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Resumo

Plantacoes dedicadas, como a cana-energia, apresentam consideraveis
producédo, tanto em producao de biomassa por hectares, quanto em equivalente
energético. Por ser um dos maiores produtores agricolas, o pais gera também
grande quantidade de residuos, sendo necessaria novas formas de utilizacao
desses residuos. Com isso, amostras de cana-energia com dois diferentes
tempos de plantio, seis (EC06) e doze meses (EC12), amostras de residuos de
milho (Rmino), soja (Rsoja), feijao (Rreijao), SOrgo (Rsorgo) € eucalipto (Reucalipto) foram
quimicamente analisadas. A composi¢cao elementar das amostras possibilitou o
calculo do potencial bioquimico teérico de metano, sendo encontrado 456 mL
CHa4/gSV para EC06, 419 mL CH4/gSV para EC12, 375 mL CH4/gSV para Rniho,
416 mL CH4/gSV para Rsoja, 245 mL CH4/gSV para Riteijao, 375 mL CH4/gSV para
Rsorgo € 381 mL CH4/gSV para Reucaiipto. A digestdo anaerdbia (DA) seguiu a
metodologia VDI4630, em reatores em proporcdo massica de 3:1
indculo/substrato expressa em solidos volateis. A producdo dos gases foi
monitorada quantitativamente através de deslocamento de coluna de agua e
qualitativamente por cromatografia gasosa. Ao final do experimento, o reator
padrao contendo celulose microcristalina produziu cerca de 739 mL de
biogas/gSV, ficando dentro dos padrdes estabelecidos pela VDI. Foram
produzidos 235 mL CH4/gSV para EC06 e 218 mL CH4/gSV para EC12. Os
residuos de milho, soja, feijao, sorgo e eucalipto, produziram 268, 270, 220, 289
e 167 mL CH4/gSV. A amostra EC06 teve um rendimento cerca de 8% maior que
EC12, porém, é necessario avaliar a producao (tons/ha) das amostras estimar a
viabilidade de realizacdo de duas colheitas ao ano. Os residuos agricolas
apresentaram valores viaveis a producao de biogas, podendo apresentar
maiores resultados apds operacao de pré-tratamento.

Palavras-chave: Digestao anaerobia, cana-energia, residuos agricolas, biogas.



Abstract

One of the main causes of the greenhouse effect is the carbon dioxide emitted
by the burning of fossil fuels: coal, petroleum products and natural gas. Dedicated
plantations, such as energy cane, have considerable results both in production
per hectare and in energy production. Because it is one of the largest agricultural
producers, the country also generates a large amount of waste, and new ways of
using this waste are necessary. Thereby, samples of energy cane with two
different planting times, six (EC06) and twelve months (EC12), and residues
samples of corn (CR), soybean (SOR), beans (BR), sorghum (SR) and
eucalyptus (ER) were classified and analyzed. The elemental composition of the
samples allowed the theoretical biochemical potential of methane to be
calculated, with 456 mL CH4/gVS for EC06 and 419 mL CHa4/gVS for EC12, 375
mL CH4/gVS for CR, 416 mL CH4/gVS for SOR, 245 mL CHa4/gVS for BR, 375 mL
CHa4/gVS for SR and 381 mL CH4/gVS for ER. The anaerobic digestion (AD)
followed the VDI4630 methodology. Samples were placed in reactors in a 3:1
ratio inoculum/ substrate based on volatile solids. Gas production was monitored
quantitatively by water column displacement and qualitatively by gas
chromatography. At the end of the experiment, the standard reactor containing
microcrystalline cellulose produced approximately 739 mL of biogas/gVS, being
within the standards established by VDI. 235 mL CH4/gVS for EC06 and 218 mL
CHa4/gVS for EC12 were produced. The residues of corn, soy, beans, sorghum
and eucalyptus produced 268, 270, 220, 289 e 167 mL CH4/gVS. The EC06
sample had a better AD performance than EC12 in about 8% but is necessary to
perform an analysis of the production (tones/ha) to know the feasibility of
performing two harvests per year. The crops residues showed good results and
are potentially viable for biogas production and may present better results with
pre-treatment.

keywords: Anaerobic digestion, energy cane, crops residues, biogas.
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1. INTRODUCAO

Uma das principais causas do efeito estufa € o diéxido de carbono emitido
pela queima de combustiveis fosseis: carvédo, derivados de petréleo e gas
natural. No entanto, a utilizagdo desses combustiveis tem levado o mundo a
sofrer grandes consequéncias como o aquecimento global, chuvas &cidas e
poluicdes urbanas. Novas fontes energéticas sustentaveis e economicamente
viaveis a curto e médio prazo estdo sendo investigadas. Em 2008, o éleo diesel
vendido no Brasil passou a ter, por lei, 3% de biodiesel. Atualmente, este
percentual é de 10%, e o governo brasileiro planeja aumentar ainda mais a
mistura nos anos seguintes, sendo até 2023 um percentual obrigatério de 15%.
Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2018), com estas medidas, a
estimativa é que a producgao de biodiesel passe de 5,4 para mais de 10 bilhdes
de litros anuais, entre 2018 e 2023, representando cerca de 85% da demanda
do pais, consolidando o Brasil como um dos maiores produtores de biodiesel do
mundo. Ainda, a lei favorece a reducédo das importacdes de 6leo diesel, agrega
valor a agroindustria do biodiesel com relagéo direta a outras agroindustrias
(gréos e oleaginosas, por exemplo) e reduz a emissao de poluentes.

A tecnologia para producao de energia a partir de matérias primas renovaveis
e aproveitamento de subprodutos vem sendo muito estudada e desenvolvida por
diversas empresas do setor, como é 0 caso do etanol de segunda geracéo, que
utiliza subprodutos da cana-de-agucar. Além de fatores logisticos e aumento da
producao de etanol com a mesma area de plantio, tem-se um combustivel mais
limpo e que pode também ser produzido nos periodos de entressafra (BNDES,
2017).

Junto as pesquisas dos combustiveis liquidos como o etanol de segunda
geracao e o biodiesel, o Brasil ainda explora setores para suprir a demanda
energética de maneira sustentavel e eficiente. O pais é o terceiro maior produtor
de milho, segundo maior produtor de soja e o maior produtor de cana-de-agucar
do mundo (CONAB, 2017), além de se destacar na producéo de sorgo, feijao e
eucalipto. Essa grande producao gera também grande quantidade de residuos.
Por exemplo, cada tonelada de milho processada s&o gerados aproximadamente
880 kg de residuos entre palha e sabugo (BAGBY & WIDSTROM, 1987; TORRE
et al., 2008, HORST, 2013). Uma alternativa para a geragao de energia utilizando


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852400001115#BIB4
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esta biomassa seria a digestdo anaerdbia para producao de biogas. Os carros
adaptados para utilizacdo de gas natural veicular (GNV) tém um pleno
funcionamento para utilizagdo de biometano. A empresa de Saneamento do
Estado de Sao Paulo (SABESP) inaugurou em 2018 um posto de abastecimento
para aproximadamente 200 carros de sua frota na cidade de Franca, em S&o
Paulo. Neste posto, acontece o tratamento do esgoto onde a fracao sélida é
separada da liquida e a agua é entao tratada e devolvida aos consumidores,
enquanto a parte sélida fica em um biodigestor para a producao do biogas. Até
a data de inauguracao do posto de abastecimento, todo o biogas formado era
gueimado e, a partir de entdo, substituiu a utilizacao de 1500 litros de gasolina
utilizados diariamente. A tecnologia representa economia de gastos de
combustiveis e beneficios ao meio ambiente, além de apresentar um potencial
para ser multiplicada em todo o pais (SABESP, 2018).

Durante a Conference Of Parties 21 (COP21), sediada em Paris no final do
ano de 2015, o Brasil se comprometeu a diminuir a emissao de gases de efeito
estufa em 37% até 2025, e até 2030, 43% comparado aos niveis de 2005.
Segundo o Governo Federal, o pais aposta em alguns fatores como na utilizacao
de transporte publico promovendo eficiéncia e melhorias dos mesmos, no setor
energético, explorando fontes de energia como solar e edlica e no setor de
combustiveis, aumentando e difundindo os biocombustiveis e novas fontes
renovaveis de energia, como a producdo de biogas utilizando biomassas
(GOVERNO FEDERAL, 2016).

