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Resumo
A grande demanda energética e os danos do aquecimento global podem vir a serem supridos e minimizados a partir da utilização de biomassa como fonte de energia. Alguns dos resíduos lignocelulósicos agrícolas que podem ser utilizados na produção de briquetes para geração de energia são o pó de serra e o sabugo de milho, comumente encontrados na agroindústria. O objetivo do trabalho foi caracterizar as propriedades físico-químicas de briquetes compostos de 50 % pó serra e 50 % sabugo de milho nas condições in natura, torrados e carbonizados. Os tratamentos térmicos e as análises físico-químicas dos briquetes foram realizadas no Laboratório de Química Orgânica, na UFPR Setor Palotina. Os briquetes foram caracterizados por análise imediata pelo método ASTM D-3. 172 até D-3. A quantificação dos extrativos foi realizada de acordo com Wastowski (2018). O percentual absolutamente seco e os teores de holocelulose e celulose foram determinados com base na TAPPI T264 cm-97, TAPPI T257 om-85 e determinação por hidróxido de potássio. Os briquetes foram tratados com  taxa de aquecimento de 1,7 ºC min-1 com temperatura inicial igual a temperatura ambiente até a temperatura de 300 ºC, no caso da torrefação, e até 450 ºC para a carbonização, mantidos durante 30 min em ambos os casos. O percentual absolutamente seco, holocelulose e celulose encontrados foram de 93,05 %, 70,06 % e 51,75 %, respectivamente. Os resultados de 8,50 %, 10,97 % e 21,16 % correspondem aos extrativos em água fria, água quente e em NaOH. A partir da análise imediata obteve-se resultados para materiais voláteis, cinzas e carbono fixo de 86,25 %, 1,57 % e 12,20 % para a amostra in natura; 28,50 %, 7,54 % e 63,90 % para a amostra torrada e 11,25  %, 9,01  % e 79,70 % para a amostra carbonizada. Além disso, determinou-se o rendimento gravimétrico para a amostra torrada e carbonizada, os quais foram de 32,42 % e 26,41 %, nessa ordem. Os resultados obtidos são condizentes com aqueles encontrados na literatura, destaca-se que o teor de carbono fixo aumenta quando o parâmetro de temperatura é incrementado. Sugere-se que tratamento térmico contribui positivamente para o aumento do poder calorífico dos briquetes devido à porcentagem de carbono disponível para combustão.
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Introdução
De acordo com a Agência Internacional de Energia (2011), o consumo de energia aumentará cerca de um terço até o ano 2035. Diante deste cenário, iniciou-se uma busca pelo conhecimento e utilização de fontes renováveis de energia como alternativa para o uso de combustíveis fósseis. Tais fontes são aquelas cujos recursos são naturais e inesgotáveis como a eólica, a solar fotovoltaica, a hidrelétrica e a biomassa, que minimizam o impacto ambiental e o uso de fontes não renováveis (LIMA, 2012).
Conforme Cosbey (2011), como o Brasil é um dos maiores produtores agrícolas e florestais do mundo, estudos e desenvolvimento de tecnologias para o aproveitamento das fontes renováveis beneficiarão comunidades rurais e regiões afastadas. Além disso, a prática dessas atividades gera um acúmulo significativo de biomassa residual que representa um depósito de energia considerável. Quando compactado em forma de pellets ou briquetes, a aplicação destes resíduos torna-se mais eficiente como substituintes da lenha em indústrias, laticínios, pizzarias, entre outras (DIAS, 2012).
Para uma maior utilização dos briquetes se faz necessário melhorar sua qualidade e desempenho energético por meio de tratamentos térmicos da biomassa, como a torrefação e a carbonização, que proporcionam aumento da densidade energética e a redução da umidade do material (PRINS et al. 2006).
Diante dos fatores e alternativas citadas acima, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar as propriedades físico-químicas de briquetes compostos de 50 % pó serra e 50 % sabugo de milho nas condições in natura, torrados e carbonizados, como alternativa eficaz de biocombustível sólido para fins energéticos.
Material e Métodos
Os procedimentos foram realizados, em triplicata, no Laboratório de Química Orgânica da Universidade Federal do Paraná - Setor Palotina.
Coletou-se aleatoriamente dois briquetes e retirou-se 3 (três) discos de 2 cm de espessura para a torrefação e outros 3 (três) para carbonização, sem a pré-disposição de qual tratamento térmico cada disco receberia. A serragem produzida no corte desses discos foi utilizada para a caracterização in natura dos briquetes. 
Após a secagem dos discos em estufa 105  ±  2 ºC durante 4 h, foram realizados, em forno tipo mufla, os traramentos térmicos de torrefação e carbonização.
A torrefação foi realizada segundo metodologia adaptada de Protássio et al. (2012) com taxa de aquecimento 1,7 ºC min-1 desde a temperatura ambiente até a temperatura de 300 ºC e mantido durante 30 min. Por sua vez, a carbonização foi realizada à 450 ºC entrentanto com a mesma taxa de aquecimento e de retenção.
Tanto o resíduo do corte como os briquetes torrados e carbonizados foram moídos em moinho Willey e peneiradas em conjunto de peneiras de 40 - 60 mesh para a realização da análise imediata pelo método ASTM D-3.172 até D-3.175.
A metodologia utilizada para extrair os componentes macromoleculares holocelulose e celulose foi baseada no método de TAPPI T257 om-85 e determinação por hidróxido de potássio, respectivamente. A quantificação de extrativos por água fria (Eaf), água quente (Eaq) e por NaOH foi realizada de acordo com a bibliografia de Wastowski (2018).
Por sua vez, a determinação do rendimento gravimétrico foi realizada de acordo com a metodologia de Protásio et al. (2012).
Resultados e discussão
Os valores obtidos por meio da análise química da biomassa dos briquetes estão dispostos na Tabela 1.
O teor de umidade é um dos fatores mais importantes a serem analisados por apresentarem uma relação inversamente proporcional ao poder calorífico (PC) e por variarem de acordo com a espécie, o clima e o armazenamento. Uma combustão efetiva e a não redução do poder calorífico requerem teores de umidade abaixo de 10 % Garcia (2010). Por sua vez, o percentual absolutamente seco é o inverso do teor de umidade, podendo chegar a 90 % no material analisado. Assim, de acordo com o resultado exposto na Tabela 1, infere-se que o valor de umidade seja satisfatório.


