 3,40 0,95 2,96 1,25
Propanoic acid 3,745 - 0,80 - -
Butanoic acid 4,331 - 0,85 - -

Furfural 4,488 - 2,32 - 3,17
Ethylbenzene 6,430 12,01 2,56 7,51 2,56
Styrene 7,495 47,15 23,31 44,50 25,86
Tetrahydro-2,5-dimethoxy-furan 7,612 - 1,18 - -

N-nitroso-2-ethyl-1,3-

tetrahydrooxazine

(1-methylethyl)-benzene 8,744 - - 0,50 -
Isobutyl 5-methoxy-3-methylpentyl

8,549 - 2,31 - ]

oster 9,507 - - - 0,74
6,8-doixatetradecane 9,517 - 1,05 - -
(2-hydroxy-1-methoxy)-ethylfuran 10,143 - 0,76 - -
(1-methylethenyl)-benzene 10,891 3,79 1,88 6,16 2,48
1-propenyl-benzene 12,401 - - 0,10 -
1-(1-cyclohexen-1-yl)-ethanone 14,589 - 5,85 - -
2-methoxy-4-methyl-phenol 17,798 - 2,37 - -
2-propenoic acid 18,159 - 1,30 - -
4-ethyl-2-methoxy-phenol 20,284 - 1,28 - -
4-ethenyl-2-methoxy-phenol 21,233 - 1,10 - -
2,6-dimethoxy-phenol 22,213 0,95 10,12 0,30 7,72
1,2,4-trimethoxybenzene 24,705 0,48 9,97 0,29 5,61
1,2,3-trimethoxy-5-methylbenzene 26,673 0,33 4,63 0,19 1,89
2'-4'-dimethoxyacetophenone 27,570 - - - 0,55
3,5'-dimethoxyacetophenone 27,574 - 2,75 0,11 -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,518 4,04 2,45 8,91 6,45
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)phenol 29,941 0,28 6,50 - 4,16
1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis- 30,198 0.61 ) 161 )

benzene
3-butynylbenzene 31,013 3,25 - 6,62 6,78
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Tabela 14 (continuagao) - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 1, 2, 3 e 4, seus

respectivos tempos de retencao em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio1 Ensaio2 Ensaio3 Ensaio4
1,2-diphenyl-1-isocyanoethane 31,023 - 1,15 - -
1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis-

31,249 - - 3,65 -
benzene

Dihydro-3,3-diphenyl-2(3H)-furanone 31,300 0,83 - - -
1-(2,6-dihydroxy-4-methoxyphenyl)-1-

32,158 - 2,40 - -
butanone
1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-diyl)bis-
( yi-i-prop Y 32501 127 ; 1,82 ;
benzene
3-(2-cyclopentenyl)-2-methyl-1,1-
(2-cyclop 2 y 32,964 - - 0,32 6,83
diphenyl-1-propene
1,1'-(1-butene-1,4-diyl)bis-benzene 33,155 - - 0,20 -
1-phenyl-naphthalene 33,842 - - 0,25 -
2-phenyl-naphthalene 36,033 - - 0,18 -
2,3-dihydro-1H-
38,485 - - 0,31 -
cyclopenta[llphenanthrene
N-hydroxy-N-(phenylmethyl)-
y y-N-(pheny ) 44,398 21,60 9,57 13,49 22,92

benzenemethanamine

Tabela 15 - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 5, 6, 7 e 8, seus respectivos tempos de

retengdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio5 Ensaio6 Ensaio7 Ensaio 8

Toluene 3,561 4,92 5,02 4.47 417
3,5-dimethylpyrazole 5,475 0,50 - - -
Ethylbenzene 6,453 21,07 18,15 7,14 6,53
Styrene 7,535 38,61 44,46 47,79 62,76
1-(methylethyl)-benzene 8,802 1,01 0,72 0,45 0,27
(1-methylethenyl)-benzene 10,903 4,13 4,01 6,32 5,31
(1-methylenepropyl)-benzene 13,554 - 0,13 - -
1-propenyl-benzene 12,425 0,26 - 0,19 -
2-propenyl-benzene 12,447 - 0,30 - 0,14
4-methoxy-phenol 14,554 0,37 - - -
2-methoxy-phenol 14,576 - 0,29 - -
2-methoxy-4-methyl-phenol 17,792 - 0,26 - -

