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Tu nunca poderas atravessar 0 oceano.
A menos que tenhas a coragem de perder a costa de vista.

Cristévao Colombo
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RESUMO

Vivemos em contagem decrescente. Com o fim a vista das reservas de petréleo, todos os recursos que nos
chegam através do seu processamento e que suportam, confortam e regulam o nosso dia-a-dia prontamente
terdo o seu término. Encontrar e consolidar fontes alternativas de energia, de preferéncia limpas, renovaveis
e, sobretudo, sustentaveis, para a sobrevivéncia do Homem nunca foi tdo necessario. A adocdo de politicas
de economia circular que possibilitem recuperar, transformar e reaproveitar produtos a partida sem
utilidade, destino e valor algum, para a produgdo de recursos que facam funcionar todo um sistema
econdmico minimiza o impacte ambiental resultante do descarte desses residuos, permite criar postos de
trabalho e diminui os custos decorrentes da producdo. Neste contexto, os biocombustiveis de segunda
geracdo assumem um papel principal na mudanca do rumo da Industria e da Sociedade. O Bioetanol
encontra-se neste caminho, que é imperioso percorrer. Partindo de uma revisao bibliogréafica referente aos
Gltimos anos em que se relata os diversos tipos de tecnologias passiveis de serem utilizadas num processo
de producéo de Bioetanol de segunda geracdo e se analisam seus respetivos pontos fortes e fracos,
apresenta-se um estudo que, além de abordar a situacdo do pais face a esta tematica, permitiu eleger o
melhor processo de producgdo de Bioetanol 2G a implementar em Portugal, a partir essencialmente de
residuos florestais e agricolas existentes em territdrio nacional. Para o efeito, construiram-se dois modelos
multicritério de avaliacdo e de apoio a decisdo, recorrendo ao software M-MACBETH. Enquanto o 1°
modelo permitiu determinar os residuos com maior potencial para a produgdo de Bioetanol, o 2° modelo
possibilitou selecionar a melhor tecnologia de producdo deste biocombustivel, que utiliza como matéria-
prima os residuos selecionados no 1° modelo. Com efeito, no 1° modelo, a avaliagdo multicritério conduziu
a selecdo dos residuos de eucalipto, de Paulownia Tomentosa, de tabaco, de castanha, de milho, de trigo e
de cevada, como os mais promissores para a produgdo de Bioetanol e, no 2° modelo, a avaliacdo
multicritério efetuada conduziu ao processo de produgdo mais atrativo do ponto de vista tecnoldgico, que
é aquele que, partindo de residuos de eucalipto, recorre a um pré-tratamento Organossolv de etanol/agua,
seguido de uma hidrélise enzimética e de uma fermentacéo alcoodlica efetuadas em simultaneo. Efetuou-se
ainda uma analise custo-beneficio, suportada numa breve estimativa dos custos de produgdo dos diversos
processos tecnolégicos em estudo, tendo elegido, como mais promissoras, ndo so a opgao acima referida
de residuos de eucalipto, mas também a opcdo que, utilizando residuos de Paulownia Tomentosa como
matéria-prima, é capaz de produzir Bioetanol a partir de um pré-tratamento de Autohidrolise com dois
estagios, seguido de uma hidrolise enzimatica e de uma fermentacdo alcodlica efetuadas separadamente.
Para além destas op¢des, também poderé ser promissora a utilizacdo de residuos de castanha num pré-
tratamento de hidroxido de sédio, seguido de uma hidrélise enzimatica e de uma fermentacdo alcoodlica
efetuadas em simultaneo, se bem que com um muito menor beneficio, mas também com um custo inferior.
Concluiu-se que os residuos florestais e agricolas apresentam potencial relevante para motivar uma aposta

na sua recolha e tratamento a escala industrial e para implementagdo de um modelo de negécio.

Palavras-chave: Residuos de Biomassa; Portugal; Economia Circular; Sustentabilidade; Bioetanol 2G;
Avaliacdo Multicritério; MACBETH



ABSTRACT

We live in countdown. With the end in sight of the oil reserves, all the resources that arrive to us through
their processing and that support, comfort and regulate our daily lives will promptly end. Finding and
consolidating alternative energy sources, preferably clean, renewable and, above all, sustainable, for the
survival of Man has never been more necessary. The adoption of circular economy policies that make it
possible to recover, transform and reuse products without any use, destination, or value at the outset, for
the production of resources that make an entire economic system work, minimizes the environmental
impact resulting from the disposal of this waste, allows the creation of stations of labor and lowers
production costs. In this context the second-generation biofuels assume a main role in changing the course
of Industry and Society. Bioethanol is on this path, which is imperative. Based on a literature review
referring to the last few years in which the various types of technologies that can be used in a second
generation Bioethanol production process are reported and their respective strengths and weaknesses are
analyzed, a study is presented that, in addition to addressing the country’s situation in relation to this issue,
allowed for the choice of the best 2G Bioethanol production process to be implemented in Portugal, based
essentially on forestry and agricultural waste existing in the national territory. For this purpose, two
multicriteria evaluation and decision support models were built, using the M-MACBETH software. While
the 1st model made it possible to determine the residues with the greatest potential for the production of
Bioethanol, the 2nd model made it possible to select the best production technology for this biofuel, which
uses the residues selected in the 1st model as raw material. Indeed, in the 1st model, the multi-criteria
evaluation led to the selection of eucalyptus, Paulownia Tomentosa, tobacco, chestnut, corn, wheat and
barley residues as the most promising for the production of Bioethanol, and in the 2nd In this model, the
multi-criteria evaluation carried out led to the most attractive production process from a technological point
of view, which is the one that, starting from eucalyptus residues, uses an Organossolv pre-treatment of
ethanol/water, followed by an enzymatic hydrolysis and an alcoholic fermentation carried out
simultaneously. A cost-benefit analysis was also carried out, supported by a brief estimate of the production
costs of the various technological processes under study, having chosen, as the most promising, not only
the aforementioned option of eucalyptus residues, but also the option that, using Paulownia Tomentosa
residues as raw material, is capable of producing Bioethanol from a two-stage Autohydrolysis pre-
treatment, followed by an enzymatic hydrolysis and an alcoholic fermentation carried out separately. In
addition to these options, the use of chestnut residues in a pre-treatment of sodium hydroxide may also be
promising, followed by an enzymatic hydrolysis and an alcoholic fermentation carried out simultaneously,
although with much less benefit, but also with a lower cost. It was concluded that forestry and agricultural
waste has a relevant potential to encourage a commitment to its collection and treatment on an industrial

scale and to implement a business model.

Keywords: Biomass Residues; Portugal; Circular Economy; Sustainability; 2G Bioethanol; Multicriteria
Assessment; MACBETH



ABREVIATURAS

AHP: Analytic Hierarchy Process

ANP: Analytic Network Processes
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ARAS: Additive Ratio Assessment
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CBP: Consolidated Bioprocessing

DEMATEL.: Decision Making Trial and Evaluation Laboratory Model

DIC: Instant Controlled Pressure Drop

EG: Endoglucanases
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MACBETH: Measuring Attractiveness by a Categorical-Based Evaluation Technique
MAUT: Multiattribute Utility Theory

MMAD: Metodologia Multicritério de Apoio a Deciséo

ONU: Organizacdo das Nag6es Unidas

PMS: Premium Motor Sprint

PROMETHEE: Preference Ranking Organizations Method for Enrichement Evaluations
Techniques

PSSF: Pre-saccharification followed by Simultaneous Saccharification and Fermentation
PVC: Cloreto de Polivinil

SHCF: Separate Hydrolysis and Co-Fermentation

SHF: Separate Hydrolysis and Fermentation

SMART: Simple Multi Attribute Rating Technique

SSCF: Simultaneous Saccharification and Co-Fermentation

SSF: Simultaneous Saccharification and Fermentation

TH: Torabi-Hassini

vi



TOPSIS: Technique for Order Preference by Similarity to Ideal Solution
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CAPITULO 1

ENQUADRAMENTO

1. Introducéo

1.1. Contextualizacdo

Vivemos tempos de instabilidade energética e de incerteza, no que concerne a sobrevivéncia
futura na Terra com o esgotamento das reservas de petréleo e, consequentemente dos seus
inimeros derivados. Indubitavelmente, o Homem, a curto prazo, ndo mais podera contar com a
energia fornecida pelos combustiveis fdsseis, sendo imperativo uma sistematica investigagdo
numa procura de energias alternativas, sem descurar 0 amadurecimento e o aperfeicoamento das
tecnologias ja concebidas, mesmo que algumas destas possam ainda somente existir a escala

piloto.

No &mbito desta procura, constata-se que, em termos globais, o setor dos transportes consome
40% da energia, na forma de combustiveis liquidos (Nanda et al., 2015), e espera-se que 0s
veiculos elétricos representem até 2040 um quarto dos automoveis na estrada, mobilizando 13
milhdes de barris (2067 milhdes de litros) por dia de petrdleo bruto (BNEF, 2016). No entanto,
esta mudanca levara tempo, custos, vontade politica e, até que tal aconteca, muitos esforcos

devem-se concentrar em solucgdes de curto prazo (Guerrero et al., 2018).

Em 2016, as NagGes Unidas publicaram a Agenda 2030, na qual constam 17 objetivos para o
Desenvolvimento Sustentavel. Estes objetivos visam orientar e estimular ages nos proximos
quinze anos em areas de importancia critica para a humanidade e para o planeta (ONU, 2016). A
Agenda coloca como meta aumentar substancialmente a quantidade de producgéo global de energia
a partir de fontes renovaveis até 2030, para abordar seriamente as mudancas climaticas e seus
impactos. Em suma, o aumento da producgéo de energia a partir de fontes renovaveis, considerando
os critérios de mudanca climatica, deve-se tornar um imperativo para todos os paises (Guerrero

et al., 2018). Neste sentido, a legislacdo europeia estabeleceu como objetivo melhorar a eficiéncia


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/liquid-fuels

energética em 32,5% até 2030, (Diretiva de Eficiéncia Energética 2012/27/UE, recentemente
alterada para a Diretiva (UE) 2018/2002) e que, pelo menos, 20% da energia fosse proveniente

de recursos renovaveis até 2020 (Diretiva de Energia) (Trotta, 2019).

Nos altimos anos, tem sido constante e progressivo o estudo da viabilidade da producéo e da
comercializagdo de biocombustiveis a escala global, com vista a minimizar a emissao de gases de
efeito estufa e a incentivar o aproveitamento de matérias-primas rapidamente renovaveis e
facilmente disponibilizadas pela Natureza. Estes combustiveis alternativos ndo contém enxofre
na sua composicdo, pelo que ndo contribuem para as emissdes de dioxido de enxofre para a
atmosfera. Porém, devido ao facto de apresentarem um teor consideravel em oxigénio na sua
formulacdo, bem como uma infima concentracdo de azoto, os combustiveis verdes séo
responsaveis pela libertacdo de NOy para a atmosfera, ainda que tal ocorra em quantidades
menores, quando comparado com os combustiveis fosseis (Puna, 2020).

Neste quadro de mobilidade sustentavel, o Bioetanol tem emergido cada vez mais no mercado
como o biocombustivel que substituira a gasolina num futuro proximo. Atualmente, é considerado
0 biocombustivel mais produzido a nivel mundial, tendo representado em 2016 cerca de 73% dos
135.3 hilides de litros de biocombustivel produzidos (REN21, 2017). O Bioetanol tem sido
integrado com sucesso nos sistemas nacionais de combustiveis de alguns paises, em misturas

baixas com a gasolina, sem que ocorra uma modificacdo no motor (Handler et al.,2016).

Constata-se que a sua introducdo em motores de explosdo apresenta inimeros beneficios
relativamente a gasolina. Por um lado, este combustivel verde é constituido por 34,7% de
oxigénio, o que conduz a um aumento da eficiéncia da combustdo, em cerca de 15%,
relativamente & gasolina, que ndo apresenta este elemento na sua composicao, resultando em
menores emissdes de dxidos de azoto, de mondxido de carbono (Sophanodorn et al., 2020) e de
particulas PM (Dominguez et al., 2017). Todos estes compostos sdo emitidos pela gasolina e
apresentam um efeito nocivo no meio ambiente, contribuindo para o agravamento do fenémeno
das chuvas acidas e da contaminacdo dos lencois freaticos (Sophanodorn et al., 2020). Por outro
lado, o Bioetanol apresenta um elevado nimero de octanas, o que permite que 0s motores possam
funcionar a uma taxa de compressdo mais elevada, (Balat, 2011; Sebayang, 2016) oferecendo,
por esse motivo, uma maior seguranca ao condutor (Jahid et al., 2016). Ndo menos relevante é o
facto de este combustivel poder substituir outros aditivos, como, por exemplo, propulsores de

octano, e de fornecer uma maior eficécia na travagem (Cutzu & Bardi, 2017).

Deste modo, e de acordo com as politicas e com as metas estipuladas e aprovadas

internacionalmente por diferentes paises, pretende-se incorporar até 2030 entre 20% a 30% de
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etanol na gasolina, (Jahid et al., 2018) ndo obstante ter sido relatado previamente que apenas uma
incorporacdo de 85% de etanol na gasolina possibilita uma reducdo nas emissdes de gases de
efeito estufa em cerca de 38% comparativamente com os combustiveis fosseis (Khandaker et al.,
2018). No entanto, a disponibilidade de alcool etilico ainda constitui uma enorme limitacdo e um
verdadeiro desafio, pois, em termos comparativos, o petréleo e 0s seus derivados sdo consumidos

em quantidades muito superiores a 95 milhdes de barris/dia, a escala global (Jahid et al., 2018).

O etanol é genericamente utilizado, ndo s6 na producdo de bebidas alcodlicas, mas também na
fabricacdo de produtos farmacéuticos. Para além das suas inimeras finalidades clinicas, é também
utilizado como solvente e como intermediario em inlmeros processos reacionais da industria
quimica. Contudo, a sua utilizagdo para fins energéticos, ndo € particularmente recente, ja que,
desde 1896 que Henry Ford utilizou este alcool como combustivel, quando projetou o seu
primeiro automével, mesmo antes da incorporacdo dos derivados do petréleo nos seus motores
(Efeovbokhan et al., 2019).

O etanol é um substituto atrativo para os motores premium (PMS), porquanto é totalmente
biodegradavel (Efeovbokhan et al., 2019) e os produtos resultantes da sua oxidagdo incompleta,
nomeadamente 0 &cido acético e o acetaldeido, apresentam uma toxicidade menor em comparacao
com outros alcoois (Cutzu &Bardi, 2017).

Quando o etanol é produzido por via de um processo de fermentacdo alcodlica, mediado por
leveduras, por fungos filamentosos ou por bactérias a partir de agucares simples, designadamente
pentoses, Cs (e.g xilose), ou hexoses, Ces (e.g glucose), ndo sendo, portanto, proveniente de
processos de petroquimica ou de refinagdo do petroleo, designa-se de Bioetanol (Rosa et al.,
2006).

A evolugdo da producdo mundial de bioetanol, ao longo dos ultimos anos, pode ser analisada no

gréafico da figura 1.
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Figura 1: Evolugdo da producéo de Bioetanol a nivel mundial nos Gltimos anos (Donato et al., 2019).

Numa primeira fase, conhecida por primeira geragdo dos biocombustiveis, o bioetanol era
exclusivamente produzido a partir de matérias-primas que concorriam simultaneamente com o
mercado alimentar, a titulo de exemplo o milho, o trigo, a beterraba, a soja, a mandioca e a cana-
de-agUcar. Tal traduz-se numa forte competi¢do de recursos, e numa consequente possibilidade
de conduzir a uma escassez de alimentos em vastas areas populacionais no mundo, com um
impacto negativo no preco dos alimentos e na preservacdo da biodiversidade, a qual fica
ameagcada, devido a uma politica de desflorestacdo. Na figura 2, é possivel observar os principais

paises produtores desta geracdo de Bioetanol a nivel internacional.
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Figura 2: Principais paises mundiais produtores de Bioetanol de 1% Gerac¢do (Donato et al., 2019).



A fim de atenuar a pressdo em torno da industria alimentar e de reduzir a utilizacéo de terra aravel,
surgiram as tecnologias de segunda geracao, as quais recorrem a matérias-primas de origem nao
alimentar, para produzirem Bioetanol em larga escala, nomeadamente biomassa lenhocelulésica
(Puna, 2020).

A producdo de Bioetanol a partir de biomassa lenhoceluldsica aumenta a procura deste
combustivel verde, na medida em que possibilita a obtencao de inimeros subprodutos de elevado
valor acrescentado, como sejam o vapor de etanol (utilizado na producdo de hidrogénio,
principalmente em células de combustivel), o etileno, o etileno glicol, o glicol, o acetaldeido, o
acetato de etilo, acrilatos, o cloreto de etilo, o butano, o propileno, o butadieno e o etano
[resultante da desidratagéo do etanol, considerado um precursor de polietileno, de polipropileno
e de cloreto de polivinil (PVC),0s quais constituem plasticos de grande referéncia a escala
industrial]. De notar também, que é possivel recorrer ao etanol, ao invés de metanol, durante a
reacdo de transesterificacdo na producdo de biodiesel (FAME), atuando, assim, como uma
matéria-prima nevralgica na fabricacdo de outro combustivel verde que tem vindo a apresentar

um grande crescimento nos Ultimos anos (Gongalves et al., 2015).

Outro fator relevante no aumento da oferta do Bioetanol, no mercado das fontes de energia
alternativas, reside na valorizagcdo econdmica do dioxido de carbono, o principal produto
secundario resultante da producéo deste biocombustivel. Com efeito, o didéxido de carbono gerado
na fermentacdo alcoolica juntamente com o etanol pode ser reutilizado na producéo de biomassa
microbiana, na fabricacdo de bebidas refrigerantes/gaseificadas e na obtencdo de gas de sintese
(mistura gasosa de mondxido de carbono e de hidrogénio), sendo por norma reduzidos 0s custos
de instalacdo, de operacdo e de manutengdo associados & sua captura e ao seu armazenamento
(Gongalves et al., 2015).

Assim, o aproveitamento dos subprodutos resultantes da producéo de Bioetanol 2G e, sobretudo,
a reutilizagdo dos residuos agricolas, industriais e domésticos, a partir dos quais é possivel a sua
obtencdo proporcionam uma melhoria na razdo custo/competitividade deste biocombustivel e
oferecem uma alternativa a outra grande problematica critica para a humanidade e contemplada
nas metas definidas na Agenda 2030: O desperdicio alimentar e o impacte ambiental resultante

do destino indevido dos seus residuos (Song et al., 2020).

Indubitavelmente, o desperdicio de alimentos tem sido assinalado como uma das grandes
problematicas deste século, dadas as suas repercussfes a nivel econdmico, social e ambiental,
apresentando variacGes significativas relacionadas com a sazonalidade, com a &rea geografica e

com os habitos alimentares da populagéo do territdrio em questdo. Segundo as estatisticas oficiais
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publicadas pela Eurostat, anualmente mais de 240.000 toneladas de residuos sdo produzidas na
UE. A fracdo organica dos residuos solidos urbanos, que inclui residuos de jardim e de cozinha,

é responsavel por um terco da quantidade total de residuos gerados (Prasoulas et al., 2020).

Grande parte dos residuos agricolas produzidos ndo tém uso, verificando-se o seu descarte em
aterros sanitarios ou no oceano, ou ainda a sua compostagem ou utiliza¢cdo como ra¢do animal.
Estes residuos contém um elevado teor de nutrientes que podem provocar graves problemas
ambientais, associados particularmente a odores nocivos e a lixiviados. Efetivamente, o descarte
de residuos em aterros sanitarios esta a tornar-se cada vez mais oneroso para o planeta, sendo em
muitos locais a area de terra disponivel limitada, o que torna urgente e imperativo um
aproveitamento eficiente e sustentavel destes e de outros residuos, por forma a alcangar uma
sociedade de residuos zero e de prosperidade econémica, na qual a satisfacdo das necessidades
das gerac0es futuras ndo fica comprometida pelas decisdes e pelos comportamentos das geracoes
da atualidade (Choi et al., 2015).

Neste sentido, este tipo de residuos deve ser visto como um recurso de relevo versatil, na medida
em que pode ser utilizado como matéria-prima para a producdo de produtos de elevado valor
acrescentado. Esta realidade traduz-se numa politica de economia circular, a qual € incentivada e
promovida pela UE. A estratégia consistira em operar a transformacdo dos residuos e dos
descartes em recursos de valor, tendo em vista possibilitar a criagcdo de inovacdes e de incentivos
que auxiliem os operadores econémicos na redugdo do desperdicio de alimentos em 50% até ao
ano de 2030 (Prasoulas et al., 2020).

Acresce dizer, que a exploracéo do desperdicio de alimentos para a produgdo de biocombustiveis
se encontra igualmente em consonancia com as metas da Agenda 2030 para o Desenvolvimento
Sustentdvel, definida pela ONU em 2015, mais concretamente, encontra-se diretamente
relacionada com os seguintes Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel: 7. Energia Acessivel e
Limpa, 12. Consumo e Producéo Responsavel e 13. A¢do Climética. A nivel da UE, a importancia
da producéo de biocombustiveis a partir de residuos bioldgicos reflete-se na Diretiva de Energia
Renovavel 2009/28/CE e na reformulacdo recentemente adotada da Diretiva de Energia
Renovavel, também conhecida como RED II. A legislacdo supracitada define como
biocombustiveis avancados os "biocombustiveis que sdo produzidos a partir das matérias-primas
listadas na Parte A do Anexo IX" que inclui, entre outros, a fracdo de biomassa dos residuos
solidos municipais, a fracdo de biomassa dos residuos industriais, bem como os residuos
bioldgicos das residéncias. A diretiva estabelece uma sub-meta de 3,5% para biocombustiveis
avancados dentro da meta de 14% para energia renovavel em transporte em 2030. Além disso,

estes biocombustiveis continuardo a contar o dobro para as metas (Prasoulas et al., 2020).



Deste modo, os biocombustiveis sdo cruciais para a melhoria da economia rural, contribuindo
para a criacdo de postos de trabalho - uma vez que seria necessario mobilizar muita méo-de-obra
para proceder ao cultivo das culturas energéticas e a recolha dos seus residuos celuldsicos, com
vista a producdo de biocombustivel 2G - para assegurarem a sustentabilidade, para a reducgdo das
emissdes de gases de efeito estufa, bem como para permitir o desenvolvimento regional (Elemike
et al., 2015). A titulo de exemplo, segundo a Associacdo Portuguesa de Produtores de
Biocombustiveis (APPB), em Portugal, em 2019, existiam cerca de 2000 empregos ligados
diretamente ao setor dos biocombustiveis, em produtores, como a Galp, a Sovena, a Prio, a
Torrejana e a lberol (APPB, 2021).

Todavia, verifica-se que o aproveitamento e a conversdo dos residuos alimentares apresentam
ainda alguns constrangimentos, 0s quais se prendem nomeadamente com limitagcbes na sua
quantificagdo ao longo da cadeia de fornecimento de alimentos, com a escassez de dados sobre a
sua qualidade e nivel de homogeneidade e com as diferencas na implementacdo de normativos
sobre residuos nos varios paises (Prasoulas et al., 2020).

Efetivamente, a produgdo sustentdvel de Bioetanol 2G a escala global apresenta algumas
limitacGes e alguns inconvenientes, pelo que este processo industrial carece, ainda de muita
investigacdo, para colmatar as fragilidades associadas as opc¢des tecnoldgicas atualmente
escolhidas e aos resultados de diversos estudos empiricos em busca de perspetivas inovadoras,

gue ficaram aquém das expectativas.

Estas lacunas prendem-se, sobretudo, segundo Donato et al., (2019), com os custos de producéo
e de investimento das enzimas utilizadas no processo da hidrélise da biomassa lenhoceluldsica
para a obtencdo de aglcares fermentiveis e com a necessidade de se recorrer a novos
microorganismos fermentadores que sejam simultaneamente capazes de fermentar varios
acucares, de apresentar uma notavel tolerancia a compostos toxicos e de produzir enzimas que
degradem a biomassa lenhoceluldsica. Tendo em consideracdo o preco do petréleo em US$
1,43/galdo, os custos de producdo do etanol lenhocelulésico podem rondar os US$ 0,84 a 0,91

por litro equivalente de gasolina (Ige) (Donato et al., 2019).

Efetivamente, o Bioetanol 2G ainda ndo é competitivo com os combustiveis fésseis, nem com a
maioria dos biocombustiveis de primeira geracdo. De acordo com Girio, (2021), a fraca
competitividade no mercado do Bioetanol lenhocelulésico deve-se essencialmente a auséncia de
disponibilidade da matéria-prima e do seu fornecimento ao longo do ano e a baixo custo, bem
como da forte dependéncia dos contratos comerciais celebrados com os fornecedores das enzimas.

Acresce ainda, o facto de a fermentacdo do bioetanol 2G se revelar menos eficiente do que a

-7-



fermentacdo do Bioetanol 1G, dado que, enquanto a fermentagdo do Bioetanol 2G demora, em

média, entre 36 h e 40h, a fermentacdo do Bioetanol 1G demora, em média, 8 horas (Girio, 2021).

Mesmo otimizando a capacidade de producédo das espécies vegetais e melhorando a eficiéncia de
conversao, o preco do etanol lenhoceluldsico poderia ser reduzido para USD 0,62/Ige, mas, ainda
assim, seria mais dispendioso do que a gasolina e do que os biocombustiveis de primeira geracéo.
Com o preco do petroleo a US$ 2,86/galdo, os custos de producao sobem para US$ 1,09/ Ige para
etanol 2G, porém, a longo prazo, espera-se que desca até aos USD 0,72/Ige. Neste sentido, o
Bioetanol lenhoceluldsico, ou de 22 geracdo (2G) poderia ser produzido a custos menores do que
a gasolina e o biodiesel de colza poderia ser produzido préximo dos custos do etanol a partir do
milho (OECD/IEA, 2010).

Assim sendo, a produgdo e comercializacdo do Bioetanol 2G como combustivel alternativo
encontra-se num estado pouco maduro, subsistindo ainda muitas ddvidas no que toca a sua
implementag&o, principalmente em Portugal. E neste contexto que surge a presente dissertacéo,
no sentido de apresentar respostas a esta tematica, procurando reportar e descrever as tecnologias
de producédo de Bioetanol 2G e elencar os diversos tipos de residuos de biomassa que tém sido
alvo de estudo nos ultimos anos, a fim de selecionar o melhor processo a implementar em
Portugal, a escala industrial, através de uma avaliagdo multicritério efetuada pelo software de
apoio a decisdo M-MACBETH.

1.2. Motivacéo
Tendo presente este contexto e numa perspetiva de economia circular, procura-se com a presente
dissertagcdo explorar a capacidade de aproveitamento de diversos residuos de biomassa gerados
em Portugal, a sua disponibilidade e distribui¢do geografica pelo territorio nacional e as respetivas
tecnologias de tratamento para produzir Bioetanol 2G. Uma das principais motivacdes consiste
em explorar os diferentes tipos de residuos florestais e agricolas existentes em Portugal de forma
a selecionar aqueles que se mostram mais promissores para a producédo de Bioetanol de segunda

geracao.

Para o efeito, apresenta-se uma vasta gama de residuos de origem agricola e florestal, incluindo
aqueles que ndo tém vindo a ser reconhecidos com potencial para o efeito e, que quer
isoladamente, quer em conjunto, poderdo vir a ser passiveis de processamento industrial em

grande escala, tendo em vista a producgdo de Bioetanol 2G.



Neste ponto reside o caracter inovador desta dissertagdo, a qual ndo se limita a fazer uma sintese
dos estudos ja existentes neste campo, mas antes procura colocar o foco em novos residuos que
se encontram a ser descartados e que podem ser aproveitados e utilizados, contribuindo para a
sustentabilidade. Uma vez que se constatou que a producéo de Bioetanol 2 G em Portugal ¢é ainda
praticamente inexistente, esta também constituiu uma motivacdo para a realizacdo de um trabalho
desta natureza explorando as varias possibilidades de valorizagdo de recursos como os florestais

e agricolas para a producéo de Bioetanol 2G.

A selecdo dos residuos mais promissores constitui o ponto de partida para a comparacgéo e

avaliagdo dos diferentes tipos de tecnologias numa perspetiva de beneficio/custo.

1.3.0bjetivo

Constituem objetivos da presente dissertacéo:

e Revisdo bibliogréafica relativa aos processos de producdo de Bioetanol de segunda
geracéo;

e Descrigdo dos principais processos de producgdo e identificacdo dos respetivos pontos
fortes e fracos em fung&o dos diferentes tipos de residuos;

e Anaélise do potencial dos residuos agricolas e florestais para a produgédo de Bioetanol de
segunda geracdo;

e Compreensdo da industria do Bioetanol 2G a nivel Mundial e sua situacdo em Portugal;

» Identificacdo e selecdo da metodologia multicritério a utilizar, estruturacdo do problema
sobre o potencial de producéo de Bioetanol a partir de residuos e constru¢do de modelos
multicritério, tendo em vista a sele¢éo dos residuos florestais e agricolas mais promissores

para posterior avaliacdo das diferentes tecnologias de producédo de Bioetanol 2G.

1.4.Estrutura
A presente dissertacdo encontra-se estruturada em sete capitulos.

No Capitulo 1, apresenta-se, a titulo de introducéo, a contextualizacdo da problematica subjacente

a presente dissertacao.

