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Resumo

Nos ultimos anos tem havido uma preocupacao crescente em encontrar fontes de energia
alternativas as fontes de energia fossil. Umas das alternativas € a utilizacdo de biomassa
como combustivel. A valorizacéo de biomassa tem sido estudada ao longo dos anos seja para
obtencdo de subprodutos ou para valorizacéo energética.

A cultura da vinha ocupa uma vasta area a nivel mundial e nacional, sendo a quantidade de
residuos de poda de vinha produzida por ano significativa. Uma vez que estes residuos nao
tém um tratamento especifico, uma das possibilidades é a sua valorizacéo energetica.

No presente trabalho, pretendeu-se fazer uma caracterizacéo fisico-quimica dos residuos de
poda de castas de vinha diferentes de trés regiGes viticolas portuguesas distintas,
nomeadamente Touriga Nacional e Tinta Roriz do D&o, Touriga Nacional e Tinta Roriz do
Douro e Alvarinho e Loureiro da regido do Vinho Verde. Foram determinados os teores de
humidade, de cinzas, de matéria volatil, a analise elementar em C, H, N e S, de Na, K, Fe e
Mg, o poder calorifico superior (PCS) e foi realizado um estudo experimental envolvendo a
conversdo térmica daquele tipo de biomassa, a diferentes temperaturas, na gama 250-400°C,
com avaliacdo do potencial energético do residuo sélido formado.

Os resultados obtidos revelaram um caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes entre
castas, havendo algumas diferencas nas concentracdes de Na, K, Fe e Mg. Os valores do
PCS obtidos foram de 18,1 a 18,6 MJ/kg para as seis amostras. Os ensaios de conversao
térmica, realizados para cinco das seis castas, revelaram um comportamento muito
semelhante das amostras de todas as castas estudadas, em termos do PCS do residuo solido
formado (variando de cerca de 19 a 28 MJ/kg para o intervalo de temperaturas estudado) e
da raz&o entre a massa de residuo solido formado e a massa inicial de amostra (89 a 33%, de
252 a 397°C).

Pela aplicacdo de uma metodologia baseada na comparacdo entre o ganho energético do
solido formado e a reducéo correspondente de massa, como funcéo das condi¢cdes em que 0

processo decorre, obteve-se uma temperatura 6tima proxima dos 310°C.

Palavras-Chave

Biomassa, residuos, poda, vinha, valorizagdo energética.






Abstract

In recent years there has been growing concern about finding alternative energy sources to
fossil energy sources. One of the alternatives is the use of biomass as fuel. Over the years,
the valorization of biomass has been studied either to obtain by-products or for energy
recovery.

Vineyards occupy large areas all over the world and in Portugal, and the amount of pruning
waste produced per year is significant. Since this waste does not have a specific treatment,
one of the possibilities is its energy recovery.

In the present work, it was intended to make a physical-chemical characterization of pruning
residues of different vine varieties from three distinct Portuguese wine regions, namely
Touriga Nacional and Tinta Roriz (Douro), Touriga Nacional and Tinta Roriz (D&o) and
Alvarinho and Loureiro (Vinho Verde). The moisture content, ash content, volatile matter,
elemental analysis (C, H, N and S), the Na, K, Fe and Mg content, the high heat value (HHV)
were determined and an experimental study was conducted involving the thermal conversion
of that type of biomass, at different temperatures, in the range 250-400°C, with evaluation
of the energy potential of the solid residue formed.

The results showed very similar physicochemical characteristics among vine varieties, with
some differences in the Na, K, Fe and Mg contents. The obtained HHV values were in the
range 18.1 - 18.6 MJ/kg for the six samples. The thermal conversion assays performed for
five of the six grape varieties showed a very similar behavior for all the varieties studied in
terms of the HHV of the solid residue formed (ranging from about 19 to 28 MJ/kg for the
temperature range studied) and the ratio of the mass of solid residue formed to the initial
sample mass (89 to 33%, 252 to 397°C).

By applying a methodology based on the comparison between the energetic gain of the
formed solid and the corresponding reduction of mass, as a function of the conditions under

which the process takes place, an optimum temperature of about 310 °C was obtained.

Keywords

Biomass, residues, pruning, vineyard, energy recovery.
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1. Introducao

1.1.  Contextualizacao

Este trabalho surgiu com o intuito de se avaliar a potencialidade de valorizacdo energética
dos residuos de poda da vinha. Uma vez que atualmente ndo existe uma gestdo e
aproveitamento deste tipo de residuos e existe uma grande procura de matéria-prima para
centrais de biomassa, a possivel integracdo destes residuos como matéria-prima seria uma
mais-valia.

No ambito do Mestrado em Energias Sustentaveis, o tema da valorizacdo energética torna-
se pertinente, pois sdo necessarias alternativas aos combustiveis comuns, como o carvéo,
devido a todos os problemas ambientais que os combustiveis fosseis acarretam. Uma das
solucBes pode passar por se utilizar uma energia renovavel, como a biomassa. Embora a
composigdo quimica da biomassa ainda traga algumas desvantagens no seu uso como fonte
de energia renovavel, pode-se utiliza-la misturada com carvao na industria de producéo de
energia, sendo esta uma maneira de reduzir o consumo do mesmo. A sua utilizagdo tera de
ser feita de modo sustentavel, sem que prejudique as geragdes futuras.

Em Italia e Espanha ja existem estudos sobre residuos da poda da vinha, em que através da
sua caracterizacdo sdo indicados com potencial de valorizacdo energética, devido ao seu

poder calorifico e densidade, entre outros.



Portugal possui uma vasta area de vinha e o aproveitamento destes residuos para valorizacao
podera ser vantajoso para os seus produtores. A area de cultivo de vinha, ndo s6 em Portugal,
mas também em todo o mundo é muito vasta sendo possivel a utilizacdo dos residuos de
poda como fonte de energia. Mesmo que misturada com outros combustiveis, seria uma
ajuda na reducgdo do uso de combustiveis fosseis. Uma vez que o principal objetivo do cultivo
de vinhas € a producdo vinicola, o aproveitamento dos residuos gerados na poda para
valorizacdo energética seria um acréscimo, sem pOr em risco outras culturas e,
possivelmente, rentavel a nivel econdmico para o0s produtores.

Na pesquisa bibliogréfica realizada no dmbito do presente trabalho, ndo se encontraram
relatados estudos sobre o aproveitamento e conversdo térmica deste tipo de residuos em
Portugal, o que foi um motivo adicional para a realizacdo deste trabalho. Em Espanha, existe
uma empresa (Agralco S. Coop. Ltda) que demonstrou ser vidvel o uso energético de
residuos vitivinicolas para obter bioetanol e cogeracédo de energia e o projeto ICONE power
propde a utilizacdo de residuos florestais e agricolas para obtencdo de energia e fabrico de

fertilizantes.

1.2.  Objetivos

Os objetivos principais deste trabalho foram: a caracterizacao fisico-quimica dos residuos
de poda de seis castas diferentes de vinha provenientes de trés regides viticolas portuguesas
distintas e um estudo experimental envolvendo a conversao térmica daquele tipo de
biomassa, a diferentes temperaturas, na gama 250-400°C, com avaliacdo do potencial

energético do residuo sélido formado.

1.3.  Organizacao do relatério

Este relatério esta dividido em cinco capitulos. O capitulo 1 corresponde a introdugdo onde
se faz uma contextualizacdo e uma referéncia aos objetivos do trabalho, assim como a
organizacdo do relatério. No capitulo 2 apresenta-se o estado da arte sobre o tema em
questdo, fazendo referéncia aos residuos e hierarquia de gestdo de residuos; a valorizacdo
energética da biomassa; a caracterizagdo do setor vitivinicola e aos residuos do setor
vitivinicola. O capitulo 3 corresponde a descri¢do dos materiais e métodos utilizados para o
desenvolvimento do trabalho. No capitulo 4 estdo apresentados os resultados obtidos e a
respetiva discussdo. No ultimo capitulo sdo reunidas as principais conclus@es resultantes

deste estudo e as propostas de trabalhos futuros.



2. Estado da arte

2.1.  Residuos e hierarquia de gestao de residuos

Todas as atividades, naturais ou antropicas, geram residuos que se acumulam no ambiente.
O ambiente consegue reintegrar, em certa medida, alguns desses residuos nos respetivos
ciclos biogeoguimicos, mas como todos os sistemas ndo é 100% eficiente (Oliveira et al.,
2009, pp.10).

A producdo de residuos comeca logo na obtencdo de matéria-prima bruta, e em todos 0s
processos de transformacao da matéria-prima no produto final continuam a ser produzidos
residuos (Russo, 2003).

De acordo com o Decreto-lei n® 73/2011, de 17 junho, residuos sdo: “quaisquer substancias
0u objetos de que o detentor se desfaz ou tem a inten¢do ou a obrigacdo de se desfazer”.

A problematica dos residuos sélidos é tdo antiga quanto a humanidade. Desde o0s primordios
que existe producdo de residuos, embora numa escala muito menor. No passado, esta
problematica era considerada uma questdo de menor importancia, uma vez que 0s residuos
eram basicamente organicos e reciclados localmente, a nivel doméstico (Russo, 2003). Os
aspetos que se consideravam na sua gestdo eram o aspeto econdémico e estético, privilegiando
que a sua eliminagédo fosse rapida e com o menor custo possivel (Lopes, 2010).

O aumento da populagdo e as alteragdes de padrdes de producéo e consumo, a nivel mundial,

levaram a uma utilizacdo mais intensiva dos recursos naturais que, consequentemente,



conduziu ao aumento da producdo de residuos de varios tipos tornando a sua gestdo
problemaética (Freitas, 2014).

Atualmente existe uma crescente producdo de residuos solidos e uma grande diminuicao do
seu peso especifico, o que causa um aumento evidente do volume a tratar (Russo, 2003).
Hoje em dia, a politica de residuos tem objetivos e estratégias que visam a preservacao dos
recursos naturais, a prevencdo da producdo de residuos e a minimizagdo dos impactes
negativos no ambiente e na satide humana (Freitas, 2014). De acordo com o Decreto-lei n°
73/2011, de 17 de junho: “O Governo considera prioritario reforcar a prevencdo da
producdo de residuos e fomentar a sua reutilizac@o e reciclagem com vista a prolongar o
seu uso na economia antes de os devolver em condic¢Ges adequadas ao meio natural. Além
disso, considera importante promover o pleno aproveitamento do novo mercado organizado
de residuos como forma de consolidar a valorizagdo dos residuos, com vantagens para 0s
agentes econdémicos, bem como estimular o aproveitamento de residuos especificos com
elevado potencial de valorizagdo. ”

Segundo o mesmo Decreto-lei, a gestdo de residuos compreende as operacdes de recolha,
transporte, armazenagem, triagem, tratamento, valorizacéo e eliminacao de residuos, assim
como operagdes de descontaminacdo de solos e a monitorizacdo de deposicdo, depois do
encerramento das respetivas instalagdes (DL n° 73/2011).

Com o aumento da producdo de residuos houve um aumento dos custos econdmicos e
ambientais associados ao seu tratamento, suscitando a necessidade de novas politicas em
todas as fases de producdo e eliminacdo de residuos, visando a preservacao dos recursos, a
diminuicdo dos riscos ambientais e a responsabilizagdo dos diferentes agentes envolvidos
(Mazzanti e Zoboli, 2008). Os principais problemas sdo a diminuicéo dos locais de deposicao
e a dificuldade na alteracdo da filosofia e da estrutura dos sistemas de gestdo de residuos
devido a abordagem complexa que é necessaria para a implementacéo de sistemas integrados
e sustentaveis. A necessidade de consenso e envolvimento entre os diversos intervenientes,
nos processos de participacdo em planos de gestao de residuos e as dificuldades na aplicacao
de medidas concretas de carater educativo, regulamentar e econémico que incitem, nos
consumidores e agentes econdémicos, comportamentos eficientes de conservacao de recursos
e de reducdo e valorizacdo de residuos sdo outros dos problemas identificados (Freitas,
2014).

Na atualidade, o objetivo das diversas estratégias de tratamento de residuos, é reduzir a

deposicdo em aterros para diminuir o custo do processo e o impacto ambiental causado (Niza



et al., 2014), mas os impactos e as operagdes de gestdo sdo influenciadas pela legislagéo,
tendéncias de mercado e a natureza dos residuos (Kollikkathara et al., 2009).

Os paises europeus podem ser inseridos em trés categorias, consoante as estratégias que
utilizam no tratamento de residuos sélidos (aterro, incineracdo e valorizacdo). O primeiro
grupo é referente a paises que tém elevados niveis de valorizagdo e incineracéo e baixos
niveis de aterro. O segundo engloba paises com elevados niveis de valorizacdo e niveis
médios de incineracdo e aterros. O terceiro grupo, do qual Portugal faz parte, abrange os
paises com elevados niveis de aterros e baixos niveis de valorizacao e incineracdo (Mazzanti
e Zoboli, 2008).

Para uma melhor gestao de residuos recorre-se a um sistema integrado de gestdo de residuos
em que podem existir diferentes niveis de complexidade, dependendo do tipo e
caracteristicas de cada residuo, das condicdes das infraestruturas existentes disponiveis, da
legislacdo que tem de ser cumprida, através de politicas e normas existentes, dos custos
inerentes aos processos e atitude dos produtores e gestores de residuos (Freitas, 2014).
Associada a este conceito esta uma hierarquia de tratamento de residuos criada pela politica
comunitaria em matéria de gestdo de residuos. Essa hierarquia encontra-se no artigo 7° do
Decreto-lei 73/2011, de 17 de junho e apresenta uma ordem decrescente de prioridades:
prevencao e reducdo, reutilizagdo, reciclagem, valorizagdo e eliminagéo (Figura 1).

Eliminacéo

Figura 1 - Hierarquia do tratamento de residuos.



Porém, esta hierarquia pode n&o ser utilizada, num sistema integrado de gestao de residuos,
na ordem representada na Figura 1, pois as op¢Oes escolhidas dependem das condicbes
socioecondmicas, culturais e geograficas de cada regido, assim como de cada pais, ndo
existindo uma solucdo universal, mas sim diferentes solugdes adaptadas a cada situagao
(Freitas, 2014). A solucdo aplicada devera ser a que apresenta o melhor resultado em termos

de sustentabilidade ambiental.

2.1.1. Classificaciao de residuos

Os residuos podem ser classificados segundo diversos criterios. A classificacdo que tem mais
consenso € a baseada na origem do residuo, sendo os residuos classificados em (DL n°
178/2006):

e Residuos urbanos
e Residuos industriais
e Residuos agricolas

e Residuos hospitalares

Os residuos urbanos, de acordo com o Decreto-lei n° 239/97, de 9 de setembro sdo: “os
residuos domésticos ou outros residuos semelhantes, em razdo da sua natureza ou
composic¢ao, nomeadamente os provenientes do setor dos servigos ou de estabelecimentos
comerciais ou industriais e de unidades prestadoras de cuidados de servico, desde que em
qualquer dos casos, a produgdo diaria ndo exceda os 1100 litros por produtor”.

Os residuos industriais sdo residuos produzidos em atividades industriais e em atividades de
producdo e distribuicdo de eletricidade, gas e &gua. A industria extrativa, transformadora, de
producdo, industrias do setor da energia e da restauracdo, sdo as principais atividades
produtoras destes residuos (Oliveira et al., 2009, pp.283).

Os residuos agricolas sdo gerados num grande nimero de atividades ligadas & producéo
primaria, como a agricola, animal e florestal. Considera-se uma grande variedade de residuos
agricolas: restos de frutas e hortaligas, palhas, produtos das podas, de desbastes, residuos de
producdo animal, como restos de camas de gado, de abate, dejetos, aguas de lavagem,

cadaveres, residuos organicos, residuos e embalagens plasticas, materiais contaminados com



fertilizantes, fitofarmacéuticos e condicionadores de solo, 6leos lubrificantes e combustiveis
(Oliveiraet al., 2009, pp.311).

Definem-se como residuos agroindustriais, 0s residuos produzidos em atividades
agroindustriais resultantes do processamento de alimentos, producdo de agucar e alcool,
madeira, couro, fibras, etc. A sua producdo pode ser sazonal, pois depende da maturidade da
cultura ou oferta da matéria-prima, e o tipo e as quantidades produzidas s&o variaveis com o
tempo (Viana e Cruz, 2016).

Os residuos hospitalares sdo aqueles produzidos em unidades de prestacdo de cuidados de
salde, abrangendo os atos de diagnostico, prevencdo e tratamento da doenga, em seres
humanos e animais. Incluem-se, também, os residuos produzidos em atividades de
investigacdo relacionadas (Oliveira et al., 2009, pp.329; DL n°® 239/97).

Os residuos também podem ser classificados em perigosos, ndo perigosos e inertes, e a sua
distincdo é importante para o licenciamento das atividades e sua regulamentacdo, taxas de
gestdo de residuos, operacdes de tratamento e destino final. No Decreto-lei n°® 178/2006, de
5 de setembro e no Decreto-lei n° 73/2011, de 17 de junho, encontram-se as definicdes deste
tipo de residuos.

Na Europa a classificacdo dos residuos produzidos é feita de acordo com a Lista Europeia
de Residuos (LER), em que os residuos perigosos sao identificados com um asterisco a
seguir ao codigo do residuo. Ha residuos que sdo sempre perigosos, mas ha outros cuja
perigosidade depende da concentracdo da substancia considerada perigosa (Freitas, 2014),
apesar de serem igualmente assinalados com asterisco na LER.

Segundo a Diretiva-Quadro sobre Residuos (DQR), Diretiva 2008/98/CE, os estados
membros podem considerar perigosos residuos que apresentem uma ou mais caracteristicas
indicadas no ANEXO 11 desta diretiva, mesmo que esses residuos ndo sejam considerados
perigosos na LER (Freitas, 2014).

