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RESUMO

Este trabalho analisa a sustentabilidade ambiental do uso de carvao ativado com origem em biomassa
lenhocelulésica, incorporado em membranas poliméricas, como catalisador heterogéneo em processos
tipicos de biorrefinaria, nomeadamente na reacdo de esterificacdo do acido levulinico com etanol, com
0 objetivo de produzir Levulinato de Etilo (LE). O LE é um aditivo renovavel para biocombustiveis. A
motivacgdo prende-se com a procura de alternativas mais sustentaveis e reutilizaveis aos catalisadores
convencionais, como o acido sulfarico, para uso em biorrefinarias.

A metodologia baseia-se na Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV), realizada com o software openLCA
(v2.1.0) e a base de dados ecoinvent 3.9.1, com aplicagdo do método ReCiPe (H) 2016, ao nivel de
indicadores intermédios, para trés categorias ambientais: Potencial de Aquecimento Global (PAG), Po-
tencial de Eutrofizacdo de Agua Doce (PEA) e Potencial de Acidificagio do Solo (PAS). A anélise
abrange o uso de dois catalisadores: uso de &cido sulfurico (convencional), carvao ativado em dispersao
ou suportado em membrana de alcool polivinilico (PVA).

Os resultados mostram que 0 uso de carvao ativado suportado em membranas de PVA, especialmente
quando reutilizado em ciclos sucessivos, reduz significativamente os impactes ambientais comparativa-
mente ao cenario convencional. O cenario mais favoravel (membrana reutilizada por cinco ciclos) de-
monstrou redugdes superiores a 50% em todas as categorias de impacte analisadas.

Conclui-se que o uso de membranas cataliticas com carvéo ativado de biomassa local é uma estratégia
viavel e mais sustentavel, com potencial para fortalecer a economia circular e reduzir o impacte ambi-
ental de catalisadores e de biocombustiveis. O estudo sugere aprofundar a avaliagdo econdmica e explo-
rar o scale-up desta tecnologia.

Palavas chave: Avaliacdo de ciclo de vida, Carvao ativado, Catalisador heterogéneo, Biorrefinarias,
Residuo de biomassa, Sustentabilidade
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ABSTRACT

This work analyses the environmental sustainability of using activated carbon from lignocellulosic bio-
mass, incorporated into polymeric membranes, as a heterogeneous catalyst in typical biorefinery pro-
cesses, namely in the esterification reaction of levulinic acid with ethanol, with the aim of producing
Ethyl Levulinate (EL). EL is a renewable additive for biofuels. The motivation is the search for more
sustainable and reusable alternatives to conventional catalysts, such as sulphuric acid, for use in biore-
fineries.

The methodology is based on Life Cycle Assessment (LCA), carried out using the openLCA software
(v2.1.0) and the ecoinvent 3.9.1 database, applying the ReCiPe (H) 2016 method, at the level of inter-
mediate indicators, for three environmental categories: Global Warming Potential (GWP), Freshwater
Eutrophication Potential (EAP) and Soil Acidification Potential (SEP). The analysis covers the use of
two catalysts: the use of sulphuric acid (conventional), activated carbon in dispersion or supported on a
polyvinyl alcohol (PVA) membrane.

The results show that the use of activated carbon supported on P\VA membranes, especially when reused
in successive cycles, significantly reduces environmental impacts compared to the conventional sce-
nario. The most favourable scenario (membrane reused for five cycles) showed reductions of more than
50% in all the impact categories analysed.

It is concluded that the use of catalytic membranes with activated carbon from local biomass is a viable
and more sustainable strategy, with the potential to strengthen the circular economy and reduce the
environmental impact of catalysts and biofuels. The study suggests deepening the economic evaluation
and exploring the scale-up of this technology.

Keywords: Activated Carbon, Biomass Waste, Biorefineries, Heterogeneous catalysts, Life Cycle As-
sessment, Sustainability
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INTRODUCAO

Este trabalho foi desenvolvido no ambito do projeto MiCAT - “Membranas de porosidade intrinseca
com propriedades cataliticas para aplicacdo em processos avancados de Biorrefinaria”. Uma vez que
cada alteracdo no processo € avaliada e os impactes ambientais sofrem evolugdo com cada atualizacéo
do processo, quer na sua produgdo quer na sua utilizag&o, isto constitui um desafio, quando o objetivo é
tornar o uso da membrana tdo sustentavel quanto possivel. O principal objetivo do projeto MICAT era
o desenvolvimento de membranas poliméricas, nas quais eram incorporados diferentes catalisadores
inovadores, com o proposito de se avaliar a sua eficiéncia como catalisadores heterogéneos, em compa-
ragao com a catalise convencional homogénea, para a reacdo de esterificagdo de acido levulinico.

O 4cido levulinico visa neste trabalho representar todas as moléculas provenientes da biomassa
de elevado interesse econdmico segundo Q. Wang et al. (2019), dadas as suas inimeras aplica¢des na
industria quimica (através da qual beneficiam os setores alimentar, petrolifero e farmacéutico. Molécu-
las como o Acido Levulinico servem de base para diversos compostos empregues nestas industrias,
nomeadamente o éster levulinico (realga o sabor dos alimentos, melhora a combustdo de biocombusti-
veis) e compostos furfuranicos (producdo de acido ascorbico, aditivos combustiveis e fragrancias).

A engenharia quimica contribui para o setor alimentar quando produz intensificadores de sabor,
enzimas, suplementos e até vitaminas que atuam como conservantes antioxidantes (caso do &cido ascoér-
bico, vulgarmente conhecido como vitamina C). Serve a indUstria da &gua quando produz agentes de
tratamento de &guas, para torna-las prdprias para consumo humano (nomeadamente coagulantes, que
facilitam o processo de tratamento de aguas por agrupar muitas moléculas menores numa molécula de
maior dimensdo, a qual é retida no sistema de filtracdo, removendo turbidez). Na habitacéo, o isolamento
térmico resulta da atividade da inddstria petroquimica, embora as biorrefinarias tenham ja desenvolvido
soluces a base de fibras de celulose. No vestuario, as fibras sintéticas sdo sinbnimo de durabilidade e
conforto, garantidos pelo avango da industria téxtil a par da revolugdo quimica. Na &rea do sono, a
inddstria alimentar cruza-se com a industria quimica para criar suplementos que induzam o sono, ou
contribuam para que este comece. Desta forma, é possivel verificar que a industria quimica sobrema-
neira contribuiu para a qualidade de vida que atualmente é por muitos tomada como garantida.



1.1 Descricado do problema

A metodologia de Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) tem como objetivo avaliar o grau de sus-
tentabilidade ambiental (Braganca & Mateus, 2008; Environmental LCA - Life Cycle Initiative, n.d.;
Life Cycle Assessment - GSA Sustainable Facilities Tool, n.d.) do processo em estudo. Em prole da
ecologia, a ferramenta de ACV € util a pesar os beneficios tecnolégicos face aos custos ambientais
associados a cada fase do processo.

Este trabalho foi desenvolvido no ambito do projeto MiCAT — “Membranas de porosidade intrinseca
com propriedades cataliticas para aplicagdo em processos avancados de biorrefinaria”._Uma vez que
cada alteracdo no processo € avaliada e 0s impactes ambientais sofrem evolugdo com cada atualizagdo

do processo, quer na sua produgdo quer na sua utilizag&o, isto constitui um desafio, quando o objetivo é
tornar o processo tdo sustentavel quanto possivel. O principal objetivo do projeto MiCAT era o desen-
volvimento de membranas poliméricas, nas quais eram incorporados diferentes catalisadores inovado-
res, com o proposito de se avaliar a sua eficiéncia como catalisadores heterogéneos, em comparagédo
com a catalise convencional homogénea, para a reacio de esterificacdo de Acido Levulinico.

De forma a evitar a competigdo entre a indUstria quimica e a indUstria alimentar, a comunidade cientifica
sugere que moléculas derivadas da biomassa sejam obtidas de fontes de biomassa nao alimentar, (Mus-
cat et al., 2020) das quais se destaca a biomassa florestal e residuos agricolas. Optar por fontes de bio-
massa ndo alimentar tem duas vantagens econémicas: prevengdo do aumento do preco de produtos ali-
mentares nos mercados nacional e internacional (o que poderia acontecer caso um determinado alimento
fosse em simultaneo considerado como alimento e como reagente quimico) e crescimento econémico
nacional devido a valorizacéao de biorresiduos e biomassas nacionais, evitando a importacéo de produtos
homologos. Se a matéria-prima for um biorresiduo, ha ainda a vantagem de se valorizar uma matéria
sem qualquer valor acrescentado.

O furfural é proveniente da desidratagdo acida das pentoses (monémeros de agUcares, com 5 car-
bonos, provenientes da hemicelulose), enquanto o acido levulinico é obtido através de hidrolise &cida
de celulose, seguida da desidratagdo da glucose, e posterior reidratagdo de hidroximetilfurfural (Me-
ramo-Hurtado et al., 2019), o qual também pode ser obtido pela desidratacdo de hexoses, sobretudo
frutose e inulina (Kuster, 1990), ou pela catalise &cida de alcool furfurilico (Top Value Added Chemi-
cals: The Biobased Economy 12... - ACS Community, n.d.; R. Wang et al., 2021), obtido quando o furfu-
ral é hidrogenado (Cafion et al., 2022).

Tanto o acido levulinico como o furfural sdo biomoléculas de alto valor acrescentado pela sua
posterior valorizagdo em diversos outros produtos, cuja aplicacdo é mais atrativa e, portanto, detém
maior valor econdémico (Werpy & Petersen, 2004). Além do mais, desenvolver processos economica-
mente viaveis para a valorizacdo de subprodutos provenientes de biomassa é crucial para o crescimento
da quimica verde e implementacédo de biorrefinarias.
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Assim, o presente trabalho pretende dar resposta ao seguinte problema: residuos agricolas ndo
valorizados economicamente, com capacidade catalitica em processos avancados de biorrefinaria.

1.2 Inovacao da solucdo tecnoldgica

No projeto MiCAT, procedeu-se ao aperfeigoamento das qualidades do carvéo ativado de carolo
de milho como catalisador da reacdo de esterificacio de Acido Levulinico, com o objetivo de se criar
um catalisador heterogéneo. Um catalisador heterogéneo, na forma de uma membrana, permite que a
sua reutilizacdo seja possivel sem processos adicionais de separagdo, uma vez que o catalisador esta
incorporado na membrana (um dispositivo no estado s6lido), em vez de ser somente um sélido em dis-
perséo na solucdo em reagdo. A presente solugéo tecnoldgica é também inovadora ao utilizar, na sintese
do catalisador, uma biomassa que é um biorresiduo agricola de origem nacional, ocarolo de milho. A
membrana, na qual o catalisador foi incorporado, inibe a sua mobilizagdo para 0 meio reacional, além
de permitir um modo de alimentagdo continuo dos reagentes e de obtencdo dos produtos.

1.3 O que torna conversao de residuos agricolas em catalisadores
heterogéneos Unica

Dadas as circunstancias mundiais atuais, a procura por bioenergias prende-se ndo apenas com a
necessidade de reducdo das emissdes de GEEs de origem fossil, como também reflete a necessidade de
independéncia energética de cada pais, para aumentar a resiliéncia econémica (Zhao et al., 2023). Como
exemplo, relaciona-se a quebra no abastecimento europeu de gas natural proveniente da RUssia, com o
enfraguecimento econémico proporcional a menor produtividade industrial gerada.

Fatorizando a crescente necessidade de progresso das biorrefinarias, como medida promotora de
resiliéncia econdmica (Solarte-Toro et al., 2023), o presente trabalho apresenta-se como solugédo gené-
rica para fazer a ponte entre gestdo de residuos agricolas e o desenvolvimento de catalisadores eficazes
para produzir substitutos renovaveis para compostos petroquimicos, como por exemplo combustiveis e
biocombustiveis (aditivo para gasolina ou bio-gasolina).

1.4 Problema e objetivos

O problema em questdo é o de se desenvolver uma membrana que se comporte como um catali-
sador heterogéneo alternativo ao catalisador convencionalmente usado na inddstria quimica (&cido sul-
farico) para a producéo de ésteres de acido levulinico.