No Capitulo 2, apresenta-se uma abordagem relativa a composicao da biomassa lenhocelulésica
e uma descricdo das diferentes etapas do processo de producdo de Bioetanol 2G e o tipo de

tecnologias utilizadas em cada uma destas.



No Capitulo 3, apresenta-se uma revisdo do estado de arte, dos Ultimos cinco anos, sobre 0s
processos de producdo de Bioetanol 2G que utilizam residuos agricolas, florestais e outros

residuos com potencial para a producédo de Bioetanol.

No Capitulo 4, procura-se abordar a situacdo da industria do Bioetanol 2G, designadamente as
industrias de Bioetanol 2G a nivel mundial, o contexto portugués e o respetivo enquadramento

legal, quer a nivel da legislagdo da Unido Europeia, quer o quadro legislativo portugués.

No Capitulo 5, procede-se a identificacdo dos diferentes tipos de abordagens multicritério
utilizadas em contexto de energias renovaveis a partir de biomassa, bem como a construcdo de
modelos multicritério de apoio a decisdo para a selecdo dos residuos mais promissores e

comparagéo e avaliagdo de tecnologias.

No Capitulo 6, extraem-se as conclusdes e apontam-se as perspetivas futuras relativas a esta
tematica.

Parte deste trabalho encontra-se publicado na revista Production:

Fontes, A. V. P., Jodo, I. M., & Silva, J. M. (2021). Multicriteria evaluation of biomass residues in Portugal

to second generation bioethanol production. Production, 31, 1-14.

https://doi.org/10.1590/0103-6513.20210060

-10-


https://doi.org/10.1590/0103-6513.20210060

CAPITULO 2

PRODUCAO DE BIOETANOL 2G

2.1 A Biomassa Lenhocelulésica

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a biomassa pode
ser entendida como um material produzido pelo crescimento de microorganismos, de plantas ou
de animais (PAC, 1992). No que respeita a questao energética, a biomassa pode ainda ser definida
como todo o recurso renovavel de origem vegetal ou animal, que provém de matéria organica,

podendo ser utilizado na producéo de energia (Ramage & Scurlock, 1996).

Considerado por Watkins et al., (2015) o recurso renovavel mais abundante do mundo, a biomassa
lenhocelulésica (LCB) € constituida por trés grandes polimeros: celulose, hemicelulose e lenhina.
A celulose e a hemicelulose sdo polissacaridos que podem ser hidrolisados em acgucares
fermentaveis, para que, por sua vez, possam ser convertidos em Bioetanol (Seidl & Goulard,
2016), enquanto a lenhina ndo € constituida por hidratos de carbono, ndo sendo, por essa razao
fermentavel, para que, consequentemente, possa produzir Bioetanol (Avei et al., 2013). Estes
polimeros encontram-se ligados através de ligacBes ndo covalentes e de ligacOes cruzadas
covalentes, interagindo entre si numa uma rede forte e entrelacada (Sun et al., 2016). Para além
destes polimeros, a biomassa lenhoceluldsica é ainda constituida por infimas quantidades de

extrativos e de cinzas. A estrutura da LCB pode ser observada na figura 3.
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Secondary wall

Figura 3: Representacéo esquematica da estrutura da biomassa lenhocelulésica (Zabed et al., 2016).

A celulose, que representa entre 30 e 60% da LCB, (Balat, 2011) é um homopolissacarido linear
constituido por monémeros de D-glucose, ligados entre si por ligagdes glicosidicas B-(1,4),
conforme ¢é ilustrado na figura 4. As suas fibras encontram-se ligadas por ligacdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular, constituindo uma estrutura cristalina altamente ordenada. As
regibes cristalinas sdo interrompidas por regides amorfas (Haghighi et al., 2013; Silveira et al.,
2015).

H OH H OH H OH

Figura 4: Representagdo esquematica da estrutura da celulose (Watkins et al., 2015).

A hemicelulose, que constitui entre 20 e 40% da LCB, (Balat, 2011) é um heteropolissacarido
maioritariamente amorfo, mais curto e altamente ramificado, composto por diferentes
monossacaridos, alguns dos quais apresentados na figura 5, designadamente pentoses, tais como

a xilose e a arabinose, e hexoses, como, por exemplo, a manose, a glucose e a galactose. De notar

-12 -



que este polimero pode ainda ser constituido por acidos urénicos, como sejam o0s acidos

glucurénico e galacturdnico.

OH HO
/

HO N 0. QH
= P
S HO 7
OH OH
D-galactose L-arabinose

OH

¢
\

AU AN
HO N e OH HO- \OH
OH
D-xilose D-manose

Figura 5: Representacéo esquematica de alguns monossacéridos que constituem a hemicelulose (Sjostrém, 1993).

S&o exemplos de hemiceluloses o xilana, representado na figura 6, o glucomanana, representado
na figura 7, e o galactoglucomanana (Haghighi et al., 2013; Silveira et al., 2015; Chen et al.,
2017). Enquanto o xilana se traduz num homopolimero de xilose, o glucomanana trata-se de um

heteropolimero de glucose e de manose.

H
H OH
0-Ac
cx-n-%b-G&wU

<4-f- o-xéum ah=f=0 -}ylp-m-n-- Xylp-1-sb=P-p -Xyslp-l-ok-[!- o-x3lp-1-

Figura 6: Representagdo esquematica da estrutura de xilana (Velez Marques, 2018).
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Figura 7: Representagéo esquematica da estrutura de glucomanana (Velez Marques, 2018).

A lenhina, que corresponde entre 15 e 25% de LCB (Balat, 2011), € o polimero natural mais
abundante na Natureza, depois da celulose (Watkins et al., 2015). Trata-se de um polimero
fenolico amorfo que, ao envolver a celulose e a hemicelulose (Katsimpouras et al., 2017), fornece
uma resisténcia estrutural a planta, protegendo-a contra a invasdes provocadas por agentes
patogénicos e por insetos (Zhao & Liu, 2012). Sendo um composto polifendlico, a lenhina é
considerada uma fonte de compostos aromaticos de elevado valor acrescentado (Seidl & Goulard,
2016), sendo altamente hidrofobica. Este polimero apresenta uma massa molecular indefinida
(Haghighi et al., 2013; Silveira et al., 2015; Chen et al., 2017) e é constituido essencialmente por
3 tipos de unidades estruturais precursoras, as quais se podem observar na figura 8: o alcool
Cumarilico (unidade H), o alcool Coniferilico (unidade G) e o alcool Sinapilico (unidade S)
(Watkins et al., 2015).

OH /G[i OH
j ) y
D{Z‘I[l C‘[ilﬂ 'DC]I_E
O H OH . - OH ’
Alcoois Cumarilico Coniferilico Sinapilico
Unidades H G S

Figura 8: Unidades estruturais da lenhina (Velez Marques, 2018).
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Estes monémeros encontram-se ligados por ligacbes éter e por ligagbes carbono-carbono,
conferindo a lenhina uma estrutura complexa e irregular (Haghighi et al., 2013; Silveira et al.,

2015; Chen et al., 2017), semelhante a que se encontra apresentada na figura 9.

H,COH
|
M,COH _O Hc' =
I CHO
HC AT N CH_, I co
CH
H,COH H,COH
| |
- CH HC - HC
H, COH | OCH,4
Lignin HC o
M c0n OCH,
OCH
Jco OCH H.CO OCH, HC 3
CH.OH
H,CO OCHA H,CO ;"
ﬂCOH H (;,OH | (|:H
H, co+c © CH oo, R
OCH1 HCOH H,CO OCH,
HC OCH 3 3
OCH,
cmo o OCH,
CO“ HCOH nco OCH H, He” CH OH
H,COH <I: oL "
|
HC 0 CH co HOCH; -—CH co . é éH
| o
0
—CH OCH, O O H.COH OCH, OCH
CH,OH C (o] CH
H,CO I il | HiCO OCH,
H,CO 7 S i CH OCH,  HC ()
OH HOCH,—CH—CHO  CO
H,COH
4 OCH, 1 co
H,CO “‘f o o
0 CH '

HOCH,—CH—CHO
H,CO OCH
OH

Figura 9: Representacdo esquematica da estrutura da lenhina (Watkins, et al., 2015).

Estas ligagcGes podem ser do tipo $-O-4, do tipo a-O-4, do tipo -4, do tipo -5, do tipo 4-0-5, do
tipo 5-5 ou do tipo f-1, conforme se encontra reproduzido na figura 10.

by hb 4

B-04  a-04 B-p B5 405 5.5 B-1
Unidade dimérica  Unidade dimérica Unidade dimérca
Pinoresinol Fenilcoumarica Bifenilo

Figura 10: Tipos de ligagBes envolvidas entre as unidades estruturais da lenhina (Velez Marques, 2018).
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A lenhina é insolGvel em qualquer solvente, exceto em solucBes alcalinas, devido as fortes
ligacGes de hidrogénio intramolecular e intermolecular, as quais sdo resultantes da existéncia dos
inimeros grupos funcionais polares e de muitos grupos hidroxilo na sua estrutura (Jin et al.,
2020).

Os extrativos sdo compostos de baixa massa molar que ndo pertencem a parede celular da LCB e
que facilmente séo extraidos com agua e com solventes organicos. A sua composi¢ao pode oscilar
entre 0 e 20% em matéria seca na LCB, variando, segundo a origem, o cultivo, o transporte e 0

armazenamento da mesma (Silvério et al., 2006).

As cinzas correspondem aos residuos inorganicos compostos por minerais na forma de 6xidos ou
de metais presentes na LCB. Sdo exemplos de elementos quimicos existentes nas cinzas o
Potassio, o Célcio, o Silicio, o Aluminio, o Ferro, o Enxofre, o Magnésio, 0 Manganésio, o
Fdésforo, o Titanio, o Niquel, o Crémio, o Zinco, o Cobre, o Rubidio, o Estréncio, o Molibdénio,
0 Zirconio e o Itrio. A representatividade das cinzas na composicéo da LCB varia entre 0,2 e 1%
(Silvério et al., 2006).

Os produtos obtidos a partir da conversao da biomassa dependem da tecnologia de processamento
adotada, das condicdes de operacdo do processo que forem selecionadas e do tipo de biomassa
envolvida. Por sua vez, a estrutura e a composi¢cdo da biomassa variam, de acordo com a sua
natureza, condicOes de crescimento, idade da planta e tipo de tecido celular (Eichler et al., 2015).
Deste modo, é determinante deter um conhecimento sélido das caracteristicas da biomassa que se
pretender utilizar no processo de producdo, tanto mais que, segundo Asad et al., (2017), o custo
da biomassa representa entre 40 e 50% dos custos operacionais numa biorrefinaria de LCB (Asad
et al., 2017), e uma escolha ndo informada ou imprudente da matéria-prima pode tornar-se

determinante para a inviabilidade do projeto.

O processo de produgdo de Bioetanol a partir de biomassa lenhocelulésica (LCB) comporta quatro
grandes etapas: o0 pré-tratamento, o qual permite degradar a LCB em fracdes; a
hidrolise/sacarificacdo, que permite degradar essas fracOes ricas em agucares complexos em
acucares simples; a fermentacdo, que permite converter os acglcares simples em Bioetanol; e a
recuperacao/dehidratacdo, que permite separar e purificar o Bioetanol obtido através de destilacao
(Rochaet al., 2017; Zabed et al., 2017).
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2.2 Pré-tratamento

2.2.1 Finalidade

Segundo Branco et al., (2018), para facilitar a degradacdo dos polissacéridos existentes na
biomassa em monossacaridos fermentaveis, € necessario proceder-se ao tratamento prévio de
LCB, para dissociar a sua estrutura compacta e complexa, removendo a lenhina, degradando a
hemicelulose e, diminuindo a cristalinidade da celulose (Branco et al., 2018).

Em primeiro lugar, a lenhina e a hemicelulose encontram-se fortemente ligadas a celulose, o que
constitui um obstaculo ao acesso do agente hidrolisante (acido ou enzima), que posteriormente,
ird degradar os acucares complexos em agucares simples. Se a lenhina se mantiver ligada a
hemicelulose, as enzimas, ou o0 acido em questdo, terdo maior dificuldade em degradar a celulose,
pelo que é imprescindivel a sua remogdo (Branco et al., 2018). Por outro lado, os grupos acetil
gue integram a estrutura quimica da hemicelulose também podem afetar o acesso do agente
hidrolisante, principalmente, se esse agente for uma enzima, pelo que é da maxima importancia
proceder & sua remocao. Todavia, é necessario controlar a remogé&o destes grupos funcionais, para
que ndo ocorra, também a degradacdo dos monossacaridos resultantes da despolimerizagdo da

hemicelulose (e.g. xilose), 0 que nem sempre é um procedimento simples (Vallejos et al., 2017).

Em segundo lugar, também a estrutura cristalina da celulose constitui uma grande resisténcia a
hidrolise. Com efeito, quanto mais cristalina for a celulose, menor a area de superficie para que o
ataque enzimatico possa ocorrer. Assim, pretende-se reduzir a cristalinidade da celulose nesta

etapa (Branco et al., 2018).

Por altimo, caso a hidrélise ocorra por via biol6gica, as enzimas podem ficar adsorvidas na
superficie da lenhina, afetando significativamente a sua acao hidrolitica. Contudo, para minimizar
os efeitos negativos deste inconveniente, é possivel adicionar-se surfactantes, uma vez que estes
ligar-se-d0 & lenhina, ao invés das enzimas, garantindo, por este meio, a eficiéncia da hidrdlise.
Deste modo, consegue-se reduzir a constante necessidade de se repor as enzimas e,

consequentemente, consegue-se reduzir os custos de processamento (Branco et al., 2018).

Por outras palavras, a lenhina assume um papel de grande relevo no que respeita a determinacédo

da magnitude da inibigdo envolvida na hidrélise da celulose (Messaoudi et al., 2019).

N&o obstante ser imprescindivel a remocéo da lenhina da LCB, esta pode ser recuperada e ser
valorizada comercialmente, pelo que ndo deve ser descartada. Este polimero pode ser utilizado

em racgOes de animais, em pasta de estrada, em dispersantes de pesticidas, em lamas de perfuracdo
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de pocos de petroleo, em dispersantes de corantes, na producdo de vanilina, como combustivel
solido para combustdo (Messaoudi et al., 2019), como emulsificantes, como tintas (Watkins et al.,
2015)), como aditivos de combustivel e como adesivos (Kim et al., 2017). Deste modo, 0 seu
aproveitamento é de maxima relevancia, para aumentar a competitividade do Bioetanol 2G no
mercado e para melhorar a viabilidade econdémica do seu processo de producdo (Messaoudi et al.,
2019).

Esta etapa constitui a fase mais dispendiosa do processo de producdo de Bioetanol, representando
40% dos seus custos (Branco et al., 2018). Por isso, a fim de minimizar os custos associados a
esta etapa, deve-se privilegiar a utilizacdo de reagentes econémicos, que possam ser facilmente
recuperados e novamente integrados no processo de fabrico, assim como reduzir, tanto quanto for

possivel, os consumos energéticos (Vallejos et al., 2017).

De salientar ainda que o pré-tratamento deve minimizar a formacao de compostos inibidores (0s
quais serdo apresentados no segmento 2.2.3.1., evitando, assim, recorrer-se a tecnologias de
destoxificacdo a jusante para os degradar, as quais acarretam custos acrescidos ao processo
(Vallejos et al., 2017).

2.2.2 Tipos de Pré-tratamento

No que se refere as tecnologias de pré-tratamento, é possivel reportar quatro tipos, como sejam

fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos.

No pré-tratamento fisico, pretende-se a limpeza e a reducdo do tamanho da LCB, através de
diversos procedimentos, como a moagem, a trituracdo, o corte, a radiacdo de microondas, 0s
ultrassons e a variacdo de temperatura e de pressdo (Chen, 2016; Hellsmark & S6derholm, 2017;
Romero-Garcia et al., 2014; Gatt & Vandenbossche, 2018). N&o obstante permitirem um
aumento da area de superficie da celulose e do tamanho dos poros, facilitando posteriormente o
acesso aos agentes hidrolisantes durante a sacarificacdo, estes pré-tratamentos conduzem a
elevados consumos energéticos, os quais podem resultar de processos que decorram a elevadas
temperaturas e a elevadas pressdes, ou de processos de congelagdo e de refrigeracdo. Em
contrapartida, ao contrario dos pré-tratamentos quimicos, estes ndo requerem a utilizacdo de
reagentes para quebrar a estrutura complexa da LCB ou para neutralizar efluentes &cidos ou
basicos, nem exigem materiais de construcdo dispendiosos nas instalagdes. Adicionalmente, ndo
é necesséria a eliminacdo de sais formados durante neutralizagdo, nem a remogao de compostos

toxicos (Curbelo-Hernandez et al., 2019).
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No pré-tratamento quimico, utiliza-se recorrentemente acidos (tipicamente &cido sulfarico ou
acido cloridrico), bases (hidroxido de sddio, carbonato de calcio ou aménia), solventes organicos,

liquidos i6nicos e ozono, para promover a lise da biomassa lenhocelulésica.

No pré-tratamento fisico-quimico, tem vindo a ser estudado a viabilidade da utilizacdo de diversas
técnicas que conjugam variacdes de temperatura ou de pressdo com processos quimicos, como
sejam a explosao de vapor, a explosao de fibra de amdnia, a explosdo de dioxido de carbono, a
utilizacdo de 4gua guente, a oxidacao himida, a percolagdo de reciclagem de aménia e a imersao

em solugdo amdnia aquosa (Zabed et al., 2017; Liu et al., 2015; Ibrahim et al., 2017).

No pré-tratamento bioldgico, pode ser utilizado fungos de podridao branca e fungos marinhos
(Cardona et al., 2017; Isroi et al., 2011).

No que respeita a implementacdo destas tecnologias de processamento de LCB no mercado, é
possivel constatar que técnicas como a explosdo de vapor, a utilizacdo de acido sulfurico diluido
e a utilizacdo de bases a elevadas temperaturas encontram-se ja implementadas em unidades
industriais construidas. J& a utilizacdo de agua quente, a explosao de fibras de amonia, a oxidacao
alcalina, a utilizacao de 6xido de célcio (cal), a utilizagdo de &cido fosférico diluido, a utilizagdo
de sulfito-acido e a utilizacéo de solventes organicos em conjugacao com um acido sdo técnicas
que, por enquanto, apenas sao empregues em unidades industriais de demonstracdo e que ainda
requerem mais experimentacdo e aprovagdo, antes de entrarem no mercado fabril. No caso da
utilizagdo de liquidos ionicos trata-se de um pré-tratamento que ainda opera a escala industrial
(Hasanly et al., 2018).

Nenhum dos métodos de pré-tratamento enumerados vai simultaneamente ao encontro de todos
critérios descritos no segmento anterior (Wawro et al., 2019), pelo que se considera que o segredo
passaré por conjugar algumas técnicas, utilizando, por vezes, mais do que uma matéria-prima no

processo de producéo.

2.2.2.1 Pré-tratamentos fisicos

2.2.2.1.1. Queda de pressdo controlada instantanea
A Queda de Pressao Controlada Instantanea (DIC) foi criada, desenvolvida e patenteada por Allaf
et al., (1993). A DIC traduz-se num processo de pré-tratamento de curta duracdo, no qual a

temperatura e a pressdo sdo sujeitas a um controlo rigoroso. Comparativamente com a explosao
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de vapor, a DIC é caracterizada por uma queda abrupta da pressao (AP/At > 0,5 MPa/s), resultando
numa condicdo de vacuo (cerca de 5 kPa), ocorrendo, ap6s um curto periodo. Este processamento
de LCB envolve dois ciclos de vacuo, para além da explosdo de vapor. Quando a biomassa é
colocada num reator sob pressdo atmosférica e a uma temperatura de 28 °C, inicia-se um ciclo de
vacuo e a temperatura é reduzida para cerca de 27 °C. Seguidamente, o reator é sujeito a uma
gama de pressdo entre 0,5 e 0,7 MPa (5-7 bar) e a uma temperatura de 170 °C, durante um
determinado tempo. Posteriormente, um novo ciclo de vacuo inicia-se, provocando um
arrefecimento brusco para um intervalo compreendido entre 35°C e 42 °C, 0 que origina uma
gueda de pressdo. Por dltimo, o reator deverd ser calibrado para a pressdo e temperatura

atmosféricas (Messaoudi et al., 2015).

O equipamento de DIC traduz-se em trés componentes principais: um vaso de processamento de
camisa dupla, no qual as amostras sdo calibradas e tratadas, sendo programado diferentes
condi¢bes de pressdo de vapor saturado e de vacuo; um sistema de véacuo constituido
essencialmente por um tanque e por uma bomba de vacuo de anel de &gua; e um sistema de
descompressdo composto por uma valvula instantanea, a qual permite estabelecer uma conexdo

OU Uma separacao entre 0 processamento e o tanque de vacuo (Messaoudi et al., 2015).

Um ciclo de tratamento térmico DIC inclui um estagio de aquecimento, seguido de uma queda de
pressdo instantdnea até se criar vacuo. Uma primeira etapa de vacuo visa aumentar a
acessibilidade do vapor as partes internas da biomassa. O segundo estagio de vacuo induz uma
autovaporizacdo instantanea e um arrefecimento abrupto. O tempo de tratamento do ciclo DIC é
inferior a um minuto. Quando o pré-tratamento DIC necessita mais de um ciclo, o estagio final
de vécuo de um ciclo é considerado como o inicial do ciclo seguinte. A soma de todos 0s tempos

de tratamento do ciclo constitui o tempo total de aquecimento (Messaoudi et al., 2015).

De notar ainda que este pré-tratamento reduz o consumo de solvente (Messaoudi et al., 2015).

2.2.2.1.2. Ultrassons

Os ultrassons traduzem-se em ondas mecanicas de elevada frequéncia, superiores a 20000Hz, que

ndo podem ser ouvidas pelo Homem (Curbelo-Hern&ndez et al., 2019).
O pré-tratamento com recurso a ultrassons permite remover uma grande quantidade de lenhina
(Rodriguez-Seoane et al., 2020) através da aplicacdo de ultrassons que induzem o fendmeno da

cavitagdo acustica, ou seja, a expansdo de bolhas em meio aquoso até que estas entrem em colapso
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(Ravindran et al., 2017). Este fenébmeno pode ser explicado pelo facto de as ondas sonoras
guebrarem as forcas da coesdo em liquidos e, consequentemente, formarem microcavidades nas
bolhas, aumentando a sua dimensdo até se tornarem instaveis e colapsarem violentamente
(Curbelo-Hernandez et al., 2019).

A cavitacdo acustica permite gerar energia na forma de calor, atingindo temperaturas préximas
de 5000 K e pressdes na gama das 1000 atm (Ravindran et al., 2017), o que implica elevados
consumos energéticos e, consequentemente, elevados custos (Rodriguez-Seoane et al., 2020). Os
reatores ultrassénicos podem ser do tipo sonda ou necessitarem apenas de um banho de agua
(Ravindran et al., 2017), sendo que ambos apresentam taxas de aquecimento e de arrefecimento

superiores a 1010 °C/s, o que conduz igualmente elevados custos energéticos (John et al., 2019).

Acresce que o colapso das bolhas conduz também a formacéo de espécies radicais reativas (e.g
H, OH, HO,, Os) (Ravindran et al., 2017).

2.2.2.2 Pré-tratamentos quimicos

2.2.2.2.1. Acido

O pré-tratamento acido centra-se principalmente na solubilizacdo seletiva de praticamente toda a
hemicelulose (Messaoudi et al., 2019), sendo o &cido sulfurico o 4cido mais utilizado neste pré-
tratamento, dado o seu baixo custo, a sua elevada disponibilidade (Jin et al., 2020) e a sua rapidez
ao degradar a LCB (Ye et al., 2016).

Para elevadas concentracGes de acido sulfarico durante a digestdo da hemicelulose, o rendimento
em Xxilose aumenta. No entanto, um aumento da temperatura reacional pode provocar a
degradacdo de determinados monossacaridos, particularmente a xilose (Messaoudi et al., 2019),

além de tornar o processo de producdo mais dispendioso (Jin et al., 2020).

O pré-tratamento com &cido diluido, ndo s6 pode atuar como agente de pré-tratamento de
biomassa, mas também como agente hidrolisante durante a sacarificagdo da celulose e da
hemicelulose (Dadi et al., 2018), conforme seré explicado mais adiante, no segmento 3.2. Em
concentragdes mais baixas, o acido sulfdrico apresenta uma excelente capacidade de dissolugdo e
ndo oferece risco de perigo, nem para o operador (Ye et al., 2016), nem para o ambiente (Jin et
al., 2020). No entanto, a temperaturas mais elevadas, este pré-tratamento promove a formacéo de

pequenas quantidades de inibidores, como seja o furfural. (Ye et al., 2016).
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A principal fragilidade deste pré-tratamento prende-se com a fraca solubiliza¢do da lenhina da
LCB, quer perante condicGes de elevada concentracdo de acido sulfdrico, quer perante condi¢des
diluidas (Ye et al., 2016).

2.2.2.2.2. Alcalino

Ja o pré-tratamento alcalino foca-se essencialmente na remocdo da lenhina, apresentando uma
menor solubilidade relativamente a celulose e a hemicelulose (Wawro et al., 2019). Este pré-
tratamento permite uma considerdvel reducdo da cristalinidade da celulose, facilitando
substancialmente a acessibilidade das enzimas a este polissacarido (Sarbishei et al., 2020), bem
como possibilita a remogdo de compostos insoluveis acidos, designadamente cinzas (Morales et
al., 2018).

O pré-tratamento alcalino recorre habitualmente ao hidréxido de sédio (Sophanodorn et al.,
2020), proporcionando uma rapida reacéo de pré-tratamento da LCB (Ye et al., 2016). Em alguns
processos, também se utiliza o hidroxido de potassio, o hidroxido de célcio, o 6xido de célcio e o
carbonato de calcio (Sophanodorn et al., 2020).

Relativamente ao Oxido de célcio, este tem sido bastante utilizado nos Gltimos anos, devido ao
seu baixo custo, & sua elevada eficiéncia e & sua elevada disponibilidade para aplicagdes
industriais, ndo apresentando impacte ambiental, nem risco de seguranca (Sophanodorn et al.,
2020).

O pré-tratamento com hidréxido de sddio diluido é mais vantajoso do que um pré-tratamento com
hidroxido de sodio concentrado, ja que apresenta uma baixa ou até mesmo nula formacdo de
inibidores, uma menor corrosdo nos equipamentos e nao exige significativos ajustes/adaptacdes

no reator a utilizar para a sacarificacdo (Sophanodorn et al., 2020).

No entanto, o processamento com hidroxido de sodio diluido, além de poder conduzir a uma
diminuicdo significativa da hemicelulose (Ye et al., 2016) e a uma perda parcial de celulose
(Morales et al., 2018), exige temperaturas e pressdes elevadas, ndo sendo, de uma forma geral,
economicamente viavel. Por outro lado, ainda que, por si sO, o hidroxido de sédio seja de baixo
custo e possa ser reciclado e reutilizado posteriormente, a sua recuperacdo também ndo é

economicamente viavel. Em contrapartida, uma maior concentracdo desta base forte (6-20%),

-22-



torna o pré-tratamento eficaz o suficiente, mesmo em condicdes suaves de operagdo (Sarbishei et
al., 2020).
2.2.2.2.3. Solventes Organicos

Os solventes organicos sdo particularmente destinados a remocéao da lenhina (Alio et al., 2019),
ja que solubilizam parcialmente a hemicelulose (Romania et al., 2019). O processo padrao de
Milox consistia no tratamento da LCB com é&cido férmico e &cido acético juntamente com
peréxido de hidrogénio, de modo a produzir acidos altamente oxidativos para quebrar as ligaces
da lenhina (Alio et al., 2019).

Atualmente, os solventes organicos geralmente utilizados sdo o etanol, o metanol, o glicerol, a
acetona, &cidos organicos, ou uma mistura de agua com um solvente organico a elevadas
temperaturas (100-250°C) e com uma razéo liquido-solido de 1:20 a 1:5, durante 30 a 120 minutos
de extracdo, sensivelmente (Borand e Karamanoglu, 2018). No caso da mistura etanol-agua, esta
solucéo é catalisada por acido sulfurico ou por &cido cloridrico, ja que, quando a extragdo ndo é
catalisada, de um modo geral, requer condi¢Ges mais severas (Alio et al., 2019).

Este tipo de pré-tratamento, também conhecido como pré-tratamento Organosolv, ndo exerce
efeitos negativos no meio ambiente e assegura uma facil recuperacdo e reutilizacdo dos solventes
utilizados, dado os seus baixos pontos de ebulicdo (Alio et al., 2019), além de minimizar a
degradac&o das fragdes dos polimeros dissolvidos, possibilitando a sua utilizagdo na producéo de
compostos quimicos de elevado valor acrescentado, tais como fendis e hidroximetidafurfural,
verificando-se que a celulose obtida é mais facilmente convertida em aglcares fermentaveis, dado
o0 elevado grau de pureza com que a celulose é extraida (Katsimpouras et al., 2017). Além da
celulose, é também capaz de separar com um elevado grau de pureza a hemicelulose e a lenhina.
No caso particular da lenhina, esta pode ser precipitada, promovendo a evaporacéo do solvente,

ou em alternativa, adicionando &gua fria (Organolv, 2018).