Devido a diretiva anteriormente referida e a entrada em vigor do Decreto-lei n° 178/2006,
foi desenvolvido, pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA), um Plano Nacional de
Gestdo de Residuos (PNGR). O PNGR fixa objetivos estratégicos, de ambito nacional, da
politica de gestdo de residuos e regras orientadoras para assegurar a coeréncia dos planos
especificos de gestdo de residuos e a constituicdo de uma rede adequada e integrada de
instalacOes de valorizacdo e eliminacdo de todo o tipo de residuos, tendo em conta as
melhores tecnologias disponiveis com custos sustentaveis (APA, 2011; Niza et al., 2014).
Embora o principio da hierarquia dos residuos seja reforcado, deve ser dada prioridade as

operacdes que produzam o melhor resultado global ambiental. E, ent&o, aceitavel, tal como



ja se referiu anteriormente, que em certos casos de fluxos especificos seja aplicada uma
ordem de prioridades hierarquicas diferente, tendo de ser justificada pela aplica¢do do ciclo
de vida aos impactes globais da producao e gestao desses residuos (Freitas, 2014).

Na legislacdo portuguesa existem duas situacfes distintas num sistema integrado de
residuos: as fileiras de residuos que designam o tipo de material que constitui os residuos,
como papel e cartdo, vidro, metal, plastico e residuos perigosos; e os fluxos de residuos que
designam um tipo especifico de produto, que pode incorporar um ou mais materiais: pneus,
o0leos usados, veiculos em fim de vida, equipamentos elétricos e eletronicos e embalagens e
residuos de embalagens (DL n° 178/2006).

No presente trabalho de dissertagdo destacam-se os residuos agroindustriais, resultantes da
atividade vitivinicola, em concreto produzidos na poda das videiras. Em termos de

perigosidade, este tipo de residuos serd normalmente ndo perigoso.

2.1.2. Residuos agroindustriais

A agroindustria pode ser definida como o conjunto de atividades relacionadas com a
transformacdo de matérias-primas, provenientes da agricultura, pecuéria, aquicultura ou
silvicultura, em produtos (Viana e Cruz, 2016). A producdo de grandes quantidades de
residuos durante a transformacéo e processamento das matérias-primas, por parte deste setor,
é atualmente uma problematica relacionada com esta industria. Na sua maioria, 0s residuos
produzidos ndo sdo tratados nem reaproveitados, apresentando potenciais riscos de
contaminacgdo de solos e aguas, devido a sua deposicdo ambientalmente imprépria (Viana e
Cruz, 2016).

Um dos residuos produzidos no setor agroindustrial € a biomassa, podendo ser utilizados
posteriormente noutras industrias como matéria-prima ou fonte de energia. Por vezes as
caracteristicas da biomassa (por exemplo o teor de humidade, mas ndo s6) podem criar
alguns entraves a sua utilizacdo em certos setores, como o energético. Muitos residuos de
biomassa da indUstria agroalimentar contém elevados teores de humidade, 50 a 80%, como
no caso da industria de produgdo de concentrado de tomate (Dias, 2002). Residuos
resultantes do fabrico de Oleo de girassol e soja e do fabrico de acglcar de beterraba
apresentam valores mais baixos de humidade (10 a 13%), mas como contém um elevado
valor proteico sdo muito procurados pelas industrias de ra¢Ges animais, 0 que aumenta o seu
valor no mercado (Dias, 2002). Por essa razdo, deixam de ser interessantes em termos

econdmicos, como fonte de energia renovavel. Outro exemplo do mesmo género diz respeito



aos residuos do fabrico de farinhas, que tém um teor de humidade baixo, 8 a 14%. Como no
caso dos residuos de oleaginosas, sdo utilizados no fabrico de ra¢Bes (Dias, 2002). No

entanto, muitos dos residuos de biomassa podem ser utilizados para valorizacdo energética.

2.2.  Valorizacio energética da biomassa

De acordo com o Decreto-lei n°® 127/2013 de 30 de agosto, a biomassa é definida como
“produtos que consistem, na totalidade ou em parte, numa matéria vegetal proveniente da
agricultura ou da silvicultura que pode ser utilizada como combustivel para efeitos de
recuperacao do seu teor energético, bem como os seguintes residuos quando utilizados como

combustivel:

e Matéria-prima vegetal resultante de atividades nos dominios da agricultura e da

silvicultura;

¢ Residuos vegetais da industria de transformacéo de produtos alimentares, se o calor

gerado for recuperado;

e Residuos vegetais fibrosos da industria de pasta virgem e de producéo de papel, se

forem coincinerados no local de producao, e se o calor gerado for recuperado;
e Matérias-primas de cortica;

e Residuos de madeira, com excecdo dos que possam conter compostos organicos
halogenados ou metais pesados resultantes de tratamento com conservantes ou
revestimento incluindo, em especial, residuos de madeira deste tipo provenientes de
obras de construgdo e demolicéo.”

O uso de biomassa para gerar energia ndo causa aumento liquido das emissdes de dioxido
de carbono (CO) para a atmosfera, ou seja, 0 seu uso ndo contribui para as mudancas
climéticas (Antolin et al., 1996; San José et al., 2013). Além disso, 0 seu uso para a produgdo
de bioenergia € uma forma de eliminar residuos que podem criar riscos ambientais, como
incéndios (San Jose et al., 2013).

A biomassa pode ser utilizada para varias necessidades energéticas como producdo de
eletricidade, fornecimento de calor para instalagdes industriais, aquecimento e arrefecimento
de edificios e combustivel para veiculos (Balat, 2005; Caputo et al., 2005; Carneiro e
Ferreira, 2012).



O potencial de alta eficiéncia das centrais de biomassa, em conjunto com o uso de um
combustivel associado a ciclos de vida renovados e 0s possiveis impactos sociais positivos,
em particular a nivel regional, tornam a biomassa uma alternativa interessante para gerar
eletricidade (Carneiro e Ferreira, 2012). A utilizacdo de biomassa para produzir energia
comecou a ter interesse devido a diminuicdo das reservas dos combustiveis fosseis
convencionais, exigindo assim um maior uso de fontes de energia renovaveis. O facto de as
emissdes de gases de efeito de estufa e de oxidos de enxofre, associados a esta fonte de
energia, serem moderadas vai ao encontro das pressdes politicas sobre a melhoria da
sustentabilidade ambiental dos processos de producdo de energia no controlo da poluicdo
atmosférica dos gases com efeito de estufa (GEE). Para além disso, cria novas oportunidades
de emprego e reduz a dependéncia energética externa dos paises (Carneiro e Ferreira, 2012;
Demirbas, 2001).

Em 2009, a producdo de eletricidade a partir de biomassa representou 1,2% da eletricidade
total gerada em todo o mundo com uma participacdo de 6,3% de toda a eletricidade
renovavel. Destes, cerca de 71% foram baseados em biomassa solida, 16,8% em biogas e
biomassa liquida e 12,2% em residuos solidos urbanos (RSU) (Carneiro e Ferreira,
2012).Pode-se encontrar um grande potencial de capacidade de produgédo de biomassa em
paises em desenvolvimento e em regides como a América Latina, a Africa Subsariana e a
Europa Oriental, criando importantes oportunidades com potencial interesse social

significativo (Faaij e Domac, 2006).

2.2.1. Tipos e composi¢ao de biomassa

Os recursos de biomassa incluem madeira e residuos de madeira, culturas agricolas como as
culturas lenhosas, herbaceas, acucar e oleaginosas, e 0s residuos das culturas agricolas, RSU,
residuos de processos agroindustriais e alimentares e plantas aquéaticas, como algas, e ervas
daninhas (Caputo et al., 2005).

A composicdo estrutural da biomassa inclui a celulose, hemicelulose, lenhina, lipidos,
proteinas, agucares simples, amido, agua, hidrocarbonetos, cinzas e outros compostos (Khan
et al., 2009).

A biomassa é composta por matéria organica, relacionada com os compostos de carbono (C),
oxigénio (O), hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e fosforo (P), e por matéria inorganica

ou mineral, incluindo elementos metalicos, sodio (Na), aluminio (Al), ferro (Fe), célcio (Ca),
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potassio (K), magnésio (Mg), silicio (Si), entre outros, sob variadas formas tais como
carbonatos, fosfatos, silicatos, nitratos, sulfatos e cloretos (Vassilev et al., 2010).

A composicdo quimica da biomassa e em particular a composi¢do das cinzas da biomassa
apresentam grande variabilidade devido nomeadamente a variacdes de humidade e
diferentes tipos de matéria inorgénica. Os elementos mais comuns na biomassa sdo o C, O,
H, N, Ca, K, Si, Al, S, Fe, P, Cl (cloro), Na e Mn (manganés) (Vassilev et al., 2013). A
composicdo quimica € variavel consoante o tipo e parte da biomassa. Por exemplo a
biomassa agricola contém teores maiores de cinzas, pois 0s elementos que formam as cinzas
existem em maior quantidade do que numa biomassa florestal. Os teores de cinzas e de
humidade s&o elevados em pequenos ramos ou folhas de &rvore, e estes podem possuir
maiores quantidades de elementos como o Cl, K, Mg, N, P, S e Na, em compara¢do com a
madeira (Vassilev et al., 2010).

A constituigdo da biomassa e a complexidade da sua composi¢do variam com diversos
fatores: o tipo de biomassa, estado de desenvolvimento, partes da planta, as condi¢6es a que
esta sujeita (clima, tipo de solo, pH, nutrientes, local geogréafico, agua, poluicdo, etc.), uso
de fertilizantes e pesticidas, as técnicas de recolha e introducéo de produtos como lixo e solo,
as condicgOes de transporte e armazenamento, a estacdo do ano em que se faz a recolha e a
mistura de diferentes tipos de biomassa, designada de blending (Friedl et al., 2005; Vassilev
etal., 2010).

De acordo com Vassilev et al. (2010) os elementos presentes na biomassa podem ser
classificados em elementos principais, menores ou vestigiais, consoante a sua concentracao.
Os elementos principais sao aqueles cuja concentracdo (em base seca) é superior a 1% como
é normalmente o caso parao C, O, H, N, Ca e K; os elementos menores sdo frequentemente
Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl e Na, com a sua concentracao a variar entre 0,1% e 1%; os elementos
vestigiais incluem o Mn e o titénio (Ti) sendo a sua concentracéo inferior a 0,1%.

Uma das principais caracteristicas da biomassa para a sua utilizagio em centrais de biomassa
é 0 seu poder calorifico (PC). O poder calorifico de um combustivel é definido como a
guantidade total de energia por unidade de massa, ou de volume no caso de um gas, libertada
na combustdo estequiométrica desse combustivel (Brito et al., 2010). O poder calorifico
superior (PCS) ¢ definido como a quantidade de calor libertado por massa unitaria ou o
volume de combustivel, uma vez que o combustivel é queimado e os produtos retornam a
uma temperatura de 25°C. O PCS inclui o calor latente de vaporizacao da dgua (Basu, 2013,

pp.80) e o poder calorifico inferior (PCI) é definido como a quantidade de calor libertado
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pela combustdo total de uma quantidade especificada menos o calor de vaporizacéo da agua
no produto de combustéo (Basu, 2013, pp.80).

Segundo o Despacho 17313/2008 de 26 de junho o poder calorifico inferior (PCI) da
madeira/residuos de madeira encontra-se entre 13,8 e 15,6 MJ/kg e para “outra biomassa
primaria sélida” o PCI considerado é de 11,6 MJ/kg.

A biomassa que pode ser utilizada para producdo de energia pode ser classificada em dois
tipos, dependendo da sua origem: biomassa primaria produzida a partir de florestas ou de
culturas agricolas especificas para fins energéticos (producdo dedicada); biomassa
secundaria que resulta do processamento da biomassa primaria, incluindo residuos agricolas
ou florestais, restos e subprodutos. Segundo varios estudos as maiores oportunidades de
producdo de biomassa na Europa e noutros lugares, sdo as culturas energéticas dedicadas
(Ericsson e Nilsson, 2006; Hoogwijk et al., 2003). Em geral, as caracteristicas desejaveis de
uma cultura para fins energéticos sao o alto rendimento (produgdo méaxima de matéria seca
por hectare), baixo consumo de energia para a producdo de biomassa, baixo custo de
producdo, composi¢do da biomassa com o menor teor de contaminantes possivel, poucos
nutrientes e alta producdo de matéria seca (Mckendry, 2002a). As culturas bioenergéticas
tipicas incluem o alamo, o salgueiro, o eucalipto, e gramineas perenes e ndo lenhosas
(Carneiro e Ferreira, 2012).

Embora as oportunidades para a producdo de biomassa através de culturas energéticas
dedicadas sejam promissoras, atualmente, os residuos florestais, agricolas e urbanos
continuam a ser as principais matérias-primas para a producdo de eletricidade e calor a partir
da biomassa (Carneiro e Ferreira, 2012).

2.2.2. Tecnologias de conversio de biomassa

A conversdao de biomassa em energia, ou bioenergia, pode ser conseguida através de
diferentes solugdes tecnoldgicas, que podem ser divididas em duas categorias basicas:
processos termoquimicos e processos bioquimicos/bioldgicos. A escolha do processo de
conversdo apropriado ¢ influenciada por fatores-chave, o tipo e quantidade dos recursos de
biomassa, as formas disponiveis de transporte da energia e a aplicacdo final, as normas
ambientais e as condi¢fes economicas (Caputo et al., 2005).

Para além da quantidade de energia potencialmente disponivel na biomassa, existem outras

propriedades que determinam qual o processo de conversdo de energia mais adequado para
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um determinado tipo de biomassa. Essas propriedades sdo o teor de humidade, a razéo
celulose/lenhina e o teor de cinzas (Caputo et al., 2005).

A biomassa com elevado teor de humidade (> 50%), como as plantas herbaceas e a cana-de-
acucar, propicia um processo de conversdo “humido”, tal como a fermentacdo e digestdo
anaerobica. A biomassa com teor de humidade inferior a 50% (por exemplo aparas de
madeira) € uma melhor candidata a processos termoquimicos tais como a combustdo e
gaseificacdo. A razdo celulose/lenhina afeta apenas os processos de conversao bioquimicos.
A biomassa com teor de celulose mais elevado, como por exemplo a madeira dura que tem
25-50% de celulose e 20-25% de lenhina, € mais compativel com processos de fermentacéo.
Quanto ao teor de cinzas, tanto para processos termoquimicos como bioquimicos, sdo
preferidas as percentagens baixas atendendo a energia disponivel que é possivel obter pelas
tecnologias de conversdo adotadas, e a quantidade do residuo sélido final, que é
proporcionalmente reduzida (Mckendry, 2002a, citado por Caputo et al.,2005).

E frequente que o fator que mais influencia a escolha da solugéo tecnoldgica seja a forma
em que a energia é necessaria, seguido pelo tipo e quantidade de biomassa disponivel
(Caputo et al., 2005).

Apesar do potencial amplo da utilizagdo de bioenergia existem problemas associados com a
utilizacdo de biomassa: a sua disponibilidade limitada pela sazonalidade e a sua distribuicao
geografica dispersa que torna as operacdes de recolha, transporte e armazenagem complexas
e dispendiosas. Estes aspetos logisticos afetam muito o desempenho econémico e energético
dos sistemas de conversdo de bioenergia, sendo uma limitagcdo na sua adequacéo (Caputo et
al., 2005).

Além disso, o grande nimero de combinagfes possiveis de varias fontes de biomassa, tais
como madeira e residuos de madeira, culturas agricolas e os seus subprodutos, culturas
dedicadas a fins energéticos, RSU, residuos de processos agroindustriais e alimentares, as
formas possiveis de converséo e as diversas aplicacdes finais tornam dificil a escolha da
solucéo otima (Mckendry, 2002b).

Os processos termoquimicos utilizados sdo a combustdo, a gaseificagdo, a pirolise, a
torrefagéo e a liquefacdo (Basu, 2013, pp.7; Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010). O
processo de combustdo permite converter a energia quimica, armazenada na biomassa, em
calor, energia mecanica ou eletricidade (Caputo et al., 2005; lakovo et al., 2010; Mckendry,
2002b). As eficiéncias liquidas de conversdo de energia variam entre 20% a 40%, mas podem
ser atingidos valores mais altos quando a biomassa é utilizada em co-combustdo em centrais

de carvdo. Os equipamentos mais utilizados sdo caldeiras e unidades de leito fluidizado,
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estando estes Gltimos a tornar-se a tecnologia mais utilizada devido nomeadamente as baixas
emissdes de NOx (Caputo et al., 2005). A combustdo da biomassa produz gases quentes a
temperaturas da ordem de 800°C-1000°C. Qualquer tipo de biomassa pode ser queimada,
mas na pratica a combustdo € viavel apenas para biomassa com um teor de humidade inerente
inferior a 50% (Velis et al., 2009).

A gaseificacdo converte a biomassa numa mistura gasosa combustivel de monoxido de
carbono (CO), hidrogénio (Hz), e metano (CHa) pela oxidagdo parcial a altas temperaturas
(800°C a 900°C) (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010; Mckendry, 2002b). A mistura
gasosa apresenta um baixo poder calorifico, e pode ser queimada para produzir calor ou
vapor. Pode também ser utilizada como combustivel em ciclos combinados de turbinas a géas
para se obter eletricidade ou em motores a gas, bem como matéria-prima na producdo de
produtos quimicos (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010). As eficiéncias de conversao
podem alcancar 50% se forem utilizados sistemas integrados de gaseificacdo de biomassa e
ciclo combinado gas-vapor (Caputo et al., 2005).