O objetivo do trabalho é avaliar a sustentabilidade ambiental, numa perspetiva de analise de ciclo
de vida, da substituicdo de acido sulfarico por um catalisador de carvao ativado numa reacao tipica de
biorrefinaria, em modo de alimentacdo continua: a reacdo em questao é a esterificacdo de acido levuli-
nico, na presenca de bioetanol (origem renovéavel).



1.5 Modelacéao e base de dados

Este trabalho foi realizado no software openL. CA 3.9.1, com suporte da base de dados ecoinvent
3.9.1. Seguiu-se um modelo do tipo "Cradle-to-gate", definindo como relevante qualquer decisdo signi-
ficativa desde a extragcdo da matéria-prima até ao momento em que o produto é gerado a escala labora-

torial.



ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1 Principios basicos de Avaliacédo do Ciclo de Vida

A ACV é definida pela International Standard Organization (ISO) como o processo de recolha e
analise de dados relativos as entradas, saidas e efeitos ambientais de massas e energia hum sistema de
produto, processo ou servigos ao longo do seu ciclo de vida (Life Cycle Assessment - an Overview |
ScienceDirect Topics, n.d.). Utilizando a ACV, é possivel examinar o0 modo como o ciclo de vida de um
produto afeta 0 ambiente em cada uma das suas fases, desde a extragdo de recursos e o fabrico até a
utilizacdo, manutencdo e eliminacdo do produto (Pennington & Rydberg, 2005). A ACV aborda uma
série de efeitos ambientais, incluindo as emissfes de substancias perigosas, a utilizacdo dos solos e a
extracdo de recursos. Tornou-se numa das principais metodologias para investigar a sustentabilidade de
um produto ao longo de todo o seu ciclo de vida (Chang et al., 2014). A ACV procura compilar e avaliar
os efeitos ambientais de um determinado cenario, mantendo constante as variaveis sociais, politicas e
economicas. Abrange todos os aspetos das preocupaces ambientais, incluindo a utilizacdo de agua
doce, a ocupacao do solo, a eutrofizagdo de ambientes aquaticos, os efeitos nocivos para a satide humana
e para 0s ecossistemas naturais, bem como o esgotamento de recursos nao renovaveis. As aplicacdes da
ACV incluem a identificacdo das causas dos impactes ambientais (pontos criticos), a comparacao de
cenarios alternativos de melhoria e a selecdo de sistemas ou bens semelhantes.

2.1.1 Estrutura da Avaliacéo do Ciclo de Vida

De maneira a normalizar a estrutura de uma ACV, para que seja possivel comparar-se diferentes
situacOes ou produtos duma forma justa, transparente e equitativa, a ISO 14040 define quatro fases para
a sua realizacdo, nomeadamente:

+ Objetivo e &mbito — Fase em que se define o produto ou servi¢o em estudo, o sistema
de produto e as razBes para a realizagdo do estudo.



« Inventario do Ciclo de Vida (ICV) — Fase em que se compilam os dados para cada
entrada e saida relacionada com o sistema de produto em estudo.

» Avaliagdo dos Impactes do Ciclo de Vida (AICV) — Fase em que os resultados do
inventario sdo avaliados para se quantificar as suas implicacdes ambientais relativas ao
uso de recursos naturais e energéticos e ao efeito das emissfes para 0 ambiente.

« Interpretacdo dos resultados e recomendacGes — Este € considerada como sendo a
etapa critica, em que se analisa todo o estudo e 0s seus resultados quanto a sua qualidade
e capacidade de atingir os objetivos previamente definidos. Nesta fase podem ser estuda-
dos diferentes cenarios alternativos para se reduzir os impactes mais significativos asso-
ciados aos pontos criticos do sistema do produto.

A organizacdo da ACV nestas etapas permite comparar diferentes cenarios e avaliar sistemas de
produto complexos.

2.1.1.1 Definicdo do Objetivo e Ambito

O objetivo de uma ACV visa elucidar a raz&o de ser do estudo, ou seja, a razdo pela qual o Ciclo
de Vida é analisado. O Objetivo também contempla data inicial e final da atividade bem como as fron-
teiras geograficas que delimitam o sistema do Produto estudado.

Para melhor compreender o Objetivo da ACV, o Ambito também se define para contextualizar o
proposito do estudo. O Ambito descreve o Produto estudado, bem como a sua fungéo e o decorrente
sistema de Produto considerado. Conforme a importancia dada aos detalhes, a qualidade da definicdo
do objetivo é proporcional a clareza e descricdo com que 0 objetivo é enunciado, bem como a extensao
de detalhes descritos que sejam aplicados ao &mbito. Estes detalhes contemplam todos os pressupostos
e juizos de valor creditados pelos responsaveis pelo estudo de ACV, quando detalhadamente justificados
de forma assertiva.

Uma boa medida para caracterizar a qualidade do objetivo para o qual se aplica a ACV, é definir
0 propdsito para o qual se propde a ACV. Resumindo, um Objetivo de ACV categoricamente satisfatorio
permite responder as perguntas levantadas pela equipa para quem o estudo esta a ser realizado, e que
compreendeu ser necessario elaborar uma ACV para a atividade em causa. Em conjunto com o Ambito,
constitui etapa essencial do processo.

No estudo em causa, o Objetivo contemplou a data de Marco de 2025.

2.1.1.2 Inventério do Ciclo de Vida

No Inventério do Ciclo de Vida (ICV) determinam-se as quantidades materiais e energeéticas ne-
cessarias para sustentar o Ciclo de Vida. No entanto, deve-se inspecionar a acuracia dos elementos que
perfazem a lista de elementos do Inventario, para garantir que haja atencdo ao mais infimo detalhe.
Ainda que seja um processo demorado, a presenca de um membro da equipa dedicado a Avaliacéo de
Ciclos de Vida traduz-se em maior acurdcia na Avaliacdo do Inventério de Ciclo de Vida. Este esta
focado em enumerar detalhadamente cada fluxo de entrada no sistema, enquanto os restantes elementos



da equipa focam a sua atencdo apenas nos fluxos que fazem a performance do produto final evoluir.
Assim, a ACV final serd alvo de menor margem de erro, porque a incerteza dos resultados analisados
também é menor.

Durante a fase de ICV, séo recolhidos e quantificados os dados relevantes relativos a recursos,
energia e entradas de materiais, bem como emissdes, residuos e outras saidas para um determinado
fluxo. Este processo gera a lista de fluxos quantificados que integram o sistema de produto, os quais
irdo ser alvo da Avaliacdo de Impactes do Ciclo de Vida (AICV) na fase seguinte.

Uma das mais valias de ACV é a disponibilidade imediata de estimativas de Impacte de Ciclo de
Vida, porém esta simplificacéo algébrica requer simplificagdo de resultados, baseando-se em dados nor-
malizados conforme o cenério de origem. Em detrimento da simplicidade de leitura, os resultados da
andlise sdo apenas uma aproximacgao (considerou-se que os valores de impactes ambientais determina-
dos na base de dados representam veridicamente 0s impactes ambientais reais do sistema de produto), e
assim, justifica-se que a analise seja feita por forma a otimizar o processo de modo a que o sistema de
produto seja mais sustentavel. Respeitando a nocdo de sustentabilidade referida anteriormente, a ACV
influencia a pratica duma atividade. Ainda que se apresentem todos os fluxos de entrada (matéria e
energia) e saida (matéria) para cada processo constante do Ciclo de Vida, tanto a producdo de um deter-
minado material como a geragdo de eletricidade dependem por si s6 de diversos fatores. Esta pluralidade
de parametros a abordar (e modificar em prole do objetivo definido a priori) absorve bastante tempo de
trabalho, estando o inverstigador & procura da melhor solucéo para o problema apresentado. Por outro
lado, cada modificacdo feita no ICV demonstra ser valiosa para melhor interpretacdo dos resultados
posteriormente, pois explicita o que se poderia esperar com cada modificagdo testada.

Escolha de modelo de ICV - O ICV visa cumprir a avaliacdo de impactes conforme 0s objetivos
estabelecidos para o estudo, embora o tipo de abordagem tenha uma forte influéncia nos seus resultados.
A abordagem sera consequente (consequential), atributiva (attributional), ou uma combinagdo de ambas
(abordagens mistas). Enquanto um ICV atributivo descreve os fluxos fisicos ambientalmente relevantes
entre um ciclo de vida e os seus subsistemas, um ICV consequente reflete a forma como os fluxos de
um ciclo de vida relevantes para 0 ambiente podem vir a alterar-se em resposta a possiveis decises. O
que os distingue, portanto, é a correlacdo entre a capacidade de adaptacdo de um sistema ao meio cir-
cundante e a responsabilidade que o mesmo sistema tem sobre esse exato meio.

Agostini et al. (2020) afirmam que a abordagem atributiva define os impactes de um produto
especifico sem considerar os seus impactes noutros sectores da economia. E, portanto, apropriada para
ser aplicada quando o estudo visa apoiar uma decisdo em microescala..

A base de dados ecoinvent_391 cutoff_lci, usada neste trabalho, apresenta dados de ICV para
sistemas de produto com base no modelo de corte por classificacdo (cutoff), o qual usa abordagens de
afetacdo atributiva. Esta base de dados ndo oferece uma abordagem hibrida.



O modelo de abordagem cutoff atribui a producdo de materiais ao seu utilizador primario, o que
significa que os impactes positivos e negativos de um processo especifico ndo afetam o processo se-
guinte.

Multifuncionalidade - Esta peculiaridade, mais notdria nos produtos proveniente de biorrefina-
rias, aumenta o grau de complexidade do sistema. No caso, por exemplo, da abordagem cutoff, sabemos
gue cada material ou produto que exista no mercado tem uma lista de valores de impactes ambientais
tabelada: uma vez que se constitui Unidade Funcional de um determinado sistema, e por isso recebe
atribuicdo de um determinado valor de Impactes ambientais, seja qual for a aplicacdo que Ihe seja atri-
buida posteriormente. Exemplifica-se o alcool etilico, que pode ser considerado tanto combustivel
quanto desinfetante, e estas duas aplicacGes tém cenarios muito distintos. No entanto, partilham da
mesma fabrica. As normas ISO 14040 propdem resolver este conflito de valores mediante duas vias:
Alocacdo e expansao do sistema. A expansao do sistema s6 é possivel mediante criacdo/identificacdo
de outros fluxos materiais e energéticos que ndo tenham sido antes considerados (por desconhecimento
ou porque ndo foram realizados pela mesma equipa) e requer mais atencao (pode efetivamente alterar o
ambito considerado na mesma ACV), enquanto a alocagdo é uma pergunta cuja resposta é de escolha
multipla: as possibilidades sao finitas, 0 que torna esta decisdo a tomar um problema com solugdo mais
acessivel. No caso da base de dados utilizada, os métodos de alocacao possiveis sao 0s seguintes: Causal,
Econdmico, Definido pelo processo, Fisico ou Sem método de alocacéo. No presente trabalho escolheu-
se a opgdo "Sem método de alocagdo™.

2.1.1.3 Avaliacéo do Impacte do Ciclo de Vida (AICV)

Na AICV procede-se a distribuigdo dos fluxos ICV pelos respetivos processos, de modo a conhe-
cer a magnitude dos impactes ambientais através de modelos especificos.

As normas 1SO 14040, segmentam a avalia¢do de impactes por cinco elementos, dos quais apenas
os trés primeiros sdo obrigatdrios, nomeadamente: (i) a selecdo das categorias de impacte, (ii) a classi-
ficacdo, (iii) a caraterizacdo, (iv) a normalizacdo e (v) a ponderacgdo. As categorias de impacte selecio-
nadas tém por base os pardmetros de avaliagcdo escolhidos na definicdo do ambito. A classificagcdo dos
fluxos elementares é feita atribuindo-os as respetivas categorias de impacte. A caraterizacdo é realizada
utilizando-se modelos ambientais para cada categoria de impacte, quantificando-se a magnitude de cada
fluxo para impactar um determinado indicador de impacte ambiental. As categorias de impacte séo iden-
tificadas relativamente a um conjunto padrdo de impacte de referéncia (por exemplo, o caso do dioxido
de carbono como o fluxo de referéncia para o impacte ambiental do Potencial de Aquecimento Global).
A ponderacdo apoia a comparagdo entre as categorias de impacte, permitindo utilizar-se fatores de pon-
deracdo para cada categoria e dar um valor quantitativo da sua gravidade em comparagdo com outras
categorias.



