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RESUMO

Cada vez mais tem-se buscado fontes alternativas para a geracdo de energia de forma a suprir a demanda
existente na sociedade atual. A energia proveniente de biomassas possui grande vantagem devido ao
aproveitamento de um residuo que seria descartado e também pela valorizagdo do mesmo gerando
bioenergia e outros bioprodutos. Para este trabalho, trés biomassas provenientes de uma industria
vitivinicola, conhecidos por engagos de uva, bagago de uva-vinificacdo e bagaco de uva-graspa, foram
estudados. Foram realizadas andlises de caracterizacdo (densidade aparente, analise imediata, analise
elementar e poder calorifico), andlise termogravimétrica, estudo cinético e estudo termodindmico, com o
intuito de avaliar o potencial combustivel. A partir dos resultados encontrados, conclui-se que as biomassas
possuem potencial para a geragéo de energia renovavel, uma vez que os teores estdo na mesma faixa que
outras biomassas lignocelul6sicas utilizadas para este fim.

Palavras-chave: Bagaco de uva, caracterizacdo fisico-quimica, cinética da pirdlise, termodindmica da

pirélise.
ABSTRACT

More and more, alternative energy sources have been sought to meet the existing demand in today's society.
Energy from biomass has a great advantage due to the use of waste that would otherwise be discarded and
also due to its valorization by generating bioenergy and other bioproducts. For this work, three biomasses
from the wine industry, known as grape stalks, wine-grape bagasse, and grappa-grape bagasse, were
studied. Characterization analyzes were carried out (apparent density, proximate analysis, ultimate analysis,
and heating value), along with thermogravimetric analyses, a kinetic study, and a thermodynamic study, to
assess the fuel potential. These results conclude that the biomasses have the potential for renewable energy
generation since the contents are in the same range as other lignocellulosic biomasses used for this purpose.

Keywords: Grape bagasse, physicochemical characterization, pyrolysis Kinetics, pyrolysis
thermodynamics.

1 INTRODUCAO

Apo6s a Segunda Guerra Mundial, comegou-se a sentir necessidade de alterar a matriz energética, a qual
era composta principalmente por combustiveis fosseis, pois estes causavam impactos negativos ao meio
ambiente. A partir disso, novas fontes de energia vém sendo buscadas, para uma maior disponibilidade
energética, uma vez que o uso de energia cresce freneticamente. Diante das fontes de energia renovaveis,
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destacam-se a energia solar, energia edlica, energia das hidrelétricas, e a energia proveniente de biomassas, a
qual faz parte do escopo desse trabalho.

De acordo com a UNFCCC (2005), biomassa é um residuo organico, ndo-féssil e biodegradavel, que atua
na geracdo de energia limpa, a partir da converséo energética. Essa conversdo pode ser realizada por meio de
trés rotas: bioguimica, termoquimica e quimica. O enfoque deste trabalho esta na rota termoquimica, a qual é
composta principalmente por trés processos: combustao, gaseificacdo e pirdlise. Neste estudo, sera aplicado o
processo de pirélise, motivado pela geracdo de seus em produtos liquidos (bio-6leo), so6lidos (biochar) e
gasosos (biogas), ricos em carbono. A pirélise ocorre em atmosfera inerte e em temperaturas em torno de 300
até 900 °C (DOMENICO, 2020).

Para este trabalho, foram estudadas biomassas de uma industria vitivinicola, sendo estas pirolisadas, a fim
de avaliar seu potencial combustivel (ou geracdo de energia) para a propria inddstria. Anterior ao processo de
conversao, tornou-se necessario aplicar técnicas de caracterizagdo das biomassas, com o objetivo de determinar
0s principais constituintes dos residuos e suas propriedades especificas. Ainda, foi feita a andlise
termogravimétrica para avaliar o comportamento das biomassas no processo de pirdlise. A partir dos dados
experimentais de pirdlise, devem ainda ser determinados os parametros cinéticos e termodinamicos.

