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UTILIZACAO DE CASCAS DE AVEIA PARA OBTENCAO DE BIO-OLEO
E HIDROCARVAO POR PROCESSAMENTO HIDROTERMICO EM MODO
SEMI-CONTINUO

Resumo

No presente estudo, o processamento hidrotérmico com agua em condi¢do subcritica foi
utilizado para dissociar a celulose e a hemicelulose de cascas de aveia em modo de operagdo semi-
continuo, com o objetivo de produzir bio-6leo e hidrocarvdo. Temperaturas de 300 e 330 °C e razdes
solvente/alimentacdo (S/F) de 37,5 e 60,0 g agua/g casca foram avaliadas no rendimento dos produtos
e caracteristicas do bio-6leo e hidrocarvao. A pressdo foi ajustada em 20 MPa e o tempo de reacdo
avaliado foi de 30 min. O melhor rendimento de bio-6leo foi obtido a 330 °C para ambas as razdes
solvente/alimentacdo, atingindo 43,11 + 5,08 g/100g de casca de aveia. A caracterizacdo do bio-6leo
indicou a presenca de diferentes grupos de compostos, como aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas,
aromaticos, ésteres, éteres, alcoois e &cidos primarios e terciarios. Além desses, a presenca de
poliéalcoois no bio-6leo indica maior degradagdo da celulose e hemicelulose das cascas de aveia. Para o
hidrocarvéo, as condigdes experimentais avaliadas ndo afetaram o rendimento, que alcangou um valor
de 11,24 + 2,49 g/100g de casca de aveia. O hidrocarvdo obtido na condi¢do de 300 °C e S/F 60,0,
apresentou aumento de 1,78 vezes no poder calorifico (29,70 £ 2,01 MJ/kg), quando comparado ao
valor obtido para casca de aveia (16,67 £ 0,77 MJ/kg).

Palavras-chave: Cascas de aveia; Residuo; Solvente verde; Biorrefinaria

Abstract

In the present study, hydrothermal processing with water in subcritical condition was used to
dissociate cellulose and hemicellulose from oat husks in semi-continuous operation mode, with the
aim of obtaining bio-oil and hydrochar. Temperatures of 300 and 330 °C and solvent/feed ratios (S/F)
of 37.5 and 60.0 g water/g bark were evaluated on product yield and characteristics of bio-oil and
hydrochar. The pressure was 20 MPa and the reaction time evaluated was 30 min. The best bio-oil
yield was obtained at 330 °C for both solvent/feed ratios, reaching 43.11 + 5.08 g/100g of oat hulls.
The characterization of the bio-oil indicated the presence of different groups of compounds, such as
aldehydes, carboxylic acids, ketones, aromatics, esters, ethers, alcohols and primary and tertiary acids.
Furthermore, the presence of polyalcohol in bio-oil indicates greater handling of cellulose and
hemicellulose from oat husks. For hydrochar, the experimental conditions evaluated did not influence
the yield, which reached a value of 11.24 + 2.49 g/100g of oat hulls. The hydrochar obtained at 300 °C
and S/F 60.0 showed a 1.78-fold increase in calorific value (29.70 £ 2.01 MJ/kg), when compared to
the value obtained for oat husk (16.67 + 0.77 MJ/kQ).