4-ethyl-2-methoxy-phenol 20,286 - 0,16 - -
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Tabela 15 (continuagao) - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 5, 6, 7 e 8, seus

respectivos tempos de retencao em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio5 Ensaio6 Ensaio7 Ensaio8
4-ethenyl-2-methoxy-phenol 21,227 - 0,28 - -
2,6-dimethoxy-phenol 22,206 1,03 1,16 - -
1,2,4-trimethoxybenzene 24,696 0,71 0,65 - -
1,2,3-trimethoxy-5-methyl-benzene 24,703 0,55 0,49 - -
trans-isoeugenol 24771 - 0,10 - -
1,1'-(1,2-ethanediyl)bis-benzene 26,447 0,13 0,12 - 0,10
6-hydroxy-4-methoxy-2,3-dimethyl-
benzaldehyde 27,566 0,21 0,50 - -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,511 3,34 - - -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,515 - 2,69 6,72 4,70
:)!n-z(;;r:ethyl-1,3-propaned|yl)b|s- 30,189 0.67 ) 0.92 051
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-phenol 30,650 0,51 0,70 - -
3-butynylbenzene 31,012 2,69 3,07 5,96 6,12
(1-methyl-3-butenyl)-benzene 31,258 - - - 1,88
1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis-
benzene 31,245 - - 2,50 -
Dihydro-3,3-diphenyl-2(3H)-furanone 31,290 0,54 0,74 - -
1,1'-(1,4-butanediyl)bis-benzene 31,762 - - 0,14 -
::3P_k:::l;4—(3,5—d|methylphenyl)buta— 32,476 ) ) ) 0.10
t1);a1n—z(:;1r2ethyl—1—propene—1 ,3-diyl)bis- 32,405 0.94 0.81 1,40 0.92
(E,E)-1,4-diphenyl-1,3-butadiene 32,959 - - 0,18 0,10
1,1'-(1-butene-1,4-diyl)bis-benzene 33,152 - 0,13 0,20 0,22
1-phenyl-naphthalene 33,829 - - 0,11
2-phenyl-naphthalene 36,037 0,39 0,36 0,28 0,22
2-(phenylmethyl)-naphthanele 38,487 - - - 0,13
9-Phenyl-5H-benzocycloheptene 38,467 - - 0,29 -
1,1'-[4-(3-phenylpropyl)-1,7-
heptanediyl]bis-benzene 44,258 ) ) ) 018
N-hydroxy-N-(phenylmethyl} 44,402 17,40 14,10 14,94 5,63

benzenemethanamine
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Tabela 16 - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 9, 10, 11 e 12, seus respectivos tempos

de retengdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio9 Ensaio10 Ensaio11 Ensaio 12
Toluene 3,504 3,63 3,22 3,38 2,38
Ethylbenzene 6,368 8,49 7,30 7,59 11,39
Styrene 7,436 45,12 44,63 48,74 23,03
(1-methylethyl)-benzene 8,723 0,49 0,41 0,38 -
(1-methylethenyl)-benzene 10,834 5,10 5,43 5,64 2,38
2-propenyl-benzene 12,374 - 0,20 - -
1-ethenyl-2-methyl-benzene 12,385 0,24 - 0,12 -
2-methoxy-phenol 14,502 - 0,24 - -
2,6-dimethoxy-phenol 22,146 0,34 0,52 0,19 4,73
1,2,4-trimethoxybenzene 24,668 0,16 0,29 0,14 3,28
1,2,3-trimethoxy-5-methyl-benzene 26,648 0,12 0,20 0,10 1,32
4-methyl-2,5-
27,516 - - - 1,24
dimethoxybenzaldehyde
3,5'-dimethoxyacetophenone 27,543 - 0,21 - -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,496 6,27 6,28 5,75 417
1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis-
( Y Pro Y 30,180 1,28 0,95 1,03 1,09
benzene
Dihydro-3,3-diphenyl-2(3H)-
y phenyl-2(3F) 30,582 - 2,17 1,85 -
furanone
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-
y-4-{(2-propeny) 30,640 0,17 0,27 - 2,54
phenol
N-benzyl-1,2,3-benzotriazin-4-
. 31,005 - - 4,96 -
amine
3-butynylbenzene 31,253 4,88 5,33 - 3,86
1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis-
( y 2 31,276 1,91 - - -
benzene
1,1'-(1,4-butanediyl)bis-benzene 31,755 0,12 0,13 - -
2,4-hexadienoic acid 32,148 - - 0,80
1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-
32,413 1,83 1,72 1,56 2,29
diyl)bis-benzene
N&o identificado 32,735 - - 1,11 -
1,1'-(1-butene-1,4-diyl)bis-benzene 33,145 0,12 0,19 0,11 -
2-phenylnaphtalene 36,036 0,36 - - -
9-Phenyl-5H-benzocycloheptene 38,477 0,28 - - -
p-terphenyl 39,359 0,10 - - -
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Tabela 16 (continuagao) - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 9, 10, 11 e 12, seus