A norma ISO 14042 sublinha a importancia de se selecionar categorias de impacte que reflitam
as questdes ambientais préprias do sistema de producdo em estudo. Para evitar a transferéncia de im-
pactes, todas as categorias de impacte devem ser consideradas ao avaliar os sistemas de producdo de
cada fluxo de entrada, nomeadamente o transporte, a producédo de quimicos e a eletricidade. A Avaliagdo
de Inventério de Ciclo de Vida é tdo exaustiva e descritiva quanto assim se defina. ACV é uma ferra-
menta bastante flexivel tanto a nivel de fluxos de entrada como de saida (hos quais se incluem os indi-
cadores de impacte), dando resposta a uma diversidade de sistemas de produto. Relativamente as cate-
gorias de impacte, pode seguir-se uma abordagem de de ponto médio (Midpoint) ou ponto final (En-
dpoint). Estas diferem no nlimero de categorias de impacte ambiental analisadas. Neste trabalho assu-
miu-se a abordagem de ponto médio.

Possiveis abordagens na caracterizagdo - A selecdo do modelo de AICV deve ir de encontro
aos objetivos do estudo e do &mbito para determinar a abordagem mais adequada. A caraterizagdo ao
nivel intermédio, como as metodologias CML e EDIP, limita a modelagéo as fases iniciais da cadeia
causa-efeito, centrando-se nas emissGes/consumo de recursos e nos niveis dos parametros. A carateri-
zacg&o ao nivel do ponto final, como o Eco-indicador 99 e o ponto final do método ReCiPe, modela a
cadeia causa-efeito até as categorias de pontos finais. Uma abordagem de ponto médio agrega as emis-
sOes sem considerar 0s potenciais danos ambientais, como o potencial de aguecimento global. No en-
tanto, as alteraces antropogénicas, como o aumento das emissdes de gases com efeito de estufa (GEE),
podem representar danos para as Areas de Protecdo, como 0s ecossistemas naturais, a salide humana e
ultimamente, condicionar a disponibilidade de recursos. Por exemplo, a exploragdo intensiva duma flo-
resta de eucaliptos para producéo de pasta de papel pode resultar na extingdo de alguma espécie animal
gue fez do eucaliptal o seu habitat (Wilson & Peter, 1988). Uma abordagem de ponto final, ou método
orientado para os danos, pode fornecer indicadores dos danos reais causados pelos impactes, como o
cancro da pele causado pela destruicdo do ozono estratosférico. Agostini et al. (2020) argumentam que
os indicadores de parametros fornecem resultados agregados, simplificando a interpretagdo, mas po-
dendo perder informacéo. Por exemplo, podem-se agregar todos os impactes na salde humana num
Unico indicador, como os anos de vida ajustados por incapacidade (DALY), mas perde-se informacao
sobre as emissGes para o ar ou para a agua. Jolliet et al. (2003) argumentam que os resultados dos indi-
cadores de danos sdo um modelo simplificado de uma realidade complexa. Em suma, ambas as meto-
dologias sdo validas e aceites na medida em que permitam atingir os objetivos do estudo. Para decidir
qual a abordagem a aplicar, é Gtil compreender-se que os pontos finais podem ser mais Uteis para com-
parar produtos alternativos, enquanto 0s pontos médios podem ser mais Uteis para identificar onde o0s
impactes sdo gerados ao longo da cadeia de producgéo (Agostini et al., 2020; Jolliet et al., 2003).

Neste &mbito, o estudo de definicdo da Iniciativa do Ciclo de Vida do PNUA/SETAC (Sonne-
mann e Vigon, 2011) sugeriu a combinagdo de ambas as abordagens (ponto médio e ponto final) numa
nova metodologia, que foi posteriormente aplicada em metodologias LCIA mais recentes, como a Re-
CiPe e a Impact 2002+.



2.1.1.4 Interpretacdo da AICV

A fase de interpretagdo de uma AICV envolve a andlise dos resultados das fases de Inventério e
de Avaliacédo de Ciclo de Vida, tendo em conta as incertezas e os pressupostos (Baiochi & Silva, 2021).
A interpretacdo deve ser realizada dentro dos limites da definicdo do ambito, respeitando as intengdes
do objetivo e o propdsito da unidade funcional. A fase de interpretacdo apresenta as razdes para a reali-
zacdo do estudo, sendo uma etapa fundamental para garantir qualidade e consisténcia da analise geral
(Gestdo Ambiental - Anélise de Ciclo de Vida, n.d.). Os resultados devem ser interpretados como uma
simulacéo indicativa dos prds e contras de diferentes caminhos, em vez de previsdes precisas. Deste
ponto de vista, a Interpretacdo da AICV vem confirmar que esta ferramenta tem como principal objetivo
simular cenérios homdlogos, e ndo evidenciar os futuros resultados ambientais condicionados pela ati-
vidade estudada no Ciclo de Vida (Pires & Hespanhol, 2005).

A anélise da sensibilidade e da incerteza é um procedimento iterativo utilizado na fase de inter-
pretacdo para determinar quais os fatores mais importantes que devem ser alterados na avaliagéo, a fim
de compreender a forma como afetam os resultados do estudo (Humberto et al., 2004). Pode ser efetuada
quer como uma andlise de dominancia, em que se classifica os processos de acordo com a sua quota-
parte relativa nos resultados, quer como uma analise de contribuigdo, em que se quantifica a contribuicéo
de cada processo para os resultados totais. Esta fase determina tdpicos para investigacéo adicional para
suportar as conclus6es do estudo e avaliar os resultados, conclusdes e sugestdes quanto a sua robustez
e fiabilidade (Silva et al., 2017). Ao restringir-se as conclusfes e sugestdes aos condicionalismos do
estudo, mitiga-se a dificuldade em manter a coeréncia perante resultados volateis devido a condi¢des
diferenciadas.

2.1.2 Forcgas e fraquezas da Avaliacéo de Ciclo de Vida

Uma das vantagens notaveis da ACV é a sua capacidade de abranger uma vasta gama de questdes
ambientais numa perspetiva de ciclo de vida. Isto permite a comparacédo de sistemas de producéo com
multiplos processos, utilizacdo variavel de recursos e emissdes que ocorram em diferentes momentos e
locais. No entanto, uma vez que requer a simplificacdo e generalizacdo de certas carateristicas para
atingir a amplitude de todo o ciclo de vida de um produto, estudar o ciclo de vida como um todo pode
ser tanto a sua principal forca como uma desvantagem, uma vez que 0s impactes em estudo néo séo
normalmente especificos no tempo nem no espaco, e estdo normalmente associados a uma funcéo ape-
nas. S&o, assim, frequentemente referidos como impactes potenciais e ndo como consequéncias reais.
Esta simplificacdo € o que impede a ACV de calcular os impactes ambientais reais.

Ao realizar-se uma ACV, s6 se pode determinar qual o produto que é melhor para o ambiente;
nunca se pode dizer com isto que escolher “o produto com melhor resultado” é “mais que suficiente”.
Os autores (Finnveden, 2000) salientam que confiar apenas numa ACV que indique que um produto
tem um impacte ambiental menor do que outro seria incorreto para determinar que o produto é comple-
tamente sustentavel. Do mesmo modo, sublinham a natureza da ACV como ferramenta analitica, uma
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vez que oferece dados para apoiar decisdes e ndo para substituir o processo coletivo de tomada final de
decisdes.

Apesar de ser um instrumento cientifico, a ACV exige uma série de pressupostos técnicos. Para
limitar a arbitrariedade ao minimo possivel, criou-se um conjunto de normas intituladas de 1SO 14040.
No entanto, estas pressuposi¢cdes continuam a ter a capacidade de invalidar as conclusdes do estudo,
pelo que tornar estes pressupostos tdo explicitos quanto possivel é um objetivo crucial ao realizar-se
uma ACV (Costa et al., 2019). Algumas outras limitacdes da ACV incluem o aspeto temporal, uma vez
gue se trata de uma abordagem em estado estacionario e ndo dinamica, e a disponibilidade dos dados,
uma vez que estes sdo frequentemente obsoletos, incomparaveis ou de qualidade desconhecida.

2.2 Quimica Verde

A Quimica Verde, assim batizada por Paul Anastas e John Warner em 1998 (ECOSChem, 2023),
toma como preocupacgdes as matérias-primas, solventes e reagentes a utilizar em qualquer atividade
quimica, tendo em conta a sintese global de um composto. Como objetivo geral, pretende reduzir o
consumao de recursos, bem como de poluentes gerados. Os procedimentos recomendados incluem a exe-
cucdo das reacBes a temperatura ambiente (evitar aquecimento do meio poupa uma elevada percentagem
de energia a adicionar ao sistema), reciclar materiais (para reduzir despesas de aquisi¢do de materiais e
reduzir quantidade de residuos), substituir, sempre que possivel, substancias toxicas e preferir reacdes
com sistemas de base aquosa (para evitar o uso de solventes organicos). O resultado da implementagéo
das técnicas da Quimica Verde (Searchinger et al., 2008) insiste num menor custo energético e de ma-
teriais, o que significa, duma perspetiva industrial, elevada vantagem ambiental e capacidade econémica
para margens de lucro positivas. Desenvolveu-se a lista de 12 principios a seguir do ponto de vista da
Quimica Verde, segundo Paul Anastas e John Warner. Estes principios visam minimizar riscos de toxi-
cidade, conservagéo de energia, reducdo de gestéo e residuos, consideragdes sobre o ciclo de vida, bem
como o0 uso de matérias-primas renovaveis e sustentaveis.

2.2.1 Biorrefinaria

Uma biorrefinaria (Espinoza-Vazquez et al., 2023), como unidade industrial, diferencia-se duma refina-
ria convencional por adotar biomassa como matéria-prima, em vez do petréleo, criando desta forma
substitutos de cariz renovavel para os produtos historicamente produzidos em refinarias petroliferas (se-
jam combustiveis, derivados, plasticos, entre muitos outros produtos). Apesar da diferenca entre produ-
tos gerados, ambos os tipos de refinarias satisfazem as mesmas necessidades que o consumidor possa
ter. Além do mais, a biorrefinaria é compativel com a Quimica Verde (Morais & Bogel-Lukasik, 2013),
considerando que o sucesso econdmico duma biorrefinaria exige a valorizacao de todos os componentes
extraidos da biomassa, regularmente cria como residuo sélido somente cinzas, as quais também podem
ser valorizadas se vendidas & indUstria cimenteira, por exemplo. As cinzas tém sido testadas em materi-
ais de construgdo civil para se reduzir a exploracdo de materiais inertes naturais (granulados com
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diferentes granulometrias) (Couto et al., 2018; Machado, 2014). Tal como expectavel, o valor econé-
mico das cinzas é extremamente reduzido (Chandra Paul et al. 2019; Martinez-Garcia et al. 2022) (a
percentagem de cinzas incorporadas em cimento ndo ultrapassa 15% em peso se a fonte for RSU (Gui-
mardes, 2022), embora seja igualmente possivel utilizar cinza proveniente de biomassa (Teixeira et al.,
2016b, 2019; Teker Ercan, Andreas, et al., 2023; Thomas et al., 2021)), porém melhora a resisténcia do
cimento ap6s a cura (Malaiskiené & Vaiciené, 2024; Teker Ercan, Cwirzen, et al., 2023). Desta forma
é valorizado como produto e ndo como residuo (Bulbil & Courard, 2025).

2.1.1.2 Objetivos e Beneficios duma biorrefinaria

As biorrefinarias tém o prop6sito de maximizar a utilizagdo da biomassa para obter multiplos
produtos, reduzindo desperdicios e aumentando a rentabilidade.

Os principais objetivos duma biorrefinaria incluem: reducdo da dependéncia de combustiveis fos-
seis; desenvolvimento de uma economia circular e sustentavel; reducdo da emissdo de gases de efeito
estufa. Como beneficios, identifica-se o aproveitamento de residuos industriais e agricolas e conse-
quente valorizacdo econémica, reducao da emissdo de GEE e geracdo de empregos e crescimento eco-
némico.