Keywords: Oat hulls; Residue; Green solvent; Biorefinery

Introducao

Nas ultimas décadas h&a uma crescente procura por novas fontes de energia obtidas através da
utilizacdo de recursos renovaveis. De acordo com o relatério da administracdo de informacao
energética dos EUA, haverd um aumento de 50% desta procura até 2040 quando comparado com 0
consumo de energia em 2010 (EIA, 2013). A biomassa lignoceluldsica pode ser uma fonte alternativa
de energia, principalmente os residuos agricolas, por serem amplamente produzidos e com baixo
custo. Esses residuos tém grande potencial de fontes de energia renovével, limpa e sustentavel. A
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aveia, por exemplo, teve uma producdo mundial de 25 milhdes de toneladas em 2020, tendo como
principais paises produtores o Canad4, a Unido Europeia e a Russia (Murillo et al., 2022). Como a
casca da aveia tem metade do seu peso, ha uma grande geracdo desse residuo, que comumente é
queimado nas lavouras, levando a incéndios e aumento de emissdes de poluigdo atmosférica (Oliveira
et al., 2017; Gomez-Gonzélez et al., 2019). Assim, a destinacdo final incorreta da casca de aveia pode
ser evitada através de estratégias de valorizacdo desta biomassa.

A utilizacdo da casca de aveia como combustivel primario é dificultada devido as suas
caracteristicas, como baixa densidade energética, alta absorcéo de dgua e heterogeneidade (Monedero
et al., 2019). Como biomassa lignocelulésica, os principais constituintes da casca de aveia séo
celulose, hemiceluloses e lignina. A partir dessa composicdo, muitas tecnologias de processamento
podem ser utilizadas para converter cascas de aveia em diversos produtos, como biocombustiveis e
outros produtos quimicos (Abaide et al., 2019a). A conversdo termoquimica da biomassa
lignoceluldsica é uma estratégia tecnoldgica promissora para a producdo de biocombustiveis. Mais
especificamente, o processamento hidrotérmico (HTP) dissocia os componentes da biomassa através
de reaces de hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizagdo por condensagdo e aromatizacao.
Agua em condigbes subcriticas pode ser utilizada para decompor os constituintes da biomassa em
produto carbonaceo solido, o hidrocarvédo, enquanto uma fase liquida é formada contendo bio-6leo e
outros compostos. A producdo de hidrocarvéo é valiosa porque aumenta o teor de carbono da matéria-
prima, melhorando suas propriedades como combustivel (Lachos-Perez et al., 2022).

A aplicacdo de HTP para casca de aveia é apresentada em um estudo realizado por Monedero
et al. (2019). Nesta pesquisa, a biomassa foi processada em batelada a 220 °C e produziu um
hidrocarvdo com maior poder calorifico (22,87 MJ/kg) quando comparado a casca de aveia ndo
processada (18,66 MJ/kg). Entretanto, este estudo néo relatou avaliagdo do efeito da temperatura e da
relacdo solvente/alimentagdo no processamento hidrotérmico de cascas de aveia sob as fases liquida
(aquosa e bio-0leo) e soélida (hidrocarvdo) produzidas. Os autores avaliaram apenas o efeito do
processamento hidrotérmico da casca de aveia nas caracteristicas do hidrocarvdo obtido,
principalmente no que diz respeito a taxa de desvolatizagdo no processo de queima do hidrocarvao
remanescente.

A partir do contexto atual, este trabalho tem como foco a valorizagdo de cascas de aveia
realizando o processamento hidrotérmico em modo semi-continuo desta biomassa, visando a
dissociacgdo de seus constituintes em bio-6leo e hidrocarvéo.

Metodologia

As cascas de aveia foram doadas por um produtor do noroeste do Rio Grande do Sul, Brasil.
As amostras foram moidas em moinho de facas Willey (SL-31, SOLAB, Brasil). As metodologias
aplicadas para a caracterizagdo das cascas de aveia seguiram os protocolos do Laboratério Nacional de
Energia Renovavel (NREL) (NREL, 2020). Os teores de umidade (NREL/TP-510-42621), extrativos
(NREL/TP-510-42619) e cinzas (NREL/TP-510-42622) e o contetudo de celulose, hemicelulose e
lignina (NREL/TP-510-42618) foram determinados em ensaios em triplicata (Sluiter et al., 2005;
Sluiter et al., 2008).