A pirdlise é a conversdo de biomassa numa fracdo liquida (bio-6leo), uma fracdo sélida
(carvdo vegetal) e uma fracdo gasosa, através do aquecimento da biomassa na auséncia de
qualquer agente oxidante (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010). Dependendo do
objetivo, as condicOes de operagdo — temperatura, taxa de aquecimento, tempo - podem ser
ajustadas, sendo possivel distinguir trés diferentes processos: torrefacdo, carbonizagéo (ou
pirélise lenta) e pirdlise propriamente dita (Basu, 2013, pp.11). A torrefacdo associa-se a
gama de temperaturas de 200 a 300°C (Basu, 2013, pp.10,11; Lee and Lee, 2014) e
aquecimento lento. Neste caso, dentro dos produtos formados, a fase sélida é a mais
importante, conseguindo-se que o solido assim obtido apresente uma elevada densidade
energética (MJ/kg) e caracteristicas hidrofobicas. Durante o processo de torrefacéo, as razdes
O/C e H/C diminuem. O processo de carbonizacdo também é caracterizado por um
aquecimento lento da biomassa, mas decorre na gama de temperaturas entre 300 e 500°C.
Com este processo pretende-se maximizar a percentagem de carbono fixo no solido formado,
bem como minimizar o seu contetddo de hidrocarbonetos. Outra caracteristica que distingue
a carbonizacéo da torrefacdo é que, na primeira, a maior parte da matéria volatil da biomassa
é libertada. Nos processos de torrefacdo, libertam-se apenas os compostos volateis com
menor teor energetico. Para temperaturas entre 300 e 400°C a carbonizacdo é designada de
baixa temperatura e para temperaturas superiores a 400°C, de alta temperatura. A pir6lise
associa-se normalmente a temperaturas de processo até 650°C. Para a pir6lise convencional,

podem usar-se taxas de aquecimento moderadas e tempos de residéncia da ordem de
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minutos. Quando se quer maximizar a produgdo de fase liquida, recorre-se a aquecimentos
rpidos ou muito rdpidos (pirolise rapida e pirdlise flash). Para esse fim, a temperatura deve
estar compreendida entre 425 e 600°C e o tempo de residéncia € inferior a 3 s. Se houver
interesse na producdo de gas, entdo a temperatura maxima pode ir até 1000°C. No caso
particular da pirolise flash (temperaturas na gama de 450 a 600°C), o produto que contém
gases condensaveis e ndo condensaveis deixa a unidade em tempos da ordem de 30 a 1500
milissegundos (ms) e depois de arrefecido, o vapor condensavel passa a liquido (bio-6leo).
Na pirdlise flash, a percentagem de bio-6leo pode representar 70 a 75% dos produtos obtidos
(Basu, 2013, pp.115). Esta fracdo pode ser usada em turbinas e motores e como matéria-
prima para refinarias (lakovou et al., 2010).

A liquefacdo é a conversdo da biomassa num hidrocarboneto liquido estavel, utilizando
temperaturas relativamente baixas, quando comparadas com outros processos
termoquimicos (convencionalmente entre 400 e 650°C, mas atualmente a temperaturas ainda
mais baixas) e altas pressoes (> 1 (MPa), atualmente de 5 a 20 MPa ) (Basu, 2013, pp.11,15;
Mckendry, 2002b; Xu e Etcheverry, 2008). Frequentemente, sdo usados catalisadores, a
hidrolise cida, a hidrolise enzimatica, explosao de vapor e extracdo por dgua supercritica
ou por outros solventes para a producdo de bioetanol ou polidcido lactico, sdo alguns
métodos de liquefacdo estudados e referidos na literatura (Kobayashi et al., 2008). Os
produtos obtidos por liquefacdo da biomassa podem, em determinadas condic6es, apresentar
valores mais elevados de poder calorifico do que o produto liquido da pirdlise rapida.

A conversdo de biomassa também pode ser feita através de processos bioquimicos, tais como
a fermentacdo e a digestdo anaerdbica (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010; Mckendry,
2002b).

A fermentacdo é habitualmente utilizada para produzir etanol a partir do agucar contido na
biomassa (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010). O processo envolve normalmente a
trituracdo prévia da matéria-prima, a sua mistura com agua e leveduras apropriadas, e a
transformacéo do agucar em etanol ocorre em fermentadores mantidos a uma temperatura
controlada. O etanol é posteriormente removido da mistura liquida obtida, por destilagdo. A
conversdo em bioetanol de biomassa lenhocelulésica (madeira e gramineas) € mais complexa
por causa da existéncia de moléculas de polissacarideos mais longas, que requerem uma
hidrolise acida ou enzimatica antes que os agucares resultantes possam ser fermentados em
etanol (lakovou et al., 2010; Mckendry, 2002Db).

Outro processo bioquimico comum é a digestdo anaerdbica. Este processo converte a

biomassa (matéria organica) em biogas, composto principalmente por CHs, e CO», por acao
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bacteriana na auséncia de O (Caputo et al., 2005; lakovou et al., 2010; Mckendry, 2002b).
E uma tecnologia que se utiliza para tratamento de biomassa com elevado teor de humidade
(80%-90%), como os RSU (lIgoni et al., 2008; Mckendry, 2002b). A biomassa convertida
por bactérias, num ambiente anaerdbio, produz um gas com um teor energético de 20% a
40% do PCI da matéria-prima (Mckendry, 2002b; Sosnowski et al., 2003).

2.2.3. Poluentes atmosféricos resultantes da combustao de

biomassa

A combustdo de biomassa emite poluentes atmosféricos, como outras formas de combustéo.
O tipo e a quantidade de poluentes dependem do processo especifico de combustdo e da
extensdo da queima controlada. As instalacbes de combustdo alimentadas com residuos
florestais, em comparacdo com os combustiveis fdsseis, emitem niveis semelhantes de
oxidos de nitrogénio, mas menos dioxido de enxofre (SO2) (Miranda e Hale, 2001). Regra
geral, a biomassa apresenta teores mais reduzidos de enxofre (Basu, 2013, pp.17,73) do que
outros combustiveis, o que conduz a niveis inferiores de éxidos de enxofre nas emissdes
gasosas. Alguns autores defendem que as emissdes de CO> sdo irrelevantes. O carbono do
residuo florestal faz parte do ciclo natural do carbono e, eventualmente, seré reintroduzido
na nova biomassa florestal (Séez et al., 1998; Thornley, 2006). No entanto, outros estudos
indicam que a absorcao de carbono pela biomassa em crescimento é mais lenta do que a sua
libertacdo durante a combustdo. Em estimativa, 13 % do carbono libertado na queima do
residuo pode permanecer na atmosfera pos 80 anos (Zetterberg and Hansén, 1998, citado por
Miranda e Hale, 2001).

Os constituintes da biomassa mais preocupantes que originam emissdes de poluentes,
durante a combustdo sé@o N, S, Cl, Na e K. Consoante as condi¢des de combustdo o azoto
ligado ao combustivel pode ser oxidado a NO e NO2, NOx ou formar N.. O enxofre da
normalmente origem a Oxidos de enxofre, SO ou SOs. O cloro pode permitir a formagéo de
dibenzodioxinas (PCDD) e dibenzofuranos (PCDF) policlorados ou pode ser emitido como
acido cloridrico (HCI). Pode também ocorrer a formacdo de aerosséis ou depdsitos de
cloretos e sulfatos, devido a reacdo de metais alcalinos (Na e K) e alcalino-terrosos (Ca e
Mg) com o cloro e enxofre. Poluentes como o CO, CHa, compostos orgénicos volateis ndo
metanicos (COVNM), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), particulas menores
(PM), amoniaco (NHs), ozono (O3z) e algumas particulas ou aerossois de metais pesados, sao

normalmente consequéncia da combustdo incompleta. As temperaturas demasiado baixas e
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a operacdo incorreta dos sistemas de combustdo ddo origem a muitos destes poluentes
(Fernandes, 2015; Glarborg, 2007; Williams et al., 2012). Segundo a legislacdo alguns destes
poluentes estdo sujeitos a regulamentacdo e possuem valores limites de emissdo (VLE),
dependentes do tipo de instalacdo, poténcia nominal e tipo de combustivel (Portaria
677/2009, DL n° 127/2013, entre outros).

Os NOx derivados de N2 do ar de combustéo formam-se em maior quantidade a temperaturas
superiores a 1400°C. Nos sistemas de combustdo de biomassa as temperaturas variam, em
geral, entre 900°C e 1200°C, o que quer dizer que estes sistemas produzem pequenas
quantidades de NOya partir de N2 (Quaak et al., 1999).

E possivel ajustar as condigbes operatdrias para otimizagdo do processo de combustio de
biomassa e minimizacdo da producdo de poluentes, sendo necessario um controlo muito
eficiente dessas condicBes. A utilizacdo de temperaturas inferiores a 850°C leva a uma
combustdo incompleta. Se a humidade da biomassa for superior a 50% e se o ar de
combustdo nao for pré-aquecido, podem ocorrer problemas de estabilidade de temperaturas
na combustdo e mas condicbes de queima. A eficiéncia da combustado também é influenciada
pelo tamanho das particulas do combustivel. Uma boa mistura entre o combustivel e o ar de
combustdo é essencial. Os tempos de residéncia dos gases de combustdo, na zona da
combustdo devem ser superiores a 1,5 segundos. Também é possivel atuar na reparticdo do
ar de combustéo para minimizar a producéo de NOx, uma vez que estes 6xidos sdo sensiveis
as condicdes de excesso de ar (Quaak et al., 1999).

Para além das medidas anteriormente referidas, que visam um maior controlo do processo
de combustdo e a minimizacgdo preventiva da producdo de poluentes atmosféricos, podem
ser utilizadas algumas medidas de fim de linha como a instalacdo de sistemas de tratamento
de gases de combustéo para remocdo de NOx, SOx e HCI. Para a remocéo de poeiras 0s
sistemas mais comuns sdo os filtros de mangas, precipitadores eletroestaticos, lavadores e

separadores mecanicos (ciclones) (Quaak et al., 1999).

2.2.4. Situacao da valorizacio da biomassa em Portugal

Nos ultimos anos a biomassa tem atraido uma maior atencdo e desempenhado um papel
importante (Fernandes e Costa, 2010). O Governo portugués adotou a estratégia da Unido
Europeia (UE) para as energias renovaveis, cuja Diretiva 2001/77/CE de 27 de setembro
estabelecia que, até 2010, pelo menos 39% da eletricidade produzida em Portugal teria de

ser gerada por fontes renovaveis. Para alcangar este objetivo, a biomassa teve um papel
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significativo (Fernandes e Costa, 2010). Neste contexto vérias centrais de biomassa foram
instaladas em Portugal, nos anos seguintes (Fernandes e Costa, 2010).

A Diretiva 2009/28/CE, de 23 de abril de 2009, relativa a promocéo da utilizacdo de energia
proveniente de fontes renovaveis que alterou e subsequentemente revogou as Diretivas
2001/77/CE e 2003/30/CE, impbs um Plano Nacional das Energias Renovéaveis que define
que até 2020, no consumo de energia final em Portugal, 31% tem de ser proveniente de
fontes de energia renovaveis e a utilizacdo de 10% de energias renovaveis nos transportes
(Direccdo Nacional das Fileiras Florestais, 2010).

O setor da biomassa para fins energéticos tem tido um forte desenvolvimento e um aumento
da producdo de energia elétrica a escala nacional. H& uma vasta utilizacdo de biomassa
florestal energética e de biomassa florestal residual (sobras de exploracéo) para producéo de
energia. Uma parte significativa da biomassa florestal ja é utilizada para aproveitamento
energético, como nas industrias de produgdo de pasta e papel, painéis, aglomerados,
briquetes e pellets (Direccdo Nacional das Fileiras Florestais, 2010).

Os residuos da exploracéo de madeira de eucalipto representam, em média, 53% da producéo
total de residuos de madeira em Portugal (Viana et al., 2010).

Segundo Fernandes e Costa (2010) na regido do Marvao existe um grande potencial para a
producdo de residuos de biomassa, para utilizacdo energética. Estima-se que o potencial
anual total destes residuos € de 10600 t para serem exploradas e utilizadas para producéo de
energia, constituindo um importante recurso energético, aproximadamente, 106000 GJ por
ano.

Em 2010, o consumo de biomassa estava proximo da oferta Gtil de biomassa residual, 2 a
2,5 Mt/ano, havendo uma competicdo pelo recurso entre o setor da energia e as atividades
exportadoras, que ja contribuem para a producdo de energia no seu processo de
transformacéo industrial (Direccdo Nacional da Fileiras Florestais, 2010).

Em 2016, as fontes de energia renovavel representaram 58% da producdo nacional de
eletricidade, tendo a biomassa (bioenergia) sido responsavel por 5% dessa producéo (Figura
2) e as centrais de biomassa geraram 2684 GWh (APREN, 2016).
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Figura 2 - Reparti¢do das fontes de producao de eletricidade em Portugal Continental em 2016
(APREN, 2016).

A producéo de energia a partir de biomassa € realizada em centrais de biomassa e segundo
0 Decreto-lei n® 5/2011, de 10 de janeiro, alterado pela segunda vez pelo Decreto-Lei
166/2015 de 21 de agosto, séo centrais dedicadas a biomassa florestal, as centrais que foram
construidas através dos concursos publicos langados em 2006 pela Direcéo Geral de Energia
e Geologia (DGEG) e ainda aquelas que nao estando em exploracdo a data, ja tinham
autorizacdo para utilizacdo de biomassa florestal residual como combustivel.
Em Portugal existem centrais de cogeracdo e termoelétricas que utilizam biomassa como
combustivel. A sua localizagdo distribui-se pelos distritos de Viana do Castelo, Aveiro,
Viseu, Coimbra, Castelo Branco, Santarém e Setdbal. Na Tabela 1 estdo identificadas as

centrais dedicadas a biomassa em Portugal, em funcionamento em 2017.

Tabela 1 - Centrais dedicadas a biomassa em Portugal em funcionamento (adaptado de (“e2p - energias

endogenas de Portugal,” acedido a 11 de abril 2017).

) Cogeragdo
Viana do
EUROPA&C Energia 38,8 2002
Castelo .
Viana
Cogeracdo Amorim 1,1 2004
Cogeragdo de Cacia 35,1 2005
Termoelétrica de Cacia 12,5 2009
Aveiro Termoelétrica Terras

. 10 2008
de Santa Maria
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Tabela 1 — Centrais dedicadas a biomassa em Portugal, em funcionamento (adaptado de (“e2p-energias
endogenas de Portugal”, acedido a 11 de abril 2017) (cont.)

Cogeragdo SIAF 4 1996
COSTA IBERICA 0,3 2011
Termoelétrica de
2 2010
. Belmonte
Viseu
Termoelétrica de
9 1999
Mortagua
Cogeracdao Celbi 70 1987
Cogeracdo da Figueira
gerac g 95 2004
) da Foz (Lavos)
Coimbra
Termoelétrica da
L 34,3 2009
Figueira da Foz
Cogeracdo Celtejo 30 1992
Termoelétrica
) 6 1998
Centroliva
Termoelétrica da
3 2010
Castelo Branco PALSER
Termoelétrica de
13 2007
Rodao
Cogeragdo Caima 9 2001
Santarém Termoelétrica de
. 13,7 2009
Constancia
Cogeracéo de Setubal 53,9 2004
i Termoelétrica de
Setubal 12,5 2009
Setlbal
Total 453,2 MW

Como planos para o futuro, em julho do ano passado (2016) o secretario de Estado da
Energia anunciou a autorizacao de mais trés centrais de biomassa em Viseu, Fundéo e Braga,

na sequéncia de um concurso de ha 10 anos (Jornal Negdcios, acedido a 11 de abril de 2017).

2.3. Caracterizacao do setor vitivinicola

2.3.1. O setor vitivinicola na Europa e no resto do mundo

A producdo de vinho é uma das atividades agricolas mais importantes em todo 0 mundo

(Devesa-Rey et al., 2011). Aproximadamente 26% da produgéo de uvas sdo consumidos em
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fresco, 66% sdo utilizados na producdo de vinhos, espumantes e aguardentes e 8% s&o
consumidos como passas (Freitas, 2014).

Em 2008, os paises produtores de vinho mais competitivos eram os Estados Unidos, a
Australia, o Chile, a Italia, a Espanha, a Argentina e a Africa do Sul. A Franca e a Alemanha
também produzem quantidades relevantes (Devesa-Rey et al., 2011). Nos paises da Europa
do Sul a producdo de uva e vinho é muito importante, principalmente em Espanha, Itélia e
Franca que sdo 0s paises com maior area de vinha na UE e sdo responsaveis por,
aproximadamente, 80% da producdo total de vinho na UE (OIV, 2013b). A Alemanha,
Portugal, a Roménia e a Grécia também sdo dos principais paises produtores de uvas na
Europa (O1V, 2013b). As uvas sdo uma das culturas fruticolas mais importantes do mundo,
com uma producdo anual de mais de 60 milhdes de toneladas (Devesa-Rey et al., 2011).
No ano de 2010 foram exportados 10 milhGes de toneladas de vinho, a nivel mundial, sendo
assim o 20° produto agroalimentar mais exportado, em quantidade, e o 7° em valor
econdmico (Freitas, 2014).

Segundo a Organizacdo Internacional da Vinha e do Vinho (OIV), a area mundial total de
vinha em 2012 era de 7487 kha, incluindo as areas que ainda ndo se encontravam em
producgéo ou com uva colhida (O1V, 2013a). Na Figura 3 pode-se observar a evolugéo da
area mundial total de vinha até 2013, apresentando valores provisorios para 2014 e a previsdo

a data da compilacdo dos dados para o ano 2015.
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Figura 3 - Evolugéo da area mundial de vinha (O1V, 2016a).
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Na Tabela 2 pode observar-se o panorama mundial da area de vinha, em varios paises,
correspondente a area total plantada com vinha, ainda que ndo esteja em produgdo ou ndo

tenha sido colhida, independentemente do destino final das uvas, no periodo 2011- 2015.

Tabela 2 - Area total de vinha (kha) de alguns paises e total mundial (adaptado (OIV, 2016b)).