De notar ainda que o pré-tratamento com solventes organicos ndo necessita de uma redugao
significativa no tamanho da LCB para alcangar uma sacarificacdo razoavel de celulose, tornando

0 processo menos intensivo em termos energéticos (Organolv, 2018).

Este pré-tratamento apresenta, todavia, alguns inconvenientes, sendo o de maior preocupacao o
facto de estes serem inflamaveis e serem utilizados a elevadas temperaturas, o que implica
cuidados redobrados e medidas de contencéo, ja que nenhuma fuga pode ser tolerada, sob pena
de risco de incéndio e de explosdo. Outro aspeto a ter em consideracdo € o facto de os solventes

organicos poderem atuar como inibidores da hidrélise enzimética e do crescimento dos
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microorganismos fermentadores, caso ndo sejam recuperados. Do ponto de vista econdmico,
apesar de os custos energéticos serem minimizados, o custo destes solventes e de eventuais
catalisadores utilizados para aumentar a eficiéncia do processo pode tornar este pré-tratamento

mais dispendioso comparativamente com outros processamentos de LCB (Organolv, 2018).

2.2.2.2.4. Ozono

O pré-tratamento com ozono, também designado de ozondlise (Zabed et al., 2016), apresenta uma
maior eficiéncia para residuos com um elevado teor de lenhina e com um elevado teor de
humidade, uma vez que o ozono é sollvel em &gua e apresenta elevada reatividade na presenga
de compostos que apresentem grupos funcionais com uma elevada densidade eletrénica, como é
0 caso da prépria lenhina e de compostos solUveis de baixa massa molecular, nomeadamente
acidos organicos, como o acido férmico ou o &cido acético. Apesar de 0 ozono conduzir a
formagdo de compostos inibidores, estes ndo se encontram presentes em quantidades
significativas para afetar a hidrolise ou a fermentacdo (Curbelo-Hernandez et al., 2019). Com
efeito, praticamente ndo se observa a formagao de furfural, nem de HMF (Zabed et al., 2016).

No entanto, a elevada reatividade do ozono aliada ao facto de este gas ser inflaméavel, corrosivo e
toxico torna este pré-tratamento perigoso para o operador. Por outro lado, apesar de decorrer a
temperatura e pressdo ambiente, este pré-tratamento apresenta elevados consumos energéticos,
conduzindo a elevados custos, ja que, dadas as caracteristicas exotérmicas do processo, é
necessario implementar sistemas de refrigeracdo. Adicionalmente, embora permita remover
seletivamente a lenhina, o pré-tratamento com o0zono é moroso e exerce um efeito de degradagao

minimo sobre hemicelulose (Zabed et al., 2016).

2.2.2.2.5. Liquidos l6nicos

Os liquidos i6nicos sdo compostos que tém tendéncia a permanecer liquidos numa ampla gama
de temperaturas (<100 °C), encontrando-se, muitas vezes, no estado liquido a temperatura
ambiente. Este pré-tratamento possibilita uma elevada solubilizacdo da lenhina e assegura uma
manutencdo da atividade e da estabilidade das celulases ao longo de toda a hidrélise enzimatica.
Além de ndo serem gerados gases toxicos e explosivos, verifica-se que no pré-tratamento com

recurso a liquidos ionicos ocorre uma degradacdo minima de agucares (Zabed et al., 2016).

Contudo, apesar de utilizar baixas temperaturas comparativamente com outros processamentos

de LCB, este pré-tratamento é tipicamente dispendioso, ja que é necessario implementar

-24-



operacOes de lavagem para poder recuperar e reutilizar os liquidos idnicos e, a escala fabril, sdo

£5Cass0s 0s processos maduros para concretizar tal objetivo (Zabed et al., 2016).

2.2.2.3 Pré-tratamentos fisico-quimicos

2.2.2.3.1. Exploséao de vapor

Na exploséo de vapor, a LCB é aquecida por um vapor saturado comprimido e ventilado, durante
um tempo fixo de reagdo, provocando uma subita descompressdo da agua na biomassa, que se
concretiza numa rapida explosdo que conduz a lise da parede celular desta (Indulekha et al., 2020;
Hasanly et al., 2018). Nesta técnica de processamento de LCB, a dgua atua como um &cido
diluido, removendo principalmente hemicelulose (Sophanodorn et al., 2020). Contudo, a
explosdo de vapor pode ainda, por vezes, ser catalisada por um éacido, refor¢ando a a¢do da agua
na obtencao de fracBes de celulose mais facilmente hidrolisaveis (Yuan et al., 2019).

Devido as elevadas temperaturas deste pré-tratamento, formam-se compostos inibidores &cidos
no processo de produgdo do Bioetanol (Schneider et al., 2020), tal como o acido acético, formado
a partir de grupos acetil de hemicelulose. Com efeito, nestas condi¢Ges, geralmente ocorre uma
degradac&o parcial dos hidratos de carbono, nomeadamente da hemicelulose, em inibidores, tais

como furfural e hidroximetilfurfural (HMF) (Hasanly et al., 2018).

Nédo obstante destes inconvenientes, a explosdo de vapor é considerada uma tecnologia
econdmica, devido aos seus menores custos de investimento e a sua maior eficiéncia energética
(Hasanly et al., 2018).

2.2.2.3.2. Oxidacédo humida

A oxidacdo humida pode ser efetuada por intermédio de uma mistura de acetona com agua, a qual
permite remover até 93,6% da lenhina em apenas um Unico estagio, gerando menos compostos
inibidores quando comparada com outros pré-tratamentos, como, por exemplo, a exploséo de
vapor. Dado, decorrer a baixas temperaturas, este pré-tratamento apresenta baixas necessidades
energéticas e, consequentemente, custos mais baixos. Por outro lado, o facto de a acetona e de a
agua serem dois solventes faceis de separar e de reutilizar no processo de producdo permite que

a oxidacdo humida seja tipicamente um pré-tratamento econdémico (Katsimpouras et al., 2017).
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De atender que é necessario controlar atentamente o tempo da reacdo de oxidagédo, o qual deve
ser entre 5 e 30 minutos, para ndo provocar a repolimerizacdo e a condensacdo da lenhina

(Katsimpouras et al., 2017).

2.2.2.3.3. Oxidacéo alcalina

A oxidacdo alcalina ocorre através da utilizacdo de permanganato de potéssio, o qual apresenta
uma maior eficiéncia na remocdo de lenhina. Este agente oxidante de baixo custo é
potencialmente menos toxico comparativamente com os pré-tratamentos acidos (acido sulfirico)
e alcalinos (hidréxido de sddio) convencionais e € amplamente utilizado na purificacdo da agua
em efluentes. Nos efluentes onde é utilizado, o permanganato de potassio precipita gradualmente,
formando 6xido de manganés, composto este que ndo provoca impacte ambiental (Ravindran et
al., 2017).

2.2.2.3.4. Autohidrolise

A autohidrolise, também designada de tratamento hidrotérmico, de termohidrolise ou de pré-
tratamento com agua quente liquida, visa hidrolisar, solubilizar e remover seletivamente a
hemicelulose, utilizando apenas agua liquida comprimida em condicdes subcriticas (100-374 °C)
(Katsimpouras et al., 2017), como Unico meio de reagdo, sem recorrer a catalisador, o que o torna
menos dispendioso (Dominguez et al., 2017). Por outro lado, o facto de este pré-tratamento
consumir menos energia (Dominguez et al., 2020) e de permitir recuperar 97,5% da energia
envolvida também contribui para uma significativa reducdo dos custos no processo de producéao
(Dominguez et al., 2017).

A autohidrdlise ndo provoca impacte ambiental, gera menos compostos inibidores, minimiza a

COrrosao nos equipamentos e apresenta um curto tempo de residéncia (Dominguez et al., 2020).

Este pré-tratamento pode também ser efetuado em dois estagios. O primeiro estagio decorre em
condi¢des suaves, possibilitando a recuperacdo ideal da hemicelulose na fase liquida. O segundo
estagio decorre em condi¢des mais severas, a fim de melhorar a acessibilidade das enzimas a
celulose residual existente na fase solida durante a hidrélise enzimatica, permitindo recuperar
quase a totalidade da fracdo de lenhina, apds a fermentacdo. Assim, a utilizacdo de dois estagios

de autohidroélise permite recuperar todas as fragdes de LCB (Dominguez et al., 2020).

Deste modo, a autohidrdlise efetuada em dois etapas € muito mais rentavel do que a autohidrolise

realizada apenas com um estagio, permitindo economizar entre 40 e 46% da energia. Caso este
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pré-tratamento decorra apenas com um estagio e em condic@es suaves, na fase sélida da LCB é
mais dificil as enzimas acederem a celulose durante a hidrolise enzimatica, sendo necessarias
condicBes mais severas de pré-tratamento, ou conjugar esta tecnologia com outra tecnologia de
pré-tratamento (Dominguez et al., 2020). Tal situacdo deve-se ao facto de a autohidrdlise
proporcionar uma solubilizacdo seletiva da hemicelulose na fase liquida, o que permite que a
celulose e, principalmente, a lenhina permanecam quase sem alteracdo na fase solida (Del Rio et
al., 2020).

2.2.2.4 Pré-tratamentos bioldgicos

Neste tipo de pré-tratamentos, diversas lacases, peroxidases e outras enzimas lenhoceluliticas
produzidas por bactérias e por fungos de podriddo branca tém sido principalmente utilizadas para
a remocao de lenhina e para a destoxificacdo de compostos fendlicos inibidores, resultantes da
degradacéo da lenhina (os quais serdo abordados, de seguida, no segmento 2.2.3.1), atuando por
si s, ou na presenga de um mediador — sistema mediador de lacases (LMS) (Schneider et al.,
2020).

Para efeitos de biorrefinaria, as lacases fungicas sdo preferiveis em relacdo as lacases bacterianas,
devido ao facto de apresentarem um maior potencial de oxidagdo-redugéo, o que, por sua vez,
permite a remo¢do de uma maior percentagem de lenhina na LCB. Do mesmo modo, a
deslenhificagdo com recurso a um LMS € mais eficiente do que a deslenhificacdo em que apenas
se utilizam lacases, ja que o mediador proporciona um aumento de potencial redox nas enzimas
(Schneider et al., 2020).

O pré-tratamento enzimatico de LCB permite uma reducdo no tempo do processo de producao,
decorrendo apenas em algumas horas, ao invés de demorar semanas, como sucede com o pré-
tratamento com recurso a microrganismos. O recurso a lacases ou a peroxidases, principalmente
se forem provenientes de fungos de podridao branca, possibilita uma reducdo dos compostos
inibidores presentes nos caldos de fermentacdo, o que permite evitar o consumo de agucares por
microorganismos e, consequentemente, aumentar o rendimento em Bioetanol, dispensando a

realizacdo de operacdes de filtracdo e de lavagem (Schneider et al., 2020).

J& a utilizagdo de microorganismos, por ser mais morosa e implicar o consumo de agucares, é
preterida a favor do pré-tratamento enziméatico. No entanto, este processamento de LCB requer
um menor consumo de energia, ocorre em condigdes mais suaves de reacdo e ndo necessita da
adicéo de reagentes para diminuir os compostos inibidores dos caldos de fermentacdo (Schneider
et al., 2020).

-27 -



N&o obstante, a maioria dos estudos efetuados até ao momento aponta para um processamento de
LCB economicamente inviavel, dado o pré-tratamento bioldgico requerer enzimas comerciais de
elevado grau de pureza, encarecendo significativamente o processo de producdo, principalmente,
se a etapa seguinte do processo (hidrolise/sacarificacdo) for efetuada também com recurso a
enzimas. Por outro lado, nem todos os compostos fendlicos sdo suscetiveis a oxidacao por lacases.
A acrescer a estas limitacGes, quando este pré-tratamento é realizado na presenca de um LMS, o
processo torna-se ainda mais impraticavel, ndo s6 devido aos elevados custos do mediador, mas
também devido ao facto de este exercer um efeito negativo no meio ambiente (Schneider et al.,
2020).

2.2.3 Inconvenientes do Pré-Tratamento

2.2.3.1. Tipos de compostos Inibidores

Durante esta etapa, sdo formados compostos inibidores que afetam, ndo sé a viabilidade das
enzimas, caso a hidrélise seja enzimatica, mas também a dos microorganismos fermentadores,
diminuindo o rendimento em acUlcares na sacarificacdo, bem como a eficiéncia da fermentacéo,

no que respeita a producdo de etanol (Branco et al., 2018).

Por um lado, a degradacdo em pentoses ou em hexoses pode conduzir a formacao de furanos,
nomeadamente furfural e HMF (5-hidroximetil-2-furaldeido). Estes compostos inibem o
crescimento dos microorganismos e aumentam a duragdo da fase de laténcia ou fase lag (fase
inicial da curva de crescimento microbiana, na qual ndo se verifica crescimento, devido ao facto
de os microorganismos, ainda se estarem a adaptar ao novo meio que os rodeia, procurando
sintetizar algumas proteinas). Consequentemente, o rendimento e a produtividade em Bioetanol

ficam substancialmente afetados (Branco et al., 2018).

Por outro lado, também a degradacéo da hemicelulose pode levar a formagao de acidos orgénicos
de baixo peso molecular, como, por exemplo, o acido acético, o &cido lactico e o acido levulinico.
Estes acidos sdo igualmente toxicos para os microorganismos fermentadores, ja que penetram
facilmente na membrana destes e causam uma descida significativa de pH no citoplasma,

conduzindo & morte celular (Branco et al., 2018).

Ainda de notar que a degradacdo da lenhina é responsavel por gerar alguns compostos fenélicos,

designadamente a vanilina, siringaldeido, o &cido trans-cindmico e o &cido hidroxibenzdico. Tais
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inibidores sdo responsaveis por inibir a acdo das celulases, afetando a hidrélise da celulose
(Branco et al., 2018).

2.2.3.2 Tecnologias de destoxificacao

Face a formacdo de todos estes compostos, por vezes, torna-se indispensavel a adi¢do de uma
etapa adicional ao processo de producdo, com a finalidade de remover estes inibidores. Esta etapa
é designada por destoxificagdo e recorre a tecnologias de natureza fisica, quimica e biolégica para
concretizar tal finalidade.

Nas tecnologias de natureza fisica, € corrente recorrer-se, quer a uma evaporagdo (Branco et al.,
2018), quer a uma extragdo com solventes organicos, quer a uma adsor¢do com carvéo ativado ou

ainda a uma separacdo por membrana (Wang et al., 2018).

No que respeita as tecnologias de natureza quimica, pode promover-se uma neutralizacdo, uma

destoxificacdo alcalina ou uma permuta ionica.

Ja nas tecnologias de natureza bioldgica, é possivel recorrer-se, ou a microorganismos, ou a
enzimas (Branco et al.,2018), mais precisamente a lacases e a peroxidases (Wang et al., 2018)
provenientes de fungos de podriddo branca, as quais podem substituir o carvao ativado. Conforme
anteriormente se referiu no segmento 2.2.2.4, os pré-tratamentos bioldgicos podem igualmente
ser utilizados como processos de destoxificacdo da LCB. Contudo, no caso de estas técnicas serem
utilizadas como processos de destoxificagdo, ndo existe um consenso na comunidade cientifica
sobre a fase do processo de producdo em que esta técnica deve ser implementada, a fim de se
obter um maior rendimento em Bioetanol: se antes ou depois da hidrélise. Jurado et al., (2009),
por um lado, consideram que o processo de producdo é mais eficiente, caso se efetue a
destoxificacdo bioldgica ap6s a hidrolise (Jurado et al., 2009), enquanto Moreno et al., (2015)
por outro lado, entendem que a abordagem tecnolégica que assegura uma maior produtividade é

aquela em que a destoxificacdo bioldgica é realizada antes da hidrolise (Moreno et al., 2015).

No entanto, a utilizacdo de tecnologias de destoxificacdo acarreta custos adicionais de
investimento e de utilidades fabris, além de conduzirem a perda de aglcares (Wang et al., 2018)
e de nem sempre assegurarem uma remog¢do completa dos compostos inibidores presentes, sendo,
portanto, uma &rea que ainda carece de alguma investigacdo. Os estudos mais recentes apontam
duas alternativas possiveis para a melhoria da eficiéncia destas tecnologias. Por um lado, é
sugerido a selecdo de matéria-prima com baixo teor de lenhina, recorrendo, caso seja necessario,

a engenharia genética para modificar as espécies vegetais, no sentido de diminuir o teor deste
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polimero; por outro lado, é proposto a selecdo de microrganismos que apresentem uma elevada
resisténcia aos inibidores descritos, socorrendo-se da engenharia metabdlica, se necessario, para
estes a adquirirem (Kim, 2018; Jonsson & Martin, 2016).

2.3 Hidrodlise/Sacarificacéo

Uma vez devidamente tratada a biomassa lenhocelulésica, procede-se a conversdo dos agucares
complexos em aclcares simples e fermentaveis através da quebra das ligacdes glicosidicas da

celulose e da hemicelulose, ou por via quimica, ou por via biolégica.

A hidrdlise por via quimica processa-se com a utilizacdo de &cido sulfurico ou de &cido
hidroclérico, ambos a baixas temperaturas. Segundo a literatura, a hidrélise acida permite obter
elevados rendimentos em agtcares, particularmente 90% de rendimento em glucose. E, no
entanto, necessario existir um equilibrio no que respeita a concentracdo de acido a utilizar. Se,
por um lado, uma elevada concentracdo de acido (30-70%) pode conduzir a corrosdo dos
equipamentos, por outro, uma baixa concentracdo do mesmo (2-5%) pode conduzir a formacao
de compostos inibidores (&cido acético, o furfural, 0 HMF e fendis), pelo facto de ser necessario
aumentar a temperatura (200°C) (Branco et al.,2018).

A hidrolise por via bioldgica processa-se com a utilizacdo de enzimas, com condices de
temperatura (50-60.°C) e de pH (4,5-5,5) suaves, requerendo, deste modo, menor energia. Neste
tipo de hidrélise ndo ocorre a formacdo de compostos inibidores, nem a corrosdo nos
equipamentos, sendo possivel alcancar maiores rendimentos em agucares (80 a 95 %) e reduzir o
impacte ambiental. Todavia, o custo das enzimas é bastante elevado, representando cerca de 20%
dos custos de producdo do Bioetanol. Acresce que as reacgOes catalisadas biologicamente sdo

lentas, sendo o processo da hidrolise enziméatico muito moroso (Branco et al.,2018).

Na hidrdlise enzimética sdo utilizadas celulases para degradar a celulose e hemicelulases para
degradar a hemicelulose. No caso das celulases, 0 mecanismo de degradacdo envolve a acdo
conjunta de trés celulases: as endoglucanases (EG), as celobiohidrolases (CBH) e as -
glucosidades (BG). Em primeiro lugar, as EG (endo-1,4-3-D-glucanases, EC 3.2.1.4) clivam as
regides amorfas da celulose. De seguida, as CBH (exo-1,4-B-D-glucanases, EC 3.2.1.91)
hidrolisam as extremidades livres da cadeia de celulose em dissacaridos de celobiose, dividindo-
se em CBHI e em CBHII, os quais irdo atuar sobre a extremidade redutora e sobre a extremidade
ndo redutora, respetivamente. Por ultimo, as BG (EC 3.1.1.21) hidrolisam a celobiose para se
obter glucose (Dos Santos et al., 2016; Volynets et al., 2017). No caso particular das celulases,

estas podem ser inibidas pelo excesso dos compostos de agucar que originam, 0s quais se podem
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acumular descontroladamente no reator. Com efeito, CBH pode ser inibida por celobiose e BG
pode ser inibida por glucose (Gupta et al., 2016).

Ja no caso das hemicelulases, os mecanismos hidroliticos ndo se encontram ainda totalmente
estudados, pelo que ainda ndo existe conhecimento so6lido acerca destas hidrolases (Gupta et al.,
2016). Efetivamente a estrutura da hemicelulose, particularmente a Xxilana, é bastante mais
complexa quimicamente do que a celulose e a sua degradacdo requer mecanismos mais
especificos e uma multiplicidade de enzimas. No entanto, sabe-se que um mecanismo tipico das
hemicelulases inclui endo-1,4-B-xilanase ou endoxilanase (E.C.3.2.1.8), 1,4-B-xilana esterase,
esterases  ferllicas, o-1-arabinofuranosidases, o-glucuronidase (E.C.3.2.1.139), «a-
arabinofuranosidase (E.C.3.2.1.55), acetilxilano esterase (E.C.3.1.1.72) e «a-4-O-metil
glucuronosidases xilosidase (E.C.3.2.1.37). As endoxilanases hidrolisam as principais cadeias de
xilana e a B-xilana esterase hidrolisa os xilooligossacéaridos em xilose. As a-arabinofuranosidases
e as a-glucuronidases removem a arabinose e o acido glucuronico, respetivamente. As acetil
esterases atacam os grupos acetil das xiloses, enquanto as esterases ferdlicas, ndo sé hidrolisam
as ligagdes éster que se estabelecem entre as arabinoses e o acido feralico, mas também facilitam
a libertacdo da hemicelulose da lenhina (Zabed et al., 2016). A semelhanca do que ocorre com a
glucose, também a acumulagdo em excesso de xilose no reator pode exercer um efeito inibidor

sobre a hidrolise enzimatica (Kim, 2018).

Os mecanismos hidroliticos da celulose e da hemicelulose encontram-se ilustrados na figura 11.
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Figura 11: Mecanismos de degradacdo enzimatica da celulose (a) e da hemicelulose (b) (adaptado de Zabed et al.,
2016).

Os principais fatores que afetam a hidrélise enzimatica e, consequentemente, a atividade das
enzimas e o rendimento em etanol, para além da influéncia negativa exercida pela lenhina,
conforme foi abordado anteriormente, sdo a concentracdo dos polissacéridos presentes, a
capacidade de reutilizagdo das enzimas utilizadas na hidrolise (Jahid et al., 2018) e o teor de
humidade na biomassa pré-tratada, ja que o0 aumento deste parametro resulta numa diminuicéo de
rendimento na sacarificacao pelo facto de a digestao da celulose em glucose ficar comprometida
(Messaoudi et al., 2015).

A fim de minimizar os custos associados a esta fase do processo de produ¢do, muitos estudos tém
sido efetuados no sentido de se recuperar as enzimas envolvidas na hidrélise e de as reutilizar em
novos processos. Eckard et al., (2013), por exemplo, analisaram a viabilidade de se utilizar
micelas poliméricas de polietileno glicol de caseina e de Tween 20 (PEG-caseina e PEG-
Tween20), como estabilizadores enzimaticos. Com a adi¢do destes compostos, 0s investigadores
conseguiram recuperar consideravelmente a atividade das enzimas intervenientes (Eckard et al.,
2013).

Num outro estudo, efetuado por Rodrigues et al., (2012), foi possivel recuperar enzimas através
de uma lavagem alcalina dos residuos de lenhina e de celulose, tendo obtido mais de 60% de
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atividade enzimatica. Constaram que este procedimento constituia uma estratégia de reciclagem
enzimatica promissora, passivel de ser implementada facilmente a escala fabril, por ser eficaz e

econdmica (Rodrigues et al., 2012).

Ja Clementz et al., (2019) avaliaram o potencial de se reaproveitar 0 0sso bovino e as leveduras
de padeiro descartadas pela indUstria cervejeira. Constataram gue 0 0sso bovino pode atuar como
suporte de imobilizacao de enzimas. Segundo os autores, foi possivel reutilizar os biocatalisadores
até 11 ciclos de reacdo, regenerando o suporte 6sseo com ultrassons, 0 que constitui uma
vantagem deste tipo de material em relagdo aos suportes comuns de gel. O 0sso bovino é um
material de relativo baixo custo e que cumpre alguns dos requisitos essenciais para que um dado
material seja considerado um bom suporte imobilizacao de células e de enzimas, designadamente
apresenta uma area interna adequada, um tamanho de poro apropriado e uma elevada resisténcia
mecanica, devido a presenca de colagénio na sua composi¢cdo. Todavia, verificaram que, ao
lavarem com agua o biocatalisador ap6s a incubagdo, a maioria das leveduras foram removidas,
indicando que a adsor¢do das células ao osso bovino fora fraca. Assim, os investigadores
consideram ser necessario efetuar um tratamento térmico a 35 °C durante 72 horas, para melhorar
a adsorcao das leveduras de padeiro comerciais, apesar deste tratamento térmico, quando aplicado

a outra estirpe de levedura ndo ter melhorado a adsor¢do do suporte ésseo (Clementz et al., 2019).

2.4 Fermentacéo

Nesta etapa, uma vez obtidos os monossacaridos fermentaveis, resultantes da fase da sacarificagdo
- pentoses (Cs) ou hexoses (Cs) - é possivel produzir-se etanol (C.HsOH) e diéxido de carbono
(COy), recorrendo-se a um microrganismo fermentador, conforme € elucidado pelas expressdes
(1) e (2), as quais representam, respetivamente, a producédo de etanol e de dioxido de carbono, a
partir de glucose (C¢H1206) € de xilose (CsH100s) (Branco et al.,2018):

CgH120¢ — 2C2H50H + 2CO35 1)

3C5H1(}O5 — 5C2H5OH + 5C02 (2)

Numa fase inicial da fermentacdo, 0 microorganismo procura adaptar-se ao meio de cultura e
sintetizar proteinas e acidos nucleicos necessarios para o seu desenvolvimento, sendo 0 seu
crescimento ainda nulo. Esta fase é designada de fase de laténcia, ou fase lag. Apés a fase de
laténcia, segue-se a fase exponencial, ou fase log, na qual o crescimento do microorganismo €

maximo e constante. De seguida, segue-se a fase estacionaria, na qual ndo se verifica crescimento
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celular pelo facto de o microrganismo tender a competir por uma quantidade limitada de
nutrientes que, entretanto, se vao esgotando no meio, bem como pelo facto de simultaneamente
se irem acumulando produtos toxicos resultantes do seu metabolismo. Por Gltimo, quando ja ndo
restam mais nutrientes e existe uma acumulacdo excessiva de produtos téxicos, o crescimento

celular decai drasticamente, entrando na fase morte (Sophanodorn et al., 2020).

O meio de fermentacdo com ureia permite uma reducdo no custo das matérias-primas de 70 para
4,2 %, quando comparado com meios de cultura a base de extrato de peptona ou de extrato de

levedura, os quais sdo bastante mais dispendiosos (Raposo et al., 2017).

Quanto menor for a duragdo da fermentacdo, menor serdo 0s custos e, por conseguinte, maior a

sustentabilidade econdémica do processo de produgdo (Cutzu & Bardi, 2017).

A fermentacéo decorre genericamente em modo de operagdo Batch, ou descontinuo. Neste modo
de operacdo, a fermentacdo € efetuada sem que seja necessario adicionar meio de cultura para o
microorganismo fermentador durante o processo. Assim, € realizada em sistema fechado, sendo
0 meio suplementado com nutrientes essenciais e 0 microorganismo fermentador adicionado ao

meio antes de se iniciar o processo (Sophanodorn et al., 2020).

Todavia, em contexto industrial, as fermenta¢des em modo semi-continuo podem ser selecionadas
em detrimento de fermentagdes com outros modos de operacdo, devido a tempos de indu¢éo mais
curtos, a um melhor controlo de contaminacdes e devido & obtengdo de maiores rendimentos em
Bioetanol (Cutzu & Bardi, 2017).

A utilizacdo de outras fontes de carbono e de outras fontes de energia é fortemente inibida,
enquanto existir glucose no reator. Tal situagdo constitui um obstaculo a producéo de Bioetanol
2G, uma vez que a LCB é constituida por diversos tipos de acUcares e, nessa medida, outros
hidratos de carbonos ndo poderéao ser sujeitos & fermentacdo alcoodlica até que a maior parte da

glucose seja consumida, necessitando de longos tempos de fermentacdo (Tana et al., 2019).

Por outro lado, uma elevada concentracdo de glucose no meio reacional é prejudicial ao processo
de producdo, na medida em que, se for produzida em excesso, a glucose exerce um efeito inibidor,
ndo soO sobre as enzimas que a originam durante a hidrélise enzimatica, tal como ja foi referido,
mas também sobre as leveduras, diminuindo a viabilidade destas e, por sua vez, prolongando o
processo de fermentacdo. Adicionalmente, também a producdo de glicerol no caldo de
fermentacdo deve ser monitorizada atentamente, pois a superproducdo de glicerol diminui a

producdo de Bioetanol. O glicerol é um metabolito secundéario produzido pelas leveduras, como
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resposta as tensdes osmoticas e ao etanol produzido durante a fermentacdo (Pietrzak & Kawa-
Rygielsk, 2015).

Para a producédo de Bioetanol 2G ser considerada economicamente viavel, é necessario obter, pelo
menos, uma concentracdo de etanol de 40 g/L, apds a fermentacéo alcodlica. Com efeito, apenas
concentracdes de Bioetanol iguais ou superiores a este valor tornam possivel a competitividade
deste combustivel verde face aos combustiveis fosseis, ao biodiesel e ao Bioetanol de primeira
geracdo. Assim, torna-se imprescindivel ter acesso a uma quantidade significativa do tipo
biomassa selecionada no inicio do processo de producao, para que, posteriormente se obtenham
maiores valores de concentragdo de Bioetanol e, por sua vez, menores custos energéticos, 0s quais
se encontram essencialmente associados a fase da destilacdo. No entanto, operar a elevadas
concentracdes de LCB pode afetar o rendimento em etanol, ndo s6 devido a uma baixa
disponibilidade de 4gua e a uma baixa transferéncia de massa e de calor (Dominguez et al., 2017),
mas também devido a um aumento de concentracdo de compostos inibidores (Jung et al., 2017),
0s quais podem afetar o desempenho das enzimas durante a hidrdlise (Katsimpouras et al.,2017).
Por isso, 0 melhor processo de producéo seréd aquele que utilize uma concentracdo de matéria-
prima tal, que permita conjugar elevados rendimentos com elevadas concentra¢cdes (Dominguez
etal., 2017).