Tendo em vista a alta demanda de novas fontes de produgéo de combustiveis
e a alta producao agricola, o pais se encontra em uma posicao extremamente
favoravel a utilizagdo deste tipo de combustivel. Este trabalho faz parte de um
projeto de pesquisa do Laobratério de Engenharia Bioquimica, Biorrefinaria e
Produtos de Origem Renovavel da Faculdade de Engenharia Quimica e do
Nucleo de Planejamento Energético da UNICAMP e a Petrobras que visa a
identificacdo de biomassas potenciais para a producdo de energia elétrica
utilizando residuos agricolas, e fornece informacées sobre o potencial de
producdo de metano de diferentes residuos deixados no campo ou resultantes
do processamento, bem como informagdes de biomassas dedicadas, como o
caso da cana-energia, e fragdes de metano e didxido de carbono presente nos
biogases formados.
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Esta dissertagdo esta organizada na seguinte forma: introdugéo, objetivos,
revisdo bibliografica e referéncias. Logo a seguir encontra-se o artigo a ser
publicado: BIOCHEMICAL METHANE POTENTIAL FROM ENERGY CANE AND
CROPS RESIDUES OF SOYBEANS, BEANS, CORN, SORGHUM, AND
EUCALYPTUS. O artigo descreve o trabalho experimental realizado com cana-
energia e residuos da plantacao de soja, feijao, milho, sorgo e eucalipto para a
producdo de biometano através de digestao anaerdbica utilizando in6culo de
tratamento de vinhaca. O estudo mostrou bons resultados para o in6culo
utilizado, apresentando o consorcio de microrganismos necessarios para a
realizagdo da DA. A analise experimental mostrou que os residuos de sorgo, soja
e milho apresentaram uma melhor performance na produgcdao de metano quando
comparada as demais biomassas. As amostras de cana-energia apresentaram
uma diferenca de 8%, sendo a cana-energia com seis meses de plantio a de
melhor rendimento. E necessario a realizacdo de um estudo da produtividade
(ton/ha) para implementagcao ou nao de um periodo menor de colheita dedicada

a producao de metano.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o potencial bioquimico de produ¢ao de metano da cana-energia e
de residuos de soja, milho, feijdo, sorgo e eucalipto.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar a producao de biogas utilizando cana-energia com dois diferentes
tempos de plantio: 6 e 12 meses;

Avaliar a producao de biogéas de residuos de culturas de soja, milho, feijao,
sorgo e eucalipto;

Caracterizar as amostras vegetais;

Calcular o potencial bioquimico tedrico de metano das amostras;

Comparar o potencial bioquimico tedrico de metano com os valores
experimentais;

Comparar quantitativamente a producéo de biogas entre as amostras;

Verificar a composicao dos gases formados através de cromatografia
gasosa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producao Agricola

O Brasil € um dos maiores produtores agricolas do mundo. Segundo
dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos — USDA (2012), a
producao agropecuaria do Brasil aumentou cerca de 4,3% ao ano entre 2006 e
2010, seguida da China, Chile e Japao, enquanto os Estados Unidos
apresentaram um aumento de aproximadamente 1,9% a.a. No cenario mundial,
o Brasil ocupa a segunda posicao na producao de graos, atras dos Estados
Unidos. Dados da Secretaria de Relacbes Internacionais do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - SRI/MAPA (2017) apontam que o setor
agricola representa 5% do Produto Interno Bruto (PIB) do pais, sendo um dos
mais importantes, movimentando quase 100 bilhdes em exportacdo em conjunto
com a pecuaria. O Brasil se mostrou presente no mercado agricola desde a
producdo da cana no periodo colonial até a recente posicao de destaque na
producdo de soja, café e milho. A evolugdo da produgcdo agricola se deu,
principalmente, pela modernizagdo e incentivos governamentais. A tecnologia
em processos e ciéncia, agregada as necessidades dos produtores, fez com que
o Brasil aparecesse nas primeiras colocagdes na producao agricola no cenario
mundial: o Brasil aparece na terceira colocagao na producao de milho, segunda
colocacdo na produgéo de soja, e o maior produtor mundial de cana-de-agucar
segundo a CONAB (2018). O status de um dos maiores produtores agricolas do
mundo traz também a responsabilidade de lidar com a grande geracao de
residuos. O setor de tecnologia, pesquisa e desenvolvimento de industrias da
area como Petrobras e Raizen, trabalha para aumentar/ otimizar a produgéo de
biomassa e a transformacao da mesma em energia limpa através da genética e

de novas tecnologias.
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3.2. Cana-energia

A cana-energia € um tipo de cana-de-agucar que foi obtida pelo cruzamento
de espécies ancestrais e hibridos de canas comerciais. A espécie resultante
deste cruzamento, apesar de apresentar uma grande semelhanga com a cana-
de-acucar (HASSUANI, LEAL, & MACEDO, 2005), apresenta um maior teor de
fibras e potencial de producao, idealizando a utilizacao para biocombustiveis e
derivados, bem como materiais bioquimicos de segunda gerac¢do ou cogeracao
de energia elétrica. Um dos principais beneficios deste cruzamento é uma maior
resisténcia no plantio em areas de menor aptidao agrondmica, permitindo assim
a exploragao de areas desfavorecidas e um aumento na producéo por hectare,
além de n&o apresentar confronto com a produgéo alimentar. Segundo a GranBio
(2015), o Brasil possui cerca de 32 milhdes de hectares de pastagens e areas
degradadas que podem ser utilizadas para o plantio da espécie, somando mais
gue toda a area utilizada para agricultura na Europa. Destaca-se, também, que
as culturas de cana-energia apresentam facilidade de cultivo, alta densidade,
nao apresentam sazonalidade, podendo assim serem cultivadas ao longo de
todo o ano podendo crescer em condicbes exitremas, relacionadas a altas
temperatura e escassez de agua, por exemplo (MATSUOKA et al., 2014). Essa
rusticidade permite que a cana-energia utilize menor quantidade de agua e
insumos para se desenvolver, resultando em maior produtividade que a cana-
de-aclcar, aumentando sua competividade. (MARIANO, 2015). A planta é
composta por ponteira, (parte superior da planta) folnagem ou folhas verdes,
localizadas na parte superior, quase que em conjunto com a ponteira, o colmo e

as folhas secas localizadas na parte inferior da planta (Figura 1).
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Figura 1 - Componentes de uma planta de cana

7/ Folhas verdes
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Colmo
:‘\k
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Fonte: HASSUANI, LEAL, & MACEDO (2005)

A cana-energia, quando comparada a cana-de-agucar, pode até ndo parecer
competitiva de maneira visual isolada, uma vez que notavelmente se percebe a
diferenga de diamentro entre as variedades. Porém, no campo, é possivel notar
a diferenca na densidade e tamanho. A Figura 2 representa algumas

caracteristicas comparativas entre as duas variedades.
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Figura 2 - Comparagao entre a cana-energia e a cana-de-agucar comum

Cana-Energia Cana-Comum
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FONTE: GranBio (2015)

A localizagdo das plantacdes de cana-energia ainda € de dificil
conhecimento. Porém, algumas tecnologias permitem a identificacdo de
plantacées de cana-de-agucar via satélite que incluem todas as plantagcées de
cana, inclusive as de cana-energia, como o projeto Canasat (INPE, 2018).

Devido a sua maior produtividade (massa/hectares) em relacdo a cana-de-
acucar, a producao de etanol pode ser aumentada em até 232% utilizando a
mesma area plantada e pode gerar um aumento de 1200% na producéo de
energia elétrica. A empresa Vignis® realizou algumas simulagées mostrando que
se toda a plantacao de cana-de-acucar dedicada a producao de etanol (cerca de
5 milhdes de hectares) fosse substituida por cana-energia, os valores
aumentariam 164% (iriam de aproximadamente 360 milhdes de tons para mais
de 950 milhdes). Observa-se ainda, um grande aumento na produgcdo de
residuos (como o bagaco, cerca de 450%) que também poderiam ser utilizados
na geracao de energia de forma direta ou indireta (MARIANO, 2015).
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3.3. Soja

A soja comecou a fazer historia no Brasil ainda em meados de 1960, quando
a principal cultura do sul do Brasil era o trigo. Como no pais a producéo de suinos
e aves se encontrava em ascensao, uma crescente demanda para alimentacéo
dos animais fez com que em 1966 o pais passasse a produzir cerca de 500 mil
toneladas do grao (EMBRAPA, 2018). A grande producao na década de setenta
aumentou a competicdo com os Estados Unidos, uma vez que este se
encontrava na entressafra, onde os pregos atingiam as maiores cotacoes e o
pais apresentava melhores condicdes climaticas para o plantio. Desde entao o
Brasil passou a investir em tecnologias para adaptac&o da cultura as condi¢coes
brasileiras e se posicionar entre os grandes produtores mundiais, se destacando
como segundo maior produtor (EMBRAPA, 2018). A planta, por ser uma
leguminosa, € responsavel pela fixagdo de nitrogénio no solo, sendo utilizada na
rotacao de culturas como a do milho, por exemplo, responsavel pela manutencao
da qualidade do solo (BNDES E CGEE, 2008).
A planta de soja geralmente € composta de folhas, caule, vagem e raizes
(Figura 3).