respectivos tempos de retencao em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio9 Ensaio10 Ensaio11 Ensaio 12

1,1'-[4-(3-phenylpropyl)-1,7-

[4-(3-phenylpropy) 44,255 0,19 - - -
heptanediyl]bis-benzene
N-hydroxy-N-(phenylmethyl)-

y y-N-(pheny Y 44,398 18,54 20,20 17,35 33,63
benzenemethanamine
3-(2-cyclopentenyl)-2-methyl-1,1-

(2-cyclop 2 Y 46,218 0,22 0,13 - 1,88

diphenyl-1-propene

Tabela 17 - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 13, 14 e 15, seus respectivos tempos de

retencdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio 13 Ensaio 14 Ensaio 15
2,2-dimethoxybutane 3,390 - 0,45 -
Toluene 3,512 3,47 0,86 5,35
1-propionylethyl acetate 3.621 - 1,46 -
Butanedial 3.810 - 0,59 -
1,1-dimethoxy-2-butene 4.243 - 0,85 -
Furfural 5.366 - 4,66 -
N-methoxydiacetamide 6.033 - 0,78 -
2-furanmethanol 6.306 - 4,15 -
Ethylbenzene 6,392 3,77 - 14,08
Styrene 7,450 58,26 7,60 52,84
Tetrahydro-2,5-dimethoxy-furan 7,497 - 1,68 -
(Z)-3-hexene 8,276 - 2,00 -
2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one 8,695 - 1,65 -
N-formyl-2-hydroxy-3-methyl-2-(1-methylethyl)-
butana?nide ' ' e e 8923 ) 275 )
(2-Hydroxy-1-methoxy)-ethylfuran 10,026 - 2,45 -
(1-methylethenyl)-benzene 10,843 5,65 0,67 4,64
2-hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one 12.437 - 2,01 -
4-methoxy-1-oxide-pyridine 13.535 - 0,54 -
1-(1-cyclohexen-1-yl)-ethanone 14.486 - 4,22 -
1,2,6-trimethoxy-hexane 15,747 - 0,93 -
2-methoxy-4-methyl-phenol 17.730 - 1,45 -
1,4:3,6-Dianhydro-.alpha.-d-glucopyranose 18.091 - 1,80 -

3-methoxy-1,2-benzenediol 19.712 - 0,69 -
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Tabela 17 (continuagido) - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 13, 14 e 15, seus

respectivos tempos de retencao em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio13 Ensaio 14 Ensaio 15
4-ethyl-2-methoxy-phenol 20.237 - 0,83 -
4-ethenyl-2-methoxy-phenol 21,175 - 1,46 -
2,6-dimethoxy-phenol 22,170 - 11,39 -
1,2,4-trimethoxybenzene 24,672 - 6,05 -
2-methoxy-4-(1-propenyl)-phenol 24,736 - 0,95 -
1,2,3-trimethoxy-5-methyl-benzene 26,639 - 5,82 -
4-methyl-2,5-dimethoxybenzaldehyde 27,539 - 5,24 -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,512 5,48 0,89 3,87
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-phenol 30,098 - 9,94 -
1,1'-(1-methyl-1,3-propanediyl)bis-benzene 30,199 0,68 - 0,62
2-ethyl-1-hexanol benzoate 30,841 - 1,31 -
3-butynylbenzene 31,006 - 0,98 3,81
3-butynylbenzene 31,013 5,87 - -
1,1'-(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis-benzene 31,254 2,47 - -
Dihydro-3,3-diphenyl-2(3H)-furanone 31,296 - - 1,22
1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-ethanone 31,299 - 2,02 -
3,5-dimethoxy-4-hydroxyphenylacetic acid 32,122 - 2,68 -
Nao identificado 32,454 - 1,92 -
1,1'-(3-methyl-1-propene-1,3-diyl)bis-benzene 32,624 0,56 - 0,94
1,1'-(1-butene-1,4-diyl)bis-benzene 33,160 0,13 - -
2-phenylnaphtalene 36,047 - - 0,30
(E)-2,4,5-Trimethoxypropenylbenzene 36,313 - 0,57 -
N-hydroxy-N-(phenylmethyl)-
benieneril]eth(apnam?ne & 44,397 13,49 72 12,33
3-(2-cyclopentenyl)-2-methyl-1,1-diphenyl-1- 46,200 0.18 ] )