2.4.1 Tipos de configuragdes industriais de fermentagéo

A fim de se otimizar a eficiéncia do processo de producéo, tem vindo a ser equacionado e estudado
diferentes formas de se operar industrialmente a hidrdlise e a fermentag&o. Neste sentido, existem
atualmente seis tipos de configuragdo industrial de fermentacdo, as quais se encontram

esquematizadas na figura 12:

a) SHF (Separate Hydrolysis and Fermentation);

b) SHCEF (separate hydrolysis and co-fermentation);

¢) SSF (Simultaneous Sassharification and Fermentation);

d) SSCF (simultaneous saccharification and co-fermentation);

e) PSSF (pre-saccharification followed by simultaneous saccharification and
fermentation);

f) CBP (Consolidated bioprocessing).
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Figura 12: Tipos de Configuracdo industrial de fermentacgéo (Carrillo-Nieves et al., 2019).

2.4.1.1. Configuracao SHF

No caso da configuracdo SHF, a hidrolise e a fermentacdo operam separadamente. Deste modo,
em ambas as fases, sdo mantidas as temperaturas 6timas de operacdo, designadamente 50°C na
hidrélise enzimética e entre 28 e 37°C na fermentacdo alcodlica (Carrillo-Nieves et al., 2019).
No caso de as condicBes reacionais em cada etapa ndo serem as pretendidas, existe ainda a
possibilidade de as otimizar, de forma independentemente, sem que um ajuste numa das fases

tenha influéncia sobre a outra (Moodley & Kana, 2019).

Esta configuracdo oferece a possibilidade de se remover os solidos insolUveis, apos a hidrolise
enzimatica, o que permite facilitar a reutilizacdo dos microorganismos utilizados durante a
fermentacdo (Wawro et al., 2019). Contudo, em grande escala, esta separagdo apresenta um
elevado custo (Moodley & Kana, 2019).

A outra grande limitacdo desta configuracdo consiste na inibicdo por feedback do produto final
de BG pela glucose, no decorrer da hidrolise enzimatica (Carrillo-Nieves et al., 2019).

2.4.1.2. Configuragdo SHCF

No que diz respeito a configuragdo SHCF, a hidrolise da hemicelulose e a hidrolise da celulose
ocorrem em reatores diferentes. Posteriormente, as pentoses e as hexoses obtidas sdo fermentadas
em conjunto (Zabed et al., 2016). Contudo, nesta configuracdo, ainda ndo se encontram
totalmente disponiveis 0s microorganismos capazes de produzir elevados teores de etanol na co-

fermentacdo de pentoses e de hexoses (Chovau et al., 2013).
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2.4.1.3. Configuragdo SSF

Relativamente a configuracdo SSF, a hidrdlise e a fermentacdo decorrem em simultdneo num

Unico reator e com maior celeridade (Carrillo-Nieves et al., 2019).

Nesta configuracdo ndo ocorre inibicdo do produto final (Carrillo-Nieves et al., 2019) e verifica-
se uma diminuicdo dos riscos de contaminacao, devido a uma menor acumulacao de aglcares no
caldo de fermentacdo (Romania et al., 2019). Acresce que, sendo o nimero de etapas e de reatores
menor, é possivel reduzir os custos de investimento em equipamentos e em méao-de-obra, bem
como os custos de arrefecimento, dado j& ndo ser necessario uma unidade de refrigeracao entre a
hidrolise e a fermentacdo, uma vez que estas etapas decorrem ao mesmo tempo nesta configuracao
(Carrillo-Nieves et al., 2019; Palacios et al., 2019). Por conseguinte, esta configuragéo apresenta
um menor consumo de energia (Wawro et al., 2019) e um menor consumo de agua de refrigeracdo
(Pietrzak & Kawa-Rygielsk, 2015). Nesta configuragdo verifica-se, também uma reducéo nos
custos associados a recarga das enzimas (Romania et al., 2019) e ndo existe a necessidade de uma
operacdo de separagdo entre a hidrélise e a fermentacdo (Moodley & Kana, 2019).

No entanto, o facto de se verificar uma diferenca de temperatura étima entre as enzimas e 0s
microrganismos fermentadores pode diminuir o desempenho de um dos dois processos e o0
rendimento final (Palacios et al.,2019). Porém, este contratempo pode ser ultrapassado de duas
formas: por um lado, é possivel diminuir a temperatura, apesar de a eficiéncia das celulases
diminuir também; por outro lado, é possivel aumentar a temperatura, ainda que, se esta superar a
temperatura 6tima dos microrganismos fermentadores (genericamente leveduras), a morfologia e
a fisiologia destes podem sofrer alteragdes, resultando em danos celulares e, consequentemente,
numa diminuicdo do seu metabolismo e da sua viabilidade, o que se traduz em menores
concentragdes, rendimentos e produtividades em Bioetanol (Carrillo-Nieves et al., 2019).
Adicionalmente, também é possivel recorrer a microorganismos termotolerantes para ultrapassar
este mesmo constrangimento, na medida em que este tipo de microorganismos sdo capazes de
tolerar elevadas temperaturas e, deste modo, conseguem suportar condi¢des térmicas proximas as

da hidrolise enzimatica (Palacios et al.,2019).
De notar ainda que, de acordo com Mihajlovski et al., (2018), esta configuracdo apresenta um

insuficiente grau de hidrolise e, de igual modo, uma fonte de carbono insuficiente para o

crescimento das leveduras, no inicio do processo de fermentagdo (Mihajlovski et al., 2018).
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2.4.1.4. Configuragéo SSCF

No que toca a configuracdo SSCF, ocorre uma sacarificacdo simultanea de celulose e de
hemicelulose e uma co-fermentacdo de glucose e de xilose, utilizando estirpes recombinantes.
Apesar de esta estratégia apresentar um baixo tempo de operacgdo e baixos custos de producdo, as
leveduras consideradas tradicionais em processos de fermentacdo ndo podem ser utilizadas,
exigindo obrigatoriamente a utilizacdo de estirpes recombinantes. Por outro lado, verifica-se

ainda que esta configuracdo apresenta uma baixa taxa de hidrélise de celulose (Zabed et al., 2016).

2.4.1.5. Configuracéo PSSF

No que concerne a configuragdo PSSF, verifica-se uma pré-sacarificacdo seguida de uma
sacarificacdo e de uma fermentacdo em simultaneo. Com efeito, as enzimas sdo adicionadas a
biomassa pré-tratada, para iniciar o processo de sacarificacdo e, algumas horas depois, quando a
glucose se comeca a formar, o microrganismo fermentador é adicionado para converté-la em
etanol, evitando, deste modo, a acumulacdo de glucose no reator. Assim, durante as primeiras
horas do processo, as enzimas podem atuar a sua temperatura 6tima, assegurando uma formagao
de glucose controlada, bem como niveis baixos constantes de viscosidade no meio reacional
(Zabed et al., 2017; Paulova et al., 2014; Paulové et al., 2015; Limayem & Ricke, 2012; Ruiz et
al., 2012).

2.4.1.6. Configuracao CBP

Quanto a configuragdo CBP, a producdo da enzima requerida, a hidrolise e a fermentacéo
decorrem num sé passo e num so reator, reduzindo os custos de investimento, uma vez que sao
dispensadas utilidades associadas a producéo do catalisador bioldgico (Carrillo-Nieves et al.,
2019). Esta configuracdo ndo necessita de uma fase de pré-tratamento no seu processo de

producdo e apresenta baixas necessidades energéticas (Hans Mattila et al., 2017).

Apesar de ser considerada a mais facil de operar, esta configuracdo apresenta duas grandes
dificuldades. Por um lado, pretende-se encontrar microorganismos que, ndo s6 sejam capazes de
tolerar elevadas concentracBes de inibidores, mas também que sejam capazes de remover
enzimaticamente a lenhina, a fim de evitar a utilizacdo de produtos quimicos agressivos, que
tenham de ser posteriormente sujeitos a tratamento, aumentando o impacte ambiental (Kawaguchi
etal., 2016; Jahnavi et al., 2017; Xu et al., 2009). Por outro lado, esses mesmos microorganismos
tém também de possuir simultaneamente a capacidade de produzir enzimas hidroliticas e de obter

elevados rendimentos na producdo de etanol. Com efeito, o foco desta configuracdo reside na
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modificacdo genética de microorganismos capazes de degradar celulose e hemicelulose, a fim de
também passarem a ser capazes de produzirem eficientemente bioetanol e, do mesmo modo,
reside na alteracdo genética de microorganismos produtores de etanol, para que estes, possam

passar a produzir enzimas hidroliticas.

Assim sendo, constata-se que estamos perante um procedimento bastante complexo, razdo pela
qual, nos ultimos anos, a modificacdo com recurso a engenharia genética de inimeras bactérias,
leveduras e fungos filamentosos tem ficado aquém das expectativas criadas, sendo necessario, na
maioria das situagdes, adicionar-se enzimas externas ao processo, a fim de se obter elevadas
produtividades em Bioetanol. Acresce que o processo em si, além de registar rendimentos de
etanol baixos, também é bastante moroso, necessitando, aproximadamente entre 10 e 15 dias para
ocorrer (Olson et al., 2012). Assim, apesar de este tipo de configuracdo ter sido alvo de muita
investigacéo e de continuar a ser estudado, o Bioetanol 2G produzido a partir de CBP ainda néo
é totalmente comercializado, sendo este o obstaculo a ultrapassar nos préximos anos (Carrillo-
Nieves et al., 2019).

2.4.2 Microrganismos Fermentadores

Para um microrganismo ser considerado ideal para mediar um processo de fermentag&o alcoolica,
este devera apresentar um elevado rendimento em etanol (superior a 90,0%, valor teérico) e uma
elevada produtividade neste (superior a 1,0 g - L'*- H). Devera também ser tolerante a baixos
valores de pH e a elevados valores de temperatura, a fim de minimizar eventuais contaminagdes,
bem como deve ser tolerante a elevadas concentragdes de etanol (superior a 40,0 g/L) e apresentar
elevada resisténcia a inibidores. Adicionalmente, devera apresentar necessidades metabolicas
simples, para que seja possivel o seu crescimento em meios de cultura de baixo custo (Balat,
2011).

Segundo Branco et al., (2018), os microrganismos mais utilizados na fermentacéo séo a levedura

Saccharomyces cerevisiae e a bactéria gram-negativa Zymomonas mobilis (Branco et al.,2018).

A 'S. cerevisiae permite obter elevados rendimentos em etanol e apresenta uma elevada tolerancia
ao mesmo, bem como a compostos inibidores, podendo ser utilizada para fermentar diversas
hexoses (e.g. glucose, manose e galactose) e dissacaridos (e.g. sacarose e maltose) (Branco et al.,
2018). Esta levedura torna o processo menos suscetivel a contaminagdo por tolerar uma ampla
gama de pH, é comparativamente menos dispendiosa, encontra-se facilmente disponivel e reduz
0 custo da destilacao por proporcionar uma elevada produtividade em Bioetanol (Sophanodorn et
al., 2020).
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J& com a Z. mobilis é possivel fermentar glucose, sacarose e frutose, sendo capaz de originar, em
comparagdo com a S. cerevisiae, um maior rendimento e uma maior produtividade em etanol,
assim como apresentar uma maior tolerancia a este alcool. Porém, esta bactéria ndo é capaz de
fermentar uma gama tdo ampla de aglcares como a S. cerevisiae e apresenta uma menor tolerancia

a inibidores, como o 4cido acético (Branco et al.,2018).

No entanto, nem a S. cerevisiae, nem a Z. mobilis sdo capazes de fermentar pentoses e tal situacéo
pode constituir um grande obstaculo, na medida em que a degradacéo da LCB pode originar uma
mistura de acUcares Cs e Cg, Sendo, na maioria dos casos, uma mistura de xilose e de glucose. Por
esta razdo, tém vindo a ser testados outros microrganismos mais promissores para colmatar esta
limitacdo. No caso das leveduras, constatou-se que a Candida shehatae, a Pachysolan tannophilus
e a Scheffermyces stipitis demonstraram ser mais eficientes para fermentar pentoses (além de
hexoses), sendo, no entanto, sensiveis a baixos valores de pH, a inibidores e a elevadas
concentracdes de etanol. Contudo, a S. stipitis revelou ser a mais promissora industrialmente,
apresentando uma maior performance para a xilose e um elevado rendimento em etanol (Branco
et al.,2018).

A fim de se eliminar também a fragilidade da fermentacdo de ambas as formas simples de actcar
e de se minimizar o impacto negativo provocado pela diferenca de temperaturas 6timas entre as
enzimas e 0s microorganismos fermentativos na configuragdo SSF, nos ultimos anos, tem vindo
a ser investigada a possibilidade de se utilizarem microrganismos terméfilos, como sejam
clostridium, thermoanaerobacterium, thermoanaerobacter e  kluyueromyces. Estes
microorganismos pertencem ao grupo dos extreméfilos, o qual integra microorganismos capazes
de crescer sob condigdes extremas de temperatura, de acidez, de basicidade, de salinidade, de
pressao e de radiacdo. Este grupo de microrganismos € capaz de produzir uma grande variedade
de enzimas resistentes as condic¢Ges agressivas do processo da fermentacéo alcodlica (Branco et
al.,2018).

Em comparacdo com os processos mediados por microorganismos mesofilos (os quais ndo sao
capazes de tolerar temperaturas tdo elevadas como os termdfilos), o processo de producdo de
Bioetanol que utiliza microorganismos terméfilos apresenta menor risco de contaminacdo por
outros microrganismos e um menor impacte ambiental, uma vez que o processo de conversdo de
biomassa residual em etanol requer menos energia (Donato et al., 2019). Porém, os terméfilos
apresentam uma baixa tolerancia ao etanol, bem como promovem a producdo de varios
subprodutos, resultando em baixos rendimentos e em baixas taxas de produtividade de etanol. Os
termofilos produzem celulases e xilanases, as quais sdo capazes de hidrolisar totalmente a

biomassa perante elevadas temperaturas. Estas enzimas praticamente ndo sdo inibidas pelos
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compostos fenolicos resultantes da degradacdo da lenhina durante a fase do pré-tratamento, ao

contrério do que sucede com as enzimas produzidas por mesofilos.

Aikawa et al., (2018) estudaram a Herbivorax saccincola, uma bactéria anaerobia que apresenta
um complexo macromolecular extracelular semelhante ao da celulose, bem como uma elevada
proporcao e diversidade de enzimas xilanoliticas. Esta bactéria foi isolada de uma comunidade de
bactérias degradadoras de celulose presentes em dejetos bovinos (Aikawa et al., 2018). Tan et al.,
(2018) investigaram uma nova estirpe celulolitica do género Chryseobacterium que produz um
complexo enzimatico com atividade bifuncional testada em carboximetilcelulose e em xilano de
bétula. Com efeito, este complexo consegue hidrolisar celulose e xilano, atuando, deste modo,
como celulase e como xilanase (Tan et al., 2018). Shahi et al., (2018) testaram Acidothermus
cellulolyticus 11B, o qual foi isolado de fontes termais acidas do Parque Nacional de Yellowstone.
Esta bactéria produz uma enzima trifuncional com atividade de endoxilanase, de
arabinofuranosidase e de acetil xilano esterase, revelando ser muito eficiente na degradacdo de
xilano de madeira de faia (Shahi et al., 2018). Yadav et al., (2018) isolaram Anoxybacillus
kamchatkensis NASTPD13 de Paudwar Hot Springs, no Nepal, constatando que esta produz
grandes quantidades de uma xilanase termoestavel alcalina, a qual é capaz de operar, de forma
otimizada a 65° C em meio alcalino (Yadav et al., 2018). Boyce & Walsh, (2018) descobriram que
o termdfilo arquea Sulfolobus shibatae produz uma endo-1,4-b-d-glucanase, cuja forma
recombinante expressa em E. coli apresentou atividade maxima entre os 95°C e os 100°C em -

glucano de cevada, em liguenano, em carboximetilcelulose e em xilano (Boyce & Walsh, 2018).

Atendendo aos diversos beneficios que a CBP pode oferecer industrialmente, tém também sido
estudados, nos ultimos anos, 0s mais variados microorganismos, alguns deles terméfilos, no
sentido de alcangar um maior avango tecnoldgico na utilizacdo deste tipo de configuragdo de
fermentacdo. Neste sentido, foram estudadas algumas espécies de fungos, tais como Ceriporia
lacerata, Phanerochaete chrysosporium, Cyathus stercolerus, Peniophora cinerea, Trametes
suaveolens, Ceriporiopsis subvermispora, Trametes versicolor, Trametes hirsuta, Pycnoporus
cinnarbarinus, Mucor indicus e Pleurotus ostreatus, os quais demonstraram ser eficientes no que
diz respeito a hidrolise de celulose e de lenhina em diferentes LCB durante o pré-tratamento
biol6gico (Tanimura et al., 2015; Mattila et al., 2016; Karimi & Zamani, 2013; Zoglowek et al.,
2015; Okamoto et al., 2011; Okamoto et al., 2010; Kozhevnikova et al., 2016; Gonzélez et al.,
2016; Kaneko et al., 2009; Lee et al., 2010). No entanto, outros estudos concluiram que os fungos
Mucor indicus, Peniophora cinereae, Neurospora intermedia e Trametes suaveolens, embora
produzissem etanol e enzimas hidroliticas com a mesma eficiéncia, e fermentassem, tanto

pentoses, como hexoses, estes apresentavam uma menor taxa especifica de crescimento, uma
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menor produtividade e rendimento em etanol, devido & formag&o de inibidores, como o &cido

aceético.

Foram igualmente investigados fungos filamentosos, particularmente Zigomycetes e
Basidiomycetes de podriddo branca, os quais também comprovaram a sua eficacia nesta
configuracdo (Jouzani & Taherzadeh, 2015; Ali et al., 2016; Wilkinson et al., 2016). Estes Gltimos
sdo capazes de proliferar naturalmente em materiais s6lidos com baixa atividade de 4gua, penetrar
profundamente no substrato, devido ao crescimento das hifas destes, e converter eficientemente
num Gnico passo substratos lenhoceluldsicos em bioetanol e em outros compostos (Rocha et al.,
2013).

2.5. Recuperacao

Apos a obtencdo do Bioetanol, é necessario purifica-lo através de uma sequéncia de destilagdes
simples, a fim de o concentrar progressivamente. Na primeira geracao, obtém-se um Bioetanol
com 12% de pureza, apos a fermentacdo, mas, no caso do de segunda geracao, apenas se obtém
um grau de pureza de 5%, sendo necessario primeiramente concentra-lo a 20% e, posteriormente,
a 95,6% (Branco et al.,2018).

Este grau de pureza (95,6%) é considerado o valor méaximo teérico alcancado para uma destilacdo
simples da mistura etanol/agua a temperatura e pressao ambiente, devido ao aze6tropo minimo
existente nesta mistura perante estas condi¢des. Para remover a fracdo de agua vestigial e se obter,
assim, etanol anidro, s&o necessarios processos de separacdo avangados para quebrar o azedtropo,
como sejam desidratacdo quimica, destilacdo a vicuo (que permite alcancar rendimentos
favoraveis de etanol, mesmo a temperaturas mais baixas), destilagdo azeotrdpica, destilagdo
extrativa, destilacdo de difuséo, processos de separacdo por membrana e processos de adsorcdo
(Cutzu & Bardi, 2017).

No entanto, a avaliagcdo do equilibrio energético na produgdo de Bioetanol revela que a maior
parte da energia utilizada no processo é mobilizada para a etapa da destilacdo (Cutzu & Bardi,
2017), representando entre 60% e 80% dos custos de separacdo deste biocombustivel (Branco et
al.,2018). Tal situacdo deve-se a baixa concentracdo de etanol, que geralmente é obtida no caldo
fermentativo. Ainda assim, € possivel reduzir o consumo de energia, se se efetuar um aquecimento
suave durante a realizacdo desta etapa, mobilizando energia térmica residual proveniente de

outros processos (Cutzu & Bardi, 2017).
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O caldo fermentativo contém &gua, etanol diluido e uma fase solida, a qual é essencialmente
composta por lenhina vestigial que ndo foi degrada anteriormente pelos processos de pré-
tratamento. O sistema convencional de destilacdo utilizado para recuperar e purificar o etanol
traduz-se em duas colunas de destilagdo. Na primeira coluna, pretende-se separar o etanol dos
componentes solidos, pelo que, enquanto a fase da lenhina € obtida na base da coluna, a fase de
vapor, constituida pela dgua e pelo etanol, é libertada no topo e introduzida, de imediato, na

segunda coluna, na qual se recolhe o etanol no topo (Hasanly et al., 2018).

Todavia, a fase sélida do caldo fermentativo pode ser recuperada na base da primeira coluna e
também ser utilizada na producéo de eletricidade e de vapor. Esta fase é concentrada, em primeiro
lugar, num evaporador mdaltiplo e, de seguida, é transferida para um gerador de vapor.
Posteriormente, o vapor formado é direcionado para uma turbina, a fim de se gerar eletricidade,
a qual pode ser comercializada ou reutilizada no processo. De notar ainda, que a &gua proveniente
do fluxo condensado do evaporador e da base da segunda coluna de destilacdo pode também ser
reciclada no processo (Hasanly et al., 2018).
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CAPITULO 3

POTENCIAL DOS RESIDUOS PARA A PRODUCAO DE
BIOETANOL

Neste capitulo, proceder-se-a ao relato da principal literatura, divulgada nos ultimos cinco
anos, para a area da bioenergia, designadamente a literatura que versa 0s residuos
reconhecidos com maior potencial para a producdo de Bioetanol de segunda geracéo e

respetivas tecnologias de pré-tratamento e de configuragdo industrial de fermentacéo.

Para os estudos a que se aludird de seguida em que nédo é apresentada qualquer informacéo
sobre o tipo de hidrélise que foi utilizado no processo de producdo, tal significa que foi
efetuada uma hidrélise enzimatica, dado se tratar da hidrdlise mais frequente em processos

de producéo de Bioetanol 2G.
3.1 Residuos agricolas para a producéo de Bioetanol

No que diz respeito aos residuos agricolas, relatar-se-a os estudos referentes as tecnologias
de producdo utilizadas para os residuos de banana, de ananas, de liméo, de castanha, de cafe,
de cacau, de azeite, de trigo, de milho, de cevada e de arroz, dado estes serem 0s mais

relatados pela literatura.

3.1.1 Residuos de Banana

No que respeita aos residuos de banana, Palacios et al., (2019) estudaram o potencial de um
pré-tratamento acido, seguido, ou de uma configuragcdo SSF, ou de uma configuracdo PSSF.
Em ambas as configuragdes de fermentacdo, utilizaram-se duas leveduras: a Saccharomyces
cerevisiae e a estirpe termotolerante Kluyveromyces marxianus. Para a configuracdo SSF,
obtiveram um rendimento em Bioetanol de 83 %, utilizando a Saccharomyces cerevisiae, e

de 76 %, utilizando a Kluyveromyces marxianus. Ja para a configuracdo PSSF, os
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investigadores obtiveram um rendimento em Bioetanol de 91%, utilizando a Saccharomyces
cerevisiae, e de 85.76%, utilizando a Kluyveromyces marxianus. Este estudo permitiu
concluir que, apesar de a configuracdo PSSF ter sido mais morosa do que a configuracdo SSF,
a configuracdo PSSF permitiu, ndo s6 obter maiores concentragcfes de glucose e de frutose,
como também uma maior producéo de Bioetanol. Os investigadores concluiram também que,
em ambas as configuracdes, a fermentacdo efetuada por Saccharomyces cerevisiae foi mais
rapida e possibilitou uma maior producdo de Bioetanol do que a fermentacao efetuada por
Kluyveromyces marxianus. Segundo os autores, no caso particular da configuracdo PSSF, esta
situacdo pode-se ter ficado a dever a uma elevada concentracdo de agucares, apos a pré-
recarga das enzimas, 0 que terd conduzido a uma repressdo catabdlica da Kluyveromyces
marxianus, e consequentemente, a uma inibigdo na producdo de Bioetanol. De notar que esta
situacdo ndo se verificou com a Saccharomyces cerevisiae e que a Kluyveromyces
marxianus é tipicamente caracterizada por uma baixa tolerancia a niveis de stress e a
compostos inibidores, 0 que também podera ter contribuido para um menor rendimento em
Bioetanol (Palacios et al.,2019).

Guerrero et al., (2018) foram mais longe e compararam trés configuraces de fermentagédo
distintas, porém chegaram a conclusGes controversas. Estes autores utilizaram uma
configuracdo SHF, uma SSF e uma PSSF. Nos trés processos de producdo, utilizou-se
previamente uma explosdo de vapor catalisada por &cido para pré-tratar a biomassa, bem
COMo Se recorreu apenas a Saccharomyces cerevisiae para fermentar os agucares existentes.
No entanto, utilizaram-se dois residuos distintos, para cada uma das abordagens tecnolégicas,
0 que poderd ter sérias implicacGes na sele¢cdo do melhor processo de producdo para uma
unidade fabril. Efetivamente, enquanto o estudo efetuado por Palacios et al., (2019) utilizou
sempre 0 mesmo tipo de residuo, designadamente cascas de banana, a investigacéo
desenvolvida por Guerrero et al., (2018) utilizou fracGes de duas regides distintas da
bananeira, nomeadamente os raquis (parte do eixo da folha composta onde se inserem 0s
foliolos e que estd no prolongamento do peciolo) (Fernandes, 2007) e o pseudocaule. Os
autores deste estudo concluiram que, para os raquis da bananeira, a melhor estratégia de
producdo foi aquela que utilizou a configuracdo PSSF, com a qual obtiveram um rendimento
em Bioetanol de 86.6% (SHF: 85.9%; SSF. 82.8%), enquanto para 0 pseudocaule da
bananeira, a melhor estratégia foi aquela que recorreu a configuracdo SHF, e que permitiu
obter um rendimento em Bioetanol de 74.3% (SSF: 70.8%; PSSF: 73.9%) (Guerrero et
al.,2018).
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3.1.2 Residuos de Ananas

O zinco e o célcio sdo elementos presentes NoO ananas e, consequentemente, encontram-se
presentes no Bioetanol produzido a partir dos residuos deste fruto. Estes dois metais
neutralizam o &cido resultante da combustdo do motor, reduzindo a formagdo de compostos
insollveis, 0 que, por sua vez, evita a corrosdo no motor. Além destes elementos, também é
possivel encontrar no Bioetanol produzido atraves destes residuos outros aditivos que
melhoram a eficiéncia do motor, tais como 0 magnésio, o boro e o fésforo (Khandaker et
al.,2018).

Né&o obstante, o Bioetanol proveniente dos residuos de ananas é igualmente constituido por
elementos contaminantes que terdo de ser removidos posteriormente através de operacoes
adicionais de separacdo/purificacdo, o que acarreta mais custos ao processo de producdo. S&o
exemplos destes contaminantes o vanadio, o ferro, a silica e o sédio (Khandaker et al.,2018).

No que se refere a processos de producdo de Bioetanol a partir de residuos de ananas, Jahid
et al., (2018) imergiram cascas deste fruto em agua e efetuaram uma autoclavagem, tendo
utilizado a posteriori uma configuracdo SHF. Neste processo de producao, ndo s6 efetuaram
uma hidrélise enzimatica, como também uma hidrélise acida (&cido sulfirico), tendo ainda
comparado as duas estratégias entre si. No final, tendo utilizado a Saccharomyces cerevisiae
durante a fermentacdo alcodlica, obtiveram um rendimento em Bioetanol de 33%. Os
investigadores concluiram que o pré-tratamento utilizado apresentou baixos custos e que a

hidrdlise enzimatica foi mais eficiente do que a hidrélise acida (Jahid et al., 2018).

Ja Vaitheki S & Deepa, (2016) recorreram a um pré-tratamento de autohidrolise, seguida de
uma configuracdo SHF, na qual utilizaram a Saccharomyces cerevisiae, como microrganismo
fermentador. Esta abordagem de producdo permitiu obter apenas um rendimento em
Bioetanol de 7.2%. Os autores deste estudo constataram, no entanto, que a autohidrélise
permitiu remover eficientemente a lenhina, ndo tendo sido necessario realizar uma etapa final
de lavagem ou de neutralizacdo, ja que o Unico solvente utilizado neste pré-tratamento é a
agua (Vaitheki S & Deepa, 2016).

Casabar et al., (2019) estudaram ainda o potencial de pré-tratamento alcalino de hidréxido
de sddio, seguido de uma configuracdo SHF, na qual as enzimas utilizadas na hidrélise foram
produzidas pelo fungo filamentoso Trichoderma harzianum. Esta estratégia de producgdo
conduziu a obtengdo de um rendimento em Bioetanol de 5.98+1.01 %, tendo utilizado a

Saccharomyces cerevisiae para fermentar os monossacaridos obtidos. Os investigadores
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concluiram que o hidréxido de sodio ndo foi apropriado para um processamento eficiente de
acUcar a partir deste tipo de biomassa, apesar de o Trichoderma harzianum permitir aumentar

o teor de acglcar (Casabar et al., 2019).