Ano 2011 2012 2013 2014 2015
Espanha 1032 1017 1021 1022 1021
China 633 709 760 799 830
Franca 796 792 793 791 786
Italia 720 713 705 690 682
Turquia 508 497 504 502 497
EUA 413 412 422 419 419
Argentina 219 222 224 226 225
Irdo 239 240 227 221 223
Portugal 206 206 208 211 217
Chile 191 192 192 192 211
Roménia 170 162 157 154 192
Australia 133 135 133 132 149
Moldavia 110 110 110 110 140
Africa do Sul 102 102 102 102 130
India 119 120 119 120 120
Brasil 90 91 90 89 85
Nova Zelandia 37 38 38 38 39
Total Mundial 7489 7494 7536 7539 7511

Fora da Europa, tem-se observado um ligeiro crescimento da area de vinha que aumentou
cerca de 100 kha para os paises representados na Tabela 2. Para os paises europeus,
representados na mesma tabela, a area diminuiu. A Turquia recuperou em 2013, mas em
seguida retomou o seu decréscimo no que se refere a superficie viticola. No Brasil, onde esta
a ocorrer uma importante reestruturacéo de vinhas, a superficie viticola diminuiu 4 kha no
mesmo periodo. No Chile, observou-se um aumento de 19 kha. Noutros locais do continente
americano n3o se registou uma variacdo significativa. A Africa do Sul apresentou um
aumento de 28 kha entre 2014 e 2015, atingindo os 130 kha em 2015 (OIV, 2016a).

Em 2015, a area global de vinha era de 7,5 mha (milhdes de hectares), cerca de metade da
qual é registada em cinco paises: Espanha, China, Franca, Italia e a Turquia, como se pode
verificar na Figura 4 (OlV, 2016b).
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Figura 4 - Distribuicéo geografica (%) da area global de vinha (OlV, 2016b).

A producdo mundial de vinho, excluindo sumo e mosto, prevista para 2015 era de 274,4
mhL (milhGes de hectolitros), mais 5,8 mhL que os valores provisorios de 2014 (OIV,
2016a). Em 2016, estimou-se que a producdo mundial tenha sido de 259 mhL, uma das mais
baixas dos ultimos 20 anos, diminuindo cerca de 15 mhL em comparac¢do com 2015 (OIV,
2016b). Na Figura 5 pode observar-se a evolucdo da producdo mundial de vinho entre 2000
e 2015.
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Figura 5 - Evolucdo da produgdo mundial de vinho (O1V, 2016a).
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Na Figura 6 esta representada a distribuicdo geogréfica da producdo mundial de vinho em
2016, onde os paises europeus que mais se destacam sao Itélia, Franga e Espanha. Os Estados
Unidos também se destacam no continente americano, com 22,5 mhL de vinho produzido
(OlV, 2016b).
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Figura 6 - Producéo de vinho em 2016, incluindo vinhos espumantes e especiais (OlV, 2016b).

2.3.2. O setor vitivinicola em Portugal

Com a entrada de Portugal na UE foram criados mecanismos e instrumentos legais que
permitiram a cultura de vinhas em areas mais propicias e com melhor aptidao (Freitas, 2014).
Segundo a OIV a area total de vinha em Portugal era cerca de 217 kha em 2015. A nova
organizagdo comum do mercado vitivinicola tem como objetivo aumentar a competitividade
dos produtores de vinho e estabelecer um regime que funcione com regras claras, eficazes e
simples de maneira a equilibrar a procura e oferta, de forma a preservar as tradi¢cbes da
producéo na UE, reforgando o tecido social de zonas rurais e o respeito pelo meio ambiente
(Freitas, 2014).

Em Portugal, o setor vitivinicola é dindmico, apostando na reestruturacéo e requalificacéo
da vinha com o objetivo de melhorar a qualidade e aumentar a competitividade no comércio
de vinho nos mercados internacionais. Este setor cria milhares de postos de trabalho, sendo
atualmente muito importante em termos econdémicos e sociais. E um dos grandes
impulsionadores das exportacdes e promotor nacional, e um dos poucos setores com balanca

comercial positiva (Freitas, 2014).
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A grande variacéo das colheitas, como consequéncia das alteracdes climatéricas, influencia
a producéo de vinho em Portugal. O volume de produgéo varia consoante a regido, casta e
forma de cultivo (Silva, 2001).

Estima-se que a area de vinha destinada a producéo de vinho seja de 205 kha, embora a sua
distribuicdo ndo seja uniforme ao longo do territério. As regides vitivinicolas de Portugal

estéo representadas na Figura 7 (Freitas, 2014).
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Figura 7 - Regides vitivinicolas de Portugal (VINIPORTUGAL, 2017).

A regido de Tras-os-Montes é a regido com maior area vitivinicola, seguindo-se as regides
das Beiras, Minho, Estremadura e Alentejo (Freitas, 2014).
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2.4, Residuos do setor vitivinicola

2.4.1. Tipos de residuos

A maioria, 80 a 85%, dos residuos produzidos numa adega séo residuos organicos (Ventosa
etal., 2011), com altos teores de compostos biodegradaveis e solidos em suspensao (Devesa-
Rey et al., 2011). Os residuos e subprodutos produzidos sd@o 0 engaco, bagaco, bagos
rejeitados, varas e folhas, borras, terras filtrantes, efluentes vinicolas, aparas de madeira,
papel/cartdo, vidro, pléstico, rolhas de cortica, madeiras, placas de filtro, embalagens de
produtos enoldgicos, de agentes de higienizacgdo, de lubrificantes e lamas das estacbes de
tratamento de aguas residuais (ETAR) (Marcal, 2014; Ventosa et al., 2011). O bagaco é
produzido na prensagem das uvas, enquanto as borras sdo obtidas depois de diferentes etapas
de decantacdo. A partir das borras da vinificagcdo produzem-se aguas residuais que contém
restos de polpa de uva, peliculas, sementes e leveduras mortas usadas na fermentacao
alcoolica (Devesa-Rey et al., 2011).

Neste setor, existem ainda outros residuos, associados aos escritdrios e a manutencéo e
residuos sélidos provenientes do engarrafamento e embalamento do vinho (Ventosa et al.,
2011).

Muitos dos residuos podem ser considerados subprodutos por ser possivel servirem de
matérias-primas para novas linhas de producao (Bustamante et al., 2008).

Na LER (Lista Europeia de Residuos) os residuos provenientes do setor de producdo de

vinho encontram-se no seu capitulo 2 e sdo o0s que estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3 - Residuos da producéo de vinho (adaptado da LER).

02 07 01 Residuos da lavagem, limpeza e redugdo mecanica das matérias-primas
020702 Residuos da destilacédo de alcool

02 07 03 Residuos de tratamentos quimicos

02 07 04 Materiais improprios para consumo ou processamento

02 07 05 Lamas do tratamento local de efluentes

0207 99 Outros residuos ndo anteriormente especificados

Nas diferentes fases de vida da vinha sdo gerados vérios residuos. Na plantacdo da vinha os
residuos produzidos sdo ecotubos, redes protetoras, embalagens de fertilizantes, de
corretivos e de produtos fitofarmacéuticos, 6leo e fio. Durante a fase de producéo de uva, 0s

residuos sdo provenientes das podas, dos tratamentos fitossanitarios (embalagens) e do
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desgaste de material. Também é produzido 6leo lubrificante e efluente fitossanitario. No
arranque da vinha em fim de vida Gtil sdo produzidos residuos como cepas, postes de madeira
tratada, postes de metal, arames de aco galvanizado e tubos de rega (Freitas, 2014). A estes
residuos juntam-se os residuos e subprodutos, referidos anteriormente, gerados durante o
processo de producdo e engarrafamento/embalamento do vinho.

Na atividade vitivinicola podem ser encontrados alguns residuos perigosos, como o0s 6leos
lubrificantes usados nas maquinas agricolas, as embalagens de produtos fitofarmacéuticos e
postes de madeira tratada. A reducdo da perigosidade e quantidade destes residuos é uma
prioridade na gestdo, mas é dificil de concretizar, devido a grande diversidade de residuos
que torna a aplicacéo de procedimentos complexa (Freitas, 2014).

2.4.2. Quantidades de residuos produzidos

A Tabela 4 mostra valores tipicos de subprodutos produzidos por hectolitro (hL) de vinho,
enquanto que a Tabela 5 mostra as quantidades geradas a nivel global, atendendo a producgéo
mundial de vinho anual (Marcal, 2014).

Tabela 4 - Indice de subproduto gerado por hectolitro de vinho (Margal, 2014).

Engaco 4 3 gi5

Bagaco 17 13,5 14,5
Grainhas 4 4 4

Borras 6 4.4 4.6

Tabela 5 - Produgdo anual de subprodutos vinicolas a nivel mundial (Margal, 2014).

Engaco 1060 795 927,5

Bagaco 4505 3577 3842,5
Grainhas 1060 1060 1060
Borras 1590 1166 1219
Total 8215 6598 7049

Segundo Marcal (2014) a producdo de vinho em Portugal, em 2013, foi cerca de 6,7 milhdes
de hL, estimando-se que, em Portugal, se produzem, em média, cerca de 178 mil toneladas
de subprodutos oriundos das adegas (Tabela 6) (Marcal, 2014).
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Tabela 6 - Producédo anual (2013) de subprodutos vinicolas em Portugal (Marcal, 2014).

Engaco 26,8 20,1 23,5
Bagaco 113,9 90,5 97,2
Grainhas 26,8 26,8 26,8
Borras 40,2 29,5 30,8
Total 207,7 166,8 178,2

Os efluentes vinicolas (EV) podem ser estimados através do consumo de &gua da adega,
podendo-se considerar que 80% do consumo de &gua é usada nas lavagens e 20% na fase de
engarrafamento. Muitos autores consideram que o volume de efluente é equivalente ao
volume de &gua consumida, tendo em conta um pequeno erro associado aos efluentes
domésticos, sumos de uva, entre outros que sdo desprezaveis pois tém tendéncia a anular-se,
diminuindo o erro. Se se estimarem os EV através do volume de efluente gerado por litro de
vinho produzido (Tabela 7) e com o consumo de dgua da adega, os resultados sdo mais

precisos (Marcal, 2014).

Tabela 7 - indice de EV gerados por litro de vinho produzido (Margal, 2014).

Total de lavagens 8,06
Lavagens rececdo da uva 1,32
Lavagens na produgdo do mosto 2,33
Lavagens no processo de fermentagéo 1,82
Lavagens na fase de maturacao, filtracdo e estabilizagao 2,59
Engarrafamento e transporte 1,57
Perda de produto na fase de produgéo 0,24
Perda de produto na fase de lavagem 0,08

As quantidades produzidas de papel/cartdo, plastico, embalagens, aparas de madeira, terras
filtrantes, ecotubos, fios, vidro, entre outros, sdo dificeis de estimar pois dependem da
producédo de cada industria.

Relativamente aos residuos da poda, se se considerar que cada hectare de vinha produz 1,75
t de residuos de poda (Ibero Massa Florestal, 2014), e uma area de vinha em Portugal de
aproximadamente 217 kha, Portugal produz cerca de 380000 t de residuos de poda/ano
(Ibero Massa Florestal, 2014). Na Tabela 8 encontram-se as quantidades de residuos

provenientes da poda da vinha em Portugal, nas diversas regides vitivinicolas.
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Tabela 8 — Quantidade anual estimada de residuos de poda da vinha em Portugal (adaptado
(Ibero Massa Florestal, 2014)).

Regido Toneladas de residuos de poda/ano
Minho 52500
Tréas-os-Montes 17500
Douro/Porto 80500
Terras de Cister 3675
Beira Atlantico 17500
Terras do Dao 35000
Terras da Beira 28000
Lisboa 52500
Tejo 33250
Peninsula de Settbal 17500
Alentejo 41125
Algarve 3500
Total 382550

A érea do Mediterraneo, em particular a Italia, produz grandes quantidades de residuos de
poda da vinha (Duca et al., 2016). A quantidade anual de residuos provenientes da poda de
vinhas, olivais e pomares, em Italia, foi estimada em 2,85 milhdes de toneladas. Essa € a
razao para esses residuos terem um papel importante em qualquer anélise da disponibilidade
de biomassa nessas regides (Silvestri et al., 2011). Em Espanha, a videira é a cultura, de
frutos doces, mais cultivada ocupando 64,08% da area total. Segundo dados de 2007,
Espanha tinha 1,169 mha de vinha que produziam cerca de 5,42 milhdes de toneladas de
residuos (San Jose et al., 2013).

2.4.3. Destino final dos residuos

O destino dos residuos produzidos no setor vitivinicola € muito variado. Residuos como
papel/cartdo, plastico, vidro e 6leos lubrificantes sdo encaminhados para reciclagem, assim
como as embalagens de fitofarmacéuticos, lubrificantes e de produtos enoldgicos e de
higienizacdo e fertilizantes que sdo recolhidos por empresas especializadas. Os EV sdo
encaminhados para a ETAR para tratamento. As lamas de ETAR tém uma possivel
valorizagdo agronémica, como fertilizantes. As terras filtrantes podem ter potencial de
valorizacdo, consoante as suas caracteristicas quimicas (Freitas, 2014; Marcal, 2014).
Residuos como aparas de madeira, fios, entre outros sao frequentemente deixados em campo
(Freitas, 2014).
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Os residuos ou subprodutos como o0 engago, bagaco e borras tém potencial de valorizacao
(Margal, 2014). O engaco ¢, normalmente, convertido em fertilizante, tendo em atencéo a
concentracdo de polifendis presente para ndo ocorrerem efeitos adversos no ambiente
(Bustamante et al., 2008).

O bagaco e as borras podem ter efeitos fitotoxicos quando aplicados as culturas ou zonas
hdimidas (Devesa-Rey et al., 2011). Estes residuos, normalmente, sdo utilizados em
destilarias para producéo de alcool e tartaratos. O bagaco tem sido utilizado para a produgéo
de levedura, extracdo e recuperacdo de compostos fenolicos, producédo de 6leo da grainha da
uva e producéo de energia (Bustamante et al., 2008).

Os residuos da poda geralmente sdo queimados a céu aberto, podendo libertar compostos
cancerigenos tais como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e gases com efeito de estufa.
Para diminuir esse impacte, alguns autores estudaram a utilizacdo destes residuos para
producdo de agUcares tendo em vista a sua conversdo em etanol, xilitol, &cido latico e
biosurfactantes, entre outras substancias, atraves de fermentacdo (Devesa-Rey et al., 2011).
Um outro tipo de valorizacdo dos residuos da poda, das cascas ou borras secas e das lamas
é a valorizacao energética. Muitos estudos salientaram o potencial dos residuos agricolas e
agroindustriais (palha de cereais, talos de milho, colza e girassol, residuos de poda de vinhas
e oliveiras) para a producdo de energia, na UE, dando destaque a sua grande importancia
para este fim (Duca et al., 2016). Das lamas pode-se produzir biometanol através do processo
de biometanizacdo por gaseificacdo, das cascas ou borras secas é obtido o bioetanol, e em
ambos 0s casos, 0 processo requer um passo de fermentacdo anaerdbica (Ventosa et al.,
2011).

No ambito desta dissertacdo vai ser explorada a valorizacdo energética dos residuos da poda

da vinha.

2.4.4. Residuos da vinha e o seu potencial de valorizacao

Os residuos provenientes da poda da vinha sdo constituidos por folhas, ramos, rebentos e
caules.

A gestdo dos residuos da poda tem-se revelado, de maneira geral, um problema em vez de
uma oportunidade de rendimento adicional (Silvestri et al., 2011). A eliminacdo destes
residuos consiste, geralmente, na trituracdo e enterro ou queima dos mesmos. Contudo,
ambas tém implicagbes negativas: o enterro de residuos é positivo no caso de vinhas

saudaveis, mas ndo quando uma vinha esta danificada por patogénicos de doencas do tronco
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(Duca et al., 2016). A queima tem impactes ambientais, e a queima a céu aberto é proibida,
por causa das emissdes para a atmosfera e risco de incéndio. Normalmente, a queima de
videiras velhas é feita em fogdes domeésticos e as raizes devem ser encaminhadas para aterro
(Duca et al., 2016).

No caso deste tipo de residuos, o uso energético é particularmente recomendado pois 0s
residuos ndo sdo uma fonte de rendimento para os agricultores, mas na maioria das situacdes,
um custo (Duca et al., 2016). Outro aspeto, é que o rapido desenvolvimento da bioenergia
tem vindo a fazer aumentar a procura de biomassa, derivada, maioritariamente, da
silvicultura e inddstria de transformacgdo de madeira, sendo a agricultura um dos setores
alternativos mais promissores. A utilizagdo destes residuos como combustivel substituto de
combustiveis fosseis, representa uma oportunidade de rendimento para 0s seus produtores e
a prépria valorizacao dos residuos. Para que isso se verifique, o preco cobrado ao utilizador
final tem que ser aceitavel, dai a importancia e o interesse de desenvolver tecnologias de
baixo custo para recolha, processamento e entrega dos residuos da poda (Silvestri et al.,
2011).

Na bibliografia, ja existem relatos de que os residuos da poda da vinha podem ser utilizados
como pellets ou aparas para combustdo em caldeiras de pequena, média e grande dimenséo.
Atualmente, residuos da poda de vinha, além de outros tipos de biomassa, sdo usados em
caldeiras (> 1 MW). Alguns autores sugerem a utilizacdo deste tipo de residuos em caldeiras
de grande dimensdo em vez de pequenas caldeiras domésticas (Duca et al., 2016).

Em Espanha, a empresa Agralco S. Coop. Ltda demonstrou a viabilidade técnica e
econdmica do uso energético de residuos vitivinicolas para obter bioetanol e cogeracdo de
energia. O projeto ICONE power, por outro lado, propde um processo que visa a utilizacdo
de residuos agricolas e florestais, para a producdo de fertilizantes e de energia (Ventosa et
al., 2011).

2.4.5. Caracterizacio fisico-quimica de residuos da vinha

A quantidade produzida de residuos da poda de vinha depende da casta, da idade da videira,
do modo de conducdo e de producdo em que se encontra a vinha (Velazquez-Marti et al.,
2011).

Estes residuos sdo caracterizados por terem trés fragdes principais na sua composicéo, a
celulose, a hemicelulose e a lenhina, sdo ainda ricos em polifendis e proteinas variando o

teor destes constituintes em fungdo da cultura (Rajha et al., 2014).
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A razdo carbono azoto, C/N, dos residuos da poda é uma carateristica fundamental no apoio
da decisédo de gestdo, pois € o pardmetro mais utilizado na previsao da mineralizacdo liquida
do azoto, resultante da conversdo de NHs*, NO3,, NH3z e NO2 em tecido microbiano,
biomassa e solo (balanco da mineralizacdo e imobilizacdo bioldgica). Determina,
igualmente, a quantidade de azoto disponivel para as plantas e o que é passivel de se perder
por volatilizacdo ou lixiviagdo (Freitas, 2014).