Impacte Ambiental Positivo das Biorrefinarias

As biorrefinarias ajudam a preservar o ambiente de varias formas.

a) reduzem a Pegada de Carbono: Processos mais limpos e renovaveis diminuem a emisséo de
CO:, mitigando o aquecimento global;

b) menos Residuos produzidos e Poluigdo (reaproveitamento de residuos agricolas, urbanos e
industriais reduz a acumulacdo de lixo e a consequente contaminagdo do solo e da agua, bem
como uso de Fontes Renovaveis)

c) abiomassa utilizada pode ser regenerada constantemente, evitando a extracdo excessiva de
recursos naturais;

d) recuperacdo de Solos e Ecossistemas — culturas energéticas podem ser plantadas em areas
degradadas, promovendo sua recuperagéo.

As biorrefinarias sdo economicamente viadveis e podem impulsionar o desenvolvimento nacional

ao:

- Criar novos produtos (bioplésticos, bioquimicos e combustiveis sustentiveis abre novas opor-

tunidades de negdcio);

- Gerar empregos (desde o cultivo da biomassa até a operagdo das BR, h4 um grande potencial

para criacdo de empregos diretos e indiretos);

- Reduzir a importacdo de combustiveis e outros produtos de origem fossil (producéo nacional de

biocombustiveis e biopolimeros diminui a dependéncia de petréleo estrangeiro, economizando recur-
S0S);
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- Aproveitar subprodutos (muitos residuos antes descartados podem ser convertidos em produtos
valiosos, como fertilizantes, biocombustiveis de 22 e 3% geracdo, bem como precursores quimicos e ra-
cOes animais).

As biorrefinarias sdo um pilar essencial para a transi¢do energética e sustentavel, promovendo
lucros financeiros sem comprometer 0s recursos naturais. A sua implementacdo em larga escala pode
transformar o setor industrial, reduzindo impactes ambientais enquanto fortalece a economia nacional.

2.2.1.1 Biocombustivel

Biocombustivel é a familia de combustiveis que tem origem bioldgica (ao invés de fossil) e gera
calor quando oxida por via térmica. Este calor pode ser convertido noutra forma de energia, como tra-
balho ou eletricidade. Por esta razdo, biocombustiveis sdo também apelidados de vetores energéticos.
Um vetor energético pode ser descrito como uma fonte de energia secundaria, também chamada de
intermedidaria (Orecchini, 2006). Com esta definicdo, qualquer biocombustivel gerado numa biorrefina-
ria é considerado um vetor energético. No entanto, o que torna os biocombustiveis verdadeiramente
interessantes é a sua aplicabilidade a tecnologias que evoluiram em detrimento da disponibilidade quase
inquestionavel dos combustiveis fosseis: desde caldeiras de pellets a motores a jato, ha uma grande
variedade de maguinas térmicas em que utilizar é possivel usar biocombustiveis para substituir combus-
tivel fossil (Barke et al., 2022).

Quando a necessidade em causa € a eletricidade, os biocombustiveis passaram a ser alternativas
indispensaveis, a partida sustentaveis, a queima de combustiveis fosseis ou minerais quando as fontes
de eletricidade renovavel entraram no mercado (Lindstad et al., 2023). Por esta razdo, aliado ao facto de
gue a eletricidade tem custo menor que a mesma quantidade de energia na forma de combustivel, ob-
servou-se um boom de producdo de veiculos ligeiros de motor elétrico. Uma vantagem notoria é a redu-
cao de custos de manutengdo bem como de utilizagdo do veiculo. A condicionante do peso de baterias,
por outro lado, limita as aplicagdes possiveis para locomogdo elétrica: tanto veiculos pesados como
veiculos aéreos e nauticos exigem uma plataforma mecanica tdo leve quanto possivel, considerando que
um dos propositos neste tipo de transportes é a capacidade de enviar elevadas cargas de mercadoria para
diferentes partes (distantes entre si) do mundo. Por esta razao, esta classe de familia de veiculos (de
elevada carga) seré a Ultima a eletrificar-se: dependera do avango que se observe nas proximas décadas
relativamente a densidade energética dos sistemas de armazenamento de energia elétrica, sejam baterias
ultraleves, sejam fuelcells de biocombustiveis. Por esta razdo, produzir aditivos para biocombustiveis
que lhes confiram performance idéntica ao combustivel féssil é crucial para neutralizar as emissdes de
GEEs assumidas pelo consumo féssil (Brynolf et al., 2022; Lindstad et al., 2021).

Uma biorrefinaria que produza biocombustiveis (Kalghatgi et al., 2018) e respetivos aditivos tera
elevada seguranca e maior estabilidade econémica relativamente a biorrefinaria que ndo comercializem
biocombustiveis, uma vez que os biocombustiveis sdo uma peca central no paradigma do ROADMAP
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2050 para a descarbonizacdo massiva do sistema de transportes pois os biocombustiveis sdo potencial-
mente neutros em emissdes de carbono para a atmosfera (Achten et al., 2008). Este argumento funda-
menta-se no facto de que grande parte da economia mundial depende de transacGes internacionais de
bens materiais: 25% da energia total gasta no mundo estd compreendida no setor da transportacéo
(Lindstad et al., 2023). O seu transporte tem sempre um valor de energia necessario a ser consumido
(Khalili et al., 2019) para satisfazer a deslocacdo da massa compreendida na matéria transportada e na
massa do veiculo de transporte. Refletindo sobre a dificuldade tecnoldgica em eletrificar transportes
pesados, adapta-los para abastecimento de biocombustiveis como substituto dos combustiveis fosseis
convencionais sera da maior importancia para nao prejudicar o avango no progresso da estratégia RO-
ADMAP 2050.

Neste contexto, este trabalho foca-se na ACV de membranas cataliticas, de base bioldgica, que
sdo usadas na producdo de um aditivo de origem renovavel para o biodiesel, Levulinato de Etilo, o qual
melhora o comportamento reol6gico deste biocombustivel, ou seja, corrige a sua viscosidade.

2.2.1.2 Biopolimeros

Biopolimeros sdo as cadeias de monémeros provenientes de biomassa, potenciais substitutos dos
polimeros de idéntica aplicacéo, de origem fossil.

Os polimeros sdo abundantes na natureza, dos quais a celulose é exemplo. Desde 1869 que sdo
criados polimeros sintéticos utilizando substancias naturais e matérias fosseis. Esta atividade foi iniciada
por John Wesley Hyatt, que criou um polimero sintético para substituir marfim, que era antieticamente
extraido de elefantes selvagens. Alcancou este feito tratando fibras de algodao com canfora (Bakelite®
First Synthetic Plastic - National Historic Chemical Landmark - American Chemical Society, n.d.).

As longas cadeias de mondmeros tornam os polimeros fortes, leves e flexiveis, e fizeram-se es-
senciais no dia-a-dia, particularmente nos ultimos 50 anos, como resultado da 3? Revolugao Industrial,
também apelidada de Revolucdo Técnico-cientifica. Devido a sua baixa densidade e rigidez estrutural
moderada, polimeros como PET, PVC e PEAD conquistaram diversos setores pelas suas capacidades
caracteristicas: o PET é quimicamente resistente e, na sua forma transltcida, permite a identificacdo do
nivel de fluido presente numa embalagem; o PVC é o polimero de elei¢do para a maioria de condutas
de transporte hidraulico por ser mais leve que metal e porque ndo sofre corrosdo como ocorre com ago
ndo inoxidavel; o PEAD tem alta resisténcia ao impacto, durabilidade e resisténcia & corroséo, sendo
capaz de armazenar acidos ou alcoois a longo prazo.

A estabilidade quimica do polimero ndo somente € um ponto positivo para a sua utilizagdo como
também é um ponto extremamente negativo quando o polimero se torna um residuo. Sendo uma molé-
cula de cadeia longa de monémeros, é resistente a maioria dos processos de decomposi¢do organica.
Para solucionar este problema apresentaram-se duas possiveis solucdes: (i) Praticar um uso consciente
de todo e qualquer material polimérico, recorrendo a devida reciclagem no seu fim de vida, ou (ii) criar
biopolimeros que, satisfazendo a as propriedades do polimero convencional que vém substituir, possam
ser degradados em tempo Util quando atingem o fim de vida e s&o enviados para sistemas de tratamento
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de Residuos Solidos Urbanos ou Industriais. Neste contexto, a solucdo de biopolimeros biodegradaveis
aparenta ser a mais eficaz. Um exemplo de biopolimeros passivel de ser produzido a partir de biomassa
e que € considerado biodegradavel é o alcool polivinilico (PVA), o qual foi usado neste trabalho como
agente estruturante da membrana. Normalmente, o acetato de polivinilo, que também é produzido a
partir do carvdo ou do petr6leo, é hidrolisado para formar PVA. No entanto, a investigacdo esta atual-
mente a estudar formas de fermentar aclcares derivados da biomassa e de outras matérias-primas reno-
vaveis para criar PVA (Kuraray Achieves a New Milestone with Reduced CO: Footprint, n.d.; Mori,
2023; Xie et al., 2023), o qual é considerado biodegradavel (Byrne et al., 2021; Menzies et al., 2023).

2.2.1.3 Residuo de Biomassa

Os residuos de biomassa, apesar do seu baixo valor comercial, contém ainda um elevado teor de
carbono, e que pode ser convertido noutras formas de matéria. Exemplos convencionais sdo péletes de
madeira, para alimentar salamandras domésticas ou caldeiras industriais, ou por exemplo etanol de se-
gunda geracdo, onde a matéria-prima néo é alimentar, e por esse motivo ndo enfrenta impedimentos
politicos na perspetiva europeia de acordo com a diretiva RED-111 (Sorda et al., 2010).

No presente trabalho foi utilizado um possivel produto de biorrefinaria gerado a partir de biorre-
siduos: biocarvéo ativado.

2.3 Catalisador

Como referido anteriormente, a Quimica Verde pretende diminuir os impactes ambientais espe-
rados da maioria das reagdes quimicas realizadas a escala industrial, e o catalisador € uma ferramenta
indispensavel: o catalisador apropriado a reagdo em causa permite um menor consumo energético, evita
a utilizacdo de materiais toxicos e reduz a producdo de residuos. Todas estas consequéncias trazem
resultados positivos para a analise de impactes ambientais da reacdo quimica.

Um catalisador € uma substancia capaz de acelerar uma rea¢do sem ser consumido durante a
mesma. Além disso, pode maximizar os produtos de uma de varias reagdes simultaneamente possiveis,
tornando-se seletivo, possibilitando a geracdo de um produto especifico em maior quantidade que ou-
tros, razdo pela qual se justifica a utilizacdo de catalisadores na indUstria quimica. Espera-se que a massa
de catalisador seja estavel, como resultado de ndo ser consumido durante a reacdo. No entanto os cata-
lisadores perdem eficiéncia com o nimero de reacdes que catalisam, e que devem ser reativados, ou
substituidos. Esta condicdo agrava-se quando o catalisador € homogéneo (disperso na mesma fase dos
reagentes) em vez de heterogéneo (numa fase diferente da fase em que os reagentes se encontram), uma
vez que é mais dificil recuperar o catalisador quando este € homogéneo.

O catalisador utilizado no presente trabalho foi um biocarvao ativado. Por algumas razdes, de
seguida mencionadas:

- Foi produzido a partir de residuos de biomassa (carolo de milho);

- Tem multiplas aplicagdes, facilitando a sua comercializagdo para outras aplicacdes;
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- Tem uma elevada percentagem de carbono fixo com reduzida contaminacao (percentagem mas-
sica de Carbono fixo superior a 65% para carvao ativado caracterizado como de boa qualidade);

- Testes laboratoriais previamente confirmaram elevada capacidade catalitica do biocarvéo ati-
vado proveniente de carolo de milho a esterificar acidos organicos proveniente de biomassa.

2.4 Membrana

A membrana é uma peca fundamental como solucéo para o problema da separagédo de reagentes
e produtos, sobretudo quando a fonte de carbono a transformar é proveniente de biomassa, cuja com-
plexidade molecular é relativamente elevada. Assim, a membrana tem como funcées principais (i) oti-
mizar a separacao entre reagentes e produtos da reacéo, e quando possivel, (ii) isolar o catalisador da
fase de reacdo, sem prejudicar a sua performance.