2 METODOS

As biomassas estudadas sdo provenientes de uma vitivinicola localizada na cidade de Bardo de
Cotegipe/RS, sendo elas: engacos de uva (EU), bagago de uva-vinificagdo (BUV) e bagago de uva-graspa
(BUG). Apds sua coleta, as biomassas passaram por uma etapa de pré-secagem a 105°C em estufa de
circulacdo, foram moidas e peneiradas em peneiras da série Tyler (até um didametro de particula < 250um) e,
por fim, foram armazenadas em frascos fechados, na auséncia de ar. As analises de caracterizacdo empregadas
foram a densidade aparente, analise imediata, analise elementar e poder calorifico.

A densidade aparente foi encontrada utilizando uma proveta graduada e uma balanca analitica. Inseriu-se
uma certa quantidade de amostra até a marca de 1,0 mL, e entdo essa quantidade foi pesada. O resultado se
deu pela relagdo massa/volume de amostra. A anélise foi realizada em quintuplicata.

A analise imediata visa determinar os teores de umidade (U), carbono fixo (CF), material volatil (MV) e
cinzas (CZ), de acordo com as normas padrdo CEN/TS 14774-1 (para U), CEN/TS 15148 (para CZ) e CEN/TS
14775 (para MV) (CENT/TS, 2005). Inicialmente, foi feita a analise da U, para que os teores seguintes fossem
analisados com a amostra ja seca (base seca, ou b.s.). Para a U, inseriu-se 1,0 g de amostra hum cadinho de
ceramica, sendo este levado ao forno mufla a 105°C, por 2h. O teor de MV foi encontrado a partir da insercdo
da amostra em cadinhos tampados, levados ao forno mufla por 7 min, a 900°C. Ja o teor de CZ foi encontrado
deixando as amostras no forno a 550°C por 2h, em cépsulas de ceramica. Por fim, o teor de CF foi calculado
pela diferenca dos demais teores. As analises foram realizadas em triplicata.

A anélise elementar visa determinar os elementos constituintes das biomassas, sendo eles: carbono (C),
oxigénio (O) e hidrogénio (H). Neste trabalho estes teores foram calculados teoricamente, a partir dos dados
da analise imediata, de acordo com os trabalhos de Parikh et. al. (2007) (Eqg. 1-3) e Shen et. al. (2010) (Eq. 4-
6).

C = 0,637 + 0,455MV Q)
H = 0,052CF + 0,062MV (2)
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0 = 0,304CF + 0,476 MV (3)

C = 0,635CF + 0,460MV — 0,095CZ (4)

H = 0,059CF + 0,060MV + 0,010CZ (5)

0 = 0,340CF + 0,469MV — 0,023CZ (6)

O poder calorifico fornece informacdes acerca da energia contida nas biomassas. Esse parametro também
foi encontrado de forma teérica, de acordo com as Eq. 7 até 10, utilizando os trabalhos de Parikh et. al. (2005)
(Eg. 7), Nhuchhen et. al. (2012) (Eqg. 8), Demirbas (1997) (Eg. 9) para determinar o poder calorifico superior
(PCS), e Kan, T.; Strezov, V.; Evans, T. J. (2016), para encontrar o poder calorifico inferior (PCI) (Eg. 10).