Para a caracterizacdo da biomassa, tendo em vista a sua valoriza¢do energética, tem de se
analisar o seu teor de humidade, o teor de cinzas, o teor de matéria volatil, a composicéo
elementar (pelo menos em C, H, N e S) e poder calorifico (Brito et al., 2010). Sera
igualmente Gtil avaliar e quantificar a presenca de outros elementos como o cloro que podem
ser importantes na escolha das tecnologias mais adequadas.

Todas as determinacGes podem ser feitas recorrendo a normas especificas, tal como se indica
no capitulo 3.

Para se determinar a composicao elementar em C, N, H, S e O das amostras de biomassa
recorre-se a um analisador elementar. O processo baseia-se na combustdo completa de uma
amostra e posterior analise dos gases resultantes da combustdo, fundamentalmente COa,
H20, NOx e SO (Brito et al., 2010).

Para a determinacdo do PCS recorre-se a um calorimetro, onde ocorre a combustdo da
amostra em condi¢des especificas (Duca et al., 2016).

A caracterizacdo dos compostos lenhocelulésicos presentes nos residuos da poda pode ser
feita ap6s uma hidrolise quantitativa (Vecino et al., 2014).

Os valores apresentados na Tabela 9, referem-se a composicdo lenhoceluldsica dos residuos
da poda e a razdo C/N indicados como os valores médios por Vecino et al. (2014) e Silva et
al. (2012), respetivamente.

Os sarmentos tém um teor de humidade considerado médio-baixo e possuem elevado teor
de celulose e lenhina, estando a sua biodegradabilidade diretamente ligada com a
concentracéo de lenhina presente no residuo (San José et al., 2013).

De acordo com Ntalos e Grigoriou (2002) os valores da densidade dos residuos da poda
(sarmentos) estudados variam entre 0,56 e 0,64 g/cm?, no momento do corte e a humidade
varia entre 40-50%. Estes mesmos autores indicam um valor médio de 2,82% para o teor de
cinzas nos residuos considerados. No que diz respeito ao poder calorifico inferior, Gonzalez-
Garcia et al. (2014) refere um valor de 16,8 MJ/kg (base seca), para residuos de poda de
vinha com 15% de humidade e Spinelli et al. (2012) estudaram diferentes residuos deste

tipo, apresentando valores de poder calorifico superior entre 17,8 e 18,8 MJ/kg.
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Tabela 9 - Caracterizagdo dos residuos da poda de vinha (adaptado de (Silva et al., 2012; Vecino
et al., 2014)).

Celulose (%) 10,1 34,1
Hemicelulose (%)
Xilose 5,9 12,8
Arabinose 1,8 0,9 Vecino et al.,2014
Grupos Acetil 0,67 53
Total 8,37 18,9
Lenhina (%) 44,4 27,1
Extrativos (%6) 37,1 7.1
Razédo C/N 18 67 Silva et al., 2012
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3. Material e Métodos

3.1. Pré-tratamento das amostras

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizadas varas de videira de seis castas diferentes,
duas castas do D&o, Touriga Nacional e Tinta Roriz, duas do Douro, Touriga Nacional e
Tinta Roriz, e duas castas de vinho verde, Alvarinho e Loureiro. As amostras
disponibilizadas sdo da poda realizada no inicio do ano de 2017. As dimens@es aproximadas

e a massa das varas de videira usadas sdo apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas das varas de videira disponiveis das castas estudadas neste trabalho.

Touriga Nacional Dao ~95 = | ~24
Tinta Roriz Déao ~112,5 =1,5 =19
Touriga Nacional Douro ~ 100-105 ~1-2 ~19
Tinta Roriz Douro ~98-102 ~1-25 ~19
Alvarinho ~96 ~1 ~1,7
Loureiro ~ 106 ~1 =19

Como preé-tratamento das amostras cortaram-se as varas das videiras em dimensdes mais
pequenas, ~ 4- 5 cm, e posteriormente foram pre-secas a 40°C, conforme indicado na norma
EN 14780 (2011). Este procedimento é usado caso o residuo esteja muito humido, para
facilitar os processos de reducéo granulométrica das amostras necessaria para a realizacéo

dos ensaios de caracterizacdo e valorizacdo, e para minimizar a atividade bioldgica. As
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massas disponiveis, ap0s o corte de pré-tratamento estdo compreendidas entre,
aproximadamente, 1,5 e 2 kg.

Depois de pré-secas a 40°C, as amostras foram moidas (Fritsch Pulverisettel5; Retsch ZM
200) sucessivamente a 2 mm, 1 mm e 250 um, de acordo com a EN 14780 (2011) e
posteriormente peneiradas (peneiro Retsch As 200) para uma maior homogeneizacdo das
fracOes granulométricas. Para cada casta, foram separadas trés fracbes com as seguintes
classes de didmetro (D) :710 um <D <1 mm; 250 pm <D <710 pm e D < 250 pm.

3.2.  Caracterizacio fisico-quimica das amostras

Todas as analises para caracterizacdo fisico-quimica das amostras foram realizadas com
amostras moidas na menor dimensdo, D < 250um, exceto a determinacdo do teor de

humidade a 40°C, realizada sobre a amostra ap0s o corte de pré-tratamento.

3.2.1. Determinacéao do teor de humidade “livre” por secagem

a 40°C

As amostras pré-tratadas foram espalhadas em tabuleiros, previamente identificados e
pesados (m1). De seguida, cada um dos tabuleiros foi pesado com a respetiva amostra (m.)
e colocado numa estufa (Pselecta 2000200), a uma temperatura de 40°C. Todos os tabuleiros
foram pesados diariamente, até se obter massa constante (ms). Considerou-se como critério
de massa constante, a diferenca entre duas pesagens sucessivas ser inferior ou igual a1 g (as
massas de amostra nestes tabuleiros variavam entre 1,3 e 1,8 kg). A balanca (Fagor BC-
350x) usada tinha precisdo £ 1 g. O teor de humidade superficial contida nas amostras e que

foi perdida por secagem a 40°C foi calculado através da equacao 1:

Teor de humidade livre = =2—2 x 100 1)

mpy—my

3.2.2. Determinacio do teor de humidade da amostra para analise

A determinacdo do teor de humidade da amostra para analise (que também pode ser
designada como humidade inerente da amostra) foi realizada de acordo com a norma EN
14774-3 (2009). Colocaram-se as caixas de petri destapadas e as suas tampas numa estufa
(Pselecta 2000208) a 105 + 2°C, durante uma hora. De seguida retiraram-se as caixas de

petri tapadas para o exsicador para arrefecerem até a temperatura ambiente e pesaram-se. O
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procedimento foi repetido até se obter uma massa constante (m’1). Seguidamente, para cada
amostra, colocou-se cerca de 1 g da amostra moida e homogeneizada em cada caixa, e pesou-
se 0 conjunto, com a caixa e tampa (m’2). Colocou-se a tampa e a caixa de petri, com a
amostra, destapadas na estufa a 105 + 2°C, durante 60 minutos. Ap6s 60 minutos tapou-se a
caixa de petri com a amostra, retirou-se para o exsicador, deixou-se arrefecer até a
temperatura ambiente e pesou-se. O procedimento foi repetido até se alcangar uma massa
constante (m’3). O critério de massa constante foi de a diferenca entre duas pesagens
sucessivas ndo exceder 1 mg. Foi usada uma balanca analitica (Mettler toledo Newclassic
MS) com preciséo de 0,01 mg. A anélise foi realizada em triplicado. O teor de humidade da
amostra para analise, Mag, foi obtido através da equacéo 2:

_ (my-m3)

Mad -

x 100 @)

! !
(my—my)

3.2.3. Determinacao do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas nas amostras foi realizada de acordo com a norma EN
14775 (2009). Calcinaram-se previamente os cadinhos de cerdmica vazios numa mufla
elétrica (Nabertherm B180) a 550 + 10°C durante 60 minutos. Seguidamente retiraram-se 0s
cadinhos da mufla e foram transferidos para um exsicador, sem exsicante, para arrefecerem
até temperatura ambiente. Pesaram-se o0s cadinhos vazios (m’’1) e adicionou-se cercade 1 g
de amostra moida e homogeneizada (D < 250 um) a cada cadinho. Pesou-se o cadinho com
a amostra (m’’2) e colocou-se o conjunto na mufla, ainda fria. Primeiro aumentou-se a
temperatura da mufla, uniformemente, até aos 250°C durante 50 minutos e manteve-se a
250°C durante 60 minutos. De seguida aumentou-Se a temperatura, uniformemente, até aos
550°C durante 30 minutos e manteve-se a 550°C durante 120 minutos. Este procedimento
foi realizado com varios cadinhos, simultaneamente, para tirar partido dos tempos de
aquecimento da mufla. Apo6s os 120 minutos a 550°C, retiraram-se o0s cadinhos da mufla e
foram transferidos para o exsicador, sem exsicante, até atingirem a temperatura ambiente.
Cada cadinho foi posteriormente pesado com a amostra calcinada (m’’z). A andlise foi
realizada em triplicado. Para as pesagens, foi usada uma balanca analitica com preciséo de
0,01 mg.

O teor de cinzas em base seca, Aqg, foi calculado através da equagéo 3:
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Adzwxloox 100

(my -m{") 100—Mgq
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3.2.4. Determinacao do teor de matéria volatil

A determinacdo do teor de matéria volatil foi realizada de acordo com a norma EN 15148
(2009). Calcinaram-se os cadinhos de ceramica e as tampas numa mufla elétrica a 900 £
10°C durante 7 minutos. De seguida transferiram-se os cadinhos e as respetivas tampas para
0 exsicador, para arrefecerem até a temperatura ambiente. Pesou-se cada um dos cadinhos
vazios com sua tampa (m’’’1) e adicionou-se cerca de 1 g de amostra homogeneizada a cada
cadinho. Pesou-se o cadinho com a amostra e com a tampa (m’’’2). Colocou-se o cadinho
tapado (contendo a amostra) na mufla a 900 + 10°C durante 7 minutos * 5 segundos. Retirou-
se e deixou-se arrefecer no exsicador até atingir a temperatura ambiente. Apds o
arrefecimento pesou-se o conjunto (m’’’z). A anélise foi realizada em triplicado e o
procedimento foi realizado com varios cadinhos, simultaneamente, para rentabilizar o tempo
de utilizacdo da mufla e os periodos de aguecimento e arrefecimento necessarios.

O teor de matéria volatil em base seca, TMVy, foi calculado através da equacéo 4:

100(my"’'-mg") 100

m;” _m/1// Ma ] X (100_Mad) (4)

TMVd = [

3.2.5. Determinacao da concentracao de Carbono, Azoto,

Hidrogénio e Enxofre

A determinacdo destes elementos foi realizada no laboratério de anélises da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (analise elementar, utilizando um
analisador Thermo Finnigan-CE Instruments Flash EA 1112 CHNS series).

3.2.6. Determinaciao do Poder Calorifico Superior

Para a determinacdo do Poder Calorifico Superior (PCS) utilizou-se um calorimetro
adiabatico e uma bomba calorimétrica (Parr 6772). Primeiramente foi pesada numa balanca
Kern ALJ220-4 (com precisdo 0,1 mg) uma toma de cerca de 0,2 g da amostra
homogeneizada num cadinho previamente tarado e registou-se a massa. No interior da
bomba calorimétrica colocou-se o cadinho com a amostra no suporte da bomba e ajustou-se

o fio de ignicdo, com cerca de 10 cm, de maneira a formar um arco e tocar na amostra. De
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seguida, fechou-se a bomba e pressurizou-se até 30 atmosferas com Oz. O recipiente exterior
(onde fica a bomba) foi cheio com 2000 g de &gua. Depois de todo este procedimento,
inseriram-se na interface do equipamento os dados necessarios para a ignicéo e calculo do
PCS. Terminado o ensaio, registou-se o valor de PCS dado pelo equipamento em cal/g, que
posteriormente foi convertido para MJ/kg, abriu-se a bomba e limpou-se o equipamento. Os
ensaios foram realizados normalmente em triplicado. Este procedimento foi usado para as
amostras de biomassa das seis diferentes castas de vinha e para os produtos sélidos obtidos
nos varios ensaios de torrefacao/pirolise, em que se testaram todas as castas, a excecdo da

casta Loureiro.

3.2.7. Determinacao da concentracido de Na, K, Fe e Mg

Para a determinacdo da concentracdo destes elementos por espetrofotometria de absorcao
atdbmica com chama (FAAS) teve-se, primeiramente, de realizar uma digestdo &cida das

amostras.

3.2.7.1. Digestiao acida das amostras

Para a digestdo acida das amostras pesou-se 0,5 g de cada amostra para os vasos de teflon
do forno micro-ondas (Marsx CEM), numa balanca analitica com precisdo de 0,01 mg.
Adicionou-se a cada vaso 6 mL de acido nitrico Suprapur a 65% (Merck KGaA) e 1 mL de
agua ultrapura. Os vasos ficaram algum tempo na hotte abertos para a libertacdo de gases
resultantes da oxidacdo da matéria organica, de maneira a evitar a sobrepressdo nos vasos
durante a digestdo, e s6 depois é que se procedeu ao fecho dos mesmos com as respetivas
tampas. Os vasos foram colocados no forno micro-ondas e a digestao foi realizada de acordo
com um programa (Tabela A.1 do Anexo A) adequado ao tipo de amostras. Este

procedimento foi realizado em duplicado.

3.2.7.2. Absorcao atomica

Para a determinacgdo da concentracdo de Na, K, Fe e Mg por espetrofotometria de absorg¢ao
atomica com chama (FAAS) nas solugdes de digestdo anteriormente realizada, utilizou-se o
equipamento Analytikjena ContrAA 700. Primeiramente fizeram-se as curvas de calibragéo
para os respetivos elementos com as solugédo-padréo. Depois consoante a necessidade ou ndo

de diluicdo colocou-se em tubos falcon de 15 ml o volume de cada amostra, 0,115 mL de
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HNO3z e 0,038 mL de cloreto de sésio (CsCl) e perfez-se com agua desionizada até aos 15
mL. De seguida colocou-se os tubos falcon no equipamento e leu-se a concentracdo em cada

uma das amostras para todos os elementos. A determinacéo foi realizada em duplicado.

3.2.8. Ensaios de conversao térmica

Os ensaios de torrefacdo/pirolise foram realizados num forno pirolitico (tipo split)
laboratorial (Shimaden SR25) (Figura 8), com controlo de temperatura e rampa de
aquecimento. Este forno permite ensaios de torrefacéo e de pirdlise, em sistema semibatch.
A amostra solida a ensaiar é colocada de uma s6 vez, no inicio do ensaio e a alimentacao do

gas de pirdlise é feita em continuo, ao longo do ensaio.

Rotametro

Figura 8 - Imagem da instalagéo usada com o forno tipo Split.

O forno dispde de resisténcias elétricas na parede interna que permitem o seu aquecimento.
Nos ensaios realizados, estudou-se o efeito da temperatura de pirélise (entre cerca de 250 e
400°C) e a taxa de aquecimento usada foi de 6 a 11°C/min, com um tempo de aquecimento
de 30 min e duracdo do ensaio de 15 min, & temperatura maxima.

Para colocar a amostra a ensaiar, usa-se uma cesta metalica de malha apertada com 9,6 cm
de alturae 1,6 cm de diametro, ficando esta cesta suportada na zona central do forno, durante
0 ensaio. A amostra devera ocupar cerca de 2/3 do volume total da cesta.

A instalacdo esta preparada para o gas de pirélise (azoto ou CO>) ser alimentado pelo topo
do forno, sendo possivel regular o caudal através de um rotdmetro colocado a montante do

forno. Nos ensaios realizados, apenas se usou azoto. A gama de caudais que pode ser usada
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vai 165 a 708 cm®/min, a pressdo atmosférica e temperatura de 20°C (posigdo 20 a 100 do
flutuador do rotametro), para o azoto.

A saida das fases gasosa e liquida provenientes do processo é feita através de uma Unica
tubagem, na base do forno. O esquema para recolha da parte liquida (bio-6leo) é constituido
por trés matrazes, que durante cada ensaio estdo imersos num banho de gelo para haver

condensagéo Figura 9.

Figura 9 - Esquema de matrazes para condensacao de vapores e recolha do bio-dleo.

Na planificacdo deste estudo experimental, apenas se pretendeu estudar a variacdo da
temperatura, pelo que os ensaios deveriam ser todos realizados com um mesmo caudal de
azoto.

Depois de alguns testes preliminares a uma temperatura intermédia de cerca de 350°C, em
que se fez variar o caudal de gas (posi¢do do flutuador do rotdmetro de 30, 50 e 100,
correspondendo a uma gama de caudais de 220 a 708 cm®/min, para pressdo atmosférica e
temperatura de 20°C) e se analisou o comportamento da amostra de biomassa
(aleatoriamente, da casta Loureiro) em termos da massa de residuo solido formado e
respetivo PCS (MJ/kg), verificou-se que os resultados ndo eram significativamente
diferentes, mas que para o caudal intermédio (381 cm®/min), o valor do PCS do residuo era
ligeiramente superior (29,5 MJ/kg, comparado com 29,1 MJ/kg e 28,7 MJ/kg para os caudais
de 220 e de 708 cm®/min, respetivamente). Optou-se assim por usar esse caudal intermédio

de azoto (correspondente & posicdo 50 do rotametro) de cerca de 381 cm®/min.
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No inicio de cada ensaio pesa-se a cesta do forno de piro6lise vazia, em seguida adiciona-se
a amostra a cesta tarada, até mais ou menos 2/3 da sua altura, e regista-se a sua massa.
Coloca-se a cesta no suporte do forno de pirolise e fecha-se o forno. Durante cinco minutos
faz-se passar N2 com um caudal de 586 cm®/min (82% do valor maximo) para se garantir
uma atmosfera inerte no interior do forno. Passado esse tempo, reduz-se o caudal para 381
cm®min e introduzem-se na interface do equipamento os valores dos parametros escolhidos
para a realizacdo do ensaio (temperatura maxima e tempo de aguecimento).