Figura 3 — Componentes da planta de soja
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FONTE: Traduzido de: https://www.lhf.org/learning-fields/crops/soybeans/

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o
total da safra 2017/18 mundial de soja foi de 348,04 milhdes de toneladas. O
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Brasil foi o segundo maior produtor, responsavel por aproximadamente 108
milhdes de toneladas (31%) com a producdo concentrada na regido centro-
oeste. A safra foi liderada pelos Estados Unidos, com uma produgao aproximada
de 117 milhdes de toneladas (33,6%). Cada tonelada de gréaos processados gera
aproximadamente 80kg de casca e, por apresentar um baixo valor agregado
industrialmente, é utilizada apenas como racdo animal (ROJAS, 2012).

3.4. Milho

O milho é grdao mais produzido no mundo sendo os Estados Unidos
responsaveis pela maior parte dessa producgao, seguido da China e Brasil que
juntos somam cerca de 60% da producdo mundial. E considerado uma planta
muito versatil e cultivada praticamente em todo o Brasil sendo o segundo grao
mais produzido. Segundo dados da USDA e CONAB, na safra 2017/18, o Brasil
contribuiu com 92,9 milhdes de toneladas, cerca de 8,3% da producao mundial.
Ainda, é caracterizada por ser plantada em duas épocas, a primeira safra, (safra
de verao) quando o plantio é realizado em todos os estados em época tradicional
no periodo antes da chuva. Ja a segunda safra, também chamada de safrinha,
o plantio acontece de janeiro a mar¢co. Mesmo com o clima e condicdes
desfavoraveis, os sistemas de producéo da safrinha vém sendo aprimorados e
adaptados, contribuindo eficientemente para elevar os rendimentos
(SPE/EMBRAPA, 2017).

Nos Estados Unidos, segundo a lowa Corn Organization (ICO, 2012), cerca
de 27% do milho vai para producao de etanol, 33% sao destinados a alimentacao
de animais e apenas 11% sao destinados a exportacédo, enquanto no Brasil a
exportacao chega a 30% dependendo da safra (CONAB, 2017)

O milho é uma planta da familia das gramineas e do tipo C4, ou seja, possui
uma fixacdo do carbono mais eficiente entre temperaturas de 30 e 40 °C. A
designacao C4 distingue as plantas pela forma que realizam a fotossintese,
sendo capazes de fixar CO2 em compostos de quatro carbonos como o malato
e o aspartato, por exemplo (SILVEIRA; PEREZ, 2014). Sua estrutura tipica é
composta de folhas, caule (colmo), espiga (palha, sabugo e milho) e flor (plantas
masculinas) (Figura 4).
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Figura 4 - Componentes da planta de milho
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No Brasil, o periodo de colheita varia entre setembro e novembro, e
geralmente é realizada de maneira mecanizada, onde a planta é debulhada
ainda mesmo no campo, deixando espiga e palha. Considerando a produgéo de
milho em geral, para cada tonelada processada, sdo gerados aproximadamente
180 kg de sabugo de milho (BAGBY AND WIDSTROM, 1987; TORRE et al.,
2008) e 700 kg de palha (HORST, 2013).

3.5. Feijao

O feijao é um dos alimentos mais comuns no Brasil. Seu consumo é
historiado desde a época da escravidao, servido de maneira isolada ou em
misturas com farinhas e carnes, dando origem a pratos tipicos como a feijoada
e o famoso arroz com feijao (CARNEIRO, 2005). Pertencente a familia das
leguminosas, o feijao é considerado a melhor fonte de proteina vegetal
(BASSINELO, 2001), e pode também ser utilizado na rotacdo de culturas, por
ser um fixador de nitrogénio no solo. Segundo dados da FAO (2017), as colheitas
de 2012 a 2016 mostraram que a maior parte da producéo de feijdo mundial se
concentra em um pequeno grupo de paises compostos por Mianmar, india,
Brasil, EUA e Tanzania que juntos somaram 52,6% da producdo mundial de


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852400001115#BIB4
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feijao. Mianmar, que se localiza préximo a Tailandia, se destaca como o maior
produtor mundial de feijdo, produzindo em 2016 praticamente o dobro da
producao brasileira. No Brasil as plantagdes séo distribuidas em trés etapas ao
longo do ano de acordo com as estacgdes e sao chamadas de safra do feijao das
aguas, safra do feijao da seca e safra do feijao irrigado. Com um ciclo curto de
aproximadamente 90 dias entre plantacao e colheita, e mesmo que os periodo
sejam bem estabelecidos e apresentem grandes variacbes entre 0s anos, o
Brasil consegue colher praticamente o ano todo, sendo possivel identificar
sobreposi¢cdes de épocas em determinadas regides (EMBRAPA, 2013).

O Brasil produziu cerca de 3,3 milhdes de toneladas de feijao na safra de
2018, e o Parana despontou como o maior produtor (CONAB, 2018). De acordo
com a ABIB (2011), a planta é formada por caule, vagem e folhas (residuo que
representa aproximadamente 53% da quantidade processada) além da semente

de feijao, conhecida comercialmente (Figura 5).

Figura 5 - Componentes da planta de Feijao
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FONTE: ABIB (2011)

3.6. Sorgo

O sorgo € se destaca pela rapidez do crescimento, que pode chegar a seis
metros de altura em 180 dias (DAMASCENO et al., 2010). E originaria da Africa
e apresenta diferentes variacdes segundo a SPE/EMBRAPA (2015):
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- Granifero: de porte mais baixo, destinado a producéo de graos formando
uma espécie de pedunculo (cacho) com a presenca de graos, que é o produto
principal.

- Forrageiro: de porte alto, apresentando uma maior quantidade de folhas
com uma panicula mais aberta e poucos graos, muito utilizado para silagem.

- Corte e pastejo: utilizado como forragem fresca, corte verde ou como
pastagem de gado.

- Sacarino: Muito parecido com a cana-de-acgucar, podendo ser utilizado na
producao de etanol.

- Vassouras: tem a panicula diferenciada, apropriado para a producao de
vassouras.

A planta do sorgo se mostra muito eficiente no modo de plantio uma vez que
tolera déficit de agua ou excesso de umidade no solo mais do que a grande
maioria dos outros cereais, requer temperaturas acima de 21 °C, bem como
apresenta uma forte tolerancia as diversidades do solo (SPE/EMBRAPA, 2015).
A planta apresenta grande diversidade de utilizagdo, podendo substituir o milho
na producdo de racbes apresentando vantagem econdmica, por ser até 80%
mais barato que o milho, além de ser utilizada na alimentagdo humana como
farinha proveniente dos graos por ndo possuir gluten, sendo indicado a
portadores de doenca celiaca (SPE/EMBRAPA, 2015). Mundialmente, a
producao de sorgo gira em tono de 58 milhdes de toneladas por ano e o Brasil
ocupa a nona posi¢ao produzindo aproximadamente 3 milhdes de toneladas. Os
Estados Unidos ocupam a posi¢cao de maior produtor, com cerca de 9 milhdes
de toneladas por ano (CONAB, 2018).

O sorgo, assim como o milho, € uma planta C4 da familia das gramineas e
apresentam constituintes bem similares como o colmo, folhas e raizes, se
diferenciando no topo da planta pela presenca do pedunculo e as paniculas
(residuos desta planta) (Figura 6).
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Figura 6 - Componentes da planta de sorgo
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3.7. Eucalipto

O Eucalipto é uma arvore de extrema versatilidade e pode ser usado na
geracdao de energia, na industria de celulose e papel, laminacao, serraria,
medicamentos, cosmeéticos e industria de alimentos, por exemplo. A historia
retrata que as primeiras mudas de eucalipto foram plantadas no Jardim Botanico
e no museu Nacional do Rio de Janeiro por volta de 1925
(FLORESTAS/EMBRAPA, 2016).