3.1.3 Residuos de Limao

No que respeita aos residuos de limdo, John et al., (2019) avaliaram o potencial de um
processo de producdo de Bioetanol que utiliza uma explosdo de vapor, seguido de uma
hidrolise acida (acido sulfarico diluido) assistida por ultrassons, efetuada separadamente da
fermentagdo (SHF). Estes investigadores obtiveram um rendimento em Bioetanol de 64% e
concluiram que, quanto menor o tempo de hidrélise e menor o consumo de acido, maior o
rendimento em agucar. Por outro lado, constataram que, para a Saccharomyces cerevisiae, se
o caldo de fermentacdo apresentar um pH inferior a 4, é favorecida a formacéo de acido
acético, mas se apresentar um pH superior a 5, é favorecida a producdo de acido butirico
(John et al., 2019).

Também Indulekha et al., (2020) recorreram ao mesmo microrganismo fermentador e a
mesma configuracdo de fermentacdo, mas optaram por conjugar a exploséo de vapor com um
catalisador &cido (acido sulfarico), tendo sido a hidrélise efetuada com recurso a enzimas. No
final do processo, estes investigadores obtiveram um rendimento em Bioetanol de 85,97%
(Indulekha et al., 2020).

3.1.4 Residuos de Castanha

No que respeita aos residuos de castanha (casca de castanha), Morales et al., (2018) aplicaram
um pré-tratamento alcalino de hidréxido de sédio, seguido de uma configuragdo SSF, na qual
foi utilizada a Saccharomyces cerevisiae como microrganismo fermentador, e obtiveram um
rendimento em Bioetanol de 97%. Os investigadores consideram fundamental para minimizar
0s custos do processo, ndo so a recuperacao e reutilizagdo do hidréxido do sédio, mas também
a coproducdo da lenhina e de outros produtos de elevado valor acrescentado para tornar o
processo rentavel. Os autores sugeriram ainda a inclusdo de um estagio preliminar no
processo de producdo, a fim de se extrair 0s antioxidantes da casca de castanha (Morales et
al., 2018).
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3.1.5 Residuos de Café

Os residuos de café possuem um pH natural de 5,5, 0 que permite suportar o crescimento das
leveduras e, consequentemente, produzir Bioetanol em quantidades apreciaveis. Deste modo,
o0s residuos de café no seu pH natural podem ser utilizados para a producéo de Bioetanol,
apresentando um baixo custo associado aos ajustes de pH, ou até mesmo um custo nulo. Estes
residuos apresentam uma quantidade consideravel de azoto na sua composicao, o qual assume
um papel crucial no crescimento das leveduras, ndo sendo, deste modo, necessario adicionar-
se outros tipos de compostos durante o processo fermentativo (Woldesenbet &
Chandravanshi, 2016).

No que concerne a tecnologias de producdo de Bioetanol a partir de residuos de café (cascas
e borras de café), Dadi et al., (2018) avaliaram o potencial de um processo de producao
caracterizado por um pré-tratamento de acido sulfurico, seguido de uma configuracdo SHF,
na qual efetuaram uma hidrélise enzimatica e uma hidrolise &cida. Para a fermentacdo
utilizaram a Saccharomyces cerevisiae, tendo obtido um rendimento em Bioetanol de 51.7
%. Verificaram que, apesar de na fermentacdo com cascas ter ocorrido a producédo de acido
acético, 0 mesmo ndo sucedeu na fermentagdo com borras. No final, os investigadores
estudaram ainda os beneficios da implementacdo de uma pervaporacdo por membranas
seletivas, ao invés de uma destilacdo, para purificar o Bioetanol. Este estudo permitiu concluir
que a pervaporacao por membranas seletivas é uma das alternativas mais promissoras para
concentrar o0 Bioetanol e que a mesma estratégia poderd vir a substituir as colunas de
destilacdo, dada a simplicidade da operag&o em si, a auséncia de produtos quimicos adicionais
e as baixas exigéncias energéticas que apresenta e que conduzem a baixos custos
operacionais. Com efeito, apesar de a destilacdo permitir uma recuperagdo muito elevada de
Bioetanol, esta operacdo apresenta elevadas necessidades energéticas, tornando, por vezes, o
processo de producdo insustentavel do ponto de vista econémico. No entanto, na
pervaporacdo por membranas seletivas deve-se ter em consideracdo que a utilizacdo de meios
de fermentacdo complexos pode provocar incrustagdes nas membranas, resultando numa
reducdo da taxa de permeacdo com o decurso do tempo de operacdo. Efetivamente, as
membranas de pervaporacdo sdo habitualmente sensiveis aos componentes do caldo de
fermentagdo (microorganismos fermentadores, nutrientes de fermentagdo, subprodutos e
compostos inibidores), os quais podem afetar o desempenho da separacdo do Bioetanol (Dadi
et al., 2018).

JaKimet al., (2017) procederam a uma extragdo com diversos solventes organicos, para pre-

tratar a biomassa, nomeadamente uma mistura de etanol e benzeno, seguida de um tratamento
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com clorato de sédio e acido acético. Posteriormente, utilizaram uma configuracdo SSF, na
qual recorreram a Saccharomyces cerevisiae, para efetuar a fermentacdo alcodlica. Este
processo de producdo permitiu obter um rendimento em Bioetanol de 73,8%, ndo obstante,
0s investigadores manifestaram a sua convic¢do de que sera possivel obter até 81,9% de
rendimento (Kim et al., 2017).

No estudo desenvolvido por Burniol-Figolsa et al., (2016) realizou-se uma extracdo com
acido clorogénico (solvente organico), como técnica de pré-tratamento dos residuos,
seguindo-se uma configuragdo SHCF, na qual se efetuou uma hidrolise com &cido sulfarico
diluido e uma fermentacéo alcoolica mediada pela Saccharomyces cerevisiae. Os autores
deste estudo obtiveram um rendimento em Bioetanol de 90 % e constataram que a extragédo
com &cido clorogénico aumentou a eficiéncia da hidrélise acida, ndo tendo ocorrido, de um
modo geral, perda de agucares solUveis. Este estudo permitiu ainda concluir que a incluséo
dos sélidos na fermentacdo aumentou ainda mais a eficiéncia geral do processo de producao
(Burniol-Figolsa et al., 2016).

Ao contrério dos estudos anteriores referentes ao tipo de biomassa em causa, Ravindran et
al., (2017) ndo efetuaram uma fermentacao na sua investigacdo, pelo que neste estudo nao foi
possivel apurar um valor de rendimento em Bioetanol. Contudo, as conclusfes obtidas com
esta investigacdo poderdo ser o ponto de partida para o desenvolvimento de futuros estudos.
Com efeito, os autores pretenderam comparar a eficiéncia de dois pré-tratamentos de
ultrassons combinados: um combinado com permanganato de potassio e o outro combinado
com hidroxido de sddio. No pré-tratamento de ultrassons combinado com permanganato de
potassio ndo se formaram compostos inibidores, nem foi necessario mobilizar energia sobre
a forma de calor em nenhuma fase do processo, para que 0 mesmo ocorresse. Trata-se assim,
de um pré-tratamento simples, rapido, eficaz e econdmico. Esta abordagem de producéo
demonstrou ser uma estratégia mais eficiente em termos de recuperacdo de celulose,
comparativamente com o pré-tratamento de ultrassons conjugado com hidréxido de sodio.
Em contrapartida, o pré-tratamento de ultrassons combinado com hidrdxido de sodio permitiu
remover uma maior concentracdo de lenhina do que o pré-tratamento de ultrassons assistido

por permanganato de potassio (Ravindran et al., 2017).

3.1.6 Residuos de Cacau

No que respeita aos residuos de cacau (polpa de cacau), verificou-se que esta biomassa ndo é
apropriada para produzir Bioetanol 2G. Com efeito, Roini et al., (2019) reportaram apenas a

obtencdo de um rendimento em Bioetanol de 4.85%, defendendo que o processo apresentou
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um tempo de fermentac@o bastante elevado, cerca de 12 dias, e que conduziu a formagéo de
grandes quantidades de &cido acético, o que inibiu consideravelmente a producdo de
Bioetanol. Para este estudo, ndo foi mencionado, nem o tipo de pré-tratamento utilizado, nem
qual a hidrdlise que foi efetuada, apenas foi relatado que o microrganismo fermentador foi a
Saccharomyces cerevisiae. Contudo, os autores afirmam que € possivel obter valores maiores
de rendimento em Bioetanol, dado se tratar de uma matéria-prima com um elevado teor em

acucares (Roini et al., 2019).

3.1.7 Residuos de Azeite

No que concerne aos residuos provenientes da producdo de azeite (residuo sélido que
permanece apds a extracdo de solventes de azeitonas prensadas a frio, bem como a agua
contida na polpa da oliveira, ou a agua utilizada nas operacGes de lavagem e nos equipamentos
destinados & extracdo de azeite), Battista et al., (2016) compararam trés processos de
producdo com pré-tratamentos distintos entre si, mas todos com uma configuragdo SHF, na
qual foi efetuada uma hidrolise acida, recorrendo a &cido sulfarico, e uma fermentacéo
alcodlica mediada por Saccharomyces cerevisiae. Num dos processos de produgdo, os
investigadores aplicaram um pré-tratamento alcalino de hidréxido de sédio, tendo obtido um
rendimento em Bioetanol de 19.66%. Em outro processo, analisaram a potencialidade de um
pré-tratamento alcalino de carbonato de célcio, tendo obtido um rendimento em Bioetanol de
15.04%. No terceiro processo, testaram a eficiéncia de pré-tratamento de ultrassons, tendo
obtido um rendimento em Bioetanol de 16.93%. Assim, os autores concluiram que a melhor
estratégia de producédo foi aquela que recorreu ao pré-tratamento alcalino de hidréxido de
sodio, na medida em que este permitiu uma maior reducdo no teor de polifenis no meio
reacional, os quais inibem a fermentacdo. De notar que, apesar de ndo ter sido considerado o
melhor processo de producdo, o carbonato de célcio também provocou uma diminuicdo
significativa da concentragdo de polifendis, conduzindo ainda posteriormente a uma maior
concentracdo de leveduras durante toda a fermentacdo, dado os efeitos benéficos do célcio
sobre o metabolismo de Saccharomyces cerevisiae (Battista et al., 2016). Assim, considera-
se que o pré-tratamento alcalino de carbonato de calcio poderia ser alvo de mais investigacoes

em futuros estudos.

3.1.8 Residuos de Cereais

Relativamente aos processos de producéo que recorrem a palhas de cereais, Hasanly et al.,
(2018) avaliaram a viabilidade de se implementar uma biorrefinaria que utilizasse uma

exploséo de vapor, seguida de uma configuracdo SSCF, para produzir Bioetanol 2G a partir
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de palha de trigo. Segundo os investigadores, para este processo, é possivel obter 95% de
rendimento em Bioetanol, defendendo ainda que os processos de producdo que recorrem a
uma configuracdo SSCF apresentam maiores rendimentos e maiores produtividades em
Bioetanol comparativamente com o0s processos que utilizam uma configuracdo SHF.
Efetivamente, este estudo considera a configuracdo SSCF como uma das configuracdes
promissoras para fermentar pentoses e hexoses. Acresce que, como a hidrélise enzimatica é
implementada no mesmo reator, o efeito da inibi¢do por feedback é eliminado e os custos de

investimento sdo reduzidos (Hasanly et al., 2018).

Ja atecnologia de producdo testada por Braide et al., (2016), a qual recorreu a palha de milho,
diz respeito a um pré-tratamento com acido sulfirico, seguido de uma configuragcdo SHF,
tendo-se utilizado a Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacdo alcodlica. No entanto,
esta investigagcdo apenas permitiu obter um rendimento maximo em Bioetanol no valor de
6.17% (Braide et al.,2016).

Comelli et al., (2020) analisaram a possibilidade de se utilizar diretamente as aguas residuais
da industria de bebidas adocantes, como fonte de carbono, os expurgos de tanques de
fermentacdo da indUstria cervejeira, como in6culo, e residuos de milho da industria de
processamento de amido de milho, como fonte de azoto e de vitaminas, para a producédo de
Bioetanol 2G. Estes residuos sdo de baixo custo, sdo gerados em elevadas quantidades e ndo
recorrerem a tecnologias de pré-tratamento, as quais, de um modo geral, conduzem a

formac&o de compostos inibidores (Comelli et al., 2020).

No que diz respeito as aguas residuais das bebidas adogantes, estas sdo compostas por
produtos rejeitados, quer devido as politicas de qualidade do processo de engarrafamento,
quer devido as exigéncias do mercado, como, por exemplo, a falta de gas numa bebida, ou a
expiracdo da data de validade desta. Segundo estes investigadores, estas aguas residuais sao
atrativas para a producéo de Bioetanol 2G, uma vez que possuem um elevado teor de agucares
(aproximadamente 60-180 g/L), sdo matérias-primas renovaveis, apresentam uma formulacéo
simples, e 0 processo de producdo em si é ambientalmente sustentavel. De notar ainda que 0s
compostos adicionais aos hidratos de carbono presentes nas bebidas, tais como sais,
conservantes, cafeina e 6leos vegetais, ndo exercem qualquer efeito inibidor no metabolismo
das leveduras (Comelli et al., 2020).

Os acucares destas aguas residuais (glucose, frutose e/ou sacarose) podem ser facilmente
fermentados pela Saccharomyces cerevisiae, por isso foram utilizados in6culos de industrias

cervejeiras, para efetuar a fermentacdo alcodlica. De acordo com os autores deste estudo, 0s
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indculos das industrias cervejeiras, habitualmente utilizados para ragGes de animais, sdo
considerados atrativos para a producdo de Bioetanol 2G, na medida em que contém,
aproximadamente 100 g/L de células de levedura e apresentam um preco de mercado nulo,

ou bastante reduzido (Comelli et al., 2020).

Contudo, apesar dos valores das concentracdes iniciais das leveduras das inddstrias
cervejeiras terem sido adequados para a fermentacdo, observou-se um crescimento nulo de
biomassa, bem como baixas taxas de consumo de agucares, concluindo-se que uma grande
parte da biomassa se encontrava morta ou apresentava lesbes metabdlicas graves,
possivelmente dada a “idade™ do inoculo, ou ao processo de fermentagdo prévio para
producdo de cerveja. Adicionalmente, nas tecnologias de pré-tratamento, as elevadas
temperaturas provocaram uma reducdo ligeira no teor de acgucar, levando a formacgédo de

produtos de condensagéo, como o 5-hidroximetilfurfural (Comelli et al., 2020).

Lara-Serrano et al., (2018) decidiram implementar dois processos de producdo de Bioetanol
através de palha de cevada. Em ambos os processos, foi efetuado um pré-tratamento com dois
liquidos i6nicos, designadamente o 1-etil-3-metil acetato de imidazdlio e o 1-etil-3-metil
cloreto de imidazolio, bem como foi utilizada a Saccharomyces cerevisiae, como
microrganismo fermentador. Enquanto num dos processos a configuracdo de fermentacdo
utilizada foi a SSF, no outro a estratégia adotada foi uma PSSF. Ndo obstante, em termos de
producdo, ndo se verificou qualquer diferenga entre as abordagens tecnologicas utilizadas, ja
gue ambas permitiram obter um rendimento em Bioetanol de 97%. Em contrapartida,
constataram que o pré-tratamento em questdo possibilitou uma reducéo no tempo da hidrélise
enzimatica para apenas 24 horas, sendo esta uma duragéo significativamente menor, quando
comparada com a duragdo da hidrélise enzimética antecedida por outros pré-tratamentos
(Lara-Serrano et al., 2018).

No caso da investigacdo levada a cabo por Jin et al., (2020) foi possivel investigar um
processo de producdo de Bioetanol 2G através de palha de arroz. Neste processo, 0s
investigadores utilizaram um pré-tratamento alcalino de hidroxido de sédio em conjunto com
um pré-tratamento de &cido sulfurico, seguido de uma configuracdo SHF, na qual as enzimas
necessarias para efetuar a hidrolise foram produzidas pelo fungo Aspergillus fumigatus. Com
esta abordagem de producdo, obtiveram um rendimento em Bioetanol de 83.5%, tendo
utilizado a Saccharomyces tanninophilus, para efetuar a fermentagdo. Neste estudo
verificaram que a lenhina foi mais rapidamente degradada pelas enzimas provenientes de
Aspergillus fumigatus (lacases) do que pelo tratamento combinado (NaOH/H2SO4). Por outro

lado, apesar de a degradacao seletiva de lenhina provocada pelo pré-tratamento combinado

-562-



ter originado fenois, os quais atuam habitualmente como compostos inibidores nos processos
de producdo de Bioetanol 2G, estes compostos promoveram a producdo de mais lacases in
situ com uma elevada atividade enzimaética. Neste processo constatou-se ainda que a
Saccharomyces tanninophilus conseguia fermentar pentoses e hexoses, ao contrario do que

sucede com a Saccharomyces cerevisiae (Jin et al., 2020).

3.2 Residuos florestais para a producéo de Bioetanol

No que concerne aos residuos florestais, relatar-se-4 os estudos referentes aos processos de
producdo de Bioetanol 2G mediante recurso aos residuos de eucalipto, de pinheiro, de faia,
de bambu e de Paulownia Tomentosa, dado estes serem 0s mais reportados pela literatura.

3.2.1 Residuos de Eucalipto

No que diz respeito aos residuos de eucalipto, Schneider et al., (2020) combinaram uma
tecnologia de explosdo de vapor com um tratamento biol6gico efetuado por lacases isoladas
de M. palmivorus (fungo de podriddo branca), para pré-tratar estes residuos e, de seguida,
optaram por utilizar uma configuracdo SHF, tendo obtido um rendimento de 82.55% em
Bioetanol. Os investigadores destacam a eficiéncia das lacases na degradacdo da lenhina, o
gue resultou numa hidrélise enzimatica mais eficaz e, consequentemente, num maior
rendimento em Bioetanol. Constatou-se que as lacases provenientes do fungo em questdo, ao
removerem a lenhina da LCB, sem necessitarem de mediadores, tornaram o0 processo mais
ecologico e menos dispendioso. Verificou-se ainda que M. palmivorus apresentava um
conteudo rico em celulases e em hemicelulases com elevada atividade enzimética, podendo

inclusive ser utilizado em processos de biorremediacdo dos solos (Schneider et al., 2020).

J& Messaoudi et al., (2019) também utilizaram uma configuracdo SHF, contudo, optaram por
combinar um tratamento de &cido sulfarico com um tratamento de hidréxido de sodio na
primeira fase do processo de producéo, tendo obtido um valor de rendimento em Bioetanol
bastante inferior ao mencionado no estudo anterior, designadamente 36,40%. Em acréscimo,
0s autores reaproveitaram a lenhina para a producéo de vanilina em quantidades significativas
e hidrolisaram com é&cido sulfarico a fracdo de hemicelulose, para produzir elevada
concentracgdo de xilose, a qual foi fermentada com vista a producéo de compostos de elevado

valor acrescentado, como o xilitol (Messaoudi et al, 2019).
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No caso de Messaoudi et al., (2015), estudou-se a aplica¢do de uma DIC para pré-tratar a
LCB, seguida de uma configuracdo SHF, tendo-se obtido um valor de rendimento em
Bioetanol de 37.50%. Segundo estes investigadores, verificou-se uma melhoria no
rendimento da hidrolise enzimatica e, consequentemente, no rendimento da fermentacdo em

comparagdo com o pré-tratamento com acido sulfarico diluido (Messaoudi et al., 2015).

Romania et al., (2019) investigaram ainda o potencial de um pré-tratamento organosolv com
uma solucdo de etanol e agua, seguido de uma configuracdo de SSF, tendo obtido um valor

de rendimento em Bioetanol de 99% (Romania et al., 2019).

Enquanto nos estudos relatados anteriormente se utilizou a Saccharomyces cerevisiae durante
a fermentacéo alcodlica, Morales-Martinez et al., (2016) recorreram & Zymomonas mobilis
para 0 mesmo efeito, tendo obtido um valor de rendimento em Bioetanol de 87%. Neste
estudo, investigou-se o potencial da combinacdo de uma explosdo de vapor com uma
autohidrolise na fase do pré-tratamento da LCB, seguido de uma configuragcdo SHF (Morales-
Martinez et al.,2016).

3.2.2 Residuos de Pinheiro

As agulhas de pinheiro crescem rapidamente, apresentam uma rapida renovagdo, uma grande
resisténcia e uma elevada flexibilidade. N&o obstante, estes residuos sdo altamente
inflamaveis (Slathia et al., 2020).

Wang et al., (2018) aplicaram um pré-tratamento de acido sulfarico diluido e de bissulfito de
sodio, seguido de uma configuracdo SSF, na qual utilizaram a Saccharomyces cerevisiae,
como microrganismo fermentador. No final, os autores obtiveram um rendimento em
Bioetanol de 20.5% (Wang et al., 2018).

3.2.3 Residuos de Faia

Quanto aos residuos de faia, Katsimpouras et al., (2017) procederam a uma oxidac¢do humida
para pré-tratar a biomassa, utilizando uma mistura de acetona e agua, seguida de uma
configuracdo SSF. Recorrendo a Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacao alcodlica,
foi-lhes possivel obter um valor de rendimento em Bioetanol de 68.1%. Os investigadores
tiveram de adicionar uma maior quantidade de nutrientes no meio de cultura, para aumentar
a concentracdo final de etanol, o que contribuiu para um aumento final no custo do processo

de producdo. Por outro lado, constataram que a adicdo de enzimas extra, antes da
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configuragdo SSF, podia afetar a viabilidade celular, devido a alguns compostos que se

encontravam presentes na LCB, tais como o sorbitol ou o glicerol (Katsimpouras et al.,2017).

3.2.4 Residuos de Bambu

O bambu apresenta elevadas quantidades de silica na sua composicao, o que pode constituir
um inconveniente no processo de producéo de Bioetanol. Com efeito, os residuos desta planta
sdo dificeis de pré-tratar, na medida em que a silica forma precipitacdes insollveis em &gua,

afetando a sua separacdo de processo (Yuan et al., 2017).

No que concerne a processos de producdo de Bioetanol através de residuos de bambu, Yuan
et al., (2017) efetuaram uma extracdo alcalina com hidroxido de sodio e um tratamento
enzimatico com xilanases. Posteriormente, utilizaram uma configuragdo SHF, na qual
recorreram a Saccharomyces cerevisiae para fermentar os monossacaridos obtidos, e
obtiveram um rendimento em Bioetanol de 93.2%. Os autores deste estudo constataram que
0 pré-tratamento em questdo permitiu remover toda a silica existente (Yuan et al., 2017).

Ja no estudo desenvolvido por Song et al., (2020), realizou-se um pré-tratamento combinado
de &cido acético com perdxido de hidrogénio, seguido, ou de uma configuracdo SHF, ou de
uma configura¢do SSF. No caso do processo de producédo que utilizou a configuracdo SHF,
0s investigadores obtiveram um rendimento maximo em Bioetanol de 83,1%, engquanto o
processo que recorreu a configuragdo SSF permitiu obter um rendimento méaximo em
Bioetanol de 85,5%, tendo sido utilizado, em ambas as estratégias, a Saccharomyces

cerevisiae, como microrganismo fermentador (Song et al., 2020).

Quanto a investigacdo levada a cabo por Huang et al., (2020), também foi utilizado um pré-
tratamento alcalino de peroxido de hidrogénio, mas, neste contexto, 0 mesmo nao foi
conjugado com nenhum outro pré-tratamento. Os investigadores realizaram varios testes de
otimizacédo de concentracao de perdxido de hidrogénio e de temperatura, a fim de identificar
e de selecionar as condi¢Bes reacionais que permitiam obter o melhor rendimento em
Bioetanol possivel, o qual apresentou o valor de 75%. Adicionalmente, utilizaram uma
configuracdo SSF, recorrendo a dois microrganismos fermentadores. Utilizaram a
Saccharomyces cerevisiae para fermentar a glucose e a Pichia stipites para fermentar a xilose
(Huang et al., 2020).

No que respeita a investigacdo de Yuan et al., (2020) foi analisada a potencialidade de um

pré-tratamento alcalino com dois estagios, sendo utilizado hidroxido de s6dio no primeiro e

-55-



peréxido de hidrogénio no segundo. De seguida, os autores compararam uma configuracdo
SSCF com uma configuragdo SHF, tendo recorrido a Saccharomyces cerevisiae durante a
fermentacdo em ambas as abordagens tecnolégicas. No final, obtiveram um rendimento em
Bioetanol de 63,4% para a configuracdo SSCF e um rendimento em Bioetanol de 60,4 % para
a configuracdo SHF. Os investigadores concluiram ainda que, comparativamente com a
configuracdo SHF, a estratégia SSCF permitiu reduzir a acumulacéo de aglcares no reator e,
deste modo, minimizar o efeito inibidor provocado por estes, bem como permitiu diminuir o
carregamento de enzimas, aumentar a concentracdo em Bioetanol e reduzir os custos
operacionais, dada as etapas da hidrolise enzimatica e da fermentagdo alcodlica decorrerem

no mesmo reator (Yuan et al., 2020).

Tri et al., (2018) conceberam ainda um processo de produgdo marcado pela utilizagdo de um
pré-tratamento alcalino de hidréxido de sddio, seguido, ou de uma configuracdo SSF, ou de
uma configuracdo CBP. Em ambas as tecnologias de producdo, utilizaram o fungo de
podriddo branca Phlebia sp para fermentar os monossacaridos obtidos, contudo, este fungo
também poderia ter sido utilizado na fase do pré-tratamento ou na fase da hidrolise na
configuracdo SSF, tal como sucedeu na configuracdo CBP, ja que este microrganismo
apresenta habitualmente essa tripla funcionalidade em configuracbes CBP, ndo sendo
necessario adicionar enzimas ao processo de producdo. Para a configuracdo SSF, os
investigadores obtiveram um rendimento em Bioetanol de 58.9%, enquanto para a

configuracdo CBP, obtiveram um rendimento em Bioetanol de 12,8% (Tri et al., 2018).

3.2.5 Residuos de Paulownia Tomentosa

A Paulownia tomentosa é uma arvore de folha caduca com baixa necessidade de agua (Del
Rio et al., 2020) que apresenta um rapido crescimento, de curta rotacdo e com uma elevada
producdo de biomassa (50 t/ha ano). Adicionalmente, a Paulownia Tomentosa apresenta um
elevado grau de tolerancia a diferentes condi¢bes de stress ambiental, particularmente

resisténcia ao enraizamento, a seca e a solos pobres (Dominguez et al., 2017).

Algumas espécies de Paulownia podem ser promissores agentes de fitorremediacao de solos
poluidos com metais pesados, devido a sua capacidade de acumular zinco e cadmio nas folhas,
calcio e potassio nas hastes, e magnésio, sédio, ferro e cadmio na raiz. Apesar de a Paulownia
Tomentosa ser considerada uma espécie invasora em muitos paises, existem hibridos desta
arvore exdtica, tais como a Paulownia Elogata e a Paulownia Fortunei, que produzem
sementes inviaveis, limitando os riscos de invasdo. Em Portugal, é permitido o cultivo de

Paulownia Tomentosa, mediante licenga emitida pelo Instituto da Conservacéo da Natureza
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e Florestas (ICNF), conforme artigo 21.° do Decreto-Lei n.° 92/2019 de 10 de julho
(Rodriguez-Seoane et al., 2020).

No que se refere aos residuos de Paulownia Tomentosa, Dominguez et al., (2017) estudaram
duas abordagens tecnoldgicas distintas, ambas recorrendo a um pré-tratamento de
autohidrolise e ao mesmo tipo de microrganismo fermentador, designadamente a
Saccharomyces cerevisiae. Por um lado, analisaram o processo de producdo, caso se utilizasse
uma configuracdo SHF, tendo obtido um rendimento em Bioetanol de 100% e, por outro lado,
avaliaram o processo de fabrico, se se utilizasse uma configuracdo SSF, tendo obtido um

rendimento em Bioetanol de 95% (Dominguez et al., 2017).

Del Rio et al., (2020) investigaram também a potencialidade de um pré-tratamento de
autohidrdlise, mas combinando-o com um pré-tratamento Organosolv de etanol/agua.
Seguidamente, os investigadores optaram por implementar uma configuracdo PSSF e por
utilizar a Saccharomyces cerevisiae durante a fermentacdo, tendo obtido um rendimento em
Bioetanol de 100%. Os autores deste estudo avaliaram ainda a eficiéncia da autohidrdlise e
da solugdo etanol/agua para pré-tratar a biomassa em questdo, quando realizadas
separadamente, e constataram que a estratégia combinada foi a mais eficiente
comparativamente com cada um dos pré-tratamentos efetuados individualmente (Del Rio et
al., 2020).

Dominguez et al., (2020) foram mais longe e compararam duas abordagens tecnolégicas que
utilizam uma autohidrolise, seguida de uma configuracdo SHF. A diferenca entre as
tecnologias de producéo residia apenas no pré-tratamento, pois num processo foi efetuado um
estagio de autohidrolise e no outro foram realizados dois estagios de autohidrolise, utilizando-
se, em ambas as estratégias, a Saccharomyces cerevisiae, como microrganismo fermentador.
Para a estratégia de um estagio, o rendimento em Bioetanol obtido foi de 82.6 %, e para a
estratégia de dois estagios, o rendimento em Bioetanol obtido foi de 100% (Dominguez et al.,
2020).