Terminado o ensaio, apds o arrefecimento do forno retira-se a cesta com o residuo sélido
formado para pesagem e determinacgdo do PCS. Em seguida procede-se ao armazenamento
do residuo em frasco de vidro com tampa devidamente identificado.

Os ensaios foram realizados para cinco das seis castas consideradas a quatro temperaturas
diferentes (cerca de 250°C, 300°C, 350°C e 400°C) durante 15 minutos, a temperatura
maxima do ensaio, em triplicado, ou em duplicado. Para cada uma das réplicas, foi
determinado o PCS do residuo sélido formado, em triplicado ou em duplicado. A decisao de
fazer alguns dos ensaios em duplicado foi tomada depois de se ter verificado, com base nos
triplicados realizados, uma boa reprodutibilidade da metodologia experimental e com a
perspetiva de otimizar o tempo despendido para cada temperatura.

Nas condi¢Bes experimentais disponiveis ndo foi possivel quantificar a quantidade de bio-
6leo formado em cada ensaio. Verificou-se, contudo, tal como ja se esperava, que a formacéo

de fase liquida foi muito pouco expressiva, na totalidade dos ensaios.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Teor de Humidade

Os resultados da determinacdo do teor de humidade superficial das amostras, apos secagem
a 40°C ¢ da posterior determinacdo do teor de humidade da amostra para analise, das seis
castas, sdo apresentados na Tabela 11. Atendendo ao procedimento usado, os valores da
humidade superficial correspondem a uma Unica determinacdo, enquanto que os valores do
teor de humidade inerente sdo os valores medios de trés ensaios. Para estes, também séo
apresentados os valores obtidos para o desvio padrédo dos triplicados. Na tabela B.1 do Anexo
B apresentam-se estes mesmos valores (humidade inerente e desvio padréo), acrescidos dos
desvios-padrao relativos.

Tabela 11 - Valores do teor de humidade, em percentagem (%b).

Humidade inerente + D.P.

Amostra Humidade superficial (por secagem a 40°C)
(Norma EN14774-3 (2009))
Touriga Nacional D&o 18,3 6,62 £0,11
Tinta Roriz Dao 22,3 5,70 £0,10
Touriga Nacional Douro 16,3 6,43 +£0,18
Tinta Roriz Douro 8,90 7,21 £ 0,06
Alvarinho 7,59 6,96 + 0,04
Loureiro 8,39 6,62 £0,11
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Os valores do teor de humidade superficial por secagem das amostras a 40°C apresentam
diferengas significativas, entre castas. As castas Tinta Roriz D&o, Touriga Nacional Dé&o e
Touriga Nacional Douro séo as que apresentam os valores mais elevados (16,3 a 22,3%). As
castas com os valores mais baixos de teor de humidade superficial apds secagem a 40°C sdo
a Tinta Roriz Douro, Loureiro e Alvarinho (7,59 a 8,90%). As diferencas entre os valores do
teor de humidade superficial das varias castas advém das caracteristicas intrinsecas de cada
uma, mas também da altura do corte e das condi¢des de armazenamento em que estiveram
antes de irem para o laboratério. No laboratério, os fardos das castas estiveram sujeitos as
condi¢Bes ambiente, havendo uma secagem natural dos ramos. O corte, em fragdes mais
pequenas (pré-tratamento), das seis castas e a sua pré-secagem a 40°C foram realizados em
dias diferentes, ao longo de um periodo de cerca de 2 meses continuando a ocorrer
naturalmente a secagem dos materiais. As castas com os valores mais elevados sofreram pre-
tratamento e secagem a 40°C mais cedo, em abril e maio, do que as que apresentam valores
menores. As castas com menores teores de humidade estiveram mais tempo sujeitas as
condic¢des ambiente do laboratorio e aos periodos de temperaturas exteriores altas, nos meses
de junho e julho, dai apresentarem valores consideravelmente inferiores em relacéo as outras
trés castas.

Os valores referentes ao teor de humidade da amostra para anélise j& sdo mais proximos
entre castas. A casta Tinta Roriz Douro apresenta o valor mais alto (7,21%) e a casta Tinta
Roriz Dao o mais baixo (5,70%).

Os valores obtidos para a humidade superficial sdo também um pouco inferiores aos
apresentados na literatura, para 0 mesmo tipo de residuo. Spinelli et al. (2012) apresentam
valores médios entre 40-45%, em base humida, do material fresco, assim como Duca et al.
(2016) que apresentam um valor médio de 41,4%. Spinelli et al. (2012) apresentam também
um valor de 24,5% para uma amostra que foi armazenada, tal como as amostras deste
trabalho. O facto das castas usadas no presente trabalho terem sido armazenadas apos a poda
antes de terem sido entregues no laboratorio e o facto de terem estado algum tempo ao ar
ambiente no laboratorio justifica a obtencao de teores de humidade superficial inferiores aos
de residuos da poda de vinha que foram analisados em verde. A secagem a 40°C pretende
substituir, de uma forma acelerada, o processo natural de secagem quando os residuos ficam
expostos ao ar ambiente, mas podera eventualmente promover uma secagem mais profunda.
Relativamente aos valores do teor de humidade inerente das diferentes castas, ndo foi
possivel encontrar na literatura estudos que apresentassem este tipo de resultados para

residuos de poda de vinha, o que impossibilitou essa comparacéo. A titulo de exemplo, o pé
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de madeira apresenta valores de 4,1%, em base humida (Balat, 2005), o que é um pouco
inferior aos teores obtidos na determinagdo do teor de humidade da amostra para analise.

4.2, Teor de cinzas

Os valores obtidos na determinacdo do teor de cinzas (Norma EN14775, 2009), das seis
castas, apresentam-se no grafico da Figura 10, sob a forma de valor médio dos resultados
dos ensaios em triplicado, para cada casta. Os resultados séo representados com os desvios-
padréo obtidos, observando-se que estes sdo valores muito pequenos. Em termos absolutos,
variaram entre 0,005% e 0,07%, e, em termos relativos, entre 0,17% e 1,96%. Os valores
obtidos para todas as castas estdo disponiveis na tabela B.2 do anexo B. Também foi possivel
verificar que, para todas as determinagOes realizadas, as diferengas entre os resultados
obtidos para réplicas estdo aquém da diferenca méaxima entre resultados, indicada pela

norma, que é de 0,2% (valor absoluto) para valores do teor de cinzas até 10%.

5%

4,38%

4%

3% -+

2%

Teor de cinzas (%, base seca)

1%

0%
Touriga Tinta Roriz Touriga Tinta Roriz Alvarinho Loureiro
Nacional Déo Diao Nacional Douro Douro

Castas

Figura 10 - Valores da determinacéo do teor de cinzas (%, base seca) para as seis castas

estudadas.

Em geral, os valores de teor de cinzas determinados sdo muito préximos entre as seis castas,
no intervalo entre 2,56% (Touriga Nacional Do) e 4,38% (Alvarinho), havendo apenas
ligeiras diferencas entre eles. As castas de vinho verde (Alvarinho e Loureiro) sdo as que
apresentam os valores mais elevados.

As caracteristicas do solo e as caracteristicas especificas da casta influenciam o teor de
cinzas. As quantidades de sais inorganicos existentes em cada casta determinam o seu teor

de cinzas.
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Os resultados obtidos no presente trabalho sdo comparaveis com os da literatura. Duca et al.
(2016) e Ntalos e Grigoriou (2002) apresentam valores de teor de cinzas de 3,3% e 2,82%,
respetivamente, para amostras de residuos da poda da vinha.

Os resultados obtidos no presente trabalho sdo inferiores aos obtidos para biomassas
florestais de pinheiro e de eucalipto, 13,9% e 17,8%, respetivamente (Fernandes, 2015).
Quando comparados com 0s teores de cinza caracteristicos de residuos de corte (1,5 - 2,0%)
e biomassa tipo madeira sem casca, aproximadamente 0,3% (Obernberger et al., 2006) e
0,6% (Demirbas, 2001), os resultados deste trabalho sdo relativamente elevados. Ja quando
comparados com a casca de arvores (4,0 - 5,0%) (Obernberger et al., 2006) os valores s&o
inferiores, exceto para a casta Alvarinho.

4.3. Teor de Matéria Volatil

No gréfico da Figura 11 podem observar-se os resultados da determinacéo do teor de matéria
volatil em base seca (TMVy), para as seis castas (norma EN15148, 2009), sob a forma de
valor médio dos resultados dos ensaios em triplicado, para cada casta. Os resultados séo
representados com os desvios-padrdo obtidos, observando-se mais uma vez que estes sdo
valores muito pequenos. Em termos absolutos os desvios, variaram entre 0,004% e 0,059%,
0 que equivale, em termos relativos a valores semelhantes, dados os valores de TMVyg, entre
0,004% e 0,061%. Também foi possivel verificar que, para todas as determinacGes
realizadas, as diferencas entre os resultados obtidos para réplicas sao inferiores ao limite de
repetibilidade (2%) e ao limite de reprodutibilidade (4%) indicados pela norma. Os valores
médios obtidos para todas as castas estdo disponiveis na tabela B.3 do anexo B.

Os valores de TMV sdo elevados, no geral, e muito proximos de 100%. As castas de vinho
verde, Alvarinho e Loureiro, tém os valores mais baixos, 96,83% e 96,92% respetivamente,

correspondendo aos valores mais altos de teor de cinzas (4,38% e 3,97%).
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Figura 11 - Valores do teor de matéria volatil (%, base seca) das varias castas estudadas.

Estes valores de TMVq4 sd8o muito superiores aos valores tipicos de biomassa, por exemplo
68,6% e 67,3% (Fernandes, 2015) e da madeira (80%) (Demirbas, 2001) o que pode ser

explicado pela diferenca de composicdo dos materiais estudados.

4.4. Composicao em Carbono, Azoto, Hidrogénio e Enxofre
Na Tabela 12 s&o apresentados os valores obtidos da analise elementar efetuada na amostra,
em base seca, para as seis castas em estudo. Os resultados indicados para cada elemento

correspondem ao valor médio de duplicados.

Tabela 12 - Resultados da analise elementar (%, base seca) para as castas estudadas.

Touriga Nacional Dao 48,58 6,70 0,51 N. D.
Tinta Roriz Déo 48,53 6,66 0,45 N. D.
Touriga Nacional Douro 49,15 6,39 0,55 N. D.
Tinta Roriz Douro 49,69 6,79 0,54 N. D.
Alvarinho 49,16 6,74 0,51 N. D.
Loureiro 49,32 6,76 0,59 N. D.

N. D. — Néo detetado

Os valores obtidos para as varias castas sdo muito préximos, ndo havendo diferencas
significativas, nem entre castas de diferentes regiées (Dao, Douro e Minho), nem entre as
castas de vinho verde (Alvarinho e Loureiro) e as restantes. Observa-se que as castas do Do
apresentam teores de carbono ligeiramente mais baixos. Esta analise elementar permitiu
verificar que as castas possuem composicdo em carbono, hidrogénio, azoto e enxofre muito
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semelhante, mesmo sendo de regides e tipos diferentes. Nos materiais estudados ndo foi
detetada a presenca de enxofre (o limite de detecdo do método € de 100 ppm).

Vecino et al. (2014) apresentam valores de 50,5% para C, 6,2% para H e inferiores a 0,50%
para N, para hidrolisados de residuos de poda da vinha, e o enxofre nao foi detetado. Estes
valores véo ao encontro dos valores determinados neste trabalho, sendo que a percentagem
de carbono nestas castas esta ligeiramente abaixo dos 50%. Os valores de H e N sdo muito
préoximos dos da literatura, havendo relatos de valores na ordem de 0,50% para N em
residuos de poda de vinha (Duca et al., 2016).

Os valores de C apresentados na literatura para madeira (coniferas e arvores de folha caduca)
sem casca sao 49-51%, para a casca 54-55% e para residuos de exploracdo de madeira 52%.
Os valores de H estdo entre 6,2 e 6,3% para madeira sem casca, a casca apresenta um valor
de 6,1 %, semelhante ao dos residuos de exploracdo de madeira. Relativamente a N, a
madeira sem casca € a que apresenta valores mais baixos, 0,10%, enquanto que a casca e 0S

residuos de exploracdo apresentam valores entre 0,3 e 0,5% (Obernberger et al., 2006).

4.5.  Poder calorifico das amostras de residuos de poda das diferentes
castas

Os valores obtidos na determinacdo do Poder Calorifico Superior (PCS), em base seca, de
amostras de todas as castas estudadas, sdo apresentados no grafico da Figura 12,
correspondendo cada um a média de trés réplicas. Os resultados sdo representados com 0s
desvios-padrao correspondentes. Em termos absolutos os desvios, estes variaram entre 0,07
e 0,42 MJ/kg, o que equivale, em termos relativos, a valores entre 0,36% e 2,2%. Os valores
médios obtidos para todas as castas e desvios padrao correspondentes estdo disponiveis na
tabela B.4 do anexo B.

Na generalidade todas as castas apresentaram valores de PCS muito idénticos.
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Figura 12 - Valores de PCS em base seca, para todas as castas estudadas.

Na literatura, encontram-se valores de PCS para residuos de poda de vinha de 16,8 MJ/kg
(Gonzalez-Garcia et al., 2014), 17,77 MJ/kg (Duca et al., 2016) e 18,7 MJ/kg (Spinelli et
al., 2012). Os valores deste trabalho estdo em concordancia com os da literatura e séo
idénticos aos do alamo (18,2 MJ/kg) (Gonzélez-Garcia et al., 2014), mas séo relativamente
mais baixos quando comparados com os valores de arvores de floresta (19,4 e 20,2 MJ/kg)

(Spinelli et al., 2011).

4.6. Sintese da caracterizacao fisico-quimica das amostras

Na Tabela 13 encontra-se uma compilacdo dos resultados de teor de humidade, teor de
cinzas, teor de matéria volatil, poder calorifico e analise elementar (C, H, N, S e O) de todas
as amostras. O oxigénio foi calculado por diferenca, atendendo aos teores dos outros

elementos e de cinzas.
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Tabela 13 - Sintese da caracterizagéo fisico-quimica das amostras.

" Touriga Nacional Ddo 6,62 2,56 98,13 18,3 48,58 6,70 0,51 N.D. 41,7
Tinta Roriz Dao 5,70 3,17 97,71 18,2 48,53 6,66 0,45 N.D. 412
Touriga Nacional Douro 6,43 3,57 97,13 18,4 49,15 6,39 0,55 N.D. 40,3
Tinta Roriz Douro 7,21 3,11 97,54 18,1 49,69 6,79 0,54 N.D. 39,9
Alvarinho 6,96 4,38 96,83 18,3 49,16 6,74 0,51 N.D. 39,2
Loureiro 6,50 3,97 96,92 18,6 49,32 6,76 0,59 N.D. 39,4

*hase seca; N.D. - ndo detetado
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4.7. Determinacio da concentracio de Na, K, Fe e Mg
Os valores obtidos, em base seca, das concentracdes de Na, K, Fe e Mg séo apresentados
nos gréficos das Figuras 13 a 16. Estes elementos foram determinados para as seis castas

estudadas.

4.7.1. Concentracao de Na

Os valores determinados para o Na apresentam-se na Figura 13. Os valores obtidos para

todas as castas estdo disponiveis na tabela B.5 do anexo B.
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Figura 13 - Concentracao de Na, em mg/kg, das seis castas, em base seca.

Os valores obtidos variaram entre castas. As castas Tinta Roriz, tanto do Ddo como do
Douro, sdo as que apresentam menores valores. A casta Alvarinho é a que apresenta a
concentracdo de Na mais elevada (252 mg/kg). Entre castas da mesma regido existem
diferencgas significativas, mas entre castas da mesma espécie, 0s valores sdo mais proximos,
havendo ainda assim diferencas.

A literatura apresenta valores de Na (em base seca) para madeira sem casca, de coniferas e
arvores de folha caduca, entre 20 e 50 mg/kg (Obernberger et al., 2006). Para a casca de
coniferas e arvores de folha caduca apresenta valores de 300 e 100 mg/kg, respetivamente,
e para residuos de exploracdo de madeira 200 mg/kg para coniferas e 100 mg/kg para arvores
de folha caduca (Obernberger et al., 2006). Para a mistura de residuos de pinheiro e eucalipto
sdo apresentados valores entre 597 e 2902 mg/kg (Fernandes, 2015).
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Os valores determinados neste trabalho s&o menores que os obtidos no trabalho de Fernandes
(2015) e estdo em concordancia com os referidos em Obernberger et al. (2006) que estéo
entre 20 e 300 mg/kg.

4.7.2. Concentracio de K

Os valores de potassio obtidos para as seis castas estudadas sdo apresentados na Figura 14.

Os valores obtidos para todas as castas estdo disponiveis na tabela B.6 do anexo B
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Figura 14 - Concentracgao de K, em mg/kg, das seis castas, em base seca.

Os valores determinados de K séo préximos entre si, na maioria. Tal como nos valores de
Na existem diferengas significativas, entre si, nas castas do D&o e do Douro. Nas castas do
Déo a Touriga Nacional apresenta valores relativamente mais baixos (5783 mg/kg) que a
Tinta Roriz da mesma regido (7382 mg/kg). O mesmo acontece nas castas do Dao, mas neste
caso é a casta Tinta Roriz que apresenta valores inferiores (5571 mg/kg) em relacdo aos da
Touriga Nacional (7423 mg/kg). As castas de vinho verde do Minho (Alvarinho e Loureiro)
apresentam valores muito semelhantes, 7204 e 7270 mg/kg, respetivamente.