As florestas plantadas somam juntas quase 7 milhdes de hectares
distribuidas em sua grande maioria nas variedades de eucalipto e pinus, sendo
Minas gerais o Estado lider em area plantada com 1,5 milhdo de hectares,
seguido de Sao Paulo, 1,2 milhdo. Com esses resultados, o Brasil se posiciona
entre os maiores produtores de floresta plantada do mundo e ocupa a 42 posigao
na producao de celulose (CNA, 2016).
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Durante o processamento, a arvore do eucalipto € separada em duas
categorias: madeireiros e ndo madeireiros. A categoria madeireira € destinada a
producao de pecas inteiricas/brutas, processamento da madeira integra e de
fibras, ou sua transformacdo em carvao, dependendo do didmetro da parte
processada (Figura 7).

Figura 7 - Destinacdo das toras de eucalipto de acordo com o didmetro
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FONTE: Grupo Feltre, 2016

A categoria ndo madeireira contempla o restante da arvore como galhos,
cavacos, cascas e folhas, conhecida também como residuos. Durante a colheita,
esses residuos sem valor comercial sdo deixados na propria floresta, onde sao
decompostos. Na colheita mecéanica, as toras sdo descascadas e os galhos
juntamente com as folhas também sao retirados. Essas partes compdem o0s
residuos e representam até 20% de toda a floresta (BRITO, 1996). Em um estudo
realizado por Bauer (2001), foi verificado que aproximadamente 5% de toda a
madeira processada era desperdicada. A estrutura da arvore de eucalipto é

simples, sendo composta de folhas, galhos e tronco (Figura 8).



Figura 8 - Componentes de uma &rvore de eucalipto
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3.8. Digestao Anaerobica

28

Em 1776 o quimico italiano Alessandro Volta analisou e isolou o gas

gas metano.

CH4(g) + 202(9) s COZ(Q) + 2H20

metano (CHa4), que, na época, era conhecido como “ar inflamavel dos pantanos”.
O pesquisador armazenou o gas em um frasco e descobriu que o mesmo poderia
ser utilizado para combustao (WOLFE, 1996). Cada mol de metano que reage

produz cerca de 890,4 kd de energia. A Equacao 1 representa a combustdo do

(1)

A producéo do gas metano pode acontecer na digestdo anaerdbica, que
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consiste na conversao biolégica por um ecossistema microbiano complexo de
substratos orgéanicos e ocasionalmente inorganicos, na auséncia de oxigénio.
Esse ecossistema microbiano é composto de bactérias denominadas archaeas
metanogénicas e pode ser encontrado em estrume animal e lodo, por exemplo
(MAH et al., 1977).

Durante a digestdo anaerdbica o material orgénico € convertido
principalmente em metano e dioxido de carbono (BATSTONE AND JENSEN,
2011). Este processo ocorre em quatro etapas: hidrolise enzimatica,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 9). Na primeira etapa,
macromoléculas, tais como proteina, carboidratos (celulose e amido) e gorduras,
sdo quebradas através de hidrélise enzimatica em aminoacidos, acucares e
acidos graxos de cadeia longa. Em seguida, esses produtos sao fermentados na
etapa de acidogénese formando acidos graxos volateis (acido lactico e butirico).
Na etapa de acetogénese, os produtos fermentados sédo transformados pelas
bactérias em acido acético, didxido de carbono e hidrogénio. Por fim, na etapa
de metanogénese, 0s microrganismos metanogénicos utilizam o acetato,

hidrogénio e parte do di6xido de carbono para produzir metano.

Figura 9 - Etapas da Digestao Anaerdbia
Matéria organica complexa
(Carboidratos, proteinas, gorduras)
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FONTE: Traduzido e adaptado de RAPPORT et al., 2008
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A etapa de metanogénese é a responsavel pela formagao do metano por
rotas bioquimicas (Equacdes 2, 3 e 4), sendo metanogénica acetotréfica,
metanogénica hidrogenotrofica e metanogénica metilotréfica, respectivamente.
(RAPPORT et al., 2008):

CO, + 4H, — CH, + 2 H,0 (3)
CH5OH + H, — CH, + Hy0 (4)

Alguns fatores como pH e temperatura podem influenciar as rea¢des no
reator (SOUZA, 1984). O pH apresenta grande influéncia no processo anaerobio,
uma vez que interfere nas atividades das enzimas hidroliticas e dos
microrganismos participantes da digestao, principalmente dos metanogénicos,
que apresentam baixa taxa de crescimento. O pH da digestdo anaerdbia deve
estar entre 6 e 8,3, sendo que, valores fora deste intervalo podem inibir o
processo, com rendimentos abaixo do esperado (ANGELIDAKY AND WENDY,
2004). A temperatura influencia, além do crescimento, a manutengdo dos
microrganismos e seu metabolismo. De acordo com Hashinomoto (1989), o
intervalo de temperatura a ser utilizado em processos de digestdo anaerobica
varia entre 30 a 60 °C sem afetar a taxa de producao acumulada de metano. O
processo em si pode obedecer as condicoes mesofilicas, com temperatura em
torno de 37 °C, ou termofilicas, em torno de 55 °C. Grande parte dos estudos é
realizada em condi¢cées mesofilicas, objetivando um menor gasto energético no
aquecimento do ambiente. A Figura 10 mostra a influéncia da temperatura sobre
as archaeas metanogénicas.
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Figura 10 - Crescimento das archaeas metanogénicas em funcao da
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O conjunto de gases resultantes do processo de digestdo dos
componentes organicos € chamado de biogas (GUNNERSON AND STUCKEY,
1986).

Todos os tipos de biomassas podem ser utilizadas na digestao
anaerodbica, considerando que apresentem carboidratos, proteinas, gorduras,
celulose ou hemicelulose como componentes principais (WEILAND, 2010).
Alguns aspectos quimicos também podem afetar o rendimento e a velocidade
das reacoes. A lignina, por exemplo, age como uma barreira fisica que impede
0 acesso das enzimas aos carboidratos presentes nas biomassas (HU AND
RAGAUSKAS, 2012). Em um experimento com residuos de cascas de nozes,
Shen et al. (2018) atribuiram o conteudo maximo de 16% de lignina. Maiores
concentragbes de lignina diminuiram drasticamente o rendimento da digestao
anaerbbia. Porém, esses fatores variam de acordo com a composicao geral de

cada material a ser utilizado.

3.9. Teste do Potencial Bioquimico Tedrico de Metano

O teste do Potencial Bioquimico Teérico de Metano (PBTM) permite

encontrar o valor maximo possivel de metano a ser produzido por digestao
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anaerdbia. Alguns modelos matematicos foram estudados para determinar o
PBTM. Em 1952, Buswell e Mueller, desenvolveram o modelo principal, com 5%
de incerteza, a partir da composicao elementar de substratos (Equacao 5).

CaHyOc + (a—2+5)H,0 > (54 3= ) CH + (5+ 3 +5) CO, (5)

Como seus parametros nao abrangiam todos os principais componentes,
esse modelo foi sofrendo alteragées ao longo das pesquisas, sendo 0 modelo
proposto por Boyle (1976) o mais utilizado (Equacéao 6). O potencial estimando
de metano pode ser encontrado pela Equacao 7.

b ¢ 3d e a b ¢ 3d e
CaHbOCNdSe+<a————+—+§)H20—><—+———+———)CH4+

4 2 4 2 8 4 8 4
a b ¢ 3d e
(5-2+5+2242)C0, + dNH; + eH,S (6)
22’4*( 2+2_£_ﬁ+£)
PBTM = 2'8 4 8 '4 (7)
12a+b+16c+14d+32e