propene

Tabela 18 - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 16 e 17, seus respectivos tempos de

retengdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio 16 Ensaio 17
2,2-dimethoxybutane 3.445 0,97 -
Toluene 3.548 0,56 3,09
1-(acetyloxy)-2-butanone 3.681 1,89 -
Butanedial 3.870 0,61 -
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Tabela 18 (continuagao) - Compostos detectados nos bio-6leos dos ensaios 16 e 17, seus respectivos

tempos de retengdo em minutos e suas areas relativas (%) do cromatograma.

Composto TR (min) Ensaio 16 Ensaio 17

Propanoic acid 4.184 0,43 -
1,1-dimethoxy-2-butene 4.318 0,77 -
1,3-dimethyl-pyrazole 5.432 5,20 -
2-furanmethanol 6.377 3,42 -
Tetrahydro-2,5-dimethoxy-furan 7,567 2,34 -
Ethylbenzene 6,393 - 0,85
Styrene 7,481 0,63 67,85
2-methyl-2-cyclopenten-1-one 8.102 0,42 -
Cyclopentanone 8.341 1,17 -
3-(1-Piperazinyl)propanamide 8.498 2,45 -
Cyclohexanone 8.783 1,74 -
(2,5-Dimethyl-[1,3]dioxan-4-yl)-methanol 9.475 1,86 -
2-Pyrazinamine 4-oxide 10.085 1,75 -
(1-methylethyl)-benzene 10,857 - 2,10
Decane 11.711 0,14 -
1,2-cyclopentanedione 12.492 1,54 -
2-Amino-1,3-benzenediol 13.581 0,57 -
4-methoxy-phenol 14.532 4,44 -
2-methoxy-4-methyl-phenol 17.754 3,22 -
3-heptenoic acid 18.116 1,99 -
3-methoxy-1,2-benzenediol 19.708 1,59 -
4-ethyl-2-methoxy-phenol 20.251 1,43 -
4-ethenyl-2-methoxy-phenol 21.194 2,02 -
2,6-dimethoxy-phenol 22.183 14,95 -
1,2,4-trimethoxybenzene 24.683 8,40 -
Trans-isoeugenol 24.751 0,85 -
1,6-anhydro-beta-D-glucopyranose 25.391 4,59 -
1,2,3-trimethoxy-5-methyl-benzene 26.648 6,54 -
3',5'-dimethoxyacetophenone 27.550 6,26 -
1,1'-(1,3-propanediyl)bis-benzene 29,527 - 1,71
2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-phenol 29,557 11,29 -
1-(4-hydroxy-3,5-dimethoxyphenyl)-ethanone 31,320 1,05 -
2,4-hexadienedioic acid 32,140 2,70 -
3-butynylbenzene 31,028 - 10,77
1-methyl-3-butenylbenezene 31,264 - 0,84
N-hydroxy-N-(phenylmethyl)-benzenemethanamine 44,416 - 12,80




7.2. Script utilizado no MATLAB®

%Modelo linear nos coeficientes (LINEAR SEM REPETICAO)

X0=[1 -1-1
1-1-1
11 -1
11 -1

COOR R R R

0 -sqgrt(2) 0
0 sgrt(2) O
0 0 -sqrt(2)
0 0 sart(2)]; %Valores de X

X = [ones(15,1) X0(:,2) XO(:,3)]; %Matriz de contraste
clear X0
X = [X X(:,2).*X(:,3) X(:,2).72 X(:,3)."2];

nl = size(X,2);