Ye et al., (2016) estudaram ainda o potencial da conjugacdo de um pré-tratamento alcalino de
hidréxido de s6dio com um pré-tratamento de ultrassons e compararam-na com o potencial
de um pré-tratamento alcalino de hidréxido de sédio e de um pré-tratamento de acido diluido
(&cido sulfarico), ambos realizados separadamente. Embora neste estudo ndo se tenha
efetuado uma fermentacdo alcodlica, motivo pelo qual ndo foi possivel apurar valores de
rendimento em Bioetanol, esta investigacdo permitiu retirar conclusdes interessantes, para

que futuros investigadores possam prosseguir os estudos relativos a estes trés pré-tratamentos
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em causa. Com efeito, os autores deste estudo concluiram que, apesar de o pré-tratamento
alcalino assistido por ultrassons ter permitido remover uma gquantidade maior de lenhina do
gue os outros dois pré-tratamentos, 0 mesmo aumentou o consumo de energia, conduzindo,
por sua vez, a um aumento dos custos em relacdo aos restantes processamentos de LCB. No
entanto, verificou-se que, tanto no pré-tratamento alcalino, como no pré-tratamento

combinado ndo ocorreu a formacao de compostos inibidores (Ye et al., 2016).

3.3 Outros residuos com potencial para a producéo de Bioetanol

Serdo ainda objeto de relato os estudos referentes as opgOes tecnoldgicas existentes que

recorrem aos residuos de canhamo e de tabaco.
3.3.1 Residuos de Canhamo

O canhamo € uma planta ambientalmente amigavel, na medida em que melhora a qualidade
do solo, é util para a recuperacdo de areas degradadas, sendo possivel capturar
aproximadamente 2,5 toneladas de diéxido de carbono numa érea de cultivo equivalente a 1
hectare. Esta planta apresenta um curto periodo de vegetacdo, compreendido entre 3 e 4
meses, bem como um réapido crescimento, podendo atingir 4 metros de altura (Wawro et al.,
2019).

O canhamo é extremamente resistente, adapta-se perfeitamente a diferentes condicGes
climatéricas e desenvolve-se praticamente em qualquer tipo de solo. Acresce que nédo é

sensivel ao ataque de varias pragas, nem exige a utilizacdo de pesticidas (Wawro et al., 2019).

Os residuos de canhamo apresentam um elevado teor de celulose (Zhao et al., 2020) e podem
ser adquiridos a um custo relativamente baixo (Narasimhulua & Manasa, 2018). No entanto,
a producdo desta biomassa, a otimizacdo das suas condi¢cGes de pré-tratamento e de
fermentacdo, bem como a avaliacdo do seu ciclo de vida sdo muito limitadas. Por outro lado,
0 beneficio econdmico passivel de ser obtido depende, em grande parte, do crescimento da

plantacdo, da &rea de cultivo (em hectares) e das politicas governamentais (Zhao et al., 2020).
Alguns estudos tém sido efetuados com a biomassa de cAnhamo, tendo em vista a producéao
de Bioetanol 2G. Wawro et al., (2019) a titulo de exemplo, utilizaram um pré-tratamento

alcalino de hidréxido de sodio, seguido, ou de uma configuracdo SHF, ou de uma
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configuracdo SSF, ambas recorrendo a Saccharomyces cerevisiae. No processo em que se
utilizou uma configuracdo SHF, obtiveram um rendimento em Bioetanol de 21,02 % e no
processo que recorreu a configuracdo SSF, um rendimento em Bioetanol de 13 % (Wawro et
al., 2019).

Ja Kuglarz et al., (2015) utilizando, também a Saccharomyces cerevisiae como
microrganismo fermentador, obtiveram um rendimento em Bioetanol muito superior,
nomeadamente 89 %, ao utilizar um pré-tratamento oxidativo alcalino de peroxido de
hidrogénio conjugado com um pré-tratamento &cido diluido (&cido sulfdrico), seguido de uma
configuracdo SHF. Os investigadores procederam ainda ao estudo de ambos os pré-
tratamentos, caso fossem utilizados isoladamente e puderam constatar que 0 aumento do
tempo de reagao do perdxido de hidrogénio resultou em maiores concentragdes de compostos
inibidores, designadamente acido acético e compostos fendlicos soluveis. Foi-lhes ainda
possivel comprovar que o pré-tratamento &cido foi mais eficiente do que o pré-tratamento
oxidativo alcalino, devido ao facto de se gerarem compostos inibidores em concentragdes
bastantes menores (Kuglarz et al., 2015).

3.3.2 Residuos de Tabaco

No que concerne as opgOes tecnoldgicas que utilizam residuos de tabaco (talo, hastes e folhas
da planta do tabaco), Sarbishei et al., (2020) aplicaram um pré-tratamento com hidréxido de
sodio diluido, seguido de uma configuragdo SHF e, utilizando o fungo filamentoso Mucor

hiemalis, obtiveram um rendimento em Bioetanol de 97% (Sarbishei et al.,2020).

Yuan et al., (2019) também implementaram exatamente 0 mesmo processo de producao que
Sarbishei et al., (2020), mas as etapas do pré-tratamento e da fermentacdo alcodlica foram
mais morosas e obtiveram um rendimento mais baixo, nomeadamente 72,7%. Por outro lado,
Yuan et al., (2019) avaliaram ainda a potencialidade de um pré-tratamento a vapor catalisado
por &cido (&cido sulfdrico), seguido também de uma configuracdo SHF, tendo obtido um
rendimento em Bioetanol de 70,6 %. De notar que, em ambos 0s processos de produgéo destes
investigadores, ao contrério do estudo efetuado por Sarbishei et al., (2020), se utilizou a
Saccharomyces cerevisiae, como microrganismo fermentador. Segundo Yuan et al., (2019),
em comparagao com o pré-tratamento alcalino, o pré-tratamento a vapor catalisado por acido
removeu uma menor quantidade de silica, a qual afeta consideravelmente a hidrélise
enzimética. Por outro lado, também comparativamente ao pré-tratamento alcalino, o pré-

tratamento a vapor catalisado por acido solubilizou mais a hemicelulose, preservando mais a

-59-



lenhina, o que pode ter provocado uma adsorcdo das enzimas & superficie da lenhina,

conduzindo, por sua vez, a um menor rendimento em Bioetanol (Yuan et al., 2019).

Ja Curbelo-Hernandez et al., (2019) optaram por combinar um pré-tratamento de ultrassons
com um pré-tratamento de 0zono, bem como decidiram ainda avaliar o potencial de ambos
0s pré-tratamentos separadamente. De notar que, neste estudo, ndo foi realizada uma
fermentacéo alcoodlica, pelo que ndo foi possivel apurar valores de rendimento em Bioetanol.
Com efeito, o objetivo desta investigacdo foi apenas analisar a eficiéncia das trés
possibilidades de pré-tratamento (pré-tratamento apenas com 0zono, apenas com ultrassons e
combinado) e ndo o potencial de um processo de produgdo no seu todo. Nao obstante, 0s
investigadores chegaram a conclusdes interessantes que podem levar outros autores no futuro
a prosseguir os estudos relativos a estes pré-tratamentos em questdo. Os investigadores, nao
s6 concluiram que o pré-tratamento com ozono é mais eficiente para degradar a lenhina do
que o pré-tratamento de ultrassons, como também constataram que o pré-tratamento
combinado conduziu a um aumento na concentracdo de aglcares e a um decréscimo
consideravel na concentracdo de lenhina, comparativamente com cada um dos pré-
tratamentos quando realizados individualmente. No entanto, apesar de a concentracdo de
lenhina ter diminuido no pré-tratamento combinado, ainda assim, a concentragéo de lenhina
permaneceu elevada. Assim, estes autores consideraram ser necessario utilizar a jusante uma
outra tecnologia de processamento de LCB, a fim de remover a lenhina residual (Curbelo-
Hernandez et al., 2019).
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CAPITULO 4

A INDUSTRIA DO BIOETANOL 2G

4.1. Industrias de Bioetanol 2G a nivel mundial

Ao longo dos altimos anos, tém vindo a ser implementados complexos industriais de produgao

de Bioetanol de 22 geragdo, alguns dos quais se encontram descritos de seguida.

A Beta Renewables, localizada em Crescentino, em Italia, foi a primeira biorrefinaria de Bioetanol
lenhocelulésico no mundo. A operar desde 2013, esta unidade industrial produz Bioetanol 2G,
utilizando cerca de 270 000 toneladas de palha de cereais por ano (Girio, 2021), designadamente
palha de trigo e palha de arroz. Este complexo industrial, que se encontra apresentado na figura
13, recorre a uma estratégia de sacarificacdo simultanea de celulose e de hemicelulose e co-
fermentacdo de pentoses e hexoses (SSCF) (ETIP Bioenergy, 2021; Betarenewables, 2021;
Aguilar et al., 2018), produzindo sensivelmente 76 000 m? de Bioetanol por ano. A biorrefinaria
recupera ainda a lenhina do processo de producéo e, através da sua combustdo, consegue gerar
energia na ordem dos 13MW (Girio, 2021).
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Figura 13: Beta Renewables, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Geragéo, Crescentino, Italia (Girio, 2021).

A Cellunolix, sedeada em Kajaani, na Finlandia, foi criada em 2017 e tem uma capacidade de
producéo de Bioetanol de 10 milhdes de litros ao ano, recorrendo a residuos de pinheiro (Girio,

2021). Esta biorrefinaria encontra-se representada na figura 14.

Figura 14: Cellunolix, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Geragdo, Kajaani, Finlandia (Girio, 2021).

A Bioflex, ilustrada na figura 15, € um complexo industrial produtor de Bioetanol 2G a partir de
bagaco e de canudo de cana-de-agucar residual, localizado em S&o Miguel dos Campos, em
Alagoas, no Brasil. Este complexo tem uma capacidade de producdo de Bioetanol de 65.000
toneladas por ano, sendo o pré-tratamento do LCB efetuado através de uma exploséo de vapor
para separar a hemicelulose da celulose (ETIP Bioenergy, 2021; Bioflex, 2021).
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Figura 15: Bioflex, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Geragdo, S0 Miguel dos Campos, Alagoas, Brasil (Bioflex, 2021).

A Longlive Bio-technology Co. Ltdcommercial demo, em Shandong, na China, é um complexo
industrial que utiliza espigas de milho, como matéria-prima para produzir Bioetanol. Esta
biorrefinaria, representada na figura 16, é capaz de produzir 60.000 toneladas de Bioetanol 2G

por ano.

|

Figura 16: Longlive Bio-technology Co. Ltdcommercial demo, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Geragéo, Shandong,
China (Longlive, 2021).

Ja a Enerkem Alberta Biofuels LP Canada (AB), recorre a residuos sélidos municipais, como
matéria-prima para 0 mesmo efeito (ETIP Bioenergy, 2021; Jansen et al., 2017), podendo ser
observada na figura 17. Localizada em Edmonton, no Canadd, esta biorrefinaria tem capacidade
para produzir 38 milhGes de litros de Bioetanol por ano, utilizando cerca de 100 mil toneladas de
residuos (Enerkem Alberta Biofuels, 2021).
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Figura 17: Enerkem Alberta Biofuels LP Canada, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Geragdo, Edmonton, Canada
(Enerkem Alberta Biofuels, 2021).

A unidade industrial de demonstra¢do de PRAJ, na India, apresentada na figura 18, foi criada em
2017 e produz cerca de 1 milh&o de litros de Bioetanol por ano (Girio, 2021) através de palha de
arroz, de palha de trigo, de residuos de milho, de residuos de cana-de-agucar e de caule de algodao
(PRAJ, 2021).
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Figura 18: unidade industrial de demonstracdo de producdo de Bioetanol de 2° Geragdo, PRAJ, India (PRAJ, 2021).

A Abengoa Bioenergy Corporation, ilustrada na figura 19, é a maior produtora de Bioetanol da
Europa e a quinta nos EUA. O pre-tratamento de explosdo a vapor foi utilizado na primeira
biorrefinaria comercial de Bioetanol lenhocelulésico da Abengoa construida em Hugoton, KS,
EUA (Bacovsky et al., 2013).

Figura 19: Abengoa Bioenergy Corporation, biorrefinaria de Bioetanol de 22 Gerag&o, Hugoton, KS, EUA (Abengoa
Bioenergy, 2021).
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4.2. A Situacéo do Bioetanol 2G em Portugal

4.2.1 Tecnologias de Producéo

Em Portugal, no setor dos biocombustiveis, existem j& varias empresas dedicadas a produ¢do do
biodiesel FAME (Esteres Metilicos de Acidos Gordos), sobretudo a partir de 6leos usados de
cozinha (UCO), promovendo-se igualmente, desta forma, um modelo de negdcio circular. No
entanto, no que respeita ao Bioetanol, a sua incorporacdo na gasolina tem vindo a ser assegurada
essencialmente através de recurso a Bioetanol importado, ja que a sua producdo, em territério
nacional, & escala industrial ainda é praticamente inexistente (Portugal-DGEG, 2021). Porém,
dadas as potencialidades do Bioetanol como neg6cio de futuro, comegam a surgir empresas
dedicadas a sua producao (Saini et al., 2020). Acresce que, em Portugal, os residuos se encontram
disponiveis a baixo custo, sendo habitualmente utilizados para a alimentagdo animal ou para

serem dispersos pelo campo (BIC, 2018).

Na linha das tendéncias das grandes biorrefinarias da Europa, cuja tecnologia de pré-tratamento
de LCB de eleicdo é a explosdo de vapor, o Laboratério Nacional de Energia e Geologia, em
parceria com a STEX, desenvolveu, nas suas instalages (Portugal, LNEG, 2017), um projeto de
uma biorrefinaria de Bioetanol 2G, a escala piloto, a qual combina uma tecnologia de explosao
de vapor catalisada por acido com uma de duas estratégias de fermentacdo: ou com uma
configuracdo SSCF efetuada por leveduras recombinantes, ou com uma configuracdo SHCF
efetuada por leveduras selvagens (leveduras ndo modificadas por via de técnicas de Engenharia
Genética). Em ambas as opg¢des tecnoldgicas, efetuou-se uma hidrélise enzimatica in situ, seguida
de uma separacao solido-liquido para remover a lenhina, tendo em vista a recuperacao desta, para

posterior valorizagdo econdmica (Girio, 2021).

Segundo Girio, (2021), a configuracdo SSCF permite alcangar maiores valores de rendimento em
Bioetanol, uma vez que as leveduras recombinantes possuem a capacidade de fermentar
simultaneamente pentoses e hexoses no mesmo reator. Na configuragdo SHCF, pelo contrério, tal
situacdo ndo é possivel, ja que a fermentacdo das pentoses e das hexoses decorre em
fermentadores separados, mas, em contrapartida, as leveduras selvagens apresentam custos mais
baixos em comparacdo com os custos das leveduras recombinantes, razdo pela qual a SHCF
constitui uma estratégia de fermentacdo economicamente mais viavel. Nao obstante, na SHCF,
para facilitar a fermentacéo das leveduras selvagens, procede-se a adi¢ao de melagos de 12 geracdo
ao fermentador, ou seja, sdo adicionados ao processo agucares provenientes do tratamento de
matérias-primas alimentares, ainda que ndo concretamente divulgadas por esta fonte (Girio,
2021).
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Analisou-se ainda a possibilidade de se implementar esta planta a escala fabril, tendo-se efetuado,
para tal, uma avaliacdo econdémica do processo. Concluiu-se que, se se utilizasse uma quantidade
de residuo situada entre as 30 000 e as 100 000 toneladas, o projeto apresentaria um saldo
negativo, e que, para tornar o processo sustentavel, seria necessario que a biorrefinaria operasse
com uma quantidade minima de biomassa compreendida entre as 100 000 e as 150 000 toneladas
por ano. De acordo com Girio, (2021), estes resultados poderdo ser justificados pelo facto de ser
necessario 3 kg de biomassa lenhocelulésica, para se poder produzir 1 kg de Bioetanol. Assim,
este estudo econémico-financeiro demonstrou que ndo basta o residuo permitir obter elevados
rendimentos em Bioetanol, sendo também necessario que 0 mesmo seja gerado e se encontre

disponivel em quantidades consideraveis (Girio, 2021).

4.2.2 A Incorporacao de biocombustiveis

Segundo a Associacdo Portuguesa de Empresas Petroliferas (Apetro), a incorporacdo dos
biocombustiveis ira aumentar o preco da gasolina e do gasoleo, ndo s6 porque o processo de
producéo dos combustiveis verdes é ainda mais oneroso do que o da exploracéo e da refinacdo do
petroleo, mas também porque existe a obrigatoriedade de aumentar a sua incorporacao de 7% para
10% (Apetro,2021).

Portugal chegou a ter uma incorporagdo minima de 7,5% em 2018, mas ja em 2019 a incluséo de
biocombustiveis caiu para 7%. As petroliferas podem incorporar diretamente os biocombustiveis
nos seus produtos refinados ou adquirir titulos de biocombustivel a produtores que os tenham em

excesso, para cumprir os limites minimos (Apetro,2021).

A Apetro estima que o impacto do reforco dos biocombustiveis chegue a 1,5 céntimos por litro
no gasotleo e 2 céntimos na gasolina, ja incluindo a aplicacdo de I\VVA sobre este encargo adicional
(Apetro,2021).

Ainda segundo dados recolhidos da mesma fonte, considerando o preco médio de venda ao
publico da gasolina 95 (1,498 euros por litro no final de 2019) 28% correspondem ao custo da
gasolina pela cotacdo internacional (42,4 céntimos por litro), 2% correspondem ao custo da
incorporacdo do biocombustivel (2,7 céntimos), 8% dizem respeito a custos logisticos de
armazenagem, de distribuicdo e de comercializagdo (12,5 céntimos) e os restantes 62% dizem
respeito a impostos, como o ISP e o IVA (92,3 céntimos por litro). Para o gasoleo (a 1,394 euros
por litro), a cotacdo do refinado pesa 34% (47,2 céntimos), o biocombustivel pesa 2% (2,6

céntimos), a logistica 11% (14,9 céntimos) e os impostos 54% (74,6 céntimos) (Apetro,2021).
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4.3 Enquadramento Legal

4.3.1 Legislacdo na Unido Europeia

Segundo a Direcdo Geral de Energia e Geologia, entre 1997 e 2007, a dependéncia energética dos
entdo 27 Estados membros da Unido Europeia continuou a crescer, atingindo os 53,1% em 2007.
No mesmo periodo, o consumo final de energia aumentou 5%, sendo, em 2007, o setor dos
transportes responsavel por aproximadamente 32% desse consumo. Os transportes rodoviarios
sd0 responsaveis por mais de 80% da energia consumida neste setor e na UE o sector dos

transportes é responsavel por cerca de 19% das emissdes totais de gases com efeito de estufa.

Em 7 de Dezembro de 2005 foi adotado o Plano de Acdo para a Biomassa, o qual integra a
estratégia da UE para 0s biocombustiveis, visando o aumento do desenvolvimento e da utilizagdo
destes. Esta estratégia constitui um meio de reduzir a dependéncia da Unido Europeia das
importacdes de petroleo e do gés natural e, para tal, pretende promover os biocombustiveis nos
paises da UE e nos paises em desenvolvimento (PED), bem como preparar a sua utilizacdo em
grande escala e melhorar a sua rentabilidade, otimizando o cultivo de matérias-primas energéticas,
promovendo a investigagdo de biocombustiveis de 22 geracdo, e apoiando a penetragdo no
mercado pelo refor¢o de projetos de demonstragdo e pela eliminagdo de barreiras ndo técnicas. A
estratégia visa, ainda, a investigacdo de possibilidades de producdo de matérias-primas e de
biocombustiveis nos PED e procura definir qual o papel que a Unido Europeia podera exercer

para apoiar o desenvolvimento da producéo sustentavel de biocombustiveis.

A Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de maio de 2003 procurou
promover a utilizacdo dos biocombustiveis ou outros combustiveis renovaveis nos transportes
rodoviarios dos Estados Membros e veio fixar objetivos indicativos no que respeita a incorporacao
de biocombustiveis nos combustiveis derivados de petréleo (gasolina e gaséleo) comercializados
na UE: substituicdo 2%, em teor energético, de todo o gasdleo e gasolina utilizados nos transportes
até 31 de dezembro de 2005 e, a substituicdo de 5,75%, em teor energético, de todo o0 gaséleo e
gasolina utilizados nos transportes até 31 de dezembro de 2010. Procurou promover a utilizacdo
dos biocombustiveis ou outros combustiveis renovaveis nos transportes rodoviarios dos Estados
Membros, fixando objetivos indicativos relativamente a incorporacdo de biocombustiveis no
volume total de combustiveis derivados de petréleo (gasolina e gaséleo) comercializados na
Unido Europeia mediante a substituicdo 2%, em teor energético, de todo o gasdleo e gasolina
utilizados nos transportes até 31 de dezembro de 2005 e a substituicdo de 5,75%, em teor

energético, de todo o gasdleo e gasolina utilizados nos transportes até 31 de dezembro de 2010.
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Segundo a Comissdo Europeia, em 2007, a utilizacdo de biocombustiveis nos transportes
rodoviarios foi de 2,6 % (8,1 Mtep). O biodiesel representou 75 % (6,1 Mtep) dos combustiveis
renovaveis nos transportes, 26 % do qual foi importado. O Bioetanol representou 15 % (1,24

Mtep). Os restantes 10 % foram constituidos por éleos vegetais puros — COM (2009) 192 final.

A Unido Europeia estima que o consumo de biocombustiveis no sector dos transportes
rodoviarios, em 2009, foi de, aproximadamente 12,1 Mtep, representando uma incorporacao de
4% relativamente aos combustiveis consumidos neste sector e um aumento de 1,9 Mtep em
relagdo ao consumo de 2008. Estima ainda, que o consumo de biodiesel, em 2009, ultrapassou 0s
9,6 Mtep, enquanto para bioetanol foi de cerca de 2,3 Mtep, tendo-se registado um aumento dos

consumos para ambos 0S casos comparativamente com 0s anos anteriores.

Com a publicagéo da Diretiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril
de 2009, relativa & promocédo da utilizacdo de energia proveniente de fontes renovaveis, foi
estabelecido uma nova meta obrigatéria, para todos os Estados-Membros: 10%, em teor
energético, de energias renovaveis no sector dos transportes. Este objectivo pode ser alcancado a
partir do conjunto das fontes renovaveis como biocombustiveis, eletricidade renovavel ou
hidrogénio produzido a partir de energia renovaveis. Esta Diretiva veio reforgar o compromisso
na promoc&o de energia proveniente de fontes renovaveis para além de 2010, inclusive no setor

transportes.

Esta Diretiva de 2009 estabeleceu um quadro comum para a promogéo de energia proveniente das
fontes renovaveis, fixando objetivos nacionais obrigatérios para a quota global de energia
proveniente de fontes renovaveis no consumo final bruto de energia e uma meta obrigatéria de
10%, em teor energético, de energias renovaveis no sector dos transportes para todos os Estados-

Membros.

O Conselho Europeu de Junho de 2008 reforcou a necessidade de estabelecer critérios de
sustentabilidade para os biocombustiveis ¢ promover o desenvolvimento de uma “segunda
geragdo” de biocombustiveis, salientando ainda importancia de avaliar os eventuais impactos da
sua producdo nos produtos agroalimentares e de tomar as medidas adequadas para colmatar

eventuais lacunas.

Com o objetivo de assegurar um crescimento sustentavel dos biocombustiveis, a Diretiva de 2009
veio ainda definir um conjunto de critérios de sustentabilidade para os biocombustiveis que visam
a reducdo das emissdes de gases de efeito de estufa e uma produgdo de biocombustiveis sem

impacto negativo na biodiversidade e uso do solo. Esta Diretiva define ainda conjunto de critérios
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de sustentabilidade para os biocombustiveis (também aplicéveis aos bioliquidos em geral), de
cumprimento obrigatdrio, que visam a reducdo das emissdes de gases de efeito de estufa (GEE) e

uma producdo de biocombustiveis sem impacto negativo na biodiversidade e uso da terra.

O progressivo aumento da procura, a nivel mundial, de matérias-primas agricolas para a producao
de biocombustiveis, introduziu a preocupacdo de que uma parte dessa procura viesse a ser
satisfeita com uma utilizacdo descontrolada de terrenos de aptiddo agricola, tradicionalmente
destinados a producdo de bens alimentares para o0 consumo humano ou animal, e que essa procura
suplementar pudesse conduzir, mesmo indiretamente, a alteracbes na utilizacdo dos solos,
suscetivel de diminuir ou anular o beneficio da reducdo de emissdes de gases com efeito de estufa

associado a utilizacdo de biocombustiveis.

Nesta linha, foi publicada a Diretiva (UE) 2015/1513, do Parlamento Europeu e do Conselho, de
9 de setembro de 2015, que procedeu a alteracdo da Diretiva 98/70/CE, relativa a qualidade da
gasolina e do combustivel para motores a diesel e da Diretiva 2009/28/CE, relativa a promocao
da utilizagdo de energia proveniente de fontes renovaveis que veio introduzir disposicdes que
visam limitar a utilizacdo de biocombustiveis convencionais, produzidos a partir de cereais e de
outras culturas ricas em amido, de culturas agucareiras e oleaginosas e de culturas feitas como
culturas principais essencialmente para fins energéticos em terrenos agricolas, e, a0 mesmo
tempo, promover o desenvolvimento e producdo de biocombustiveis avancados, produzidos a
partir de matérias-primas alternativas, como, por exemplo, alguns tipos de residuos, materiais

lenhocelulésicos ou algas (Portugal-DGEG, 2021).

Na sequéncia do Acordo Climéatico de Paris de 2015, a Unido Europeia pretende atingir uma
reducdo de 40% das emissdes de gases com efeito estufa até 2030. Em 2016, a Comisséo Europeia
propds um “Pacote Energia Limpa para todos os Europeus” focalizado em 5 dimensdes: a
seguranca energética, 0 mercado interno de energia, a eficiéncia energética, a descarbonizacéo da

economia e a pesquisa, inovagdo e competitividade.

Neste contexto de um novo quadro da politica europeia para a energia e o clima, em 21 de
dezembro de 2018, foi publicada a Diretiva (EU) 2018/2001 do Parlamento Europeu e do
Conselho de 11 de dezembro de 2018, que veio reformular a Diretiva 2009/28/CE do Parlamento
Europeu e do Conselho de 23 de abril de 2009, relativa a promocéo de utilizacdo de energias

proveniente de fontes renovaveis. Esta Diretiva entrou em vigor em 01 de janeiro de 2021.

A Unido Europeia, no &mbito da promoc¢éo das energias renovaveis e da reducao de emissao de

gases com efeito de estufa (GEE), até 2030, fixou uma meta vinculativa de pelo menos 32% de
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energia renovavel. Relativamente aos biocombustiveis, a quota de energia renovavel no consumo

final do sector dos transportes em 2030 dever ser de, pelo menos 14%.

A contribuicdo dos biocombustiveis avancados (aqueles que sdo produzidos partir de matérias-

primas do Anexo IX, parte A) é vinculativa e deve ser incrementada gradualmente, por forma a

gue seja assegurado o minimo de 0.2% em 2022, de 1% em 2025 e de 3,5% em 2030 (Portugal,

Entidade Nacional Para o Setor Energético,2021).

A COP26 - Cimeira do Clima 2021, promovida pela ONU, realizada entre 31 de outubro e 12 de

novembro, trouxe como uma das principais novidades a procura de acordo quanto a extin¢ao do

uso de carvao e fim dos subsidios a combustiveis fosseis.

Tabela 1: Principais Diretivas da Unido Europeia em matéria de Biocombustiveis.

Diretiva
2003/30/CE

2009/28/CE

(EU) 2015/1513

(EU) 2018/2001

Descricéo
Promocdo da utilizagdo  dos
Biocombustiveis ou outros
combustiveis  renovaveis nos
transportes rodoviarios.

Promocdo da utilizagdo de fontes
renovaveis de energia, inclusive no
setor dos transportes e definicdo de
critérios de sustentabilidade para
biocombustiveis e bioliquidos.
Altera a Diretiva 2009/28/CE e a
Diretiva 98/70/CE.

Reformula a Diretiva 2009/28/CE
do Parlamento Europeu e do
Conselho de 23 de abril de 2009,
relativa a promocéo de utilizagéo de
energias proveniente de fontes
renovaveis.

Metas
2005: Substituicdo de 2%, em teor
energético, de todo o gasoleo e
gasolina utilizados nos transportes
(meta indicativa).

2010: Substituicdo de 5,75%, em
teor energético, de todo o gasdleo e
gasolina utilizados nos transportes
(meta indicativa).

2020: 10%, em teor energético, na
utilizacdo de energia de fontes
renovaveis no consumo final bruto
de energia no setor dos transportes.