Estes valores sdo mais elevados do que os referidos por Obernberger et al. (2006) que
apresenta valores entre 400 e 3000 mg/kg, em base seca, para madeira de coniferas e arvores
de folha caduca, casca e residuos de exploracdo de madeira das mesmas.

No trabalho de Fernandes (2015) sdo apresentados valores, em base seca, na ordem 4033 e
15874 mg/kg para biomassa de pinheiro e eucalipto.
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Os valores deste trabalho (5571 a 7423 mg/kg) incluem-se no intervalo de valores
apresentado por Fernandes (2015) mas nédo atingem valores tdo altos como 15874 mg/kg.

4.7.3. Concentracio de Fe

Os valores determinados para o Fe encontram-se na Figura 15. Os valores obtidos para todas
as castas estdo disponiveis na tabela B.7 do anexo B. No caso do Fe os extratos ndo foram
diluidos devido a sua concentracdo ser, normalmente baixa, sendo determinado diretamente

no extrato da amostra.
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Figura 15 - Concentraco de Fe, em mg/kg, das seis castas, em base seca.

Os valores de Fe obtidos sdo relativamente baixos, o0 que vai de encontro ao esperado. Os
valores variam entre castas apresentando valores entre 24,30 e 46,75 mg/kg. A casta Touriga
Nacional D&o é a que apresenta o valor mais elevado (46,75 mg/kg) enquanto que a casta
Tinta Roriz da mesma regido apresenta um dos trés valores mais baixos (28,86 mg/kg),
havendo uma diferenga significativa de valores entre estas castas da mesma regido. As castas
da regido do Douro apresentam valores muito semelhantes, 36,46 e 38,43 mg/kg e as castas
de vinho verde, Alvarinho e Loureiro, apresentam os valores mais baixos de concentragdo
de Fe, 25,77 e 24,30 mg/kg, respetivamente. Entre castas da mesma espécie (Touriga
Nacional e Tinta Roriz) existem ligeiras diferencas.

Na literatura sdo apresentados valores (em base seca) de 25 mg/kg para madeira de coniferas

e arvores de folha caduca sem casca (Obernberger et al., 2006) que estdo de acordo com 0s

53



valores mais baixos obtidos neste trabalho. Para a casca de coniferas e arvores de folha
caduca sdo relatados valores de 500 e 100 mg/kg, respetivamente, (Obernberger et al., 2006),
valores superiores aos obtidos neste trabalho.

Ha referéncia a valores de concentragéo de Fe entre 10 e 100 mg/kg para madeira com casca
e folhas (Fernandes, 2015) estando os valores deste trabalho de acordo com estes valores
referidos. Para residuos de pinheiro e eucalipto s&o relatados valores entre 2095 e 11230

mg/kg (Fernandes, 2015), muito superiores aos determinados neste trabalho.

4.7.4. Concentracio de Mg

Os teores de Mg determinados neste trabalho sdo apresentados na Figura 16. Os valores

obtidos para todas as castas estdo disponiveis na tabela B.8 do anexo B.
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Figura 16 - Concentracdo de Mg, em mg/kg, das seis castas, em base seca.

Os valores obtidos de concentracdo de Mg variam entre 1025 e 2449 mg/kg. Os valores
variam entre as seis castas e entre castas da mesma regido. A casta que apresenta o valor
mais elevado, 2449 mg/kg, € a Touriga Nacional Douro e a casta Alvarinho o valor mais
baixo, 1025 mg/kg. As diferencas de valores em castas da mesma regido ainda sao
significativas, principalmente nas castas do Douro, havendo uma diferenca de 549 mg/kg.
Entre casta da mesma espécie também existem variacdes significativas nos valores.

Na literatura sdo apresentados valores de 1547-3301 mg/kg para pinheiro e eucalipto
(Fernandes, 2015). Obernberger et al. (2006) apresenta valores entre 150 e 1000 mg/kg para

coniferas e arvores de folha caduca sem casca, casca e exploracdo de madeira das mesmas.
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Os valores deste trabalho sdo mais elevados do que os referidos por Obernberger et al. (2006)
e obteve-se valores mais baixos que os referidos por Fernandes (2015) para as castas do D&o
e vinho verde, embora os valores obtidos para as castas do Douro estejam dentro do intervalo

de valores de Fernandes (2015).

4.8. Ensaios de conversao térmica

Os ensaios de conversao térmica (torrefacao/pirolise) foram realizados em cinco castas. Nao
foram realizados ensaios de conversao térmica com a casta Loureiro pois ndo houve tempo

para a sua realizagéo.

4.8.1. PCS dos residuos solidos formados

No gréafico da Figura 17 estdo representados os valores do PCS dos residuos solidos
formados nos varios ensaios, em funcdo da temperatura maxima de cada ensaio (Tf). Os
valores apresentados para uma dada temperatura e para cada casta correspondem a média
das médias calculadas para as réplicas realizadas para cada valor de temperatura. No caso de
ensaios em triplicado, o valor do PCS apresentado corresponde a média de trés valores
médios, sendo cada um destes a média de trés determinacfes do PCS para o residuo sélido
de cada ensaio. Os resultados obtidos para 0s varios ensaios estdo disponiveis na tabela B.9

do Anexo B, sob a forma de valor médio e desvio padrdo correspondente.
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Figura 17 - PCS dos residuos solidos formados em fungédo da temperatura maxima do ensaio, Tt.
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Como se pode observar na Figura 17, a evolugéo do valor do PCS do residuo sélido formado
em funcdo da temperatura apresenta um comportamento semelhante para todas as castas,
registando-se um aumento significativo até a temperatura de 350°C e uma quase
estabilizacdo dos valores de PCS a partir dessa temperatura. Por outro lado, também é
possivel constatar que os valores de PCS obtidos para as diferentes castas sdo muito

préximos entre si, para cada temperatura estudada

4.8.2. Razao entre o PCS do residuo solido formado e o PCS da

amostra inicial
No grafico da
Figura 18 representam-se os valores da razdo entre o PCS do residuo sélido formado em cada

ensaio e o valor do PCS da amostra inicial usada nesse ensaio, para os diferentes valores da

temperatura maxima usada em cada ensaio (T¥).
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Figura 18 - Raz&o entre o PCS do residuo sélido formado e o PCS da amostra inicial, em fun¢édo da

temperatura maxima em cada ensaio (T).

A anélise da Figura 18 permite concluir que o comportamento das seis castas estudadas volta
a ser muito semelhante, tal como se esperaria face aos resultados da Figura 17. Observa-se
que para 300°C o valor do residuo sélido formado ja apresenta um valor cerca de 20%

superior ao valor da amostra inicial e que para 350°C o aumento é de cerca de 50%,
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relativamente ao PCS da amostra inicial. A partir dessa temperatura, 0 ganho no valor de
PCS € bastante mais reduzido, ndo atingindo os 60%, relativamente ao valor do PCS da

amostra inicial para qualquer uma das castas.

4.8.3. Razao entre a massa do residuo solido formado e a massa da

amostra inicial

A reducgdo de massa entre a amostra inicial e o residuo solido formado foi avaliada atraves
do calculo da raz&o entre as duas massas. Os valores obtidos encontram-se na Figura 19. Os
resultados obtidos para 0s varios ensaios estdo disponiveis na tabela B.10 do Anexo B, sob

a forma de valor médio e desvio padrdo correspondente.
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Figura 19 - Raz&o entre a massa de residuo sdlido formado e a massa da amostra inicial, em funcéo da

temperatura maxima em cada ensaio (T+).

Na Figura 19 pode-se visualizar que houve uma redugéo de massa do residuo solido formado
relativamente a massa inicial, a medida que a temperatura do ensaio aumentou e que essa
reducdo é bastante mais significativa até a temperatura de 350°C. Esta reducéo esta de acordo
com o esperado, uma vez que tal como ja foi referido no capitulo 2, a medida que a
temperatura de conversdo térmica aumenta, a proporcdo de fase solida diminui,
relativamente as fases liquida e gasosa formadas durante o processo. A reducdo de massa a
250°C ainda é relativamente baixa, mas para a temperatura de 350 °C a massa do residuo

solido formado representa ja menos de 40% da massa inicial da amostra. A partir dessa
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temperatura, a redugdo é bem mais suave, verificando-se uma quase estabiliza¢do. Mais uma

vez os valores entre castas sdo muito semelhantes.

4.8.4. Fracao da energia inicial da amostra disponivel no residuo

solido formado

Considerou-se importante avaliar qual a fracdo da energia inicial disponivel na biomassa,
antes da sua conversao térmica, que ¢ “conservada” no produto solido formado. Uma das
ideias subjacentes a este estudo foi avaliar a possibilidade de, através de processos termicos
a “baixa” temperatura, que possam ser realizados mais perto dos locais de recolha dos
residuos, conseguir uma redu¢do de massa que favorega o transporte posterior da “nova”
biomassa sélida formada, e com um potencial energético interessante, do ponto de vista do
utilizador final (por exemplo, centrais de biomassa).

Seré assim interessante, neste estudo, comparar a energia total disponivel no produto sélido
formado, com a energia total da amostra sélida inicial de biomassa. A razao entre estas duas
quantidades, FErs, foi avaliada de acordo com a equacao (5):

_ PCSrgXmyg
FE, 4 = ———
PCSgxmg

(®)

em que PCSys e PCSa representam o poder calorifico superior do residuo sélido formado e
da amostra inicial, respetivamente, e em que as massas correspondentes sdo representadas
por Mys € M.

No gréafico da Figura 20, apresentam-se os valores obtidos para aquela fracdo em funcéo da
temperatura maxima do ensaio, para as cinco castas. Os valores utilizados na equacdo 5, para
cada ensaio, foram os valores médios calculados para o conjunto de réplicas correspondente.
Para o célculo de cada valor desta fragdo, foram usados os valores das tabelas B.4 (valor do
PCSa, para uma dada casta), B.9 (PCSrs para cada uma das temperaturas e uma dada casta)

e B.10 (raz&o de massas para cada uma das temperaturas, e uma dada casta).
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Figura 20 - Evolucéo da fragéo de energia disponivel no residuo sélido formado, relativamente a

energia da amostra inicial, em funcéo da temperatura maxima em cada ensaio (T¥).

Como se pode observar pela Figura 20, e tal como se esperaria, as diferentes castas
apresentam um comportamento muito semelhante entre si. Para as temperaturas de 250 e
300°C observam-se valores ainda bastante elevados de FErs (cerca de 90% e 80%,
respetivamente). Verifica-se que o decréscimo mais significativo no valor de FEs se observa
para temperaturas entre 300 °C e 350 °C, atingindo cerca de 55% a 350°C. Estes resultados
indiciam que, na perspetiva de conservar uma fracdo significativa da energia da biomassa no
produto sélido formado durante o processo de conversdo térmica, poderd ser mais
interessante ndo ultrapassar temperaturas da ordem dos 300 °C ou pelo menos ndo muito

superiores.

4.8.5. Analise da temperatura 6tima de conversao térmica

A anélise dos resultados dos ensaios de torrefagdo/pirolise foi complementada de forma
semelhante & realizada por Lee e Lee (2014). Estes autores estudaram as condi¢des 6timas
para a torrefacdo de biomassa pelo denominado Método de Ganho e Perda, em que o0 ganho
diz respeito ao aumento do contetido energético (traduzido pelo valor do PCS) e a perda se
refere a perda de massa do residuo sélido formado relativamente a biomassa inicial. Para
esse efeito € necessario calcular o valor do fator de severidade, FS, tal como proposto por

Lloyd e Wyman (2005) de acordo com a equacao (6):

Tf_Tref
FS = Log lt X e< 1475 )l (6)
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onde t é o tempo de residéncia em minutos, Tt € a temperatura maxima (°C) de cada ensaio
de torrefacdo/pirdlise e Trer € a temperatura de referéncia (°C), sendo normalmente usado o
valor de 100°C.

E ainda necesséario normalizar as grandezas em anélise (PCS e a razdo massas), de forma a
poder comparar adequadamente a evolugdo de ambas. No estudo referido (Lee e Lee, 2014)

0s autores sugerem a equacdo (7) para proceder a essa normalizacdo para a variavel x.

valor normalizado de x = ———=_ (7)
iz xf/In()-1]

em que X; representa o valor da grandeza que se pretende normalizar (PCS ou razéo de
massas, no caso em estudo) para cada um dos n ensaios realizados para n condicGes
diferentes.

Lee e Lee (2014) realizaram experiéncias de torrefagéo no intervalo de temperaturas de 220
— 280 °C com tempos de reacao de 20 — 80 min. Estes autores usaram modelos de regressdo
polinomial de 1% a 3% ordem para determinar a relacdo entre o FS e o contelido energético e
entre 0 FS e a perda de massa, assumindo que o FS 6timo corresponde a interse¢do das duas
funcgdes. Para os tipos de biomassa estudados que incluiram, entre outros, eucalipto, acacia
e mistura de madeira (softwood), os FS 6timos variaram entre 6,056 e 6,372 e a temperatura
Otima de torrefacédo foi de 248 °C, para um tempo de reacdo de 60 min.

Nos graficos das figuras 21 a 25 apresentam-se os resultados obtidos com base no
procedimento anteriormente descrito, para as cinco castas consideradas. Os valores usados
para o tracado dos graficos encontram-se nas tabelas B.11 e B.12 do Anexo B. Em cada
grafico, que diz respeito a cada uma das castas, representa-se a evolucdo do valor
normalizado do PCS do produto sélido e do valor normalizado da razdo entre a massa de
residuo sélido formado e a massa de amostra inicial, em fungéo do fator de severidade. Para
0 presente trabalho, o fator de severidade foi calculado usando o tempo de ensaio de 15 min
(a temperatura maxima do ensaio), e a temperatura do ensaio. O valor de Trer considerado
foi de 100 °C, como no estudo referido (Lee e Lee, 2014).
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Figura 21 - Evolugdo do PCS do residuo e da razdo entre a massa de residuo sélido e massa inicial de

amostra, normalizados, em funcéo do fator de severidade, para a casta Touriga Nacional D&o.
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Figura 22 - Evolugdo do PCS do residuo e da razdo entre a massa de residuo sélido e massa inicial de

amostra, normalizados, em funcédo do fator de severidade, para a casta Tinta Roriz D&o.
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Figura 23 - Evolugdo do PCS do residuo e da razdo entre a massa de residuo sélido e massa inicial de

amostra, normalizados, em funcéo do fator de severidade, para a casta Touriga Nacional Douro.
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Figura 24 - Evolugdo do PCS do residuo e da razao entre a massa de residuo sélido e massa inicial de

amostra, normalizados, em funcdo do fator de severidade, para a casta Tinta Roriz Douro.
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Figura 25 — Evolugdo do PCS do residuo e da razéo entre a massa de residuo sélido e a massa inicial de

amostra, normalizados, em funcéo do fator de severidade, para a casta Alvarinho.

Os graficos das figuras 21 a 25 apresentam comportamentos muito semelhantes. A forma
das duas curvas representadas em cada um dos graficos também é muito semelhante a ja
observada nos graficos das figuras 17 (ou 18) e 19, relativos as mesmas grandezas (PCS do
residuo sélido e razdo de massas). Isto justifica-se pelo facto de o fator de severidade apenas
incluir, neste caso, o efeito da temperatura. Em cada um dos graficos das figuras 21 a 25 ¢
possivel observar que a variacdo mais significativa das grandezas representadas se verifica
até a um valor do fator de severidade de cerca de 8,5. A partir deste valor, observa-se que 0s
valores de ambas as grandezas praticamente estabilizam.

Face a este comportamento, decidiu-se considerar apenas os trés primeiros pontos de cada
curva para obter equaces de ajuste, seguindo a metodologia proposta por Lee e Lee (2014).
Atendendo ao nimero reduzido de pontos experimentais disponiveis para este efeito, apenas
se irdo testar ajustes lineares.

No entanto e ainda antes de proceder a qualquer tipo de ajuste é possivel constatar que ha
uma tendéncia ja visivel de que em cada grafico as duas curvas experimentais se cruzam
para valores do fator de severidade proximos de 7,5.

Na Figura 26 (a) a (e) reproduzem-se os graficos ja apresentados nas figuras 21 a 25, mas em
gue apenas se apresentam os primeiros trés pontos de cada série e estdo visiveis as retas de

ajuste obtidas para cada série experimental.
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Figura 26 - Representacéo das curvas de ajuste linear para as varias séries experimentais, em termos

de PCS e de razfes de massa normalizados, para as cinco castas, em funcéo do fator de severidade.

Na Tabela 14 resumem-se as equagOes de ajuste obtidas para os dois parametros (PCS e
raz&o de massas) e para as cinco castas, bem como os coeficientes de correlagio obtidos (R?)
e o valor do fator de severidade calculado para a interseccao das duas curvas, relativas a cada
uma das castas.

Apesar do numero limitado de pontos que foi utilizado em cada ajuste, os resultados obtidos
para as correlagbes podem ser considerados globalmente satisfatorios, para as gamas
consideradas. A correlacdo linear para a variagéo do valor normalizado da razdo de massas
mostra sistematicamente melhores resultados, em termos do coeficiente de correlagdo R2.
Os resultados dos ajustes efetuados permitem obter valores do fator de severidade 6timo,
para a gama de valores considerada, e para todas as castas, entre 7,36 e 7,41. Esta gama

corresponde a temperaturas entre 310 e 312 °C.
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Tabela 14 - Resumo dos resultados obtidos para os ajustes lineares as séries de resultados

representados nos graficos da figura 26 e fator de severidade 6timo encontrado

Touriga Nacional

o Y =0,106 x + 0,0507 0,938 Y =-0,2509 x + 2,6949 0,991 7,41
&0
Touriga Roriz Ddo = Y =0,1126 x + 0,0112 0,989 Y =-0,2633 x + 2,7777 0,999 7,36
Touriga Nacional

Y =0,1038 x + 0,0755 0,958 Y =-0,2499 x + 2,6876 0,999 7,39
Douro
Touriga Roriz

Y =0,1083 x + 0,0329 0,959 Y =-0,2548 x + 2,7216 0,988 7,40
Douro
Alvarinho Y =0,1052 x + 0,0612 0,951 Y =-0,2538 x + 2,7110 0,998 7,38

Esta anélise vem complementar e de certa forma confirmar a anélise feita anteriormente,
através dos graficos das figuras 19 e 20.