Neste trabalho utilizou-se PVA, por ser sollvel e estdvel em agua desionizada (evitando aquisi¢do
e consumo de solventes de producdo menos sustentavel) e porque tem biomassa como possivel fonte
renovavel.

2.5 Membranas cataliticas

Um catalisador de membrana é um sistema catalitico onde uma membrana atua como suporte
para o catalisador, permitindo a separacédo seletiva dos reagentes e produtos durante a reagdo quimica.
Essas membranas podem ser feitas de polimeros, ceramicas ou metais, e podem ter diferentes porosida-
des e funcionalidades para otimizar a eficiéncia da reacao.

As aplicagdes das Membranas cataliticas sdo muito diversas, entre as quais se encontram as se-
guintes:

a) Producéo de biocombustiveis — Acelera a converséo de 6leos vegetais em biodiesel, facilitando
a separagéo do glicerol;

b) Processos farmacéuticos — Aumenta a seletividade na produgdo de farmacos, reduzindo impu-
rezas, aumentando assim o seu valor comercial;

c) Tratamento de efluentes — Remove contaminantes e promove reacgGes de degradagéo de polu-
entes;

d) Sintese de hidrogénio — Utilizado em reformadores de hidrocarbonetos para obtencéo de hi-
drogénio puro.

As Membranas cataliticas representam uma evolugdo nos processos cataliticos, proporcionando
maior eficiéncia, menor impacte ambiental e custos reduzidos. S8 uma alternativa promissora para
tornar diversas industrias mais sustentaveis e economicamente viaveis.

Na Tabela 1 apresentam-se as vantagens das Membranas cataliticas comparativamente aos cata-
lisadores em solugéo.
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Tabela 1. Comparacéo de Membranas cataliticas com Catalisadores em Solucéo

Caracteristica

Catalisador
brana)

heterogéneo (Mem-

Catalisador homogéneo (em Solu-
Gao)

Eficiéncia Catalitica

Pode aumentar a seletividade e
conversao da reacdo ao controlar a
passagem de reagentes/

produtos.

Pode ter altas taxas de reacdo, mas
sem controlo de
seletividade.

Recuperacéo e

Facilmente separavel e

Pode ter altas taxas de reacdo, mas

Reutilizacéo reutilizavel, reduzindo custos sem controlo de
operacionais. seletividade.
Separacao Permite a separacéo in situ de Produtos e catalisador
Continua produtos e subprodutos, evitando rea- | misturam-se, exigindo processos

¢Oes secundarias indesejadas.

adicionais de purificacéo.

Menor Consumo de
Energia

Reduz a necessidade de destilagéo ou
filtracdo posterior.

Pode necessitar de processos
energicamente intensivos para
recuperacao do catalisador.

Estabilidade e
Durabilidade

Pode ser mais estavel e resistente a
condigdes extremas.

Alguns catalisadores em solugéo de-
gradam-se rapidamente.

Reducéo de
Residuos Quimicos

Minimiza subprodutos e
necessidade de solventes toxicos.

Maior geracdo de residuos
devido a recuperagdo ineficiente do
catalisador.

Um catalisador de membrana foi a solugéo estudada neste trabalho para resolver o problema da

eficacia de separacdo de reagentes e produtos tipica de catalise homogénea, bem como a recuperacao

ou prevencao da perda de massa de catalisador.
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OBJETIVO E AMBITO

Este capitulo apresenta os detalhes da metodologia de ACV, com base nas hormas I1SO 14040.

3.1 Ambito

No ambito desta ACV definem-se as seguintes condi¢des de fronteira:

a) Carolo de milho é proveniente da Quinta da Cholda, que se encontra localizada na Golega
(Santarém). O carolo € triturado na prépria quinta, a qual dispde de poténcia elétrica suficiente produzida
in loco pelos painéis solares, para alimentar o sistema de rega do milho, com um excedente que é ex-
portado para a rede elétrica. Apesar de ser, por enquanto, um cenario hipotético, é uma simulacdo valida
uma vez que geograficamente a quinta esta a uma distancia inferior a 150 km do campus da NOVA
FCT, onde o catalisador (biocarvdo ativado obtido a partir do carolo de milho) e a membrana foram
produzidos e utilizados. Considerou-se o transporte por camido com categoria do tipo EURO 6, para o
transporte do carolo de milho da Quinta da Cholda para o Monte de Caparica.

b) Energia elétrica gasta em todos os processos laboratoriais € 60% renovavel, conforme relatério
publicado pelo fornecedor de eletricidade da NOVA FCT (edp).

c) Perdas massicas de biomassa sdo negligenciaveis e perdas de humidade sdo irrelevantes na
producdo de biocarvéo ativado uma vez que o carolo de milho € utilizado seco, apds secagem ao ar.

d) A maios utilizacdo de agua ocorre na lavagem final do biocarvdo ativado, para reduzir a sua
acidez.

e) Todos os reagentes consumidos durante a transformacdo do carolo de milho foram fornecidos
pela Sigma-Aldrich, com pureza laboratorial. Foram considerados os valores médios apresentados na
base de dados ecoinvent 3.9.1 cutoff Ici como a melhor aproximacgédo aos impactes do ciclo de vida

dos reagentes usados.

f) Devido a falta de dados na base de dados mencionada acima, quanto a analise dos impactes do
ciclo de vida associados a producdo de PVA, elemento estruturante polimérico da membrana, o PVA
foi substituido, no inventario, por carboximetilcelulose, por duas razdes: este polimero esta presente na
base de dados, tem a mesma funcdo reoldgica (resisténcia do fluido ao movimento) e hidraulica que o
PVA (fundamentalmente, aumenta a viscosidade do fluido no qual esta solubilizado e funciona como
elemento ligante da solucdo), com a vantagem tedrica de poder ser produzido a partir de biomassa,
aumentando o potencial fator de sustentabilidade associado ao processo.
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g) Pela mesma razdo anterior (falta de dados na base dados), foi necessario considerar-se o &cido
acético como substituto do acido levulinico, dado que este Ultimo tem sido mais usado apenas recente-
mente.

h) Considerou-se que o biocarvéo ativado, produzido a partir de carolo de milho, funciona como
um substituto eficaz de carvéo ativado de origem mineral, proveniente das minas de El Cerrejon (Co-
I6mbia). Por esta razdo, assume-se que ha reducdo de carvao ativado que é transportado da Colémbia
para a Europa em igual quantidade do carvédo ativado produzido pelo MiCAT. Quanto ao trajeto percor-
rido pelo carvéo ativado proveniente da Coldmbia, assume-se que era transportado por meios maritimos
até Sines (porto mercantil mais préximo do laboratério), e a concluséao do trajeto, de Sines até a FCT, é
realizada por camido, também de categoria EURO 6.

A Figura 1 representa o sistema de produto necessario para se produzir o carvao ativado (catali-
sador).
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\Dry sctivsted carbon A
Finalwater N

Figura 1. Sistema de produto de carvao ativado (catalisador)

Nas seccOes seguintes apresentam-se 0s trés cenarios analisados de producéo do Levulinato de
Etilo: Cenério Convencional (esterificacdo com acido sulfdrico como catalisador), Cenério A (Substi-
tuicdo de &cido sulfarico por carvdo ativado em solucéo) e Cenario B (Substituicdo de acido sulfurico
por membrana de PVA com Carvao ativado impregnado).

A funcédo do sistema estudado é produzir Levulinato de Alquilo (éster gerado na reagdo entre
Acido Levulinico e &lcoois - neste estudo foi usado Etanol). A Unidade Funcional escolhida é de 1
kilograma de Levulinato de Etilo produzido.

20



3.1.1 Cenario Convencional

Na Figura 2 apresenta-se o sistema de produto do cenério convencional.

®

Anhydrous
Ethanol Ethyl Levulinate
.—‘—P@ EL E
o Lewvulinic Acid Q
Levulinic Acid Ethanal Anhydrous ethanal
Esterification with Sulfuric AE -
Levulinic Acid Adid
Water
SulfuricAcid UlfUFiCACid
Sulfuric Adid
@ LS v Meutralization

Figura 2. Sistema de produto da esterificagdo de acido levulinico com etanol e 4cido sulfdrico como catalisador (Cenério

Convencional)

Neste diagrama, estdo por enunciar as quantidades de cada fluxo massico. Este Cenario tem em
conta a producéo de 1,226 g de Levulinato de Etilo, para a qual é necesséria a utilizac&o de etanol anidro
(7,9 9), &cido levulinico (1,995 g) e acido sulfarico (0,2 g). No final da reagdo obtém-se 0,769 g de acido
levulinico, 0,2 g de acido sulfurico e 3,046 g de etanol dissolvido em 4,854 g de 4gua. A reacao ocorre
a temperatura de 200 °C. Para neutralizar a acidez causada pela presenca do &cido sulfurico, é necessario
usar-se 0,269 g de hidréxido de sodio. A taxa de conversdo molecular observada foi 49.5% (devido a

Caustic Soda

massa de catalisador usada ser inferior a quantidade 6tima).
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3.1.2 Cenario A

Na Figura 3 apresenta-se o sistema de produto do cenario A.

Anhydrous
Ethanal Ethyl Levulinate
L G,

Levulinic Acid

Levulinic Acid Ethanal Anhydrous ethanol

Esterification with Activated (AED >
i e Carbon

Levulinic Acid

‘Water
tc3 »(E)
®= Activated Carbon

Activated Carbon

®

Figura 3. Sistema de produto de esterificacdo de acido levulinico com etanol e carvéo ativado como catalisador (Cenario A)

O Cenério A,a semelhanca do Cenario Convencional, tem em conta a producao de Levulinato de
Etilo (porém em quantidade superior, 1,35 g) para a qual é necessario a utilizagdo de etanol anidro (7,9
g), &cido levulinico (1,995 g) e carvéo ativado (0,2 g). No final da rea¢do obtém-se 0,91 g de &cido
levulinico, 0,2 g de carvéo ativado e 3,61 g de etanol dissolvido em 4,03 g de &gua. Para recuperar a
massa de carvao ativado, é necessario realizar uma filtragdo a vacuo, porém este processo ndo foi con-
siderado. O tratamento dos efluentes gerados no Cenario A ndo foi considerado. A taxa de conversdo

molecular observada foi 54.3%.

Para produzir o biocarvao ativado, realizou-se o seguinte procedimento:

a) Fase 1 - Adicionou-se 1.8 mL de HsPO4 e 3 mL H,0 por grama de biomassa (carolo de milho),
a 50 °C durante 2 h. Ap6s as 2 h, aumentou-se a temperatura para 120 °C, durante cerca de 2 h.

b) Fase 2 - O material da fase 1 foi seco na estufa a 100 °C, durante cerca de 16 h.

c) Fase 3 - A conversdo do material da Fase 2 foi carbonizado e ativado por pirdlise. Num reator
de quartzo, o material foi submetido a um caudal de azoto (120 mL/min) e ao aguecimento a uma taxa
de 5 °C/min até se atingir a temperatura de 500 °C (100 minutos de rampa de aquecimento). Esta tem-
peratura foi mantida por 2 h. O ciclo completo de pir6lise demorou cerca de 5 h.

d) Fase 4 - Apos a pirolise e ativacdo, o biocarvéo foi lavado com agua desionizada (cerca de 2 x
600 mL/por dia, durante 7 dias).
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3.1.3 CenarioB

Na Figura 4 apresenta-se o sistema de produto do cenario B.
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Figura 4. Sistema de produto da esterificagdo de acido levulinico com etanol e carvéo ativado como catalisador impregnado
em Membrana de PVA (Cenério B)

O diagrama acima descreve o Cenario B. A semelhanca do Cenario Convencional, bem como do Cena-
rio A, tem em conta a producdo de Levulinato de Etilo (na quantidade de 1,187 g), para a qual é neces-
sario a utilizagdo de etanol anidro (7,9 g), &cido levulinico (1,995 g) e Membrana com biocarvéo ativado
(6,42 g). No final da reagdo obtém-se 1,039 g de &cido levulinico, 6,42 g de Membrana com carvao
ativado e 4,115 g de etanol dissolvido em 3,554 g de agua. O tratamento dos efluentes gerados no Ce-
nario B ndo foi considerado. A taxa de conversdo molecular observada foi 47.9%.