Y = [49.96994748
34.77195097
25.38982782
9.442609291
53.92974174
52.89216219
70.74763304
70.25635979
55.66553304
52.25452228
57.67638492
51.23722566
57.21811706
18.88177448
64.38198297];

n2 = length(Y);

b = pinv(X)*Y;

Ymean = mean(Y);

Ychapeu = X*b;

SQR = sum((Ychapeu - Ymean).*2);
SQr = sum((Y - Ychapeu).”2);

SQT = SQR+SQr;

GLR =nl-1
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GLr=n2-n1

MQR = SQR/(GLR); % O denominador neste caso € dado pelo nimero de parametros do modelo
menos 1 (p -1)

MQr = SQr/(GLr); % O denominador neste caso € dado pelo numero de pontos experimentais
menos o nimero de parametros do modelo (n-p)

R2 = SQR/SQT;
Fcal = MQR/MQr;
% pkg load statistics

Ftab = finv(0.95, GLR, GLr); % GL - primeiro colocamos os graus de liberdade de MQR e apds os
graus de liberdade de MQr como comumente é feito. A diferenga aqui é que a ordem de divisao
sempre sera MQR/MQr.

%A pergunta é, um teste F fez sentido aqui? a resposta é nédo, pois esse conjunto de dados néo se
ajusta bem a um modelo linear. Por isso, mesmo que F tenha dado a regressdo como "significativa"
ndo € justo dizer isso sem antes analisar a distribui¢cdo residual e ver se ela € aleatoria.

%Para fins didaticos continuarei o trabalho visando montar a tabela anova

p_valor = (1-fcdf(Fcal, GLR,GLI));

%Montagem da tabela anova

ANOVA {1,1} = 'FONTE DE VARIACAOQO';
ANOVA {1,2} = 'SOMA QUADRATICA;
ANOVA {1,3} = 'GRAUS DE LIBERDADE;
ANOVA {1,4} = 'MEDIA QUADRATICA';
ANOVA {1,5} = 'Fcalculado’;

ANOVA {2,1} = 'REGRESSAO';
ANOVA {2,2} = SQR;

ANOVA {2,3} = GLR;

ANOVA {2,4} = MQR;

ANOVA {2,5} = Fcal;

ANOVA {3,1} = 'RESIDUO";

ANOVA {3,2} = SQr;

ANOVA {3,3} = GLr;

ANOVA {3,4} = MQr;

ANOVA {4,1} = 'TOTAL"

ANOVA {4,2} = SQT;

ANOVA {5,1} = 'R2';

ANOVA {5,2} = R2;

ANOVA {6,1} = 'Ftabelado';

ANOVA {6,2} = Ftab;

ANOVA {7,1} = 'PVALOR;

ANOVA {7,2} = p_valor;

plot(Y, Ychapeu,'o’)

% %
%(MODELO QUADRATICO SEM REPETICAO)
%Modelo quadrético nos coeficientes




%Supondo que apoés analise grafica do modelo de grau 1 nos coeficientes verificamos que o ajuste
nédo se adequou bem ao modelo proposto inicialmente e os residuos ndo apresentaram distribuicao
aleatoria; tentaremos ajustar o mesmo a um modelo polinomial de grau 2.

X0=[-1 -1-1
1-1-1
11 -1
11 -1

COORRPR R

0 -sqgrt(2) 0
0 sqgrt(2) O
0 0 -sqgrt(2)
0 0 sqrt(2)]; %Valores de X

X = [ones(15,1) X0(:,2) X0(:,3)]; %Matriz de contraste
clear X0
X = [X X(5,2)*X(,3) X(,2).22 X(:,3).72];

nl = size(X,2);

Y = [49.96994748
34.77195097
25.38982782
9.442609291
53.92974174
52.89216219
70.74763304
70.25635979
55.66553304
52.25452228
57.67638492
51.23722566
57.21811706
18.88177448
64.38198297];

n2 = length(Y);

b = pinv(X)*Y;

Ymean = mean(Y);

Ychapeu = X*b;

SQR = sum((Ychapeu - Ymean).”2);
SQr = sum((Y - Ychapeu)."2);

SQT = SQR+SQr;

GLR =nl-1

GLr=n2-n1
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MQR = SQR/(GLR); % O denominador neste caso é dado pelo nUmero de parametros do modelo
menos 1 (p -1)

MQr = SQr/(GLr); % O denominador neste caso € dado pelo numero de pontos experimentais
menos o nimero de parametros do modelo (n-p)

R2 = SQR/SQT;
Fcal = MQR/MQr;
pkg load statistics

Ftab = finv(0.95, GLR, GLr); % GL - primeiro colocamos os graus de liberdade de MQR e ap6és os
graus de liberdade de MQr como comumente é feito. A diferenga aqui é que a ordem de divisao
sempre sera MQR/MQr.