Pode entdo concluir-se que para as condi¢fes experimentais usadas e a escala a que foram
realizados 0s ensaios, a zona de temperaturas na qual se encontraram caracteristicas mais

vantajosas para o residuo s6lido formado, face a biomassa inicial sera proxima dos 300 °C.
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5. Conclusoes

Este trabalho tinha como objetivo fazer a caracterizacao fisico-quimica de residuos de poda
de seis castas diferentes de vinha provenientes de trés regiGes distintas e um estudo
experimental envolvendo a conversdo térmica daquele tipo de biomassa, a diferentes
temperaturas, na gama 250-400°C, com avaliacdo do potencial energético do residuo sélido
formado.

Os resultados obtidos mostraram uma grande semelhanca nas caracteristicas das diferentes
castas. Os teores de cinzas (2,56% a 4,38%, base seca), de matéria volatil (96,83% a 98,13%,
base seca), de humidade inerente (5,70% a 7,21%) e de PCS (18,1 MJ/kg a 18,6 MJ/kg, base
seca) sdo muito semelhantes, havendo diferencas mais significativas no teor de humidade
superficial (5,59% a 22,3%) devido as condi¢bes de pré-tratamento ambientais a que foram
sujeitas. A sua composicdo elementar também é muito proxima, registando-se valores, em
base seca, de C entre 48,53% e 49,69%, de H entre 6,39% e 6,79%, de N entre 0,55% e
0,59% e de S, ndo detetado, em todas as castas. Em comparagdo com os valores tipicos de
biomassa, 0s residuos de poda de vinha estudados possuem menores teores de cinzas, teores
de matéria volatil mais elevados, a sua composi¢do elementar € semelhante e 0 PCS € inferior
ao de arvores de floresta.

Quanto aos valores obtidos das concentragcdes de Na pode-se concluir que a casta Tinta
Roriz, tanto da regido do Dao como do Douro, apresenta os valores mais baixos (48 e 55

mg/kg, em base seca, respetivamente), registando-se o valor mais elevado de 252 mg/kg para
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a casta Loureiro. Nas concentra¢Oes de K as castas Touriga Nacional D&o e Tinta Roriz
Douro séo as que tém valores mais baixos, 5783 e 5571 mg/kg, respetivamente. A casta
Touriga Nacional Douro apresenta o valor mais elevado, de 7423 mg/kg. Os valores de Fe
sdo mais baixos na casta Tinta Roriz Do e nas castas de vinho verde (Alvarinho e Loureiro),
sendo que a casta Touriga Nacional D&o tem a concentragcdo mais alta deste elemento (46,75
mg/kg). No que diz respeito a concentracdo de Mg, as castas da regido do Douro (Touriga
Nacional e Tinta Roriz) sdo as que apresentam valores mais elevados, 2449 e 1900 mg/kg,
respetivamente, sendo a casta Alvarinho a que apresenta uma concentra¢do mais baixa deste
elemento (1025 mg/kg).

Relativamente aos ensaios de conversdo térmica as cinco castas ensaiadas (todas menos a
Loureiro) apresentaram um comportamento muito semelhante ao longo das quatro
temperaturas de estudo (252, 301, 349 e 397°C). Os valores de PCS do produto solido
formado variaram para o conjunto das cinco castas entre 18,5-18,9 MJ/kg para 252°C e 27,5-
28,6 MJ/kg para 397°C. A razdo entre a massa de residuo sélido formado e a massa inicial
de biomassa usada no ensaio variou entre 86-89% para 252°C e 32-34% para 397°C. A
variacdo mais significativa, para ambos os parametros, observou-se entre 250 e 350°C. No
estudo realizado para avaliar a fragdo da energia contida na amostra inicial que fica
disponivel no residuo sélido formado pode-se concluir que o processo de conversao térmica
sera mais interessante no sentido de conservar uma fracao significativa dessa energia, se ndo
se ultrapassarem temperaturas na ordem dos 300°C.

Na anélise da temperatura 6tima de conversao térmica e seguindo a metodologia proposta
por Lee e Lee (2014) conclui-se que o fator de severidade 6timo para a gama de valores
considerada, e para todas as castas, se encontra entre 7,36 e 7,41, correspondendo a
temperaturas entre 310 e 312°C. Conclui-se assim que para as condi¢es experimentais
usadas e a escala a que foram realizados os ensaios, a zona de temperaturas para a qual se
encontraram caracteristicas mais vantajosas para o residuo solido formado, face a biomassa
inicial serd préxima dos 300°C.

Uma vez que as castas apresentaram um comportamento tdo semelhante pode-se esperar que
a casta Loureiro, que ndo foi estudada em termos de conversdo térmica, tivesse 0 mesmo
comportamento, pois tem caracteristicas muito semelhantes as restantes.

Como trabalhos futuros podera ser realizada a determinacdo da concentracdo de outros
elementos como o cobre, uma vez que é um elemento muito presente nos pesticidas
utilizados nas vinhas e seria interessante saber os valores da sua concentragao, e de outros

microelementos. Seria também interessante realizar os ensaios de conversao térmica da casta
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Loureiro. O estudo de conversao térmica agora apresentado podera vir a ser complementado
com mais ensaios em que se faca variar a taxa de aquecimento, na zona de temperaturas
ainda associada a torrefacéo (250-300 °C).

Para poder fazer o scale-up dos resultados obtidos para uma escala real, seria interessante
fazer alguns ensaios numa unidade piloto, em que a quantidade a processar pudesse ser mais
significativa. Neste estudo, seria relevante poder incluir a analise das fases gasosas e
liquidas, quer numa perspetiva energética, quer ambiental.

Seré igualmente importante fazer um estudo econdémico que permita avaliar o consumo de
energia necessario para esta conversdo térmica a “baixa” temperatura (incluindo o pré-
tratamento necessario da biomassa) e contemple outras variaveis tais como o0 equipamento

necessario e precos de transporte em funcdo do volume de biomassa a transportar.
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Legislacao e referéncias normativas

Decreto-Lei n° 178/2006, de 5 de setembro, republicado pelo Decreto-lei n® 73/2011, de 17

de junho. Estabelece o regime geral da gestdo de residuos

Decreto-lei n® 239/97, de 9 de setembro, estabelece as regras a que fica sujeita a gestéo de

residuos. Revoga o Decreto-Lei n° 310/95, de 20 de novembro

Decreto-Lei n® 127/2013, de 30 de agosto, estabelece o regime de emissfes industriais

aplicavel a prevencéo e ao controlo integrados da polui¢do, bem como as regras destinadas
a evitar e ou reduzir as emissGes para o ar, a agua e o solo e a producdo de residuos,
transpondo a Diretiva n.° 2010/75/UE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 24 de
novembro de 2010, relativa as emissdes industriais (prevencdo e controlo integrados da

poluicdo)

Decreto-Lei n® 5/2011, de 10 de janeiro, alterado pela segunda vez pelo Decreto-Lei

166/2011, de 21 de agosto, estabelece as medidas destinadas a promover a producdo e o

aproveitamento de biomassa florestal

Despacho 17313/2008, de 26 de junho, publica os fatores de conversdo para tonelada

equivalente petroleo (tep) de teores em energia de combustiveis selecionados para utilizacdo
final, bem como os respetivos fatores para calculo da Intensidade Carbdnica pela emisséo
de gases com efeito de estufa, referidos a quilograma de CO2 equivalente (kgCO2e), no

ambito de SGCIE - Sistema de Gestdo dos Consumos Intensivos de Energia

Diretiva 2001/77/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 27 de setembro, relativa a

promocéo da eletricidade produzida a partir de fontes de energia renovaveis no mercado

interno da eletricidade

Diretiva 2008/98/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 19 de novembro (“nova

DQR™), relativa aos residuos e que revoga certas diretivas

Diretiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril, relativa a

promocdo da utilizacdo de energia proveniente de fontes renovaveis que altera e
subsequentemente revoga as Diretivas 2001/77/CE e 2003/30/CE
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Portaria 677/2009, de 23 de junho, fixa os valores limite de emissdo (VLE) aplicaveis as

instalagOes de combustdo abrangidas pelo Decreto-Lei n.° 78/2004, de 3 de abril.

EN 14774-3, (2009), Solid biofuels- Determination of moisture contente- Oven dry method-

Part 3: Moisture in general analysis sample, European Committee for Standardization (CEN)

EN 14775, (2009), Solid biofuels- Determination of ash contente, European Committee for
Standardization (CEN)

EN 14780, (2011), Solid biofuels- Sample preparation, European Committee for
Standardization (CEN)

EN 15148, (2009), Solid biofuels- Determination of the contente of volatile matter, European
Committee for Standardization (CEN)
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Anexo A. Programa utilizado para a digestdo acida
das amostras

Na tabela A.1 resumem-se as condi¢Oes usadas para a digestdo acida das amostras

previamente a determinacdo da concentracdo de Na, K, Fe e Mg por absor¢do atdmica

Tabela A.1- Programa utilizado para a digestéo acida das amostras

Tempo (min) 7 5 5 10 10
Temperatura 80°C (5 min) 100°C (8 min) 110°C (3 min) 150°C (15 min) 170°C (10 min)
Pressédo (Pa) 150 200 200 200 200
Poténcia utilizado

60 70 75 85 90
(%)
M (Poténcia, W) 1200 1200 1200 1200 1200
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Anexo B. Resultados experimentais

B.1 Resultados da caracterizacao fisico-quimica das amostras de residuos de poda

Nas Tabelas B.1 a B.4 apresentam-se 0s resultados obtidos experimentalmente na
caracterizacdo dos residuos de poda de vinha estudados, apds pré-tratamento e moagem.

Os resultados apresentados foram obtidos com a fracdo de 250 pum.

Tabela B.1 - Resultados do teor de Humidade inerente da amostra, para as varias castas.

Touriga Nacional D&o 6,62 0,112 1,692
Tinta Roriz Do 5,70 0,104 1,820
Touriga Nacional Douro 6,43 0,182 2,826
Tinta Roriz Douro 7,21 0,060 0,834
Alvarinho 6,96 0,043 0,623
Loureiro 6,50 0,124 1,909

Tabela B.2 - Resultados do teor de Cinzas, em base seca, para as varias castas.

Touriga Nacional Déo 2,56 0,0500 1,96
Tinta Roriz Dédo 3,17 0,0053 0,17
Touriga Nacional Douro 3,57 0,0142 0,40
Tinta Roriz Douro 3,11 0,0219 0,70
Alvarinho 4,38 0,0700 1,60
Loureiro 3,97 0,0144 0,36

Tabela B.3 - Resultados do teor de Matéria Volatil, em base seca, para as varias castas.

Touriga Nacional D&o 98,13 0,019 0,019
Tinta Roriz Dao 97,71 0,016 0,017
Touriga Nacional Douro 97,13 0,012 0,012
Tinta Roriz Douro 97,54 0,004 0,004
Alvarinho 96,83 0,059 0,061
Loureiro 96,92 0,027 0,028



Tabela B.4- Valores médios obtidos para o poder calorifico superior das amostras das varias castas, em

base seca.

Touriga Nacional D&o 18,3 0,288 1,58
Tinta Roriz Dado 18,2 0,066 0,36
Touriga Nacional Douro 18,4 0,315 1,71
Tinta Roriz Douro 18,1 0,224 1,24
Alvarinho 18,3 0,197 1,08
Loureiro 18,6 0,419 2,25

Tabela B.5- Resultados da determinacéo de sddio, por absorcao atdmica, para as varias castas.

ﬁ
;

Touriga Nacional D&o 0,1048 75 79 6,62 118
Tinta Roriz Déo 0,0427 75 3,2 5,70 48
Touriga Nacional Douro 0,1469 75 11,0 6,43 165
Tinta Roriz Douro 0,0489 75 3,7 7,21 55
Alvarinho 0,1290 75 9,7 6,96 145
Loureiro 0,2234 75 16,8 6,50 252

Tabela B.6- Resultados da determinacao do potéssio, por absor¢édo atdmica, para as varias castas.

i
;

Touriga Nacional Déo 0,7715 500 385,8 6,62 5783
Tinta Roriz Ddo 0,9945 500 4973 5,70 7382
Touriga Nacional Douro 0,9922 500 496,1 6,43 7423
Tinta Roriz Douro 0,7385 500 369,3 7,21 5571
Alvarinho 0,9575 500 478,8 6,96 7204
Loureiro 0,9710 500 4855 6,50 7270

Tabela B.7- Resultados da determinacao de ferro, por absor¢do atémica, para as varias castas.

Touriga Nacional Déo 3,119 6,62 46,75
Tinta Roriz Dao 1,944 5,70 28,86
Touriga Nacional Douro 2,569 6,43 38,43
Tinta Roriz Douro 2,417 7,21 36,46
Alvarinho 1,713 6,96 25,77
Loureiro 1,623 6,50 24,30
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Tabela B.8- Resultados da determinacéo de magnésio, por absor¢do atémica, para as varias castas.

Touriga Nacional D&o 0,141 500 70,3 6,62 1054
Tinta Roriz Déo 0,168 500 83,9 5,70 1245
Touriga Nacional Douro 0,327 500 163,7 6,43 2449
Tinta Roriz Douro 0,252 500 125,9 7,21 1900
Alvarinho 0,136 500 68,1 6,96 1025
Loureiro 0,185 500 92,3 6,50 1382

B.2 Resultados dos ensaios de conversao térmica

Nas tabelas B.9 e B.10 apresentam-se os resultados obtidos nos varios ensaios de conversao
térmica, realizados com cinco das seis castas e para quatro valores de temperatura maxima.
Na tabela B.9 apresentam-se os valores do PCS do residuo sélido formado e na tabela B.10
os resultados obtidos para a razdo entre a massa de residuo solido formado e a massa de
amostra inicial. Os resultados de PCS apresentados na tabela B. 9 correspondem a média dos
valores médios das réplicas de determinacdo do PCS realizadas para cada um dos ensaios
realizados a uma dada temperatura. Os resultados da razdo de massas apresentados na tabela
B.10 correspondem igualmente a valores médios das réplicas efetuadas a uma dada

temperatura, para cada uma das castas.

Tabela B. 9 - Valores médios do PCS do residuo solido formado nos ensaios de converséo térmica,
determinado experimentalmente e desvio padréo correspondente, para as diferentes castas e para as

varias temperaturas, Tt

- TND&* TRD&"  TNDourc®  TRDouroc®  Alvarinho®
252 18,94+0,12 18,45+0,16 18,87+0,08 18,4620,03 18,7620,16
301 21,3710,10 22,17+0,38 21,54+0,22 21,28+0,21 21,35:0,11
349 27,4910,12 27,48+0,16 27,10£0,10 27,08+0,05 27,1210,03
397 28,55+0,07 27,88+0,11 27,525:0,003 28,23+0,68 27,79%0,05

@ _ Ensaios de conversio térmica em triplicado, para cada T; determinago em triplicado do PCS do residuo sélido formado, para cada
uma das réplicas, a uma dada T.

b _ Ensaios de conversio térmica em triplicado, para cada T; determinagdo em duplicado do PCS do residuo sélido formado, para cada
uma das réplicas, auma dada T.

¢ _ Ensaios de conversio térmica em duplicado, para cada T; determinac&o em duplicado do PCS do residuo sélido formado, para cada
uma das réplicas, auma dada T.
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Tabela B.10 - Valores médios da razéo entre a massa de residuo solido formado e massa de amostra

inicial obtidos para as diferentes castas e para as varias temperaturas Tr nos ensaios de conversao

252
301
349
397

TN Dé&o?
86,4+0,5
65,5+1,3
37,1+0,1
32,00+0,03

TR Dé&o?
89,2+0,4
63,9+0,8
37,00,2
32,4+0,2

térmica.

TN Douro?

89,40,7
68,2+0,6
38,5+0,2
33,4+0,3

TR Douro?

89,1+0,3

67,9+1,0
37,57+0,07

32,6+0,3

Alvarinho®

88,9+0,5
65,1+1,3
38,0+0,6
34,2+17

8 _ Ensaios de conversdo térmica em triplicado, para cada T; b_ ensaios de convers&o térmica em duplicado, para cada T

Tabela B.11 - Valores normalizados de PCS (PCSnm) do residuo sélido formado (eq. 7), para os varios

252
301
349
397

5,65
7,09
8,51
9,92

4
Z xiz
i=1

PCS
(MJ/kg)
18,94

21,37
27,49
28,55
2386

valores do fator de severidade (FS, eq. 6).

PCSnm

0,67
0,76
0,97
1,01

PCS  PCSnm
(MJ/kg)
18,45 0,66
22,17 0,79
27,48 0,98
27,88 0,99
2365

PCS
(MJ/kg)
18,87

21,54
27,10
27,52
2312

PCSnm

0,68
0,78
0,98
0,99

PCS
(MJ/kg)
18,46

21,28
27,08
28,23
2324

PCSnm

0,66
0,76
0,97
1,01

PCS

(MJ/kg)

18,76
21,35
27,12
27,79
2315

PCSnm

0,68
0,77
0,98
1,00

Tabela B.12 - Valores normalizados da raz&o de massas (rmn) entre o residuo sélido formado e a

252
301
349
397

amostra inicial (eq. 7), para os varios valores do fator de severidade (FS, eqg. 6).

Rm(%0)

86,4
65,5
37,1
32,0
1415

rmn

1,26
0,95
0,54
0,47

Rm
(%0)
89,2

63,9
37,0
32,42
1445

rmn

1,28
0,92
0,53
0,47
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Rm
(%0)
89,4

68,2
38,5
33,4
152,4

rmn

1,25
0,96
0,54
0,47

Rm (%)

89,1
67,9
37,57
32,6
150,2

rmn

1,26
0,96
0,53
0,46

Rm
(%0)
88,9

65,1
38,0
34,2
1475

rmn

1,27
0,93
0,54
0,49