Para a producdo da membrana, com catalisador (biocarvéo ativado), dissolveu-se Alcool Polivi-
nilico em 4gua desionizada (2 g por cada 22.6 mL). Simultaneamente, incorporou-se biocarvdo ativado,
a 5% da massa de Alcool Polivinilico (0.44 g de carvéo ativado por cada 100 mL de agua desionizada e
8.85g de PVA). Esta dissolucao ocorreu a 80 °C, durante 35 min. Seguiu-se a secagem na estufa, a 100

°C, durante a noite (cerca de 12 h).
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Recolha de informacéo
A informacdo relativa ao consumo energético (eletricidade) foi adquirida pela leitura do medidor de
poténcia, tensdo e consumos elétricos PM 231 (Figura 5).

:-
e —

Taee

N

Figura 5. PM 231

Todos os fluxos de entrada no sistema de produto, sejam materiais (expressos em unidade de massa e
identificados em balanca de laboratério) ou energéticos (expresso em unidade de energia, quantificados
pelo PM 231), foram contabilizados, com o objetivo de se quantificar o impacte ambiental da producgao
de Levulinato de Etilo.

A producdo de membranas poliméricas cataliticas com biocarvéo ativado foi realizada em para-
lelo com a producdo de biocarvéo ativado a partir de carolo de milho. O propoésito das membranas é o
de permitir que a reacéo funcione em continuo, permitindo simultaneamente a separagéo entre reagentes
e produtos, para obtencéo de éster altamente concentrado, sem perdas de atividade catalitica, e maior
taxa de producéo.

Com esta perspetiva, fez-se a analise de dois ciclos de vida homélogos:

a) Uma reacdo de esterificacdo de acido levulinico com etanol catalisada por biocarvao ativado
disperso no meio liquido, produzido a partir de carolo de milho;

b) A mesma reacdo referida na alinea anterior, porém catalisada pelo carvao ativado, produzido
do mesmo modo e disperso numa membrana de PVA.

O Ciclo de Vida foi modelado no software openLCA versdo 2.1.0 (Greendelta, Alemanha). A
ACYV foi realizada com base na recolha direta de informagéo durante os trabalhos experimentais reali-
zados no ambito do projeto MiCAT, mas também através da utilizagdo da base de dados ecoinvent
(versdo 3.9.1) para obtencdo de informagéo sobre os sistemas auxiliares de fornecimento de matérias-
primas e energia.

A AICV foi realizada com base na metodologia ReCiPe 2016 v1.03, midpoint (H), cutoff. Esta
escolha deve-se ao facto de que multiplos outros artigos de ACV de sistemas de membranas cataliticas
heterogéneas optarem por este mesmo método, o que permitird comparar os resultados obtidos nesta
dissertacdo com dados existentes na literatura. Adicionalmente, 0 método ReCiPe 2016 é um dos mais
recentes de quantifica¢do de impactes; o nivel midpoint (H) fornece uma analise detalhada dos impactes
ambientais antes de uma agregacdo em apenas trés danos finais (endpoint), o que torna a avaliacdo mais
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objetiva, sendo a perspetiva Hierarquica (H) a mais usada, pois reflete o consenso cientifico médio sobre
0 tempo de permanéncia no Ambiente e impacte dos poluentes; no modelo cutoff, os beneficios da
reciclagem sdo atribuidos ao sistema que usa o material reciclado e ndo ao sistema que gera o residuo,
embora o sistema de produto estudado na presente dissertacdo ndo comtemple o processamento dos
residuos que possam surgir do fabrico do LE.

Embora a metodologia ReCiPe englobe 18 categorias ambientais especificas, a ACV desenvol-
vida no presente trabalho incluiu as seguintes trés categorias de impacte ambiental: Potencial de Aque-
cimento Global a 100 anos (PAG-100), Potencial de Eutrofizacdo de Agua Doce (PEA) e Potencial
de Acidificagdo do Solo (PAS). As razdes para a selecdo destas trés categorias de impacte ambiental
s8o as seguintes:

Potencial de Aquecimento Global (PAG-100): A produgdo do LE envolve o consumo considera-

vel de energia em varios processos do sistema de produto, com as consequentes emissdes de GEEs.
Adicionalmente, a principal aplicagdo do LE, tida em consideragéo no presente trabalho, foi a sua utili-
zagdo como aditivo para diesel. Assim, as emissdes de GEEs estdo também associadas a principal utili-
zacdo do LE.

Potencial de Eutrofizacio de Agua Doce (PEA): As emissdes de gases e emissdo de nutrientes

provenientes de fertilizantes utilizados na cultura de milho ndo sdo consideradas nesta categoria de im-
pacte ambiental uma vez que a producdo de milho (o qual fornece o carolo neste ambito utilizado) é
independente do contexto aqui considerado, porque sera sempre produzido milho independentemente
da conversdo de carolo em carvéo ativado. A utilizacdo de acido fosforico (agente responsavel pela
ativacdo do carvao durante a pirolise) afeta o PEA. A energia requerida em varias etapas do processo de
producdo de 1 kg de LE, sendo suportada por um mix energético de fontes renovaveis e fosseis, contribui
também para a emissdo de gases eutrofizantes.

Potencial de Acidificacdo do Solo (PAS): O potencial de acidificacdo do solo é considerado, pois
o crescimento duma cultura é afetado pelo grau de acidez do solo. Exemplos de culturas pouco tolerantes

a solos de alta acidez incluem o algod&o, a soja, o feijio e o milho. A semelhanca do PEA, o PAS esté
associado as emissdes associadas a producdo de energia necessaria ao produto de sistema, mas neste
caso sendo devidas as emissdes de gases acidificantes.

O consumo elétrico de cada aparelho alimentado por eletricidade (a excecdo da destrogcadora res-
ponsavel pela reducéo de granulometria do carolo de milho) foi quantificado em laboratério com o apa-
relho PM 231 (Figura 5), mediante a diferenca de kWh apresentada no visor do aparelho, no momento
inicial e final de cada operacao (seja secagem na estufa, seja regulacdo da temperatura na placa de aque-
cimento, aquecimento do reator de pirdlise ou agitador da reacdo). Esta diferenca de consumo elétrico
traduz-se na necessidade total de eletricidade para cada operac¢do. Quanto a massa de entrada de cada
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reagente, foram consideradas as massas indicadas anteriormente, as quais correspondem a medicGes
diretas durante a realizacdo dos trabalhos laboratoriais.

3.1.3.1 Pressupostos assumidos

O residuo de carolo de milho, sendo proveniente da Quinta da Cholda (que esta localizada a 115
km da NOVA FCT), é transportado por camido de categoria EURO 6.

Dado o caracter inovador da quinta em questdo no que concerne a sua sustentabilidade ambiental
e econdmica, o qual se traduz, como aspeto relevante para este trabalho, pela poténcia elétrica gerada
por painéis fotovoltaicos superior as necessidades elétricas da quinta, assumiu-se também que a Quinta
da Cholda processa o residuo de carolo de milho, triturando-o com um destrocador com poténcia ma-
xima de 3 kW, alimentado a eletricidade, gerada na quinta, sem perdas massicas de biomassa.

Presume-se que a perda de biocarvao ativado é insignificante, e por desconhecimento da quanti-
dade de &cido fosférico perdido, quer durante a pir6lise quer durante a lavagem do biocarvao ativado,
considera-se que permanece na totalidade adsorvido no biocarvao ativado.

Visto que ja existe no mercado carvao ativado, porém de origem nao renovavel, pressupde-se que
0 biocarvédo ativado produzido a partir de carolo de milho permite evitar a producao de carvao ativado
de origem fossil.

E desconhecido o local de produgéo de produtos adquiridos a partir da Sigma-Aldrich, ou quais-
quer outras empresas fornecedoras de reagentes quimicos.

O 4cido levulinico ndo se encontra disponivel na base de dados ecoinvent 3.9.1. Para ultrapassar
esta limitacdo, utilizou-se o acido acético glacial (pureza de 98%) como substancia-modelo. Semelhan-
temente, ndo foi encontrado na base de dados ecoinvent o processo de producdo de PVA, o qual foi
substituido pela mesma massa de carboximetilcelulose, porgque é também um composto frequentemente
utilizado na producdo de membranas.

Por fim, a eletricidade consumida no sistema de produto é proveniente do mix nacional, que é
referido na base de dados ecoinvent 3.9.1. sendo de 60% energia renovavel e 40% energia fossil.

Das diversas unidades possiveis de ler com este medidor, decidiu-se ler somente a energia con-
sumida (kWh) por ser a Unica variavel a estudar em contexto de ACV. Visto que o nimero apresentado
no visor tem a precisao de cinco centésimas, a incerteza associada s&o 0.05 kWh para cada leitura. Para
minimizar os erros associados a leitura, documentou-se o valor inicial e final de cada processo, & exce¢ado
da pirolise, na qual se fez ndo apenas a leitura imediata no inicio da rampa de aquecimento e fim de
pirdlise, como também o ponto intermédio, quando a temperatura de pir6lise e ativagéo do carvéo (tem-
peratura do patamar) foi alcancada.

Para posterior experimentacdo e normalizacdo de resultados, num ficheiro Excel procedeu-se a
definicdo da equacdo (1) que descreve o consumo energético em cada processo, para cada temperatura
definida pelo termopar, que previsse com acuracia o0 consumo da placa de aquecimento para diferentes
pontos de temperatura, conforme a duragdo pré-definida para esse processo:
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Cp = 0,44 x \[T/120 )

Em que Cp representa 0 Consumo de energia elétrica durante o processo (kWh), T corresponde a
temperatura da placa de aquecimento (°C), 0,44 corresponde ao consumo de energia elétrica para a tem-
peratura de 120 °C.

Quando a duracdo de algum processo se alterou, consideramos que o consumo elétrico é propor-
cional a duragédo, dado que a poténcia de consumo é constante para igual temperatura.

Para o processo de secagem assistido pela estufa presente no laboratdrio, considerou-se que a
capacidade da mesma é aproximadamente 1 kg, ou seja, 200 amostras de 5 g. Esta consideracao teve em
conta as dimensdes internas da estufa presente no laboratorio.

No que toca a medicdo das massas de cada reagente introduzidos no sistema, a balanca analitica
(precisdo: +0,001 g), disponivel no laboratério, foi o equipamento de medigdo usado. A medigdo da
quantidade de &gua utilizada na fase de lavagem de carvdo foi realizada pela leitura do seu volume
através do nivel do menisco no gobelet, no instante em que o pH da solucdo atingiu o valor da neutrali-
dade. Considerou-se que a agua tinha uma massa volimica de 1 dm3/kg.

3.1.3.2 LimitacOes

Nenhuma distancia percorrida pelos reagentes (desde o seu local de fabrico até ao laborat6rio onde
foram consumidos) foi contabilizada.

3.2 Objetivo

O presente estudo tem como principal objetivo avaliar o desempenho ambiental da producéo e
utilizacdo de carvao ativado obtido a partir de carolo de milho, proveniente da Quinta da Cholda, com
aplicacdo como catalisador heterogéneo na reacdo de esterificacdo do acido levulinico, para a producao
LE. Esta abordagem visa substituir catalisadores convencionais, frequentemente mais perigosos ou ener-
geticamente exigentes, por uma solugdo mais sustentavel e local, alinhada com os principios da quimica
verde e da economia circular.

O carvéo ativado é posteriormente incorporado numa membrana polimérica, com o intuito de
facilitar a sua separacao apds a reacao, permitir a reutilizacdo ao longo de varios ciclos reacionais con-
secutivos (simulando um regime continuo de producdo, como acontece em contexto industrial) e reduzir
0S custos energéticos e operacionais associados a recuperacao do catalisador.
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INVENTARIO DE CICLO DE VIDA

O Inventario de Ciclo de Vida apresenta os dados dos fluxos de entrada e saida de cada fase do Ciclo de
Vida. Para tal, apresentam-se de seguida as Tabelas que indicam as quantidades consumidas de cada
fluxo, para a Unidade Funcional de 1 kg de LE produzido (Tabela 2, Tabela 3 e Tabela 4). Nas Tabelas
2 a 4 apresentam-se os fluxos mais significativos, em termos quantitativos, de entradas e saidas de cada
cenario analisado de producgdo de LE.