Tabela 1. Resultados da caracterização química dos briquetes analisados.
	


Análise
	


briquetes
	1E. urograndis*
	1E. uroplylla
	
	2Pinus oocarpa
	3Eucalipto grandis
	4Pinus taeda
	5Pinus oocarpa

	Percentual absolutamente seco (%)
	93,05
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	Eaf (%)
	8,50
	5,97
	2,63
	-
	-
	-
	-

	Eaq (%)
	10,97
	3,4 
	2,1 
	-
	-
	-
	-

	Extrativos em NaOH (%)
	21,16
	15,82 
	12,02 
	-
	-
	-
	-

	Holocelulose (%)
	70,06
	-
	-
	65,21
	69,18
	-
	-

	Celulose (%)
	51,75
	-
	-
	-
	-
	55,80
	59,05


Fonte: 1Moreira, Fazion e Ribeiro (2016); 2Rodrigues, Hillig e Machado (2009); 3Mori (2003); 4Rigatto, Dedecek e Matos (2004); 5Morais, Nascimento e Melo (2005)

De acordo com Quirino et al. (2004), madeiras com valores elevados de extrativos e lignina apresentam maior poder calorífico se comparadas às madeiras com menores quantidades desses compostos, por apresentarem menor quantidade de oxigênio do que na celulose e hemicelulose. A porcentagem de extrativos pode atingir até no mínimo 20 % (PETTERSON, 1984), assim, com base nos resultados da Tabela 1 a amostra em estudo pode apresentar um poder calorífico maior do que a observada na literatura por dispor de teores de extrativos mais elevados.
Segundo Santos, Colodette e Queiroz (2013), a celulose tem uma parcela importante na geração de energia por meio da queima direta, por ser o maior componente da madeira em massa e volume. O resultado encontrado para celulose apresenta-se coerente e implica em uma maior geração de energia por unidade de massa, sendo semelhante à de pinus.
As principais características do briquete são o poder calorífico, os materiais voláteis, as cinzas e o carbono fixo (COSTA; MORAES, 2011). Após um tratamento térmico o teor de cinzas e carbono fixo tendem a aumentar e o de voláteis a diminuir (LIMA, 2019). Os resultados obtidos com os tratamentos propostos para a amostra do briquete apresentaram um comportamento condizente com a literatura, como exposto na Tabela 2.
Tabela 2. Resultados de análises imediatas das amostras nas condições in natura, torrada e carbonizada comparadas às diferentes amostras encontrados na literatura.
	amostra
	Teor de voláteis (%)
	Teor de cinzas (%)
	Teor de Carbono fixo (%)