PCS = 0,3536CF + 0,1559MV — 0,0078CZ ©)

PCS = 19,2880 — 0,2135 % 40,0234 _ 19584 2= (8)
’ ’ cF T My T my

PCS = 0,196CF + 14,119 9)

PCI = PCS — 0,2183H (10)

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas no Laboratério Multiusuario Central de Analises da
UTFPR campus Pato Branco com um Analisador Termogravimétrico (TGA) modelo Q600 (TA Instruments,
Inglaterra). Esse equipamento permite a pesagem da perda de massa em funcéo da temperatura e do tempo.
Para tal analise, foram utilizadas quatro razdes de aquecimento (5, 10, 20 e 30 °C min™) e N, como gas de
arraste a uma vazdo de 100 mL min*. Os testes foram feitos em duplicata, com uma massa inicial de 10 mg de
sélido seco, até a temperatura final de pir6lise de 900°C. Infelizmente, os experimentos de pirdlise estdo ainda
em fase de finalizagdo, 0o que ndo permitiu, at¢ o momento, determinar os parametros cinéticos e
termodinamicos ja definidos para este trabalho. Contudo, o estudo tedrico ja foi feito, e, portanto, a descricao
dos procedimentos de calculo que serdo feitos é apresentada a seguir.

Apos a analise de TG, da-se inicio ao tratamento matematico dos dados com o objetivo de analisar a
cinética do processo de pirolise, encontrando os parametros de energia de ativacéao (Ea) e fator pré-exponencial

(A). Inicialmente, é encontrada a conversao («), de acordo com a Equacéo 11.

my—m
q =0 t (11)
my — My,

na qual me é a massa inicial de sélido, m; é a massa instantanea, me € a massa final. Na sequéncia, é possivel
encontrar a Ea com o auxilio de modelos matematicos como os modelos isoconversionais integrais de Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) (Doyle, 1962), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (MURRAY, J. WHITE, 1955 Apud
DHYANI; BHASKAR, 2018) e Starink (STK) (Starink, 2013). Ainda, o fator pré-exponencial pode ser
determinado por meio do método de Kissinger, assumindo que a reacdo é de primeira ordem (g(a)=1),
seguindo a norma ASTM E698-18 (ASTM, 2013), de acordo com a Eq. 16.

BE, Fa (16)

A= > eRTm
RT,,

onde T, é 0 pico maximo de temperatura observado na curva de termogravimetria derivada (DTG).
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Por fim, a partir da analise termodindmica é possivel encontrar os parametros de variagdo de entalpia (AH),
variacdo de energia livre de Gibbs (AG) e variacdo de Entropia (AS).

3 RESULTADOS

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados da anélise imediata das trés biomassas estudadas (EU, BUV e
BUG). Aqui, os resultados sdo também comparados com a biomassa de cana-de-agucar, por ser a biomassa
mais abundante e empregada para conversdo energética no Brasil. Pode-se observar que as biomassas de uva
possuem um alto teor de MV em sua composicédo (entre 69,32 e 74,76%), indicando que possuem facilidade
de ignicdo, mesmo em temperaturas amenas (Garcia et. al., 2011). A fracdo de U foi menor de 10%,
possivelmente devido a etapa de pré-secagem. Ainda, comparando as trés biomassas estudadas, percebe-se que
a EU possui uma U intrinseca, j& que é uma biomassa in natura, a qual apresentou um %U superior as demais.

Para garantir uma maior eficiéncia para 0s processos termoquimicos, é preferivel que as biomassas
possuam um baixo teor de CZ, uma vez que um alto teor exigird uma manutencdo mais frequente do
equipamento (Alves et. al., 2020). Pode-se dizer que as biomassas estudadas possuem teores intermediarios de
CZ, quando comparado o bagaco de cana-de-agUcar (Silva, 2017), a qual possui 7,90%.

Tabela 1 — Resultados da analise imediata

Biomassa EU BUV BUG
U (%) 8,14 + 0,26 3,71+£0,18 3,02+0,11
MV (% b.s.) 69,32 + 0,13 74,76 £ 0,18 74,31+0,20
CZ (% b.s.) 6,48 £ 0,31 6,95+1,19 4,19 +0,37
CF (% b.s) 24,20+ 0,70 18,29+ 1,55 21,50 + 0,68

Fonte: Autoria Propria (2021).