O sistema utilizado para os testes experimentais de processamento hidrotérmico é composto
por uma bomba de alta presséo, valvula de retencéo de fluxo, serpentina de pré-aquecimento, reator de
aco inoxidavel de 40 mL, mufla de aquecimento, sensor de temperatura, banho termostatico, sensor de
pressdo, valvula reguladora de contrapressdo, valvula de controle de fluxo e frasco coletor. O ensaio
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experimental foi realizado em modo de operacdo semi-continuo, baseado na adaptacdo de
metodologias previamente estudadas (Abaide et al., 2019b; Moreira et al., 2022). Inicialmente, o
sistema foi pressurizado através da bomba de alta pressao até atingir 20 MPa. Na sequéncia, o sistema
foi aquecido a 300 ou 330 °C e a 4gua foi bombeada nas vazdes avaliadas (5 e 8 mL/min), para atingir
relagdes solvente/alimentacdo (S/F) de 37,5 e 60,0. Aliquotas da parte liquefeita da amostra foram
coletadas em diferentes intervalos de tempo: 2,5 min (primeiros 10 min) e 5 min (entre 10 e 30 min)
totalizando 8 amostras em cada condigdo experimental. A partir das aliquotas de liquido recolhidas, o
rendimento em bio-6leo (Rso) foi calculado aplicando a Equacdo 1 (Martins-Vieira et al., 2023):

Rbio—sleo = 2422 X100 L
mca
onde, Mpio-sieo € @ Massa de bio-6leo produzida a partir do processamento hidrotérmico de cascas de
aveia e mca € a massa de casca de aveia inserida no reator.

A identificacdo dos grupos funcionais no bio-6leo foi realizada partir da espetroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (IR Prestige- Shimadzu). Os espectros foram
obtidos na faixa de 400 a 4500 cm-1, com 45 varreduras e uma resolucdo de 2,0 cm™. O sélido
remanescente do HTP (hidrocarvao) foi retirado do reator a temperatura ambiente, seco numa estufa a
105 °C durante 48 h e pesado para calcular o rendimento em hidrocarvao (Ruc) a partir da Equacéo 2.

RHC — Mhidrocarvio x100 (2)
mca
onde Maigrocarvao € @ Massa de hidrocarvao produzida na HTP das cascas de aveia.

Para o produto sélido (hidrocarvao) o método Bunauer, Emmett e Teller (BET) foi utilizado
para calcular a area superficial especifica das amostras obtidas em diferentes condi¢Ges experimentais
(Abaide et al., 2019b). A determinacdo do poder calorifico superior (HHV) das amostras de
hidrocarvdo foi realizada utilizando uma bomba calorimétrica (6400 Automatic Isoperibol
Calorimeter, EUA), com a oxidacdo total do hidrocarvdo em um sistema com concentracGes de
oxigénio (25 a 30 bar de O,).

O teste de Tukey foi utilizado através do software Statistica (Statsoft Inc., Palo Alto, CA,
EUA) para verificar as diferencas significativas ao nivel de confianca de 95% (p < 0,05) para o
rendimento de bio-6leo e hidrocarvdo nas diferentes condi¢cbes do processamento hidrotérmico das
cascas de aveia.

Resultados e Discussao

Os principais componentes presentes na casca de aveia foram umidade (10,22 + 0,14 % m/m),
extrativos (20,60 = 0,70 % m/m), cinzas (3,30 + 0,19 % m/m), celulose (25,95 + 1,50 % m/m),
hemicelulose (20,25 + 4,97 % m/m) e lignina (9,68 + 2,68 % m/m). E importante destacar que a
composicao da casca da aveia é influenciada por diversos fatores durante o plantio, como época de
colheita, condigdes climéticas e agronomia do solo (Yang et al., 2023).