	In natura
	86,25*
	1,57*
	12,20*

	
	80,541
	1,571
	17,91

	
	81,161
	0,231
	18,611

	Torrada
	28,50*
	7,54*
	9,01*

	
	40,512
	1,262
	58,222

	
	67,183
	0,273
	32,553

	Carbonizada
	11,25*
	12,20*
	79,70*

	
	27,44
	1,64
	714

	
	25,483
	1,093
	66,283


amostra em estudo*; SILVA et. al (2015) – Serragem de Pinus e Eucaliptos spp, BORGES (2015)2 - Eucalyptus grandis, BATISTA (2015)3 – Pinus Elliotti, SANTIAGO e ANDRADE (2005)4 – Eucalyptus uropylla.
	Os materiais que apresentam maiores valores de poder calorífico superior podem estar associados ao fato de possuírem maiores valores de carbono fixo. Neste trabalho, o aumento do teor de carbono fixo após um tratamento térmico foi satisfatório. Devido ao fato de o teor de carbono fixo estar relacionado à porcentagem de carbono disponível para combustão, o alto valor identificado sugere que este material possuirá um poder calorífico elevado (EFOMAH e GBABO, 2015).
	O teor de materiais voláteis contribui para o poder calorífico de forma contrária ao teor de carbono fixo. Durante o processo de tratamento térmico se procura o decréscimo do teor de voláteis. Sendo assim, a redução apresentada pela amostra foi positiva. Em comparação com os dados da literatura citados na Tabela 2, os resultados após o tratamento foram menores, o que interfere positivamente no PCS. 
Os resultados para o teor de cinzas das amostras em estudo são superiores àqueles encontrados na literatura (Tabela 2) para serragem de eucalipto e de pinus, Eucalyptus grandis, Pinus elliottii e Eucalyptus spp. 
Para verificar a qualidade da análise imediata determinou-se o coeficiente de variação por meio do teste de Tukey. Valores de CV inferiores ou próximos a 10 % implicam em uma boa precisão entre os dados obtidos, uma vez que a exatidão do experimento é inversamente proporcional ao coeficiente de variação, ou seja, quanto menor o valor de CV maior a qualidade dos dados (CARGNELUTTI FILHO; STORK, 2007). Sendo assim, como os CV’s determinados por meio da análise foram de 3,21 %, 2,45 % e 13,79 % para teor de voláteis, cinzas e carbono fixo apresentaram-se inferiores ou próximos a 10 % pode-se considerar que os resultados obtidos no presente trabalho possuem uma boa qualidade e precisão. 
Tabela 4. Rendimento gravimétrico das amostras torras e carbonizadas.
	Condição
	Rendimento Gravimétrico (%)

	
	Briquete
	Literatura

	Torrada
	32,42
	43,391

	Carbonizada
	26,41
	30,062


Fonte: SIDNEI (2014)1 - Eucalyptus urograndis, SANTIAGO e ANDRADE (2005)2 – Eucalyptus uropylla.