2020: Limitar a 7% de contribuicdo
para os biocombustiveis produzidos
a partir de culturas agricolas da
cadeia da alimentagdo humana e
animal e de plantagBes energéticas
que utilizam terras agricolas;
estabelecer uma meta indicativa de
0,5 pontos percentuais., em teor
energético, de biocombustiveis
produzidos a partir de matérias-
primas e outros combustiveis
enumerados na Parte A do anexo IX
da diretiva 2009/28/CE, relativa a
quota de energia proveniente de
fontes renovaveis nos transportes.
Patamares minimos vinculativos
para incrementar gradualmente os
biocombustiveis avancados:

e 0,2% em 2022

e 1%em 2025

e  3,5%em 2030
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4.3.2 O Quadro Legislativo em Portugal

Relativamente a legislacdo publicada em Portugal versando esta matéria, é de destacar 0s

seguintes diplomas legais mais relevantes:

o Decreto-Lei n.° 8/2021, Diario da Republica n.° 13/2021, Série | de 2021-01-20
Procede a atualizagdo das metas de incorporacdo de biocombustiveis de 11% em teor
energético relativa & quantidade de combustiveis rodoviarios introduzidos no consumo
em territério nacional para 2021. Define ainda uma submeta de 0,5% para os

biocombustiveis avancados.

e Decreto-Lei n.° 60/2020, Diario da Republica n.° 159/2020, Série | de 2020-08-17
Estabelece 0 mecanismo de emissdo de garantias de origem para gases de baixo teor de
carbono e para gases de origem renovavel, atualizando as metas de energia de fontes

renovaveis.

e Portaria n.° 74/2019, Diario da Republica n.° 48/2019, Série | de 2019-03-08.
Estabelece os procedimentos para o reconhecimento como pequeno produtor dedicado de
biocombustivel (PPD) e atribui¢do da quantidade de biocombustiveis beneficiaria de
isencdo de imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) e respetivo valor,
em concretizagdo do n.° 4 do artigo 90.° do Codigo dos Impostos Especiais de Consumo

(CIEC), na sua redacéo atual.

e Despacho n.° 2011/2018, Diario da Republica n.° 40/2018, Série 11 de 2018-02-26.
Determina a criacdo e composi¢do de um Grupo de Trabalho, denominado «Grupo de
Trabalho para a identificacdo de possiveis irregularidades na entrada de combustiveis no

territério nacional».

e Resolucao do Conselho de Ministros n.° 88/2017, Diario da Republica n.° 121/2017,
Série | de 2017-06-26
Aprova o Quadro de Acdo Nacional para o desenvolvimento do mercado de combustiveis

alternativos no setor dos transportes.
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Declaracéo de Retificagdo n.°250/2017, Diario da Republica n.° 80/2017, Série Il de
2017-04-24

Por ter sido publicado com inexatiddo no Diario da Republica, 2.2 série, n.° 50, de 10 de
marco de 2017, o Regulamento n.° 122/2017, retifica 0 mesmo através desta declaracdo

de retificacdo.

Regulamento n.° 122/2017, Diario da Republica, n.° 50, Série 11 de 2017-03-10

A publicacdo do Decreto-Lei n.° 69/2016, de 3 de novembro, que procede a segunda
alteragéo do Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de outubro, estabelece a obrigatoriedade de
registo de todos os produtores de biocombustiveis junto da ENMC - Entidade Nacional
para 0 Mercado de Combustiveis E. P. E. (ENMC). Este registo visa assegurar o
cumprimento das metas de sustentabilidade a que Portugal se encontra vinculado,
garantindo igualdade de tratamento aos produtores de biocombustiveis, sejam eles
nacionais ou registados num outro Estado Membro da Unido Europeia, ou até mesmo

num pais terceiro.

Decreto-Lei n.° 69/2016, Diario da Republica n.° 211, Série | de 2016-11-03

Procede a segunda alteragdo ao Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de outubro, alterado pelo
Decreto-Lei n.° 6/2012, de 17 de janeiro, que estabelece os critérios de sustentabilidade
para a producdo e utilizacdo de biocombustiveis e de bioliquidos, independentemente da
sua origem, bem como os mecanismos de promocado de biocombustiveis nos transportes
terrestres e define os limites de incorporacao obrigatoria de biocombustiveis para os anos
de 2011 a 2020, transpondo os artigos 17.° a 19.° e os anexos Il e V da Diretiva n.°
2009/28/CE, do Conselho e do Parlamento Europeu, de 23 de abril, e 0 n.° 6 do artigo 1.°
e 0 anexo 1V da Diretiva n.o 2009/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23
de abril.

Decreto-Lei n.° 39/2013, Diério da Republica n.° 54, Série | de 2013-03-18
Procede a primeira alteracdo ao Decreto-Lei n.° 141/2010, de 31 de dezembro, que
estabelece as metas nacionais de utilizacdo de energia renovavel no consumo final e

transpde a Diretiva n.° 2009/28/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril.

Decreto-Lei n.° 224/2012, Diario da Republica n.° 200, Série | de 2012-10-16
Procede a prorrogagdo do periodo de suspensdo da vigéncia do n.o 1 do artigo 15.0 do
Decreto-Lei n.0 117/2010, de 25 de outubro, relativamente ao cumprimento dos critérios

de sustentabilidade de producéo e utilizagdo de biocombustiveis e Bioliquidos.
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Decreto-Lei n.° 6/2012, Diario da Republica n.° 12, Série | de 2012-01-17

Procede a primeira alteracdo ao Decreto-Lei n.° 117/2010, de 25 de Outubro, que transpde
parcialmente para a ordem juridica interna a Diretiva n.o 2009/28/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 23 de Abril de 2009, e a Diretiva n.° 2009/30/CE, do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Abril, de 2009, e estabelece os critérios de
sustentabilidade de producdo e utilizacdo de biocombustiveis e de bioliquidos, os
mecanismos de promogdo de biocombustiveis nos transportes terrestres, e define os
limites de incorporacdo obrigatéria de biocombustiveis para os anos de 2011 a 2020,
procedendo, igualmente, a suspensao temporaria da vigéncia do n° 1 do artigo 15.° do

mesmo diploma.

Portaria n.° 8/2012, Diario da Republica n.° 3, Série | de 2012-01-04
Aprova o regulamento de funcionamento da Entidade Coordenadora do Cumprimento
dos Critérios de Sustentabilidade (ECS).

Portaria n.° 301/2011, Diario da Republica n.° 231, Série | de 2011-12-02
Fixa o valor da compensacao por cada titulo de biocombustiveis (TdB) em falta, prevista
no Decreto-Lei n.o 117/2010, de 25 de outubro.

Portaria n.° 41/2011, Diario da Republica n.° 13/2011, Série | de 2011-01-19
Estabelece o preco méximo de venda de biodiesel pelos produtores de biocombustiveis

as entidades obrigadas a efetuar a sua incorporagéo no gasoéleo rodoviério.

Decreto-Lei n.° 142/2010, Diario da Republica n.° 253, Série | de 2010-12-31

Altera as normas de especificacdo técnica para a composicdo da gasolina e do gasoleo
rodoviario, introduz um mecanismo de monitorizacao e de reducdo das emissdes de gases
com efeito de estufa, transpde parcialmente para a ordem juridica interna a Diretiva n.°
2009/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril, procede a segunda
alteracdo ao Decreto-Lei n.° 281/2000, de 10 de novembro, e a primeira alteracdo ao
Decreto-Lei n.o 89/2008, de 30 de maio.

Decreto-Lei n.° 141/2010, Diario da Republica n.° 253, Série | de 2010-12-31
No &mbito da Estratégia Nacional da Energia 2020, define as metas nacionais de energia
renovavel no consumo de energia final e transpde parcialmente a Diretiva n.° 2009/28/CE,

do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de abril.
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Decreto-Lei n.° 117/2010, Diario da Republica n.° 207, Série | de 2010-10-25
Estabelece os critérios de sustentabilidade para a producdo e utilizacdo de
biocombustiveis e bioliquidos e define os limites de incorporacdo obrigatoria de
biocombustiveis para os anos 2011 a 2020, transpondo os artigos 17.° a 19.° e 0s anexos
Il e V da Diretiva n.° 2009/28/CE, do Conselho e do Parlamento Europeu, de 23 de abril,
e 0 n.o 6 do artigo 1.° e 0 anexo IV da Diretiva n.° 2009/30/CE, do Parlamento Europeu
e do Conselho, de 23 de abril.

Portaria n.° 69/2010, Diario da Republica n.° 24, Série | de 2010-02-04

Procede a primeira alteragdo a Portaria n.° 353-E/2009, de 3 de abril, que estabelece os
limites maximos de preco e de volume de venda de biocombustiveis, a partir dos quais se
constituem excegdes a obrigatoriedade de incorporacdo e de venda as entidades que

introduzam gaséleo rodoviario no consumo.

Aviso n.° 13453/2009, Diario da Republica n.° 146, Série 11 de 2009-07-30
Determina a obrigagdo de incorporacéo de 6 % de FAME no gasoleo rodoviario.

Portaria n.° 353-E/2009, Diario da Republica n.° 66, 2.° Suplemento, Série | de 2009-
04-03

Estabelece os limites maximos de preco e de volume de venda de biocombustiveis, a
partir dos quais se constituem excegdes a obrigatoriedade de incorporacédo e de venda as

entidades que introduzam gas6leo rodoviario no consumo.

Decreto-Lei n.° 49/2009, Diario da Republica n.° 40, Série | de 2009-02-26

Estabelece mecanismos de promocéo de biocombustiveis nos transportes rodoviarios.

Portaria n.° 134/2009, Diario da Republica n.° 22, Série | de 2009-02-02
Fixa o valor da isen¢do do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) para

0 biocombustivel substituto do gasoleo.
Portaria n.° 13/2009, Diario da Republica n.° 8, Série | de 2009-01-13

Fixa o valor da isen¢do do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos (ISP) para

o biocombustivel substituto do gasoleo e revoga a Portaria n.o 3-A/2007, de 2 de janeiro.
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Decreto-Lei n.° 206/2008, Diario da Republica n.° 206, Série | de 2008-10-23

Procede a primeira alteracdo ao Decreto-Lei n.° 62/2006 de 21 de marco, que transpds
para a ordem juridica interna a Diretiva n.° 2003/30/CE, do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 8 de maio de 2003, relativa a promogdo da utilizacdo de biocombustiveis

ou de outros combustiveis renovaveis nos transportes.

Despacho n.° 22061/2008, Diario da Republica n.° 164, Série 11 de 2008-08-26
Define 0 modelo de inscrigdo a afixar nos equipamentos dos postos de distribuicdo de

combustiveis que disponibilizem misturas de biocombustiveis com derivados de petrdleo.

Declaragdo de Retificagdo n.° 35-A/2008, Diario da Republica n.° 123, 3.°
Suplemento, Série | de 2008-06-27

Retifica o Decreto-Lei n.° 89/2008 de 30 de Maio, do Ministério da Economia e da
Inovacdo, que estabelece as normas referentes as especificagdes técnicas aplicaveis ao
propano, butano, GPL auto, gasolinas, petréleos, gaséleos rodoviarios, gaséleo colorido
e marcado, gas6leo de aquecimento e fuel6leos, definindo as regras para o 2 controlo de
qualidade dos carburantes rodoviarios e as condi¢des para a comercializacdo de misturas
de biocombustiveis com gasolina e gaséleo em percentagens superiores a 5 %. Procede a
primeira alteragdo ao Decreto-Lei n.° 62/2006, de 21 de margo, e revoga os Decretos-Leis
n. % 235/2004, de 16 de dezembro, e 186/99, de 31 de maio, publicado no Diario da
Republica, 1.2 série, n.° 104, de 30 de maio de 2008.

Decreto-Lei n.° 89/2008, Diario da Republica n.° 104, Série | de 2008-05-30
Estabelece as normas referentes as especificagfes técnicas aplicaveis ao propano, butano,
GPL auto, gasolinas, petrdleos, gasoleos rodoviarios, gaséleo colorido e marcado,
gasoleo de aquecimento e fueldleos, definindo as regras para o controlo de qualidade dos
carburantes rodoviarios e as condicbes para a comercializacdo de misturas de
biocombustiveis com gasolina e gaséleo em percentagens superiores a 5 %. Procede a
primeira alteracdo ao Decreto-Lei n.° 62/2006 de 21 de margo, e revoga 0s Decretos-Leis
n. % 235/2004, de 16 de dezembro, e 186/99, de 31 de maio.

Resolucdo do Conselho de Ministros n.° 21/2008, Diario da Republica n.° 25, Série |
de 2008-02-05
Aprova a estratégia para 0 cumprimento das metas nacionais de incorporacdo de

biocombustiveis nos combustiveis fosseis.

-76 -



Portaria n.° 1554-A/2007, Diério da Republica n.° 236, Suplemento, Série | de 2007-
12-07

Fixa as regras para atribuicdo de quotas de isencdo do imposto sobre produtos petroliferos
e energéticos (ISP). Revoga a Portaria n.° 1391-A/2006 de 12 de dezembro.

Portaria n.° 3-A/2007, Diario da Republica n.° 1, Suplemento, Série | de 2007-01-02
Regulamenta o n.° 4 do artigo 71.°-A aditado ao Codigo dos Impostos Especiais de
Consumo (CIEC) pelo Decreto-Lei n.° 66/2006 de 22 de margo, fixando o valor da
isencdo do imposto sobre os produtos petroliferos e energéticos para os biocombustiveis,
e regula o processo de reconhecimento da isencéo para operadores econémicos de maior

dimenséo e pequenos produtores dedicados.

Decreto-Lei n.° 66/2006, Diario da Republica n.° 58, Série 1-A de 2006-03-22

Altera o Codigo dos Impostos Especiais de Consumo, aprovado pelo Decreto-Lei
n.° 566/99 de 22 de dezembro, consagrando isengdo parcial e total do imposto sobre os
produtos petroliferos e energéticos (ISP) aos biocombustiveis, quando incorporados na
gasolina e no gaséleo, utilizados nos transportes.

Decreto-Lei n.° 62/2006, Diario da Republica n.° 57, Série I-A de 2006-03-21

Transpde para a ordem juridica nacional a Diretiva n.° 2003/30/CE e cria mecanismos
para promover a colocacdo no mercado de quotas minimas de biocombustiveis, em
substituicdo dos combustiveis fdsseis, com o objectivo de contribuir para a seguranca do
abastecimento e para o cumprimento dos compromissos nacionais em matéria de
alteragdes climéticas. Regulamenta a producéo e comercializacdo dos biocombustiveis e
estabelece condicGes favoraveis para pequenos produtores dedicados (reciclagem de

6leos alimentares usados).
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Capitulo 5

SELECAO DE RESIDUOS DE BIOMASSA E DE
PROCESSOS DE PRODUCAO COM RECURSO A
METODOLOGIAS MULTICRITERIO

Tendo em vista a selecdo do melhor processo de producgéo de Bioetanol 2G a implementar em
territorio portugués, utilizou-se uma metodologia multicritério de apoio a decisdo (MMAD) que,
numa primeira etapa, permitiu selecionar os residuos florestais e agricolas com maior potencial
para a producdo industrial de Bioetanol 2G e, huma segunda etapa, pretendeu determinar as

melhores abordagens tecnoldgicas aplicaveis aos residuos previamente selecionados.

De referir que os residuos e respetivas tecnologias de processamento e de fermentagéo, objeto de
estudo e analise segundo uma multiplicidade de critérios de avaliacdo, sdo o0s constantes dos
artigos cientificos que sustentaram a revisao bibliografica apresentada no capitulo 3 da presente

dissertacdo.

Como requisito prévio, procedeu-se a sele¢do da abordagem multicritério a utilizar no estudo de
selecdo dos residuos florestais e agricolas, seguido da analise das tecnologias, de forma a eleger
o melhor processo de produgdo, tendo presente a disponibilidade e a distribuicdo geografica dos
residuos em Portugal, o rendimento méximo possivel de obter para cada um dos residuos, com
recurso as tecnologias de producdo mais céleres, flexiveis, maduras, eficientes e sustentaveis

relatadas pela recente literatura.
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5.1 Tipos de Abordagens Multicritério e de Apoio a Deciséo

As metodologias multicritério de apoio a decisdo (MCDA) cobrem uma ampla gama de
metodologias e técnicas distintas (Figueira et al., 2005). A escolha de um método especifico
encontra-se muito dependente do contexto de decisdo. Entre alguns dos mais conhecidos métodos
encontram-se, por exemplo, o método AHP (Analytic Hierarchy Process) e o método ANP
(Analytic Network Process), desenvolvidos por Saaty, (1987), ou métodos de outranking, como,
por exemplo, o método ELECTRE (Elimination Et Choix Traduisant la Realité - Elimination and
Choice Expressing Reality) (Roy, 1968; Vincke, 1989), ou 0 método PROMETHEE (Preference
Ranking Organizations Method for Enrichement Evaluations) (Brans, 1982), entre outros.
Também a Teoria da utilidade multi-atributo, MAUT (Multi-attribute utility theory), com o
desenvolvimento de funcgdes de utilidade e constantes de escala agregadas num unico critério de
sintese (Keeney & Raiffa, 1993), ou MAVT, onde a teoria do valor de multiatributo é a opgéo
apropriada como MACBETH (Measuring Attractiveness by a Categorical-Based Evaluation
Technique) permitem medir as diferencas de atratividade entre duas op¢des, tendo em conta uma
multiplicidade de critérios (Bana e Costa & Vansnick, 1994; Bana e Costa et al., 2011). A
utilizagdo de um método multicritério de apoio a decisdo, como 0 MACBETH permite a avaliagdo
de diversas alternativas através da defini¢cdo prévia de diferentes pontos de vista fundamentais.
Estes pontos de vista fundamentais traduzem-se nos critérios através dos quais se avaliam as
alternativas existentes. Os critérios sdo representagdes das preferéncias do utilizador para refletir
ndo apenas a ordem de atratividade das op¢Bes em estudo para quem tem o poder de decisdo, mas
também as diferencas de atratividade das opcbes umas em relacdo as outras. Na tabela 2
encontram-se apresentadas algumas das abordagens de avaliacdo multicritério que tém sido
utilizadas, nos Gltimos anos, para estruturar, analisar e solucionar as mais diversas problematicas
relativas aos residuos de biomassa e a biocombustiveis, bem como outras tematicas referentes as

investigacdes desenvolvidas em matéria de energias renovaveis.
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Tabela 2: Métodos Multicritério de Apoio a Decisdo utilizados em contexto de energia renovaveis.

Método Multicritério Referéncias
Elimination Et Choix Traduisant Roy (1968); Vincke (1989)
la Realité — Elimination and Choice Expressing
Reality
(ELECTRE)
Preference Brans (1982)

Ranking Organizations Method for Enrichement
Evaluations Techniques
(PROMETHEE)

Multiattribute Utility Theory Keeney & Raiffa (1976)
(MAUT)

Simple Multi Attribute Rating Edwards (1977)
Technique
(SMART)

Analytic Hierarchy Process Saaty (1987)
(AHP)

Analytic Network Processes Saaty (1987)
(ANP)

Measuring Attactiveness by a Bana e Costa & Vansnick (1994);
Categorical Based Evaluation Bana e Costa et al., (2011)
Technique
(MACBETH)

Firouzia et al., (2021) aplicaram em conjunto os métodos de avaliacdo multicritério TOPSIS
(Technique for Order Preference by Similarity to ldeal Solution), ARAS (Additive Ratio
Assessment) e WASPAS (Weighted Aggregates Sum Product Assessment) para selecionar os

melhores residuos de biomassa para a produgdo de biocombustiveis (Firouzia et al., 2021).

Akbarian-Saravi et al., (2020) avaliaram o impacto de distintas politicas de implementacdo e de
expansdo de uma cadeia de fornecimento de Bioetanol através da aplicacdo da ferramenta
multicritério de apoio a decisdo DST. A ferramenta utilizada consistiu numa abordagem hibrida
baseada no método BWM (Best-Worst Method) e no método TH (Torabi-Hassini), cujo objetivo
foi projetar e otimizar uma cadeia de fornecimento de Bioetanol eficiente e sustentavel de segunda
geracdo, tendo em consideragéo fatores econdmicos, ambientais e sociais (Akbarian-Saravi et al.,
2020).

Debbarma et al., (2017) aplicaram os métodos AHP, VIKOR e PROMETHEE (Il) para
determinar qual a combinacdo mais adequada de combustiveis verdes, quer do ponto de vista de
emissdes de NOx, quer do ponto de vista do seu potencial de comercializacdo de entre dez

alternativas possiveis (Debbarma et al., 2017).

Buyukozkan & Gulerytiz, (2016) aplicaram a técnica DEMATEL (Decision Making Trial and

Evaluation Laboratory Model) e o0 método ANP para selecionar o recurso de energia renovavel
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mais atrativo para um potencial investidor, tendo em linha de conta fatores tecnoldgicos,

econdmicos, politicos e sociais (Blylikdzkan & Gileryiiz, 2016).

Comanitd et al., (2015) utilizaram 0 método ELECTRE para analisar e selecionar as opcGes de
bioplasticos mais promissoras para a producdo de embalagens, tendo em consideragdo aspetos

sociais, economicos e ambientais (Comanita et al., 2015).

O MACBETH provou ser um excelente método interativo para lidar com problemas onde
julgamentos semanticos sobre as diferencas na atratividade de varios estimulos ajudardo a
quantificar sua atratividade relativa (Bana e Costa et al., 1999, 2002). Ferreira et al., (2017)
apresentam uma revisdo da literatura sobre MACBETH dos Gltimos 20 anos apontando a utilidade

do método com aplicagGes em contextos de tomada de decisdo publicos e privados.

No presente estudo, 0 método MACBETH foi a abordagem de analise e de decisdo multicritério
utilizada, para construir um modelo de avaliacdo e, posteriormente, comparar, de acordo com a

performance em cada um dos critérios de avaliagdo selecionados, as diferentes opcbes em estudo.

Os principais motivos que levaram a escolher 0 método MACBETH encontram-se relacionados
com os fundamentos teéricos e com a versatilidade do método. Adicionalmente, a simplicidade
do método foi um ponto crucial, pois requer apenas julgamentos qualitativos sobre as diferengas
de atratividade entre dois elementos de cada vez, para gerar pontuagdes numéricas para as
alternativas em cada critério e para ponderar os critérios. A abordagem MACBETH permite aos
investigadores construir facilmente uma escala de intervalo de preferéncias num conjunto de
alternativas sem forcar os avaliadores a produzir representagdes numéricas diretas de suas
preferéncias e este foi considerado um forte motivo para escolher o método acima mencionado

para avaliar recursos de biomassa.

De salientar que 0 método MACBETH foi utilizado para construir dois modelos de avaliagdo. Na
construcdo do primeiro modelo de avaliacéo, as op¢des em estudo foram os mais diversos residuos
apontados como biomassas com potencial para a producgéo de Bioetanol 2G em Portugal e, numa
segunda fase, passou-se & constru¢do de um modelo multicritério de avaliagdo onde as opc¢des
consideradas foram os processos de produgdo de Bioetanol 2G que utilizam como matéria-prima
0s residuos selecionados no primeiro modelo multicritério construido. No segundo modelo de
avaliagdo construido, cada opg¢do em andlise prevé a indicacdo do tipo de tecnologia
implementada na etapa do pré-tratamento, o tipo de hidrélise requerida, a estratégia de

fermentacdo aplicada e o tipo de residuo de biomassa utilizado como matéria-prima.

O MACBETH (Medicédo da Atratividade através de uma Técnica de Avaliacdo Baseada em
Categorias) é uma abordagem interativa que quantifica a atratividade relativa de cada uma das

opcdes em estudo, atribuindo julgamentos qualitativos a diferenca de atratividade que se verifica
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entre cada par de elementos, caracteristica que o distingue dos outros métodos de avaliagdo
multicritério e de apoio a decisdo. Com efeito, este método procede a comparacdo de pares de
niveis de desempenho para cada um dos critérios e, de igual modo, procede & comparacdo de
pares de critérios, atribuindo a cada dois elementos uma das sete categorias qualitativas utilizadas
para classificar a diferenca de atratividade: nenhuma diferenca, diferenca muito fraca, diferenca
fraca, diferenca moderada, diferenca forte, diferenca muito forte e diferenca extrema. Estas
categorias designam-se de categorias semanticas MACBETH. O software M-MACBETH
implementa a abordagem MACBETH e serve-se de algumas técnicas de programacéo
matematica, para testar as consisténcias e apresentar, de imediato, as recomendacfes possiveis
para superar as inconsisténcias que possam eventualmente surgir com o decorrer dos julgamentos
qualitativos, outro aspeto que o diferencia das outras abordagens multicritério e de apoio a
deciséo.

Uma vez definidos os diferentes critérios de avaliacdo, estabelecido um intervalo de escala para
cada um destes (niveis de performance) e efetuado os julgamentos de valor entre cada par de
niveis de performance, o MACBETH deriva os valores parciais das performances de cada opgéo
nos seus diversos critérios, gerando pontuacdes para as diversas opc¢des a fim de se eleger a opgao
mais promissora, segundo o objetivo do estudo em questdo. Para se determinar o peso dos critérios
efetuam-se julgamentos de valor sobre cada par de critérios, utilizando o procedimento de
ponderacdo MACBETH.

O software M-MACBETH, ao implementar 0 método MACBETH, fornece ferramentas que
permitem utilizar, ndo apenas critérios quantitativos, mas também qualitativos, para efetuar
avaliagBes complexas. O software oferece ainda a possibilidade de se realizarem andlises de

sensibilidade e de robustez interativas para a comparagéo global das opg¢des.
Independentemente do objetivo e da natureza do estudo envolvido, a constru¢do de um modelo
multicritério envolve sempre 3 etapas: estruturacdo, avaliacdo e analise dos resultados (Bana e

Costa & Vansnick,1999). Nas seccdes que se seguem (5.2 e 5.3), explicar-se-a em que se traduzem

cada uma destas etapas, exemplificando com o caso da presente dissertacao.

5.2 Selecéo dos residuos com base na abordagem MACBETH

5.2.1 Estruturacgéo

A etapa da estruturagdo do modelo inicia-se com a definicdo do conjunto dos pontos de vista

fundamentais (ou critérios de avaliacdo) que permitirdo medir e avaliar a atratividade das opc¢des
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em estudo. No caso da presente dissertagdo, os pontos de vista fundamentais que foram
considerados relevantes para avaliar o potencial dos residuos para a produgdo de Bioetanol 2G
numa primeira fase foram a distribuicdo geografica e a disponibilidade dos residuos em Portugal,
bem como a capacidade de aproveitamento destes. De referir que, durante a identificacdo dos
pontos de vista fundamentais, podem ser considerados varios niveis de especificacdo, sendo de
grande utilidade representa-los numa estrutura em forma de arvore, conforme é ilustrado na figura
20.

Arvore

HSeIegéo de Residuos com Potencial para a Producao de Bioetanol 2G |
—-H Distribuicdo Geografica dos residuos em Portugal

4{] Numero de NUTS lll onde €& possivel encontrar o residuo
—DDistancia Média relativamente a NUT lll de referéncia
4= Disponibilidade do Residuo em Portugal

——{ | Quantidade Produzida

—D Sazonalidade

Capacidade de Aproveitamento do Residuo
Rendimento em Bioetanol do Residuo

Figura 20: Arvore de Valor com os critérios para a Selecdo de Residuos com Potencial para a Producio de Bioetanol
2G.

A disponibilidade dos residuos em Portugal foi avaliada através de dois critérios de avaliagdo. O
primeiro critério foi a quantidade produzida, a qual foi medida através do descritor quantitativo
de desempenho “massa total de residuo gerada anualmente em Portugal”, em kilotoneladas (kt).
O segundo critério foi a sazonalidade, a qual foi medida através do descritor quantitativo de
desempenho “disponibilidade do residuo ao longo do ano”, em meses. Quanto maior for a massa
total gerada anualmente em Portugal de um dado residuo e quanto maior for o nimero de meses
em que é possivel obter esse mesmo residuo, maior a sua disponibilidade e, por conseguinte, mais

atrativo se torna.

A distribuicdo geografica dos residuos em Portugal foi também medida através de dois critérios
de avaliacdo: o numero de NUTS Il onde o residuo se encontra localizado e a distancia média

relativa até a NUT 11l de referéncia.

Note-se que, em Portugal, NUT significa Nomenclatura das Unidades Territoriais para Fins

Estatisticos, consistindo num sistema hierarquico de divisdo do territrio em regides. No caso
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particular das NUTS |Ill, trata-se da divisdo geografica do pais em unidades
territoriais/administrativas de menor area, existindo na totalidade 25 NUTS Ill (Fundacéo
Francisco Manuel dos Santos, 2021), conforme é possivel observar na figura 21.
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Figura 21: Representagdo das 25 NUTS 1l em Portugal (Fundagéo Francisco Manuel dos Santos, 2021).

Enquanto a dispersdo de cada residuo pelo territorio portugués foi avaliada através da
determinagdo do nimero de NUTS |1l onde é possivel obter o residuo, a concentracdo de cada
residuo ao longo do territério foi avaliada com base no célculo da distancia média relativamente
a NUT Ill de referéncia. Para definir este Gltimo critério, considerou-se que a NUT Il de
referéncia de cada residuo fosse aquela onde é gerada a maior quantidade de residuo. Assim, para
cada residuo, ap6s se saber qual a NUT Ill onde é produzida a maior quantidade de residuo,
determinou-se a distancia, em quilémetros (km), dessa NUT a cada uma das restantes NUTS |11
onde existe o residuo e calculou-se a média dessas distancias. A fim de facilitar a determinagao
das diversas distancias, cada NUT Il foi representada pela sua cidade mais relevante do ponto de
vista demogréfico e socioecondmico, conforme resulta das tabelas 3, 4, 5 e 6.
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Tabela 3: Cidades representativas das NUT 111 da Regido Norte.

NUTS 111 da Regido Norte
Alto Minho
Cévado
Ave
Area Metropolitana do Porto
Alto Tamega
Tamega e Sousa
Douro

Terras de Tras-0s-Montes

Tabela 4: Cidades representativas das NUT 111 da Regido Centro.