Os componentes de nitrogénio e enxofre na equacado atribuiram ao
processo de DA novos conceitos relacionados aos rendimentos. A presenca de
H2S no meio liquido é considerada benéfica em baixas concentragdes uma vez
que € uma importante fonte de enxofre para as archaeas metanogénicas
favorecendo o crescimento e a atividade metabdlica das mesmas (SPEECE,
1983). Por outro lado, uma maior concentracdo inibe as condigdes de
desenvolvimento desses microrganismos (MCCARTNEY & OLESZKIEWICZ,
1993). Ja o nitrogénio se torna expressivo em relacéo a quantidade de carbono.
De acordo com Bidone & Povinelli (1999), alta relacao C/N pode diminuir ou até
mesmo interromper a atividade metabdlica, ao mesmo que tempo que, se essa
taxa for muito pequena e a quantidade de nitrogénio muito alta, 0 mesmo sera
acumulado na forma de ambdnia (NHs), inibindo o crescimento dos

microrganismos.
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Este teste permite, de maneira geral e preliminar, verificar a viabilidade
da realizacdo dos experimentos para a producdo do biogas. Porém, a
determinacao sé pode ser confirmada através de experimentos, uma vez que a
atividade microbiana e as condi¢coes experimentais influenciam diretamente a

conversdo da matéria organica em biogas.
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4. ARTIGO - BIOCHEMICAL METHANE POTENTIAL FROM ENERGY
CANE AND CROPS RESIDUES OF SOYBEANS, BEANS, CORN,
SORGHUM, AND EUCALYPTUS

Elerate, J., Franco, T. T.
Faculty of Chemical Engineering - University of Campinas, Campinas, SP

Abstract

Samples of energy cane with two different planting times, six (EC06) and twelve
months (EC12), and residues samples of corn (CR), soybeans (SOR), beans
(BR), sorghum (SR) and eucalyptus (ER) were classified and analyzed. The
elemental composition of the samples allowed the theoretical biochemical
potential of methane to be calculated, with 456 mL CHa4/gVS for EC06 and 419
mL CH4/gVS for EC12, 375 mL CH4/gVS for CR, 416 mL CH4/gVS for SOR, 245
mL CH4/gVS for BR, 375 mL CH4/gVS for SR and 381 mL CH4/gVS for ER. The
anaerobic digestion (AD) followed the VDI4630 standards. The samples were
placed in reactors in a 3:1 ratio inoculum/substrate based on volatile solids. Gas
production was monitored quantitatively by water column displacement and
qualitatively by gas chromatography. The standard reactor containing
microcrystalline cellulose produced approximately 739 mL of biogas/gVS, within
the standards established by VDI. The energy cane samples produced 235 mL
CH4/gVS (EC06) and 218 mL CH4/gVS (EC12). The residues of corn, soy, beans,
sorghum, and eucalyptus produced 268, 270, 220, 289 and 167 mL CH4/gVS,
respectively. The EC06 sample had a better AD performance than EC12 in about
8%. It is necessary to perform an analysis of the production (tonnes/ha) of
samples EC12 and ECO06 to know the feasibility of performing two harvests per
year. The crops residues showed good results and are potentially viable for
biogas production and may present better results with pre-treatment.

keywords: Anaerobic digestion, energy generation, crops, biogas, sustainability
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1. Introduction

United States, China, Russia, India, Ukraine and Poland are the largest
producers of natural gas (NG). North America, Europe and Asia are the largest
consumers and Argentina is the largest consumer in South America since it is
well used by the industrial sector, while NG represents 2.2% of the fuel
consumption in Brazil (EPE, 2018). Proved reserves of natural gas in Brazil are
enormous and the internal demand is growing. Brazilian neighbors (Venezuela,
Bolivia and Peru) also have large certified reserves of NG and could help to
enlarge the South American market and increase the distribution infrastructure.

Although the emission factor (tCOz2/toe) of natural gas is 2.3, and lower
than the emission factor of gasoline (2.9) and oil (3.1), it is needed to at least
partially replace NG by biomethane from biogas reducing fossil prints in nature.
Brazil needs to tackle the huge challenge of substantially reducing the emission
of GEE. The use of biogas has an economic, environmental and social impacts
besides of its energy content and suitability for production and distribution, since
it easily connected to the integration and versatile sucroenergetic, agricultural,
waste water and municipal waste sectors (ABIOGAS, 2019).

According to Scarlat et al. (2015b) the annual global production of
agricultural residues and wastes from corn, barley, oats, rice, wheat, sorghum
and sugarcane is about 11 billion tons. Brazil is the third largest producer of corn,
the second largest producer of soybeans and the largest producer of sugar cane
in the world according to CONAB, 2017, as well as being outstanding in the
production of sorghum, beans, and eucalyptus. Therefore, substantial amounts
of residues are generated from those crops, i.e., each ton of processed corn
leaves approximately 180 kg of cob and 700kg of straw (HORST, 2013).
According to the Brazilian Association of Sugarcane Producers (UNICA), 1 ton of
sugarcane generates 280 kg of bagasse, which is mainly used in distillery plants
as a source of energy (heat and electricity).

The challenges of COP 21 formalized a global agreement to keep a global
temperature rise this century well below 2 degrees Celsius and to drive efforts to
limit the temperature rise even further to 1.5 degrees Celsius above pre-industrial
levels. Brazil needs to reduce by 37% the emission of greenhouse gases
(compared to the year 2005) and 43% by 2030 to comply with COP 21
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agreement. One alternative for Brazil is to increase public transport efficiency, to
improve the energy sector and explore others energy sources such as solar and
wind and in the fuel sector, increase the use of biofuels and new renewable
sources of energy, as the production of biogas using biomass (FEDERAL
GOVERNMENT, 2016). Another alternative for the generation of energy using
this biomass would be AD for biomethane production. The cars adapted for the
use of natural gas (NG) can also consume biomethane. The Sao Paulo State
Sanitation Company (SABESP) inaugurated in 2018 a filling station for
approximately 200 cars of its fleet in the city of Franca, in Sdo Paulo. At this
station, the treatment of the sewage takes place where the solid fraction is
separated from the liquid and the water is then treated and returned to the
consumers, while the solid part is in a biodigester to produce the biogas. Until the
date of inauguration of the filling station, all the biogas formed was burned, and
thereafter, replaced the use of 1500 liters of gasoline used daily. The technology
used represents savings in fuel costs and benefits to the environment and has
the potential to be multiplied throughout the country. (SABESP, 2018)

Brazil has favorable conditions to meet the increased national demand for
feedstocks for biofuels and the increased market of agricultural commodities.
Anaerobic digestion of agricultural residues to biomethane joins both demands.
This study is part of a project between University of Campinas and Petrobras that
aims to identify potential biomasses to produce renewable energies using
agricultural residues and provides information on the methane production
potential of different crop residues, as well as information on dedicated
biomasses such as energy cane by anaerobic digestion (AD), and methane and
carbon dioxide fractions present in the biogas formed.

2. MATERIAL AND METHODS
2.1. Inoculum and substrate

The inoculum was obtained from anaerobic digester used in vinasse’s
treatment supplied by Sao Martinho Plant (Iracemapolis, SP). It was collected in
2018, June, and since then, stored in a fridge between 1 and 4 °C. Before AD, it
remained in a mesophilic condition, at 37 °C for approximately 7 days. To certify

the effectiveness of the inoculum, microcrystalline cellulose was used as a
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standard. Two samples of energy cane harvested after six (EC06) and twelve
(EC12) months were studied. Currently, energy cane is dedicated to produce
ethanol (annual harvest). We would like to compare the amount of biomethane
derived from energy cane yearly harvested or twice a year harvested (six-month
old and one year old crop). Besides of energy cane, four crops were also
investigated: soybeans, beans, sorghum, and corn obtained in local farms in
Campinas, SP. Eucalyptus residues were also investigated, supplied by Suzano
Papel e Celulose, collected at a company’s warehouse.The main information
about the samples are showed in the Table 1.

Table 1 — Biomass classification

Biomass Identification Content
Energy cane ECO06 — Six months old - Whole plant: tops, green
EC12 — Twelve months old leaves, stalk, and dry leaves

Beans residue BR - Green leaves, stem, pod

Soybeans residues SOR - Dry leaves, stem, pods
and bark.

Corn residues CR - Dry leaves, stalk, and cob
corn.

Sorghum residues SR - Dry leaves, stem, and
peduncle

Eucalyptus residues  ER - Bark

The samples were milled using a knife mill (MARCONI, MA680, SP, Brazil)

in a 0.2 millimeters maximum diameter.

2.2. Reactor Setup

The reactors used were made of glass, Schott type 1L, filled with
approximately 500 g of inoculum plus the substrates in a 3:1 ratio I/S
(inoculum/substrate), based on volatile solids mass. Nitrogen was circulated to
guarantee the expulsion of oxygen in the reactor for about 5 minutes. All the
reactors were sealed with a plastic lid and tight by rubber septum and allocated
in an incubator, 37 £ 2 °C air circulation to maintain the homogeneity of the
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conditions. The biogas produced was daily measured by water column
displacement. The experiment was made in triplicates and batch mode.