Os tratamentos térmicos causam uma perda de massa aos materiais devido a degradação dos componentes químicos da madeira, principalmente as hemiceluloses e componentes voláteis. Essa perda varia de acordo com o tipo de biomassa, temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residência, de modo que um baixo rendimento gravimétrico indica maior remoção desses voláteis (YLDIZ et al.,2006). De acordo com a Tabela 4, pelos rendimentos obtidos, afirma-se que o material deste trabalho apresentou melhor eliminação de voláteis se comparado aos listados a partir da literatura.
Conclusões
A biomassa dos briquetes, composta por 50 % de pó de serra e 50 % de sabugo de milho, apresentou valores de percentual absolutamente seco, extrativos em geral, holocelulose e celulose condizentes com a faixa de resultados encontrados na literatura para as biomassas de Pinus e Eucalipto, madeiras amplamente utilizadas a nível comercial para fins energéticos.
Na análise imediata observou-se um baixo teor de voláteis e um elevado teor de carbono fixo após os tratamentos térmicos, o que sugere influência positiva no poder calorífico superior do combustível. Os baixos rendimentos gravimétricos das amostras indicaram que o processo de eliminação dos materiais voláteis foi eficaz. 
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A NÁLISE FÍSICO - QUÍMICA DE BRIQUETES DE RESÍDUOS  LIGNOCELULÓSICOS SUBMETIDOS A PIRÓLISE   Victória Oliveira Diaz de Lima 1 , Matheus de Paula Gonçalves 2 ,  Amanda  Araújo   Drago 3 ,  Aline Bavaresco   dos S antos 4 , Adriana Ferla de Oliveira 5     1 Universidade Federal do Paraná  –   Setor Palotina ,   Engenharia de Energia ,   victoriaoliveiradiaz@gmail.com   2   Universidade Federal do Paraná  –   Setor Palotina , Engenharia de Energia   3   Universidade Federal do Paraná  –   Setor Palotina , Departamento de  Engenharia e Exatas   4   Universidade Federal d a Integração Latino Americana   -   D epartamento de  L aboratórios de  E nsino   5   Universidade Federal do Paraná  –   Setor Palotina , Departamento de Engenharia e Exatas     Resumo   A grande demanda energética e os danos do aquecimento global podem vir a serem supridos  e minimizados a partir da utilização de bi omassa como fonte de energia. Alguns   dos resíduos  lignocelulósicos  agrícolas que podem ser utilizados na produção de briquetes para geração  de energia são o pó de serr a e o sabugo de milho,  comumente encontrados na agroindústria.  O objetivo do trabalho foi   caracterizar as propriedades físico - químicas  d e  briquetes  compostos   de 50   % pó serra e 50   % sabugo de milho   nas condições   in natura , torrados e  carbonizados.  Os tratamentos térmicos e as análises físico - químicas dos briquetes foram  realizadas no Laboratór io de Química Orgânica, na UFPR Setor Palotina.  Os briquetes  foram caracterizados por análise imediata pelo método ASTM D - 3. 172 até D - 3. A  qu antificação dos extrativos foi realizada   de acordo com Wastowski   (2018).  O percentual  absolutamente seco e os teores de holocelulose e celulose fora m determinados com base na  TAPPI T264 cm - 97 ,  TAPPI T257 om - 85 e determi nação por hidróxido de potássio.  Os  briquetes foram tratados   com    ta xa de aquecimento de 1,7   ºC   min - 1   com temp eratura inicial  igual a temperatura ambiente até a temperatura de 300   ºC, no caso da torrefação, e até 450   ºC  para a carbonização, mantidos durante 30   min em ambos os casos.  O  percentual  absolutamente seco ,  holocelulose e celulose   encontrados foram de  93,05   %, 70,06   % e  51,75   % , respectivamente .  O s resultados   de 8,50   %, 10,97   % e 21,16   %   correspondem aos  extrativos em água fria, água  quente e em NaOH .   A partir da análise imediata obteve - se  resultados para  materiais  voláteis, cinzas e carbono fixo de  86, 25 % , 1,57 % e 12,20   %  para  a amostra  in natura ;  28,50   %, 7,54   % e 63,90   % para a amostra torrada e 11,25     %, 9,01     %  e 79,70   % para a am ostra carbonizada. Além disso, d eterminou - se o rendimento  gravimétrico para a amostra torrada e  carbonizada, os quais foram de 32, 42   % e 26,41   %,  nessa ordem.   Os resultados obtidos são condizentes com aqueles encontrados na literatura,  destaca - se   que o   t eor de carbono fixo aumenta quando  o   parâmetro de temperatura   é   incrementado . Sugere - se que  tratamento  térmico contribui  positivamente para  o aumento  do  poder calorífico dos briquetes devido   à   porcentagem de carbono disponível para combustão .    