Os maiores rendimentos de bio-6leo (41,82 + 2,67 e 43,11 + 5,08 g/100 g de casca de aveia)
foram obtidos a 330 °C. A relacdo solvente/alimentacdo ndo alterou significativamente 0 Rgo. O
mesmo comportamento foi obtido em outro estudo, no qual o processamento hidrotérmico de uma
mistura de biomassas lignoceluldsicas, Pennisetum purpureum e Pennisetum typhoideum, foi realizado
sob diferentes temperaturas (Katongtung et al., 2022). Os autores obtiveram um aumento no
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rendimento de bio-6leo, quando a temperatura foi elevada de 300 °C (19,1 ¢g/100 g de biomassa) para
350 °C (25,0 g/100 g de biomassa), representando um aumento de 1,30 vezes.

Para os rendimentos de hidrocarvao (Ruc), ndo houve diferenca estatisticamente significativa
entre as condigdes experimentais avaliadas. A 300 °C e S/F-60,0, 0 Ruc foi de 11,24 + 2,49 g/100 g de
casca de aveia, superior ao obtido em outras pesquisas. A espiga de milho, por exemplo, submetida ao
HTP em modo semi-continuo de operacdo a 300 °C, produziu um Ruc de 6,84 + 3,44 g/100 g de
espiga de milho (Martins-Vieira et al., 2023). Uma mistura de palha de milho e esterco de vaca
também foi submetida a processamento hidrotérmico, a 400 °C por 16 minutos, e produziu um Ryc de
11,07 ¢/100 g de biomassa (Liu et al., 2021).

O perfil cinético do bio-6leo (Fig.1) demonstrou que a taxa de conversdo da biomassa em bio-
Oleo foi maior a 330 °C. Para os 10 min iniciais do processo, a condi¢cdo de 330 °C e S/F-37,5
apresentou a taxa mais alta (2,37 g/100g min), demonstrando que a producao foi favorecida por um
tempo de residéncia mais longo. No entanto, de 10 a 30 min, a taxa de conversao no bio-6leo de ambas
as condigdes (S/F-37,5 e S/F-60,0) tendem a permanecerem préximas. O sabugo de milho foi
submetido ao processamento hidrotérmico em modo semicontinuo a 300 e 350 °C, 15 MPa e relacdo
solvente/alimentacdo (S/F) de 150 e 75 (Martins-Vieira et al., 2023). A 300 °C e S/F-150 os autores
obtiveram o maior rendimento de bio-6leo (10,43 £+ 0,09 g/100 g de espiga de milho), um valor 4,13
vezes menor que o melhor rendimento obtido neste estudo. Possivelmente o maior rendimento de bio-
Oleo obtido no presente estudo pode ser atribuido ao baixo teor de lignina na casca de aveia (9,68 +
2,68%), quando comparado ao sabugo de milho (31,41 + 2,34% em peso). A presenca da lignina, que
possui caracteristicas de material refratario, dificulta o acesso dos solventes aos carboidratos da
celulose e da hemicelulose que s&o convertidos em bio-6leo (Mathanker et al., 2020).

Figura 1. Perfil cinético dos rendimentos de bio-6leo (amostras acumuladas) provenientes do processamento
hidrotérmico de casca de aveia a 20 MPa em diferentes condi¢des experimentais.
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O bio-6leo obtido em diferentes condi¢fes experimentais de HTP foi caracterizado por FTIR
(Fig. 3). Os picos de maior intensidade ocorreram entre 1750 e 1650 cm, atribuidos principalmente as
vibragdes -C = O, sugerindo a presencga de diferentes grupos como aldeidos, &cidos carboxilicos e
cetonas (Liu et al., 2017). Isto pode estar associado as altas temperaturas e a degradacéo da celulose na
casca da aveia (Lu et al., 2018). A presenca de picos entre 1300 e 950 cm™ nos espectros pode referir-
se as ligacBes de grupos oxigenados como ésteres, éteres, &cidos primarios e terciérios e alcoois (Liu et
al., 2021). A presenca de niveis mais elevados de oxigénio no bio-6leo implica na reducdo do HHV do
biocombustivel (Lachos-Perez et al., 2022). Ainda assim, a banda de 950-700 cm™ foi atribuida a
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grupos —C-H, sugerindo a existéncia de compostos aromaticos (Zhu et al., 2015). As bandas entre
3.000 e 2.840 cm'* sdo atribuidas a vibragoes de estiramento C — H, indicando a presenca de alquil C —
H nos 6leos (Wang et al., 2023). Os picos entre 3600 e 3200 cm™ indicam a presenca dos polialcoois e
grupos nitrogénio (ligacbes H nos grupos -NH). Para o processamento hidrotérmico a 300 °C, os
poliélcoois no bio-6leo indicam maior degradacdo da celulose e das hemiceluloses presentes na
biomassa lignocelulésica (Zhang et al., 2014).