%A pergunta é, um teste F fez sentido aqui? a resposta é ndo, pois esse conjunto de dados néo se
ajusta bem a um modelo linear. Por isso, mesmo que F tenha dado a regressdo como "significativa"
ndo € justo dizer isso sem antes analisar a distribui¢do residual e ver se ela é aleatéria.

%Para fins didaticos continuarei o trabalho visando montar a tabela anova
p_valor = (1-fcdf(Fcal, GLR,GLYr));

ANOVA {1,1} = 'FONTE DE VARIACAOQO';
ANOVA {1,2} = 'SOMA QUADRATICA';
ANOVA {1,3} = 'GRAUS DE LIBERDADE’;
ANOVA {1,4} = 'MEDIA QUADRATICA;
ANOVA {1,5} = 'Fcalculado’;

ANOVA {2,1} = 'REGRESSAOQ";
ANOVA {2,2} = SQR;

ANOVA {2,3} = GLR;

ANOVA {2,4} = MQR;

ANOVA {2,5} = Fcal;

ANOVA {3,1} = 'RESIDUOQO";

ANOVA {3,2} = SQr;

ANOVA {3,3} = GLr;

ANOVA {3,4} = MQr;

ANOVA {4,1} = 'TOTAL",

ANOVA {4,2} = SQT;

ANOVA {5,1} = 'R2";

ANOVA {5,2} = R2;

ANOVA {6,1} = 'Ftabelado’;

ANOVA {6,2} = Ftab;

ANOVA {7,1} = 'PVALOR;

ANOVA {7,2} = p_valor;

plot(Y,Ychapeu,'bo")

for ki=1:size(X,1)
text(Y(ki),Ychapeu(ki),num2str(X(ki,2)),'Fontsize',14)

end

al = [-sqrt(2), -1, 0, 1 sqrt(2)];
for ki=1:5
for kj=1:5
Z(kikj)=a1(ki);
end
end



al = [-sqrt(2); -1; 0; 1; sqrt(2)]

a2 = repmat(al,5,1)

a3 = sort(a2);

Z =[a2,a3];

z2 = reshape(a2,5,5)

Xz =[ones(25,1) Z Z(:,1).*Z(:,2) Z(:,1)."2 Z(:,2)."2];
Zchapeu = Xz*b;

Zmesh = reshape(Zchapeu,5,5)

mesh()

meshc(al,al,Zmesh)
xlabel("X_2"), ylabel("X_3")

meshc(al,al,Zmesh)
xlabel('X_2"), ylabel("X_3"), zlabel('Rendimento de bio-6leo (%))

N=100; %para grafico meshc

al = linspace(-sqrt(2),sqrt(2),N);al=al’;

a2 = repmat(al,N,1);

a3 = sort(a2);

Z =[a2,a3];

z2 = reshape(a2,N,N);

Xz = [ones(N*2,1) Z Z(:,1).*Z(:,2) Z(:,1)."2 Z(:,2)."2];
Zchapeu = Xz*b;

Zmesh = reshape(Zchapeu,N,N);

surf(al,al,Zmesh)
xlabel("X_2"), ylabel('X_3"), zlabel('Rendimento (%)")

N=20; %para gréafico surf (rodar isso antes)

al = linspace(-sqrt(2),sqrt(2),N);al=al’;

a2 = repmat(al,N,1);

a3 = sort(a2);

Z =[a2,a3];

z2 = reshape(a2,N,N);

Xz =[ones(N"2,1) Z Z(:,1).*2(:,2) Z(:,1)."2 Z(:,2)."2];
Zchapeu = Xz*b;

Zmesh = reshape(Zchapeu,N,N);
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