Na Tabela 2 encontram-se os dados da analise elementar. Pode-se observar que C é o componente
majoritario, seguido de O e H. Os teores de C, H, e O foram proximos de 46%, 6% e 41% para todas as trés
biomassas (EU, BUV e BUG). O elevado teor de C indica uma grande proporgéo das liga¢des quimicas C—C
e impacta diretamente no valor do PCS, uma vez que € relacionado com o CF (Eq. 7, 8 e 9). O teor de O, por
sua vez, impacta negativamente no valor do PCS, diminuindo-o. Isso ocorre, pois, as ligagdes O=0 apresentam
um valor de entalpia alto, sendo necessario assim, mais energia para a quebra dessas ligacdes.

Tabela 2 — Resultados Analise Elementar

Correlacéo Teores (%) EU BUV BUG

C 46,96 45,67 47,50

Parikh et. al., 2007 H 5,56 5,59 5,73
O 40,35 41,15 41,91

C 46,64 45,34 47,43

Shen et. al., 2010 H 5,65 5,63 5,77
0 40,59 41,12 42,06

Fonte: Autoria Prépria (2021).

A densidade aparente encontrada neste trabalho foi de 394,46 + 2,53 kg m™ para o residuo EU, 474,48 +
0,62 kg m2para o BUV e 404,20 + 8,67 kg m™ para 0 BUG. De acordo com Alves et. al. (2020), o bagaco de
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cana-de-agUcar possui uma densidade aparente de 160 kg m=3, dessa forma, pode-se dizer que as biomassas
deste trabalho possuem uma alta densidade. Uma alta densidade é vantajosa quando se trata de armazenamento
e transporte desses residuos, além de uma maior densidade bioenergética nos combustiveis.

Os valores de PCS e PCI para os trés subprodutos da inddstria vitivinicola sdo dados na Tabela 3. Os
engacos de uva apresentaram PCS entre 19,31 e 18,58 MJ kg, o bagaco de uva-vinificagdo entre 18,29 e 17,70
MJ kg e o bagago de uva-graspa entre 19,15 e 18,33 MJ kg*. Ainda, a biomassa EU apresenta os maiores
valores de PCS e PCI entre as biomassas estudadas neste trabalho. Este resultado é influenciado pelos teores
de CF e C elementar que sdo o superiores em comparacao aos demais, uma vez gque estes parametros impactam
diretamente no célculo do poder calorifico.

Tabela 3 — Resultados Poder Calorifico

PCS (MJ kg PCI (MJ kg?)
Correlacéo EU BUV BUG EU BUV BUG
Pa”ggég'aL' 1931 18.07 19.15 18.08 16.83 17.90
Nhuchhen et.
L 2012 18,58 18.29 1856 17.35 17,06 17,30
'Dﬁzgsa& 18,86 17,70 1833 17.70 16,47 17,08

Fonte: Autoria Propria (2021).

Conforme descrito anteriormente, a analise termogravimétrica estd em fase de finalizagdo no Laboratorio
Multiusuario Central de Analises da UTFPR Campus Pato Branco. Quando os resultados destas analises forem
recebidos, todo o tratamento matematico sera feito conforme descrito neste trabalho. Ao final, pretende-se
encontrar a completa caracterizagdo dos residuos da inddstria vitivinicola, e também todos os parametros
cinéticos e termodinamicos da pirélise dos subprodutos estudados.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho, trés biomassas provenientes de uma industria vitivinicola foram submetidas a analises de
caracterizacdo e andlises termogravimétricas, a fim de avaliar o comportamento das mesmas na geragao de
energia para a propria industria, por meio do processo de pir6lise. Conclui-se que as trés amostras apresentam
elevados teores de CF e MV, e baixos teores de CZ, contribuindo assim para elevados valores de PCS e PCI.
Além disso, as analises mostram que estas biomassas estdo de acordo com outras biomassas lignocelulésicas
encontradas na literatura e utilizadas na pratica para a geragdo de energia renovavel.
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