Figura 2. Espectros de FTIR de bio-6leo produzido por processamento hidrotérmico.
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O produto solido obtido do HTP da casca de aveia foi analisado quanto ao HHV e éarea
especifica (Tabela 1). Comparado a CA (16,67 + 0,77 MJ/kg), o hidrocarvéo obtido por HTP em todas
as condicOes avaliadas apresentou maiores valores de HHV (26,07 + 0,77 a 29,70 + 2,01 MJ/kg). O
maior valor para 0 HHV dos hidrocarvdes obtidos do processamento hidrotérmico pode ser atribuido a
reducdo do teor de oxigénio dessa biomassa, que esta presente nas estruturas de celulose, hemicelulose
e lignina que sdo carbonizadas pelo processo (Chen et al., 2019). O sabugo de milho foi submetido ao
processamento hidrotérmico a 4 MPa por 15 min, 300 e 350 °C, e apresentou hidrocarvdes com HHV
de 22,45 e 24,70 MJ/Kg, respectivamente (Martins-Vieira et al., 2023).

Tabela 1. Valores de HHV e érea especifica para casca de aveia e hidrochar em diferentes condicGes
experimentais.

Amostra/Condicao HHV (MJ/kg) Area especifica (m?/g)

Casca de aveia 16,67 + 0,772 2,94 + 0,092
300°C, S/F-37,5 26,34 +0,79° 20,73 +1,00°
300°C, S/F-60,0 26,07 + 0,50° 21,12 +0,70°
330°C, S/F-37,5 27,65+ 1,11° 34,54 + 0,66°
330°C, S/F-60,0 29,70 + 2,01° 29,27 + 0,85¢

Letras diferentes na mesma coluna indicam que as médias diferem significativamente pelo teste de Tukey (p<0,05).

Para area especifica, os hidrocarvdes apresentaram valores superiores em relacdo ao CA. Ao
comparar casca de aveia (2,94 + 0,09 m#/g) e hidrocarvao produzido por processamento hidrotérmico a
330 °C e S/F -37,5 (34,54 + 0,66 m?/g), houve aumento de 11,74 vezes (Tabela 1). Em outros estudos
também houve aumento na area especifica de biomassa lignocelul6sica submetida ao mesmo tipo de
processamento. O café residual teve um aumento de 3,75 vezes em sua &rea especifica proveniente do

ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG - Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

processamento hidrotérmico a 290°C, passando de 4,40 m2/g (Café residual) para 16,05 m?/g
(hidrocarvao obtido) (Venkatesan et al., 2022).

Conclusoes

Cascas de aveia submetidas ao processamento hidrotérmico apresentaram potencial para
produzir bio-6leo e hidrocarvdo. Os maiores rendimentos em bio-6leo (43,11 + 5,08 ¢/100 g de casca
de aveia) foram obtidos através do processo hidrotérmico a 330 °C. Os hidrocarvGes produzidos em
todas as condicdes apresentaram maior poder calorifico (29,70 + 2,01 MJ/kg) comparado a casca de
aveia, 0 que demonstrou o potencial deste processo tecnoldgico para produzir um biocombustivel
solido. Portanto, o uso do processamento hidrotérmico pode ser uma estratégia tecnoldgica promissora
para converter cascas de aveia em diferentes produtos.
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