Tabela 2. Inventario de Ciclo de Vida para o Cenario Convencional, relativo a producédo de 1 kg de LE (UF)

Entradas Saidas
Etanol Anidro 8.271 kg Agua 4.020 kg

Acido Levulinico Etanol Anidro 3.177 kg

2.089 kg
Hidroxido de Sédio 0.281 kg Levulinato de Etilo 1 kg
Acido Sulfurico 0.209 kg Acido Levulinico 0.802 kg
Eletricidade 532 MJ Sulfato de Sédio 0.303 kg
Hidrdxido de Sédio 0.111 kg

Emissdes para o ar
Dioxido de Carbono
Fdssil 5.147 kg CO;
Proveniente de solo ou biomassa 3.651 kg CO,
Dioxido de Enxofre 0.609 kg SO;
Amonia 0.026 kg NHa4

EmissOes para a 4gua
Fosfato 7.79x102 kg PO,
Fosforo 1.42x10° kg P
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Tabela 3. Inventério de Ciclo de Vida para o Cenario A, relativo a producgdo de 1 kg de LE (UF)

Entradas Saidas

Agua 6.776 m® Azoto 24.340 kg

Azoto 24.340 kg Agua 2.985 kg

Acido Fosforico 7.037 kg Etanol Anidro 2.674 kg
Etanol Anidro 5.852 kg Carvéo Ativado 1.481 kg
Carvédo Ativado 1.481 kg Levulinato de Etilo 1 kg
Acido Levulinico 1.474 kg Acido Levulinico 0.674 kg
Eletricidade 92.825 MJ

Ton.km 64.646

Emissdes para o ar
Dioxido de Carbono
Féssil 3.599 kg CO,
Proveniente de solo ou biomassa 2.592 kg CO;
Dioxido de Enxofre 0.234 kg SO>
Amonia 0.018 kg NH4

Emissdes para a dgua
Fosfato 3.54x102 kg PO,
Fosforo 1.0x10°% kg P
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Tabela 4. Inventério de Ciclo de Vida para o Cenario B, relativo a producéo de 1 kg de LE (UF)

Entradas Saidas

Acido Levulinico 1.681 kg Etanol Anidro 3.454 kg

Etanol Anidro 6.656 kg Levulinato de Etilo 1 kg

PVA (Carboximetilcelulose) 0.366 kg Acido Levulinico 0.874 kg
Carvéo Ativado 0.169 kg Agua 0.167 kg

Agua 4.875 kg

Eletricidade 516.679 MJ

EmissOes para o ar
Dioxido de Carbono
Féssil 5.810 kg CO-
Proveniente de solo ou biomassa 2.944 kg CO;
Didxido de Enxofre 0.637 kg SO;
Amobnia 0.021 kg NH4

EmissOes para a agua
Fosfato 8.43x10 kg PO,
Fosforo 7.19x10° kg P
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E
AVALIACAO DE IMPACTES DE CICLO DE
VIDA

5.1 Avaliacdo de Impacte do Ciclo de Vida de cada Cenario

Na Figura 6 apresenta-se a comparacao dos trés cendrios iniciais quanto a AICV para os indicadores de
impacte PAS, PEA e PAG.

4,03 |

3,11 |
4,05 |

0,67
0,636

0,677

11,396 |

9,49

12,363 |

o 2 4 [ B 10 12

M cenédrio B = Cenario A L] Cenario Convencional

Figura 6 - Comparacao dos Cendrios Convencional, A e B

A Figura 6 evidencia que, para o contexto laboratorial, quer o Carvdo Ativado em solugdo (Ce-
nario A), quer disperso na Membrana polimérica (Cenario B), sdo alternativas ao acido sulfurico (Ce-
nario Convencional), mais benéficas para o ambiente, segundo a avaliagdo realizada para os trés impac-
tes ambientais (no topo Potencial de Acidificacdo dos Solos, em kg SO»-eq, no centro Potencial de
Eutrofizacdo de Agua doce, em g P-eq e na base, Potencial de Aquecimento Global em kg CO.-eq),
apresentando os melhores resultados para o Cenario de Carvdo Ativado em solucdo (PAS de 3,11 kg
SOs-eq, PEA de 0,636 g P-eq e PAG de 9,49kg CO»-eq).
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O PEA é reduzido nos trés cenarios. Mais relevante ainda é que nos cenarios A e B, os valores
s&o ainda inferiores ao Cenario Convencional, apesar da utilizagio de Acido Fosférico para funcionali-
zar o Carvéo Ativado.

A diferenca entre o Cenario Convencional e o Cenério A, para PAS, é inferior a 6,1%, 0 que
significa cerca de 0,04 kg de SO,-eq.

Quanto ao PAG, destaca-se o Cendrio A, que é cerca de 3 kg CO-eq/kg LE inferior ao Cenario
Convencional e 20,9% inferior ao Cenario B.

No entanto, o proposito do Projeto do MiCAT tem em consideracao a otimizacdo de membranas
de catalisador intrinseco. Portanto, serdo avaliadas altera¢fes ao &mbito, que mitigam os pontos criticos
para cada cenario (A e B), que mais contribuem para cada processo, por forma a poder sugerir alteragdes.
Para tal sera necessario identificar os pontos criticos para cada processo. A comparacao serda feita para
as trés categorias de impacte ambiental, porém dando-se destaque ao PAG, a par de Iniciativas politicas
das quais € exemplo o Mercado de Créditos de Carbono.
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5.2 Principais contribuictes para os impactes do ciclo de vida

As Tabelas 5 a 7 identificam os maiores contribuidores para cada categoria de impacte.

Cenario A vs Cenario B

Tabela 5. Principais processos que contribuem para o0 PAG

Cenério A: 9.490 kg CO--eq Cenaério B: 11.996 kg CO2-eq

Producéo de Etanol anidro: 5.76 kg CO,-eq Producéo de Etanol anidro: 6.53 kg CO,-eq
Producéo de Acido levulinico: 2.62 kg CO2-eq | Producéo de Acido levulinico: 2.97 kg CO2-eq
Produc&o de Acido fosforico: 0.59 kg CO,-eq Producdo da membrana de PVA: 1.26 kg CO,-eq
Producéo de Energia elétrica: 0.49 kg CO»-eq Producéo de Acido fosforico: 0.67 kg CO,-eq

Tabela 6. Principais processos que contribuem para o PAS

Cenério A: 0.636 kg SO--eq Cenaério B: 0.690 kg SO;-eq

0.36 kg SO.-eq pirolise 0.40 kg SO;-eq Pirdlise

0.08 kg SO,-eq hidrdlise 0.09 kg SO,-eq Hidrolise

0.06 kg SO;-eq eletricidade 0.07 kg SO;-eq Prod. de membrana
0.05 kg SO;-eq etanol 0.05 kg SO;-eq etanol

Tabela 7. Principais processos que contribuem para o PEA

Cenério A: 3.109 g P-eq Cenario B: 0.400 g P-eq
1.71 g P-eq etanol 1.94 g P-eq etanol anidro
1.16 g P-eq &cido levulinico 1.32 g P-eq &cido levulinico
0.17 g P-eq &cido fosforico 0.5 g P-eq PVA

0.11 kg P-eq agua 0.19 kg P-eq acido fosférico

A excecdo de PVA, polimero que compde a Membrana estudada no Cenario B, os trés maiores
contribuidores para o Potencial de Aquecimento Global, para ambos 0s cenarios, sdo reagentes neces-
sérios adquirir: tanto o etanol quanto o &cido levulinico s&o essenciais a nivel molecular para que se gere
0 produto neste Ciclo de Vida.

Os valores unitarios para os reagentes de etanol anidro e &cido levulinico sdo superiores no Ce-
nario B relativamente ao Cenario A devido a taxa de conversao inferior (47.9% em vez de 54.3%). Para
reduzir a quantidade necessaria a consumir destes reagentes, a Unica forma viavel serd proceder a ali-
mentacdo da reacdo em continuo. Esta medida ira, simultaneamente, rentabilizar a massa de PVA e,
consequentemente, as respetivas emissfes associadas a sua producdo, num maior nimero de ciclos de
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utilizacdo do catalisador, bem como permitir a reutilizacdo da massa de reagentes em excesso. Quanto
ao acido fosférico, uma vez que é responsavel pela funcionalizacdo do carvao ativado, reduzir a sua
quantidade pode prejudicar significativamente a taxa de converséo da reacao.

Por esta razdo, ndo foi possivel simular quaisquer tipos de adaptaces ao ambito do Cenario A.
No entanto, o Cenério B reflete a possibilidade de se realizar a reagéo de esterificagdo com alimentacdo
em continuo, e gerar multiplos ciclos consecutivos de produtos da reagdo. Com esse propoésito, explorou-
se, por simulacdo em openLCA, a capacidade da membrana em catalisar a esterificacdo de acido levu-
linico para 0 maximo de 5 ciclos consecutivos de reagentes.

A Figura 7 apresenta o ambito dos sistemas de produto criados para os Cenarios alternativos,
generalizado para n ciclos consecutivos de reagentes alimentados ao sistema. O excesso de reagentes
necessario para que a reagao mantenha a taxa de esterificacao apresentada no Cenario B é garantido pela
recirculacdo de reagentes ndo consumidos durante o ciclo anterior. Portanto, do ciclo n=2 até o ciclo
n=5 a quantidade de reagentes adicionada ao reator € idéntica a diferenga entre a quantidade inicial e
guantidade final do primeiro ciclo, uma vez que para se manter a taxa de conversao constante do pri-
meiro ao ultimo ciclo, suportado pela Membrana, se deve assumir que a quantidade de reagentes con-
sumidos no primeiro ciclo é igualmente constante em cada um dos ciclos seguintes.

Levulinic Acid Ethyl levulinate
(1 )~<A04+005>»  fee---- Cnd----- >
water

------ T

Esterification with
anhydrous heterocatalyst

ethanol

Membrane F3

: L A
@ anhydrous

ethanol

Membrane P3 recovery

Figura 7 - Diagrama genérico de Esterificacdo para n ciclos consecutivos (em cada ciclo produz-se 1 g de LE)

A redugcéo significativa em reagentes consumidos ao longo do processo justifica as redugdes em
impacte de ciclo de vida assinaladas nas trés categorias consideradas.
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Cenarios alternativos

Para cenarios alternativos, apresentam-se as seguintes situacoes:

-Cenério B2 (Cenério B com quantidades de reagentes alteradas para dois ciclos consecutivos)
-Cenério B3 (Cenério B com quantidades de reagentes alteradas para trés ciclos consecutivos)
-Cenério B4 (Cenério B com quantidades de reagentes alteradas para quatro ciclos consecutivos)
-Cenario B5 (Cenario B com quantidades de reagentes alteradas para cinco ciclos consecutivos)

Quanto aos reagentes para cada cenario, os ciclos 2 a 5 poupam a quantidade dos reagentes que
estad em excesso no final do ciclo prévio que ndo foi convertida em produto, mantendo igual quantidade
em excesso conforme o primeiro ciclo.

As Tabelas 8 a 11 resumem 0 inventario e apresentam a poupanca em reagentes de acordo com
0S Cenarios propostos.