2.3. Analytical methods

Samples of energy cane and residues were chemically characterized.
Total (TS), volatile (VS) and ash content (AC) were analyzed according to the
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA / AWWA
/ WEF 2012) and the method 2540 B (WILDER et al., 1997). The pH of inoculum
and the mixture after DA was measured using a digital bench pHmeter (Tec-3MP,
TECNAL). Elemental composition was determined by Elementary Analyzer of
Carbon, Nitrogen, Hydrogen, and Sulfur (Elementar Americas, Mt Laurel, NJ,
USA) and were used to calculate the Theoretical Biochemical Methane Potential
(TBMP). TBMP was calculated according to Buswell and Mueller (1952) model
modified by Boyle (1977), using Equations 1 and 2. Biogas production was daily
quantified by water column displacement. The volume of dry gas, mostly
composed by methane and carbon dioxide, was calculated according to Equation
3.

b c 3d | e a b c  3d e
CaHyOcNgSe + (a =2 =S+ 2+ ) H,0 > (S+2 -5+ 2 -5 cH, +

a b, c 3d, e
(E_§+Z+?+Z)COZ+dNH3+eHZS "
22,4+(842_c_3d e
TBMP = (2 8 4 8 4_) (2)
12a+b+16c+14d+32e
—y .o
Vdry =V T (3)

where: Vg is the gas volume without water vapor (mL), V is the volume of the
gas measured (mL), p is the pressure at time of reading (hPA), pw is the water
vapor pressure (hPA), To is the standard temperature (To = 273 K), po is the
standard pressure (po= 1013 hPA) and T is temperature (K).

After the purge, a 0.5 mL sample from the headspace was collected for
chromatographic analyses. Gas composition was analyzed on SHIMADZU GC
2014 gas chromatograph (Table 2).


https://www.google.com/search?q=stoichiometric+equation&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwis3azCi4riAhUgKrkGHWyhCy0QkeECCCkoAA
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Table 2 — Gas chromatography parameters
Column Characteristic 60/80 Carboxen-1000

Column 15 'x 1,8' Stainless steel

Column diameter 2.1 mm

Column temperature 35 °C up to 225 °C, with 20 °C min""
Detector DTCD

Detector temperature 225 °C

Drag gas flow 30 mL min-"

Drag gas Helium

Composition of biogas was analyzed by CG using calibration curves for
CH4 and CO:2 standards, injected in triplicates. Gas volumes ranged from 0.05
mL to 0.5 mL. Calibration curves of CH4 and CO:z standards are represented by

Figure 1.

Figure 1 — CH4 and COz calibration curves
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The final methane fraction in the biogas was determined according to
Strémberg et al. (2014) (Equation4):

VeV (k)
BMP = — L (4)

VSsubstrate

where Vs is the accumulated volume produced by the mixture (inoculum +
substrate), Vi is the accumulated volume produced by the inoculum, VSis is the
volatile solids in the reactor (substrate + inoculum) (g), VS is the volatile solids
in the inoculum reactor (g) and VSsubstrate is volatile solids of the substrate (g).
The AD procedures followed the German methodology, Verein Deutscher
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Ingenieure 4630 (VDI-4630). The experiment was carried out at the Laboratory
of Biochemical Engineering, Biorefinery and Renewable Origin Products
(LEBBPOR), at the University of Campinas.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Chemical Analysis

Samples of inoculum (IN) had their pH value analyzed before and after
AD. Angelidaky (2004) suggest that the pH for AD should remain between 6 and
8.2 and, preferably between 7 and 8, where the methanogenic microorganisms
present an optimum activity. The initial pH value of IN was 7.7, and at the end of
experiments the reactor’'s content (inoculum + samples) the pH was 7.4,
indicating absence of inhibition of methane production due to pH interference.
Table 3 describes the values of moisture content (MC), volatile (VS) and total
solids (TS), and ash contents for all samples, including IN and the microcrystalline
cellulose. The VS was used to calculate the reactor content. The IN presented
lowest content of VS and TS: 3.18 and 4.99 when compared to the five other
samples. According to Raposo et al. (2011), the ratio between inoculum VS and
TS should remain between 42% and 68% and the IN achieved 63.7% ratio. MC
showed the highest VS content, 95.31.

Table 3 — Moisture, solids and ash content and elemental composition (%)

Samples MC SOLIDS Ash ELEMENTAL COMPOSITION
P TS VS C H O N S
Inoculum IN 95.01 4.99 3.18 1.80 - - - - -
Micricrystalline cellulose ~ MC 465 9535 9531 0.04 - - - - -
Energy cane - 6 months EC06 14.19 85.81 8230 3.51 47.28 6.17 45.08 0.70 0.76
Energy cane - 12 months EC12 15.17 84.83 80.72 4.10 4454 6.14 4793 0.65 0.74
Soybeans residues SOR 877 91283 86.65 459 39.77 837 4743 4.09 0.34
Beans residues BR 15.04 8496 6850 16.46 30.23 6.70 56.24 6.10 0.47
Sorghum residues SR 863 9164 86.18 545 37.33 7.88 5295 1.58 0.25
Corn residues CR 873 9127 8269 8.58 37.33 7.86 52.86 1.62 0.35
Eucalyptus residues ER 10.79 89.21 8324 597 3857 7.52 52.64 0.99 0.28

Lima (2016) determined VS and ash contents of four different types of
energy cane, observing values between 80 and 83% and about 1.23 to 3.67% for

ash. Both values are closely similar to our results for EC06 and EC12. Moreover,
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the results resemble those determined by Hassuani, Leal, & Macedo (2005) for
conventional sugarcane, with an average of 80% of VS and 4% of ash. The SOR
and SR presented the highest amount of VS among all our investigated
biomasses indicating potential conversion into biogas. CR and ER presented
close values of VS and the BR presented the lowest VS and highest AC. The high
ash content may represent a low biogas production since that amount of inorganic
matter present in the biomass will not be converted into biogas. The elemental
composition showed very similar values compared to the literature, as the values
found by Hassuani, Leal, & Macedo (2005) for sugar cane, which was 45.1% C,
6.1% H, 43.5% O and 0.1% S. The results are also showed in Table 2 and were
used to calculate the TBMP.

3.2. Theoretical biochemical methane potential

TBMP was estimated by using the equations 2 and 3 (Table 4). The
nitrogen and sulfur components in the equation modified by Boyle, attributed to
the DA process new concepts related to yields. The presence of H2S in the liquid
medium is considered beneficial in low concentrations since it is an important
source of sulfur for the methanogenic arches favoring their growth and their
metabolic activity (SPEECE, 1983). On the other hand, a higher concentration
inhibits the developmental conditions of these microorganisms (MCCARTNEY &
OLESZKIEWICZ, 1993). Nitrogen, however, becomes expressive in relation to
the amount of carbon. According to Bidone & Povinelli (1999), high C/N ratio can
decrease or even interrupt metabolic activity, while if this rate is too small and the
amount of nitrogen too high, it will accumulate in the ammonia (NH3), inhibiting
the growth of microorganisms. The value of the TBMP represents a fictitious
value, which considers the elemental composition of the biomasses, and their
stoichiometric yields that could be theoretically obtained in ideal conditions, not
necessarily being reached during experiments. According to Angelidaki et al.
(2011), part of the substrate is used for metabolic activities of the microorganisms
that causes loss of organic matter that could be transformed into biogas, resulting
in a lower production than expected. It is known that the molecular arrangement

of the samples directly interferes at the final biogas production, as well as other



factors such as pH, temperature and type of inoculum,

(PANAGIOTIS et al., 2018).

Table 4 — Estimated Biochemical Potential

Samples TBMP (mLCH4/g SV)

ECO06
EC12
SOR
BR
SR
CR
ER

456
419
416
245
375
375
381

3.3. Biogas Generation and methane yield
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for example

According to the German Standard VDI 4630, a reliable determination of

the BMP requires the use of a good quality inoculum. When the standard

substrate cellulose microcrystalline is efficiently degraded by a good inoculum,

biogas volumes of 740 to 750 mL/gVS (or even lowered to 80% of this value)

certify the success of the BMP assay. Here, the volumes of 739 mL/gVS were

found, indicating the efficiency of the microorganism’s consortium for AD. After

the purge, a 0.5 mL sample from the headspace of each reactor was collected

and analyzed by gas chromatography (CG) to quantify the conversion of VS into

methane and carbon dioxide. Figure 2 represents the behavior of the

bioconversion to biogas for each reactor and the methane and carbon dioxide

cumulative volumes obtained.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X18304380#!
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Figure 2 - Biogas production and COz and CHa4 fractions
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Figure 2 shows the cumulative volume of dry gas produced by the reactors.