Tabela 8. -Inventério de Ciclo de Vida para o Cenario B2, com dois ciclos consecutivos de producdo
de LE

Entradas Saidas

Acido Levulinico 1.243 kg Etanol Anidro 3.454 kg

Etanol Anidro 4.922 kg Levulinato de Etilo 1 kg

PVA (Carboximetilcelulose) 0.183 kg Acido Levulinico 0.874 kg
Carvdo Ativado 0.084 kg Agua 0.167 kg

Agua 2.437 kg

Eletricidade 516.679 MJ

EmissBes para o ar
Dioxido de Carbono
Fdssil 3.264 kg CO;
Proveniente de solo ou biomassa 2.176 kg CO>
Dioxido de Enxofre 0.326 kg SO>
Amoénia 0.015 kg NHa4
Emissdes para a agua
Fosfato 5.72x102 kg PO,
Fosforo 0.90x10° kg P
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Tabela 9-Inventério de Ciclo de Vida para o Cenario B3, com trés ciclos consecutivos de produgéo de LE

Entradas

Saidas

Acido Levulinico 1.097 kg

Etanol Anidro 3.454 kg

Etanol Anidro 4.344 kg

Levulinato de Etilo 1 kg

PVA (Carboximetilcelulose) 0.122 kg

Acido Levulinico 0.874 kg

Carvéo Ativado 0.056 kg

Agua 0.167 kg

Agua 1.625 kg

Eletricidade 516.679 MJ

EmissOes para o ar
Dioxido de Carbono
Fassil 3.265 kg CO;

Proveniente de solo ou biomassa 1.918 kg CO;

Dioxido de Enxofre 0.222 kg SO;
Amoénia 0.014 kg NH4

EmissOes para a agua
Fosfato 4.8x10° kg PO,
Fosforo 0.79x10 kg P

Tabela 10. Inventério de Ciclo de Vida para o Cenério B4,

com quatro ciclos consecutivos de producéo de LE

Entradas

Saidas

Acido Levulinico 1.024 kg

Etanol Anidro 3.454 kg

Etanol Anidro 4.056 kg

Levulinato de Etilo 1 kg

PVA (Carboximetilcelulose) 0.092 kg

Acido Levulinico 0.874 kg

Carvéo Ativado 0.042 kg

Agua 0.167 kg

Agua 1.219 kg

Eletricidade 516.679 MJ

EmissOes para o ar
Dioxido de Carbono
Fdssil 2.943 kg CO;

Proveniente de solo ou biomassa 1.792 kg CO,

Dioxido de Enxofre 0.170 kg SO;
Amonia 0.013 kg NHa4

EmissOes para a 4gua
Fosfato 4.36x10 kg PO,
Fosforo 0.736x10° kg P
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Tabela 11. Inventério de Ciclo de Vida para o Cenario B5, com cinco ciclos consecutivos de producéo de LE

Entradas

Saidas

Acido Levulinico 0.980 kg

Etanol Anidro 3.454 kg

Etanol Anidro 3.8822 kg

Levulinato de Etilo 1 kg

PVA (Carboximetilcelulose) 0.073 kg

Acido Levulinico 0.874 kg

Carvéo Ativado 0.034 kg

Agua 0.167 kg

Agua 0.975 kg
Eletricidade 516.679 MJ

EmissOes para o ar

Didxido de Carbono

Fassil 2.750 kg CO;

Proveniente de solo ou biomassa 1.715 kg CO;
Dioxido de Enxofre 0.139 kg SO;

Amobnia 0.012 kg NH4

EmissOes para a agua
Fosfato 4.08x10 kg PO,
Fosforo 0.71x10° kg P

As tabelas 8 a 11 demonstram que a poupanga em reagentes consumidos apresenta melhorias pela
reutilizagdo de reagentes ndo consumidos no ciclo prévio, além de evitar produzir mais membrana para
0s ciclos 2 a 5. Por esta razdo, a mesma quantidade de reagentes consumida permite produzir maior
quantidade de LE, o que reduz o respetivo Impacte Ambiental, para todas as categorias de impacte. Este
fendmeno esta de acordo com os principios genéricos de Reduzir (reagentes consumidos), Reutilizar (a
massa da membrana por dois a cinco ciclos consecutivos) e Reciclar (a quantidade em excesso de rea-
gentes necesséria para promover a produgéo do éster Levulinato de Etilo).
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5.3 Avaliacdo de impactes de Ciclo de Vida para os Cenarios B a
B5 relativamente ao Cenario A

Na Figura 8 apresenta-se a AICV para as trés categorias de Impacte estudadas, para os Cenarios
A, B, B2, B3, B4 e B5.

No primeiro conjunto de barras da Figura 8, observa-se o resultado da Avalia¢do de Impacte do
Ciclo de Vida para o PEA (em g P-eq), no segundo conjunto o resultado para o PAS (em kg SO2-eq), e
no Gltimo conjunto de barras, observa-se o resultado da Avaliacdo de Impacte Ambiental para o PAG
(em kg CO2-eQ)).
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Figura 8 - Avaliacdo de impactes do ciclo de vida para os cenarios alternativos a B5 em comparacdo com o Cena-

rio A

A Figura 8 evidencia que, para o contexto laboratorial, todos 0s cenarios, & excecdo do Cenéario
B (Membrana com carvé&o ativado, com Unico ciclo de rea¢do), apresentam melhor avaliagdo de impac-
tes ambientais em relacdo ao Cenério A (Carvéo Ativado em solucédo), o que confirma a hipétese de que
o Carvdo Ativado suportado pela Membrana polimérica, como catalisador heterogéneo, é a melhor al-
ternativa, sob o ponto de vista ambiental, ao método convencional com &cido sulfdrico, dado que pos-
sibilita a reacdo em continuo com poupanca de recursos (reagentes, catalisador e membrana). A
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avaliacdo de impactes ambientais sofre melhorias progressivas a medida que o nimero de ciclos conse-
cutivos de utilizacdo da membrana aumenta.

Este trabalho confirmou a importancia do desenvolvimento e melhorias das caracteristicas técni-
cas das membranas cataliticas, uma vez que se apresentam como alternativas mais benéficas para o
ambiente em relacdo ao Cenario Convencional, segundo a avalia¢do realizada para as trés categorias de
impacte (PAG, PEA e PAS). Os melhores resultados que foram identificados sdo validos para o Cenario
B5.

Em comparacdo com os trés Cenarios originais - Convencional, A e B (com o respetivo catalisa-
dor: &cido sulfurico, carvéo ativado livre em solugdo e carvéo ativado suportado por membrana), o Ce-
nario B2 j& apresenta melhorias na Avaliacdo de Impactes.

O Potencial de Eutrofizagio de Agua Doce reduziu-se em 49% do Cenario B (4,03 g P-eq) para
0 Cenério B5 (2,05 g P-eq), e de 31% em relagdo ao Cenario B2 (2,8 g P-eq).

O Potencial de Acidificacdo dos Solos, teve uma reducdo significativa de 75,5% do Cenario B
para o Cenario B5, porém apenas 47% face ao Cenario B2 (0,36 kg de SO»-eq).

Quanto ao Potencial de Aquecimento Global, destaca-se a avaliagdo de impacte de ciclo de vida
para o Cenario B5, com o menor valor de todos os cenarios, de cerca de 6 kg CO»-eq, embora o valor
estimado para o Cenario B2 ja fosse inferior ao Cenario A (cerca de 8,3 kg CO2-eq em vez de 9,49). Isto
é, caso ndo seja possivel utilizar a mesma membrana por cinco ciclos consecutivos, o Cenario B2, que
permite esterificar em dois ciclos consecutivos, ja apresenta melhorias na emissao de CO»-eq relativa-
mente ao Cenério A.

5.4 Avaliacao final

A Tabela 12 demonstra a evolugdo de impactes ambientais para as trés categorias de impacte,
entre os diferentes cenarios estudados, do pior ao melhor cenario analisado.

Tabela 12 - Evolucdo de impactes ambientais

Catalisador\Categoria de Im- PAG (kg PAS (kg PEA
pacte C02-eq) S02-eq) (g P-eq)
EsAcido Sulfarico 12,363 0,677 4,05
Membrana (1 Ciclo) 11,996 0,670 4,03
Carvao Ativado em Solucéo 9,490 0,636 3,11
Membrana (2 Ciclos) 8,295 0,364 2,80
Membrana (3 Ciclos) 7,050 0,256 2,38
Membrana (4 Ciclos) 6,428 0,202 2,18
Membrana (5 Ciclos) 6,054 0,169 2,05
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A reducdo de Impactes Ambientais observada entre o Cenario Convencional (com acido sulfirico) e o
Cenério como Membrana em 1 ciclo de utilizacdo (Cenario B) deve-se, sobretudo, a diferenca de tem-
peraturas de rea¢do (menor temperatura necessaria a reacao significa menor energia consumida durante
a mesma); O Carvéo ativado em solucdo apresenta menores impactes ambientais que a Membrana de 1
ciclo, sobretudo devido a massa inferior de matérias-primas presentes na massa de catalisador; os resul-
tados contemplados nos Cendrios de Membrana para B2 a B5 justificam-se pela mesma razéo: a quan-
tidade de matéria-prima presente no catalisador é compensada por quantidades crescentes de produto
gerado, o que cumulativamente reduz o impacte ambiental por kg de LE produzido.

42



6

CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

A membrana de PVA com Carvao Ativado (de carolo de milho) incorporado age como um cata-
lisador heterogéneo eficaz para a esterificagio de Acido Levulinico.

Este trabalho veio confirmar a hip6tese inicial de que as membranas de polimero concebidas pelo
MICAT sdo alternativas mais sustentaveis aos catalisadores convencionais, segundo as Categorias de
Impacte Ambiental escolhidas (Potencial de Eutrofizagdo de Agua Doce, Potencial de Acidificacdo do
Solo e Potencial de Aquecimento Global).

A Membrana apresenta resultados de impactes ambientais inferiores ao Acido Sulfarico sobre-
tudo pelo menor consumo energético durante a esterificacao.

A Membrana usada num unico ciclo de reacdo apresenta valores superiores de impactes ambien-
tais em relagdo ao Carvao Ativado em Solucdo, dado o impacte mais elevado de reagentes consumidos
na producéo de catalisador. No entanto, a Membrana apresenta impactes ambientais menores do que 0
Carvéo Ativado em Solugdo, a partir do segundo ciclo consecutivo de utilizagdo. Quanto maior o nu-
mero de ciclos consecutivos de reutilizagdo da membrana, menores serdo os impactes de ciclo de vida
da membrana.

De todos os Cenarios estudados, o Cenario B5, que corresponde a utilizagdo da membrana com
carvao ativado ao longo de cinco ciclos consecutivos de reagéo, foi aquele que apresentou 0s menores
valores nas trés categorias ambientais, sendo, portanto, considerado o mais sustentavel:

* PAG-100: ~6 kg CO:-eq (reducdo significativa em relagdo ao Cenério Convencional e ao Ce-
nario A)

* PAS: ~0.17 kg SO-eq (redugdo de 75,5% face ao cenério B)

» PEA: ~2.08 g P-eq (reducédo de 49% em relagdo ao cenario B)

Este trabalho abriu novas perspetivas de investigacdo, ao evidenciar a necessidade em aprofundar
0 estudo sobre reutilizacdo de catalisadores (quer na forma homogénea, quer na forma heterogénea).
Uma vez que este trabalho confirmou maior aptiddo para membranas cataliticas para produzir ésteres
duma forma mais sustentavel, em relagdo ao catalisador mais convencional (&cido sulfurico), ha maior
interesse em testar o nUmero maximo de ciclos de reagentes catalisados pela membrana, bem como
adicionar uma perspetiva econémica a avaliacdo do Ciclo de Vida. Seria particularmente pertinente
avaliar o seu desempenho em maior escala, como passo intermédio (até que seja viavel desenvolver um
"scale-up" para o nivel industrial deste sistema de produto).
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O tratamento de Carvao Ativado e da Membrana no seu fim de vida, é outra preocupacao a ter
em conta, da qual surgem questdes tais como: E possivel reativar a massa de Carvao Ativado de alguma
forma como é o caso dos ze6litos que sdo sujeitos a calcinagdo com esse propdsito)?; Assumir uma
quantidade de excesso de reagentes superior a atual pode mitigar sucessivas reducdes na taxa de con-
versdo devido ao niimero crescente de ciclos consecutivos de esterificacdo?; E possivel gerar carvio
ativado a partir da Membrana em fim de vida, submetendo-a ao processo de pir6lise? Chegar ao fim de
vida como catalisador heterogéneo para a esterificacao de acido levulinico implica que o uso da mem-
brana em reacgdes de esterificacdo de outros acidos organicos tornou-se inviavel? E, por fim, Que outras
aplicagdes beneficiariam da utilizagdo da Membrana e/ou carvao ativado em fim de vida (apesar da sua
inviabilidade para continuar a catalisar a esterificacdo de &cidos organicos), seja como elemento de
agente filtrante, ou aditivo para produgdo de cosmeéticos, visto que PVA tem fungdes de espessante,
agente tensor, e estabilizador de emulsdes?. O tratamento dos efluentes da preparacdo do catalisador
(como o &cido fosférico) seré outro fator a considerar para a recuperacdo de matérias-primas, além de
reduzir eletricidade consumida na pir6lise mediante combustdo dos subprodutos de momento ndo valo-
rizados, como bio-6leo e gases de piro6lise.
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