As it can be observed, both leguminous biomasses, SOR and BR, presented

around 3000 mL of biogas, and approximately 60% of methane content. SR and
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CR 3.400 mL, in which 55% is methane and around 2200 mL for ER, also 55 %
of methane content. The microcrystalline cellulose, as expected, produced the
highest amount of biogas by volatile solids. It is possible to observe that the
highest amount of biogas was generated at the firsts 21 days of experiments.
However, the methodology suggests that the experimental analysis should be
running until the day that produced 1% of the total volume produced. Table 5
shows the amount of biogas produced and the BMP.

Table 5 - Volume of biogas and methane

Sample AV ADBV? Vs? BMP
(mL) (mL) (9) mLCH4/gVS

EC06 8333 6884 14.27 237
EC12 7763 6413 14,54 217
SOR 3705 3061 6.15 270
BR 3745 3094 7.71 220
SR a177 3450 6.12 289
CR 4158 3435 6.45 268
MC 6287 4367 5.91 371

ER 2700 2230 6.38 167

'Acumulated volume of biogas, 2Acumulated Dry biogas volume, VS3
Volatile solids content in the reactor

Energy cane in our laboratory produced biogas containing 55.6% methane
(v/v) at higher volumes than other authors. Janke et al. (2015), and Li et al. (2014)
found methane volumes 199 mL CH4/gVS and 208 mL CHa4/gVS, respectively,
using residues (bagasse, dry leaves, filter cake). EC6 was able to produce 237
mL CH4/gVS and EC12 converted into 217 mL CH4/gVS. Here we did not pretreat
energy cane and are not aware of the potentially of biogas for an optimized
pretreated energy cane. Most of the literature dealing with lignocellulosic residues
have studied different pretreatments to increase the conversion of VS into biogas
(PATOWARY, BARUAH, 2018). Rabelo et al. (2011) studied and simulated
different scenarios for sugarcane bagasse biorefinery. They found that
pretreatments collaborate to increase the amount of generated methane: calcium
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hydroxide (lime) pretreatment and alkaline hydrogen peroxide were found to be
effective but significantly increase the costs of process. Zhu et al. (2013)
investigated the conversion of soybean residues to biogas and found 258 mL
CH4/gVS of methane. Onthong & Juntarachat (2017) compared 5 different
residues and found that SR achieved the highest production of biomethane when
compared to the others (papaya peels, sugarcane bagasse, rice straws, greater
galangals). Therefore, our results for SR are 20% higher than obtained by Zhu et
al. (2013). Nozari et al. (2018) found 271 mL CH4/gVS using sorghum stalks 2:1
S/| ratio, which represents around 86% found in our present work (Table 5). The
corn straw presented a larger range of methane production in the literature, from
217 mL CH4/gVS (FU et al., 2013) to 381 mL CH4/gVS (FU et al., 2015), being
this experiment within the range of production. It was not found at the literature
information of AD of beans and eucalyptus residues. Janke et al. (2015) also
indicate that pre-treatments in biomass can increase methane yield. It was
evidenced that the TBMP, based on stoichiometric equations, substantially
overestimated the values of BMP. None of the biomasses reached the theoretical
value proposed by Boyle equation. Figure 3 shows the comparison of the BMP
and TBMP in this study.

Figure 3 — Comparison of theoretical and experimental methane potential values
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The TMBP of BR sample was similar to MBP, representing approximately
90%. Due to the higher content of nitrogen of bean residue, a smaller C/N ratio
was found. According to Bidone & Povinelli (1999), high C/N ratio could decrease
or even cease the metabolic activity. In the other hand, if the ratio is low, when

the concentration of nitrogen is very high, nitrogen will not be consumed and will
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be accumulated as ammonium (NHs3) that could inhibit the growth of the
microorganisms. In addition, lignin, which represents the hardest macromolecule
to be hydrolyzed, accounts for only 10% of the BR content (FIGUEIRO &
GRACIOLLI, 2011), easing the accessibility to the substrate. SOR also presents
a good rate of C/N, 9.7, but only 63% of the TBMP. It is possible to explain SOR
results according to its lower nitrogen concentration than BR; besides of that, its
lignin content is around 14%. SR and BR have similar C/N ratios, around 23. SR
reached 77% of the theoretical biomethane production while CR produced
71.5%. Lignin concentration of corn residue varies from 8 to 20% according to
RAJ et al. (2015) and sorghum residue lignin concentration is around 4.38
(DAMASCENO, 2010). Even presenting an elevate TBPM, our experimental
results shows a bad performance of ER, which contains approximately 29%
(MIRANDA et al., 2013) of lignin and a C/N ratio around 39. The source of
inoculum, biomass and chemical composition may also interfere in DA, lowering
the amounts of biomethane produced. Janke et al. (2015) indicated that high
lignin concentration substrates may have slower DA and less production of
biogas, due to the difficult access of microorganisms to biomass. Chemical,
physical or biological pre-treatment accelerate their degradation, mainly on a
large scale.

Biomass residues were grouped and biomethane evaluated: leguminous
group (BR and SOR), grasses (CR and SR), energy cane and eucalyptus (Figure
4).
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Figure 4 - Comparative methane production between similar samples.
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4. CONCLUSIONS

This study showed that the selected inoculum had the required properties
for mesophilic environment, and the microorganisms consortium needed for AD.
None of the samples was able to reach the estimated value of methane
production according to the Boyle equation, reaching approximately 90% for BR
sample and 77% for SR. Experimental analysis showed that the SR, SOR and
CR residues better performed, achieving higher values of methane production
per gram of volatile solids when compared to the other samples. EC06 sample
produced 8% higher biomethane than EC12. Therefore, twice a year harvested
energy cane may substantially increase biomethane productivity (ton/ha). Future
studies about the productivity of energy cane (ton/ha) are needed to evaluate the
possibility of shortening EC harvesting focused to biomethane production.
Methane production could be enlarged by pre-treating the investigated
agricultural residues. Clean bioenergy, biomethane, may be an option for
vehicles, reducing the use of fossil fuels by taking advantage of unused

agricultural residues.



48

5. ACKNOWLEDGMENT

The authors would like to thank PETROBRAS, CAPES, CNPQ, FAPESP
and the School of Chemical Engineering, UNICAMP.

6. REFERENCES

ABIOGAS - Associacao Brasileira do Biogas e do Biometano — Proposta de
Programa Nacional do Biogas e Biometano. Available in: < http://abiogas.com.br/
> Access in 2019, February 06.

ANGELIDAKI, I.; KARAKASHEV, D.; BATSTONE, D.J.; PLUGGE, C.M.; STAMS,
A.J.M. Biomethanation and its potential. Methods in Enzymology. 2011.494,
327-351.

ANGELIDAKI, 1., WENDY, S. Assessment of the anaerobic biodegradability of
macropollutants. Reviews in Environmental Science and Technology, v.3,
p.117-129. 2004.

APHA/AWWA/WEF. 2012. “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater.” Standard Methods: 541.

BIDONE, F. R. A.; POVINELLI, J. Conceitos basicos de residuos solidos.
EESC/USP, 1999.

BOYLE, W. C. Energy recovery from sanitary landfills. In: Schlegel HG, Barnea
J, editors. Microbial energy conversion. Oxford: Pergamon Press; 1977. pp.
119e38.

BUSWELL, A. M.; MUELLER, H. F. Mechanism of Methane Fermentation.
Industrial and Engineering Chemistry. 1952; 44; 550-552.

CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento. Boletim de Analise Mensal
— MILHO, 2017, DECEMBER. Available in: < https://www.conab.gov.br > Acess:
2018, April 09.

DAMASCENO, C. M. B., PARRELA, R. A. C., SIMEONE, M. L. P., SCHAFFERT,
R. E., MAGALHAES, J. V. Caracterizagdo bioquimica de gendétipos de sorgo
quanto ao teor de lignina e andalise molecular de rotas metabdlicas visando a
producdo de etanol de segunda geragdo — EMBRAPA MILHO E SORGO -
XXVIIlI Congresso Nacional de Milho e Sorgo, 2010, Goiania - Associacao
Brasileira de Milho e Sorgo — Available in:
<https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/25065/1/0150.pdf>,
Acess: 2019, January 18.

EPE - Empresa de Planejamento Energético. Seminario Internacional-
Mobilidade a gas Natural: A solugdo para o Brasil (2018). Available in:
<http://www.epe.gov.br/pt> Access: 2019, January 31.


http://abiogas.com.br/

49

FEDERAL GOVERNMENT- Brazil at COP22- Fact Sheet, Marrakech 7 to 18,
November 2016. Available in: <http://www.brazil.gov.br/about-
brazil/news/2017/11/fact-sheet-cop22_en_nov16_final.pdf> Acess: 2019,
January 19.

FIGUEIRO, G. G., GRACIOLLI, L. A. (2011). Influéncia da composi¢cao quimica
do substrato no cultivo de Pleurotus florida. Ciéncia e Agrotecnologia,
35(5),924-930. hitps://dx.doi.org/10.1590/S1413-70542011000500009

Fu S., Wang F., Shi X., Guo R. Impacts of microaeration on the anaerobic
digestion of corn straw and the microbial community structure. Chemical
Engineering Journal 287 (2013) 523-528

FuS., ShiX., XU S., WANG C., WANG L., Dai M., Guo R. Secondary thermophilic
microaerobic treatment in the anaerobic digestion of corn straw. Bioresource
Technology 186 (2015) 321-324

HASSUANI, S., LEAL, M., & MACEDO, |. Biomass power generation: Sugar
cane bagasse and trash. PNUD - Programa das Nacdes Unidas para o
Desenvolvimento. Pirecicaba: PNUDCTC, 2005

HORST, D. J. 2013. Avaliacdo da producao energética a partir de ligninas
contidas em biomassas. 103p. UTFPR, Ponta Grossa - PR

JANKE, L.; LEITE, A.; NIKOLAUSZ, M.; SCHMIDT, T.; LIEBETRAU, J.; NELLES,
M.; STINNER, W. Biogas Production from Sugarcane Waste: Assessment on
Kinetic Challenges for Process Designing. Int. J. Mol. Sci. 2015, 16, 20685-
20703.

LI, J.; ZICARI, S. M.; CUI, Z; ZHANG, R. Processing anaerobic sludge for
extended storage as anaerobic digester inoculum. Bioresource Technology.
2014; 166; 201-210.

LIMA, E. C. T. Cana-energia como potencial fonte energética Caracterizacao
dos subprodutos (fracoes solida, liquida e gasosa) provenientes da
pirélise. 2016. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade
de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP

MCCARTNEY, D. M.; OLESZKIEWICZ, J. A. (1993) Competition between
methanogens and sulfate reducers: Effect of COD/Sulfate ratio and acclimation.
Water Environment Research, v.65, n.5, p.655-664.

MIRANDA, |.; GOMINHO, J.; MIRRA, I.; PEREIRA, H. Fractioning and chemical
characterization of barks of Betula pendula and Eucalyptus globulus. Industrial
Crops and Products. 41 (2013) 299-305

NOZARI, B., MIRMOHAMADSAGEGHI, S., KARIMI, K. Bioenergy production
from sweet sorghum stalks via a biorefinery perspective. Applied Microbiology
and Biotechnology (2018) 102:3425—-3438 https://doi.org/10.1007/s00253-018-
8833-8


https://dx.doi.org/10.1590/S1413-70542011000500009

50

ONTHONG, U., JUNTARACHAT, N. Evaluation of biogas production potential
from raw and processed agricultural wastes. Energy Procedia 138 (2017) 205-
210

PANAGIOTIST., PANAGIOTIS G., KOUGIAS, ANGELIDAKI, I. Mechanical
pretreatment for increased biogas production from lignocellulosic biomass;
predicting the methane yield from structural plant components. Waste
Management. 78 (2018) 903-910

PATOWARY, D., BARUAH, D. C. Effect of combined chemical and thermal
pretreatments on biogas production from lignocellulosic biomasses. Industrial
Crops & Products 124 (2018) 735 — 746.

RABELO, S. C., CARRERE, H., FILHO, R. M., COSTA, A. C., Production of
bioethanol, methane and heat from sugarcane bagasse in a biorefinery concept.
Bioresource Technology 102 (2011) 7887 — 7895.

RAJ, T.; KAPOOR, M.; GAUR, R.; CHRISTOPHER, J.; LAMBA, B.; TULI, D. K;
KUMAR, R. Physical and chemical characterization agricultural residues for
biofuels productions. Energy and Fuels, v.29, p. 3111-3118, 2015.

RAPOSO, F.; DE LA RUBIA, M.A.; FERNANDEZ-CEGRI, V.; BORJA, R.
Anaerobic digestion of solid organic substrates in batch mode: An overview
relating to methane yields and experimental procedures. Renewable and
Sustainable Energy Reviews. 2011; 16; 861-877.

SABESP - Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo -
Available in: < http://site.sabesp.com.br/site/imprensa/noticias-
detalhe.aspx?secaold=65&id=7838> Access: 2019, January 18.

SCARLAT, N., MOTOLA, V., DALLEMAND, J. F., FERRARIO, F. M., MOFOR,
L. Evaluation of energy potential of Municipal Solid Waste from African urban

areas. Renewable and Sustainable Energy Reviews. Volume 50, October
2015, Pages 1269-1286.

SPEECE, R. E. (1983) Anaerobic biotechnology for industrial wastewater
treatment. Environmental Science and Technology, v.17, n.9, p.416A-427A.

STROMBERG, S.; NISTOR, M.; LIU, J. Early prediction of the Biochemical
Methane Potential through statistical and kinetic modeling of initial gas
production. Bioresource Technology. 2015; 176; 233-241.

VDI- (Verein Deutscher Ingenieure). VDI 4630: Fermentation of organic
materials. Characterization of the substrate, sampling, collection of
material data, fermentation tests. Disseldorf, 2006.

WILDER, B. H., COSTA, H. S., KOSMOWSKI, C. M., and PURCELL, W. E. 2540
Solids. Standard methods for the examination of water and wastewater
(2540): 55-61, 1997.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X18304380#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X18304380#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0956053X18304380#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956053X
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956053X
https://www.sciencedirect.com/science/journal/0956053X/78/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321/50/supp/C

51

Zhu, J., Zheng Y., Xu F., Li Y. Solid-state anaerobic co-digestion of hay and
soybean processing waste for biogas production. Bioresource Technology 154
(2013) 240-247



52

5. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que o indculo utilizado possui o consércio de
microrganismos e as caracteristicas necessarias para a realizagdo da DA em
ambiente mesofilico. Nenhuma das amostras atingiu o valor estimado da
producao de metano de acordo com a equacao de Boyle, alcangando resultados
de aproximadamente 90% para a amostra BR e 77% para SR. De acordo com
os experimentos realizados, os residuos de SR, SOR e CR apresentaram melhor
desempenho na producdao de metano por grama de sélidos volateis quando
comparados aos demais. A amostra de EC06, mesmo apresentando um maior
valor de metano em comparacédo com a EC12 (cerca de 8%), necessita de uma
analise sobre a produtividade (toneladas/ha) para avaliar a possibilidade de
encurtar o tempo de colheita das amostras de EC e, entdo, otimizar e adaptar o
plantio e colheita para a producdo de biometano. O rendimento de metano
poderia ser melhorado realizando-se o pré-tratamento das amostras. A utilizagao
de residuos para produzir metano e gerar uma energia mais limpa pode ser uma
opgao para veiculos, reduzindo o uso de combustiveis fésseis aproveitando os

residuos de maneira mais eficiente.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento da utilizacdo de plantagdes dedicadas e
residuos agroindustriais para a produgdo de biogas, alguns projetos podem
complementar as informagdes deste presente trabalho. Com isso, sugere-se que
trabalhos futuros possam abordar:

- Acompanhamento da produgéo (toneladas/hectares), das amostras de
cana-energia de diferentes idades e verificacdo da viabilidade econ6mica da
realizagéo da colheita da cana mais jovem;

- Realizar o estudo de residuos das grandes producdes regionais para a
producao e regionalizacdo da metodologia;

- Realizar diferentes tipos de pré-tratamentos nas amostras e avaliar o
rendimento;

- Realizar o estudo da producao com in6culos de diferentes fontes, como
por exemplo, estrume de gado;

- Realizar codigestdao com outros residuos, ou até mesmo da mistura dos
residuos disponiveis;

- Realizar o isolamento de microrganismos especificas para DA e, entéo,
otimizar a producao de biogas.
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