NUTS 111 da Regido Centro
Oeste
Regido de Aveiro
Regido de Coimbra
Regido de Leiria
Viseu D&o Lafbes
Beira Baixa
Médio Tejo

Beiras e Serra da Estrela

Cidades representativas das NUT 111
Viana do Castelo
Braga
Guimarées
Porto
Chaves
Penafiel
Vila Real

Braganca

Cidades representativas das NUT 111
Torres-Vedras
Aveiro
Coimbra
Leiria
Viseu
Castelo-Branco
Tomar

Guarda

Tabela 5: Cidades representativas das NUT 111 da Area Metropolitana de Lisboa e da Regi&o do Alentejo.

NUTS 111 da Area Metropolitana de Lisboa e do

Alentejo
Area Metropolitana de Lisboa
Alentejo Litoral
Baixo Alentejo
Leziria do Tejo
Alto Alentejo

Alentejo Central

Cidades representativas das NUT 111

Lisboa
Gréandola
Beja
Santarém
Portalegre

Evora
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Tabela 6: Cidades representativas das NUT 111 do Algarve e das Regides auténomas.

NUTS |11 do Algarve e das Regifes Autonomas Cidades representativas das NUT 111
Algarve Faro
Regido Auténoma dos Acgores Ponta Delgada
Regido Auténoma da Madeira Funchal

De referir que, quanto menor for a distancia média, mais concentrado € o residuo no territorio e,
consequentemente, menos disperso se encontra pelo mesmo. Do mesmo modo, quanto maior for

o numero de NUTS |1l onde o residuo se encontra presente, maior a dispersao deste pelo pais.

Para medir a capacidade de aproveitamento do residuo, foi utilizado o critério “Rendimento em
Bioetanol do Residuo”, em %. De referir que este critério corresponde ao valor maximo de
rendimento em Bioetanol que cada residuo pode apresentar, segundo a revisdo bibliogréfica
efetuada anteriormente e que, quanto maior for o seu valor, maior a capacidade de aproveitamento

do residuo e, consequentemente, maior a sua atratividade.

Apos a definigdo dos critérios de avaliagdo, a proxima etapa consistiu na identificagdo das opcdes,
as quais, no primeiro modelo construido, foram os residuos com potencial para a producéo de
Bioetanol 2G. Relativamente aos residuos florestais, foi investigado o potencial dos residuos de
eucalipto, de pinheiro, de faia, de bambu e de Paulownia Tomentosa. Quanto aos residuos
agricolas, foram estudados os residuos de banana, de ananas, de limao, de castanha, de café, de
azeite, de trigo, de milho, de cevada, de arroz, de soja e de mandioca. Adicionalmente, analisou-

se ainda o potencial dos residuos de tabaco e de canhamo.

Em Portugal, ndo existe cultivo significativo de café, nem de mandioca, nem de soja, razdo pela
qual os residuos destes bens alimentares foram excluidos, na medida em que o foco do presente
estudo residiu apenas nos residuos gerados no territorio nacional. No entanto, note-se que 0s
residuos de café e de soja podem atingir elevados rendimentos, respetivamente 98% (Burniol-
Figolsa et al., 2016) e 96,2%, (Choi et al., 2015), pelo que, em paises produtores de café e de
soja, 0 aproveitamento destes residuos ndo deve ser descartado. Os residuos de mandioca, por
outro lado, podem apresentar um rendimento até 57,2%, (Efeovbokhan et al., 2019), o que os

torna menos interessantes para o efeito.
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Assim, foram inseridas no software M-MACBETH e analisadas posteriormente um total de 16
opcdes, correspondente a 16 tipos de residuos, juntamente com os respetivos desempenhos em

cada um dos critérios de avaliacao.

5.2.2 Avaliacéo

A etapa de avaliacdo iniciou-se com a criacdo de uma escala de valor (arbitrada pelo utilizador)
para cada um dos critérios, a qual é possivel observar, mais adiante, na figura 27. Ap6s a criacdo
destas escalas e ap0s o registo do desempenho de todas as opg¢bes em analise nos critérios
definidos anteriormente, procedeu-se, para cada critério, a constru¢do da matriz de julgamentos,
a qual permitiu obter uma funcdo de valor. A funcdo de valor tem como finalidade converter
automaticamente, em cada critério, o desempenho de cada opg¢do (neste caso, cada residuo de
biomassa) em pontuacgdes de valor parcial e, deste modo, aferir a atratividade de um dado residuo

em relagéo a outro.

Para o efeito, em cada matriz, efetuou-se um julgamento qualitativo para medir as diferencas de
atratividade entre cada dois niveis de performance, optando-se por uma das sete categorias
semanticas MACBETH referidas anteriormente entre cada par de niveis. Uma vez construida a
matriz, foi possivel obter um gréfico, no qual se encontra apresentada a funcéo de valor. Esta
funcgdo representa a pontuacdo obtida (eixo das ordenadas) em funcéo do nivel de performance

registado num dado critério (eixo das abscissas).

De referir, todavia, que esta fungdo somente € obtida, caso o critério em questéo for quantitativo.
Se o critério em causa for qualitativo, na sequéncia do preenchimento da matriz de julgamentos,
é gerado um diagrama em forma de termometro. Neste diagrama, tal como na funcédo de valor, é
possivel obter a pontuagdo para cada um dos niveis de performance arbitrados previamente, para
um dado critério. Contudo, ao contrario do que sucede com uma fungéo de valor, num diagrama
de termdmetro ndo é possivel obter qualquer pontuacdo entre cada dois niveis de desempenho,
pelo que a performance das opc¢des para critérios qualitativos apenas podera corresponder a um
dos niveis de desempenho arbitrados. Com efeito, em critérios desta natureza, ndo existem
pontuacOes intermédias. Posteriormente, na seccao 5.3, correspondente ao 2° modelo multicritério

construido, esta situacao sera ilustrada através de dois critérios.
Relembre-se, no entanto, que, neste primeiro modelo, todos os critérios definidos sdo de natureza

quantitativa. Nas figuras 22, 23, 24, 25 e 26 encontram-se representadas as matrizes de

julgamento, acompanhadas pelas respetivas funcdes de valor, para cada um dos 5 critérios.
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Figura 22: Matriz de julgamentos (em cima) e funcéo de valor (em baixo) para o critério “Rendimento em Bioetanol

do Residuo™.
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Figura 23: Matriz de julgamentos (em cima) e funcéo de valor (em baixo) para o critério “Numero de NUTS III onde

¢ possivel encontrar o residuo”.
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Figura 24: Matriz de julgamentos (em cima) e funclo de valor (em baixo) para o critério “Distancia Média

relativamente a NUT III de referéncia”.
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Figura 25: Matriz de julgamentos (em cima) e funcéo de valor (em baixo) para o critério “Quantidade Produzida”.
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Figura 26: Matriz de julgamentos (em cima) e func&o de valor (baixo) para o critério “Sazonalidade”.

A tabela 7 apresenta o desempenho dos residuos no que respeita ao critério "Rendimento em

Bioetanol do Residuo".
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Tabela 7: Rendimento Méximo em Bioetanol possivel de se obter nos residuos em estudo.

Residuos Rendimento em Bioetanol (%) Referéncias Bibliograficas
Eucalipto 99 Romania et al., (2019)
Pinheiro 21 Dong et al., (2018)
Faia 68 Katsimpouras et al., (2017)
Bambu 93 Yuan et al., (2017)
Paulownia Tomentosa 100 Dominguez et al., (2017)
Banana 91 Palacios et al., (2019)
Ananas 33 Jahid et al., (2018)
Limao 86 John et al., (2020)
Castanha 97 Morales et al., (2018)
Azeite 20 Battista et al., (2016)
Trigo 95 Hasanly et al., (2018)
Milho 6 Braide et al., (2016)
Cevada 97 Lara-Serrano et al., (2018)
Arroz 84 Jin et al., (2020)
Tabaco 97 Sarbishei et al., (2020)
Céanhamo 89 Kuglarz et al., (2016)

Os valores parciais das opgdes séo obtidos atraves das fungdes de valor representadas nas figuras

22, 23, 24, 25 e 26 e podem ser consultados na figura 30.

Na figura 27, encontram-se apresentadas as referéncias de ponderacdo, ou seja, 0s niveis de
performance que foram escolhidos para cada critério, de forma arbitréaria, e que suportam a escala.
Estes niveis constituem os “pilares” das matrizes de julgamento, as quais, por conseguinte, sao

determinantes para a obtencdo das respetivas funcdes de valor.

“+ Referéncias de ponderacdo s
Referéncias NUTS N Dist. Med. Ref. | Quantidade | Sazonalidade | Rendimento
globais 25 150 500 12 95
[ Quantidade ] 15 250 400 9 90
[ Rendimento ] 10 350 300 6 75
[ Dist. Med. Ref. ] 5 450 200 3 65
[NUTS ] 1 100 1 55
[ Sazonalidade ]
[ tudo inf. ]

Figura 27: Referéncias de Ponderacéo do 1° Modelo de Avaliagcdo Multicritério.

Nesta figura, em cada critério, a cor verde diz respeito ao nivel de performance que foi

classificado de nivel bom, enquanto a cor azul representa o nivel de performance que foi
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considerado como nivel neutro. Acresce que [Tudo Inf], representado a azul no canto inferior
esquerdo da figura, consiste numa alternativa hipotética em que a performance de todos 0s

critérios é igual a performance dos seus respetivos niveis neutros.

Ja na figura 28, é possivel observar a matriz de ponderacdo MACBETH, a qual foi construida na
sequéncia da obtencdo das funcBes de valor. Enquanto nas matrizes de julgamento, construidas
para cada critério, se atribuem julgamentos qualitativos a pares de niveis de performance, na
matriz de ponderacdo sdo atribuidos 0s mesmos julgamentos, mas a pares de critérios, critérios
esses que foram ja definidos anteriormente. Nesta matriz, antes de se atribuir qualquer
julgamento, é necessario proceder & ordenagéo dos critérios, segundo o grau de importancia que
o utilizador do software entende que 0s mesmos possuem, para avaliar o potencial das diversas
opcoes. Para o efeito, dispdem-se os critérios na matriz da esquerda para a direita (ou de cima
para baixo) por ordem decrescente do seu grau de importancia. Com efeito, no presente estudo,
considerou-se a quantidade como sendo o critério de maior importancia, seguida pelo rendimento,
a distancia média relativamente & NUT 111 de referéncia, o nimero de NUTS 11l onde € possivel
encontrar o residuo e, por fim, a sazonalidade. Apds a validacao da ordenacao, foi atribuida uma
das sete categorias semanticas MACBETH a cada um dos pares de critérios, a fim de avaliar a
diferenca de atratividade entre cada par, tal como sucedeu durante a construgéo das cinco matrizes

de julgamento.

“‘ Ponderacdo (Selecdo de Residuos com Potencial para a Producdo de Bioetanol 2G) X
= ' . : ’ Escala
[Quantidade ] | [ Rendimento] |[ Dist. Med. Ref. ] [NUTS ] [ Sazonalidade ] [tudo inf.] -

[ Quantidade ] mt. fraca mod-fort forte fort-mfort mt. forte 38
[ Rendimento ] _ moderada mod-fort forte fort-mfort a3
mouciad
[ Dist. Med. Ref. ] _ mt. fraca mt. fraca fraca 14
[NUTSIN] _ mt. fraca mt. fraca 10 I
[ Sazonalidade ] _ mt. fraca 5 nula
fdomt e

8 ) S1515] &3 8 &) &) 7 W

Figura 28: Matriz de Ponderacdo MACBETH do 1° Modelo de Avaliagdo Multicritério.

Uma vez atribuidos todos os julgamentos na matriz de ponderag&o, conforme € ilustrado na figura

28, foi possivel determinar o peso de cada critério, tal como resulta da figura 29.
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Figura 29: Peso dos critérios de avaliacdo do 1° Modelo de Avaliagdo Multicritério.

Por altimo, o software gerou automaticamente a tabela que se encontra representada na figura 30

com as pontuacdes globais para cada opgao em estudo, tendo-se selecionado para o 2° Modelo

Multicritério os residuos com uma pontuacéo igual ou superior a 50 pontos.

g, Tabela de pontuacdes X
Opgoes Global NUTS Il [ Dist. Med. Ref. l Quantidade Sazonalidade | Rendimento
[tudo sup.]| 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Eucalipto 95.77 100.00 89.71 65.95 100.00 130.77
Paulownia 63.96 62.50 81.93 -11.72 100.00 138 .46
Milho 63.72 100.00 49 .20 202.69 -6.67 -90.48
Castanha 55.14 100.00 76.94 -8.88 -6.67 115.38
Tabaco 53.19 62.50 95.17 -11.75 0.00 115.38
Trigo 53.16 96.25 49.20 10.47 -6.67 100.00
Cevada 50.53 96.25 49 .20 -8.94 -13.33 115.38
Banana 42.91 6.25 131 .52 -10.45 100.00 69.23
Bambu 40.94 6.25 105.25 -8.37 6.67 86.15
Arroz 35.44 81.25 98.11 1.41 -13.33 41 54
Canhamo 26.65 12.50 70.77 -11.75 13.33 58.46
Liméo 25.74 100.00 -9.85 -10.79 100.00 49.14
Faia 24.00 83.13 96.85 -11.69 100.00 4.77
Pinheiro 13.31 98.13 89.71 22 44 100.00 -68 .44
Azeite 9.42 96.25 49._20 40.14 13.33 -69.73
Ananas 2.72 0.00 131 .52 -11.72 100.00 -49 .22
[ tudo inf. ] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pesos: 0.1000 0.1400 0.3800 0.0500 0.3300

Figura 30: Tabela das pontuagdes globais das opgdes do 1° Modelo de Avaliagdo Multicritério.
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5.2.3 Andlise dos resultados

Constatou-se que os residuos florestais mais promissores para a producdo de Bioetanol 2G foram
0s de eucalipto. Estima-se que, ao longo de todo o ano, em Portugal, sejam geradas cerca de
403 500 toneladas de residuos de eucalipto (BIC, 2018). Além de permitirem obter um rendimento
méaximo de 99% (Romania et al., 2019), os residuos de eucalipto podem ser encontrados em todas
as NUTS I (Portugal-INE,2019). No entanto, estes apresentam uma elevada distancia média

relativamente a NUT Il1 de referéncia (Leiria, Regido de Leiria): 199 km.

Outro tipo de residuos que foi considerado bastante promissor, mas ainda assim, ndo tanto quanto
os de eucalipto, foram os residuos de Paulownia Tomentosa. Apesar de ser possivel alcangar
rendimentos de 100% (Dominguez et al., 2017) e de se encontrarem disponiveis ao longo de todo
0 ano, estima-se que, apenas sejam geradas no total entre 150 e 300 toneladas deste tipo de
residuos (Abreu et al.,2020). Adicionalmente, os residuos de Paulownia Tomentosa apenas se
encontram em 10 NUTS 111 [Alto Minho, Viseu D4o-Laf6es, Beira-Baixa, Area Metropolitana de
Lisboa, Alentejo (5 NUTS I11) e Algarve] (Portugal-INE,2019) e apresentam uma distancia média
a NUT 11l de referéncia (Castelo-Branco, Beira-Baixa) ainda maior do que a dos residuos de

eucalipto: 236 km.

Jé& os residuos de pinheiro, ficaram aquém das expectativas. Embora se encontrem disponiveis ao
longo de todo 0 ano e se possam encontrar em 24 NUTS 111 (uma vez que ndo existe uma plantacao
significativa de pinheiro na Regido Auténoma dos Acores) (Portugal-INE,2019), este tipo de
residuos apenas permite alcangar um rendimento até 20,5% (Wang et al., 2018). N&o obstante
apresentarem a mesma distancia média a NUT 111 de referéncia (Leiria, Regido de Leiria) que o
eucalipto (199 km) e de serem produzidas cerca de 260 500 toneladas deste residuo por ano (BIC,

2018), tal ndo é suficiente para produzir Bioetanol em larga escala.

Por sua vez, os residuos de faia possibilitam a obtencdo de valores de rendimento maximo um
pouco mais elevados (68,1%) (Katsimpouras et al.,2017) do que os dos residuos de pinheiro, mas
ainda assim, bastante inferiores aos valores de rendimento dos residuos de eucalipto e de
Paulownia Tomentosa. Estima-se que, por ano, sejam apenas produzidas cerca de 617 toneladas
deste residuo. Apesar de apenas se encontrarem no Norte e no Centro do pais, 0 que corresponde
a 16 NUTS Il (Abreu,2021), os residuos de faia, além de poderem ser obtidos durante todo o ano,
apresentam uma distancia média relativamente a NUT |1l de referéncia (Braga, Cavado) menor
(165 km). Assim, estes encontram-se mais concentrados no territério do que os residuos

anteriores.

Foram ainda estudados os residuos de bambu. Estes residuos séo aqueles que se encontram mais

concentrados pelo territdrio, pois apresentam a distancia média & NUT 111 de referéncia (Beja,

-96 -



Baixo Alentejo) mais baixa (125 km). Estima-se que anualmente se produzam cerca de 28 800
toneladas de bambu (Bambupargue,2021), apenas em 2 NUTS 1ll (Baixo Alentejo e Alentejo
Litoral) (Bambuparque,2021) e somente durante 4 meses por ano (entre maio e agosto). No
entanto, estes residuos podem alcancar um rendimento até 92.3 % (Yuan et al., 2017), o que
significa que, ndo obstante ndo serem geradas quantidades significativas destes residuos, sugere-
se que estes sejam alvo de mais investigacdes em trabalhos futuros, assim como um aumento de

plantagdo de bambu em Portugal.

No que concerne aos residuos agricolas, foi possivel notar que os residuos provenientes de cereais,
como o milho, o trigo e a cevada sdo 0s mais promissores para a producdo de Bioetanol 2G. Em
Portugal, estes residuos encontram-se bastante dispersos pelo territério e sdo produzidos em
grandes quantidades, apresentando os trés residuos, no entanto, uma elevada distancia média (337
km) a NUT 11 de referéncia (Beja, Baixo Alentejo). Com efeito, os residuos de milho, estimados
em 791 000 toneladas (BIC, 2018), podem ser encontrados em todas as NUTS 111 (Portugal, INE
2019); os residuos de trigo, estimados em 189 000 toneladas (BIC, 2018), podem ser obtidos em
23 NUTS 1l (jad que ndo existe um cultivo significativo de trigo nas Regides Auténomas)
(Portugal, INE 2019); e os residuos de cevada, estimados em 24 000 toneladas (BIC, 2018),
podem ser encontrados em 23 NUTS Il (pois ndo existe um cultivo significativo de cevada nas
Regides Autdnomas) (Portugal, INE 2019). Adicionalmente, a colheita destes residuos ocorre nos
meses de verdo. Assim, os residuos de milho séo recolhidos em agosto e em setembro, os de trigo
em junho e em julho e os de cevada apenas em setembro. Quanto ao rendimento maximo em
Bioetanol, engquanto os residuos de trigo e os de cevada apresentam valores apreciaveis,
respetivamente 95% (Hasanly et al., 2018) e 97% (Lara-Serrano et al., 2018), os residuos de

milho apresentam um valor bastante reduzido, cerca de 6,17% (Braide et al., 2016).

Por sua vez, os residuos de arroz sao igualmente produzidos em quantidades consideraveis, cerca
de 112 000 toneladas (BIC, 2018), apresentam uma sazonalidade semelhante a da cevada, ja que
a sua colheita ocorre também em setembro, e encontram-se presentes em 15 NUTS 11 (na medida
em que ndo existe um cultivo significativo de arroz, nem nas Regides Autonomas, nem na Regido
Norte do pais, a qual é composta por 8 NUTS IlI) (Portugal, INE 2019). Estes residuos ndo foram
considerados tdo promissores como os residuos dos restantes cereais. Com efeito, apesar de
apresentarem uma distancia média a NUT Il de referéncia (Santarém, Leziria do Tejo) inferior
(159 km) a dos residuos dos restantes cereais, estes residuos apresentam um rendimento maximo

de 83,5 % (Jin et al., 2020), o qual € inferior aos valores dos residuos de trigo e de cevada.

Em relacdo aos residuos dos frutos, estima-se que sejam geradas 11 136 toneladas de residuos de
banana (FAO, 2019), nas Regifes Autonomas da Madeira e dos Acores (2 NUTS IlI)
(Portugal,INE,2019), 351 toneladas de residuos de ananas (FAO, 2017), somente na Regido
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Auténoma dos Acores (1 NUT I11) (Portugal-INE,2019), 8225 toneladas de residuos de liméao
(FAO, 2019) distribuidas por todo o pais (Portugal-INE,2019), e 24 526 toneladas de residuos de
castanha (Portugal, LNEG,2017), também distribuidas um pouco por todo o territério nacional
(Portugal-INE,2019). Determinou-se que, para os residuos de castanha, a distancia média a NUT
I11 de referéncia (Vila Real, Douro) foi de 256 km e que, para os residuos de liméo, a distancia
média a NUT Il de referéncia (Faro, Algarve) foi de 472 km, apresentando a pior concentracao
pelo territorio de todos os residuos estudados neste estudo. No caso particular dos residuos de
banana e de ananas, como praticamente apenas se encontram nas regides auténomas, ndo foi
determinada a distancia média. Em termos de sazonalidade, enquanto os residuos de banana, de
ananas e de liméo se podem obter ao longo de todo o ano, os residuos de castanha apenas podem
ser recolhidos em outubro e em novembro. Por Gltimo, relativamente ao rendimento maximo em
Bioetanol, os residuos de banana podem alcangar um valor méximo de 91% (Palacios et al.,2019),
os residuos de ananas 33% (Jahid et al., 2018), os de limao 85,97% (Indulekha et al., 2020) e os
de castanha o valor de 97% (Morales et al., 2018). De entre os frutos estudados, os residuos de
castanha foram considerados os mais promissores, ndo sé devido ao seu elevado rendimento, mas

também devido ao facto de se encontrarem mais concentrados pelo territorio.

No gue concerne aos residuos de azeite, embora se estime que sejam produzidas cerca de 330 390
toneladas anualmente (Portugal, LNEG, 2017) e que estas se possam encontrar em 23 NUTS Il1
(dado ndo existir uma producdo significativa de azeite nas Regides Auténomas) (Portugal-
INE,2019), estes residuos ndo permitem alcancar elevados valores de rendimento (19,66 %, no
méaximo) (Battista et al., 2016), apresentam uma distancia média a NUT 11l de referéncia (Beja,

Baixo Alentejo) de 337 km e apenas podem ser recolhidos entre outubro e fevereiro.

Por ultimo, constatou-se que os residuos de tabaco apresentam um maior potencial do que os
residuos de canhamo. Efetivamente, enquanto os residuos de tabaco podem alcancar um
rendimento até 97% (Sarbishei et al.,2020) e se encontram presentes em 10 NUTS IlI [Beiras e
Serra da Estrela, Regido de Coimbra, Regido de Leiria, Oeste, Alentejo (5 NUTS I11) e Regiéo
Autonoma dos Acores] (Portugal-INE,2019), os residuos de canhamo, no méximo, podem
alcancar um rendimento de 89% (Kuglarz et al., 2015) e apenas se encontram em 3 NUTS IlI
(Regi&o de Aveiro, Area Metropolitana de Lisboa e Alentejo Litoral) (Portugal-INE,2019). N&o
obstante se encontrarem presentes em menos NUTS 11 do que os residuos de tabaco, a verdade é
que os residuos de canhamo apresentam uma maior distdncia media (274 km) a NUT 11l de
referéncia (Grandola, Alentejo Litoral) do que a distdncia média (173 km) a NUT Il de referéncia
(Portalegre, Alto Alentejo) dos residuos de tabaco. Em termos de quantidade de residuos gerados,
os residuos de tabaco apresentam melhores resultados (90 toneladas) (FAO, 2019), embora nédo
sejam muito melhores do que os dos residuos de canhamo (59,64 toneladas) (Abreu, 2021), pois

ambos apresentam valores bastante insatisfatorios. No que diz respeito a sazonalidade, os residuos
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de canhamo encontram-se disponiveis entre abril e agosto, enquanto os residuos de tabaco apenas

se encontram disponiveis entre junho e agosto.

Em suma, o software de avaliacdo multicritério determinou que os residuos considerados
promissores para a producdo de Bioetanol 2G, em larga escala, em Portugal, foram os residuos
de eucalipto, seguidos dos de Paulownia Tomentosa. Na terceira posicao, ficaram colocados 0s
residuos de milho, seguidos dos residuos de castanha. Seguidamente, os residuos de tabaco, os de
trigo e, por fim, os de cevada. Os restantes residuos foram considerados inapropriados para o
objetivo em questdo, pelo que estes foram excluidos do modelo, assim como 0s processos que 0s
utilizam como matéria-prima para a producao de Bioetanol 2G, os quais ja foram relatados no
presente estudo.

5.3 Selecéo dos Processos de Produgéo com base na abordagem
MACBETH

5.3.1 Estruturacgéo

A semelhanca do que sucedeu no 1° Modelo, a etapa da estruturagio comegou com a identificacio
dos pontos de vista fundamentais para mensurar e avaliar a atratividade das op¢Ges em andlise.
No caso do 2° Modelo, os pontos de vista considerados relevantes para avaliar a potencialidade
das abordagens tecnolégicas dos residuos selecionados no 1° Modelo foram a celeridade, a
flexibilidade, a maturidade, a eficiéncia no processamento do residuo e a sustentabilidade dos
diversos processos de producdo. Estes aspetos com interesse para avaliacdo foram desdobrados

num conjunto de critérios de avaliacéo.

Para medir a celeridade para cada opcao, utilizaram-se dois critérios com uma base de avaliacao
quantitativa: o “Tempo de Pré-Tratamento” e o “Tempo da Configuracdo de Hidrolise e de
Fermentacdo Utilizada”, ambos medidos em horas. Em ambos os critérios, quanto menor o

numero de horas gasto, mais atrativo é o processo de producéo.

A fim de mensurar a flexibilidade de cada uma das opc¢des em estudo, utilizou-se um critério com
uma base de avaliagdo quantitativa: o “Numero de residuos alternativos para 0 mesmo processo
de produgdo”. Para apurar este valor numérico para cada uma das abordagens de producédo, foram
apenas contabilizados os residuos eleitos no 1° Modelo, ou seja, os residuos de eucalipto, de
Paulownia Tomentosa, de castanha, de trigo, de milho, de cevada e de tabaco. Neste critério,
quanto maior o nimero de residuos alternativos para 0 mesmo processo de produgéo, mais flexivel

e, consequentemente, mais promissor é o processo de produgao.



No sentido de se medir a maturidade de cada uma das alternativas tecnoldgicas em questéo,
utilizou-se um critério com uma base de avaliacdo qualitativa: o “Estado de implementagdo da
Tecnologia no mercado”. Para o efeito, investigou-se, se 0s diversos processos de producao ja se
encontram implementados a escala industrial, quer em unidades construidas, quer em unidades
de demonstracdo, ou se, por enquanto, ainda sao apenas concretizaveis a escala laboratorial. Neste
critério, o processo de producdo mais maduro e, por sua vez, mais atrativo é aquele que ja se

encontra implementado em unidades industriais construidas.

Ja para medir a eficiéncia no processamento do residuo para cada uma das abordagens de
producdo em causa, utilizou-se um critério com uma base de avaliacdo quantitativa: o
“Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgao”, em %. Neste critério, a tecnologia mais

atrativa é aquela que permite obter uma maior percentagem de rendimento em Bioetanol.

Por Gltimo, para avaliar a sustentabilidade do Processo de Producdo, apurou-se a necessidade de
operacOes de neutralizacdo e de lavagem, a grandeza das necessidades energéticas e a
possibilidade de valorizacdo de subprodutos em cada um dos processos de producéo. Tendo o
conceito de Sustentabilidade associado uma componente social, uma componente ambiental e
uma componente econdémica, procurou-se definir um critério com uma base de avaliacdo
qualitativa que permitisse mensurar e espelhar estas trés vertentes e, deste modo, privilegiar o
processo de producdo com maiores beneficios para a sociedade, com menor impacte ambiental e
com menores custos possiveis. Em primeiro lugar, a necessidade de se efetuar operacGes de
neutralizacdo e de lavagem, além de acarretar mais custos ao processo de producdo por se tratar
de etapas adicionais, também pode conduzir, por vezes, a libertagdo de compostos nocivos para o
meio ambiente. Em segundo lugar, elevadas necessidades energéticas podem tornar a produgéo
incomportavel do ponto econémico. Assim, devem ser evitados processos que utilizem vapores e
unidades de refrigeracdo, bem como processos que decorram a elevadas temperaturas e a elevadas
pressoes, dado implicarem elevados consumos de energia. Em terceiro lugar, a possibilidade de
se valorizarem subprodutos, ndo sé permite rentabilizar a producédo, dada a possibilidade de os
comercializar para outras industrias, mas também recuperar e reaproveitar compostos Uteis ao
Homem que, de outra forma, poderiam serem lancados para 0 meio ambiente, atuando como
contaminantes. Em suma, no presente estudo, entendeu-se que o processo de produgdo mais
sustentavel é aquele que ndo necessita de operacdes de neutralizacdo, nem de lavagem e que

apresenta baixas necessidades energéticas e a possibilidade de valorizacdo de subprodutos.

Assim, foi possivel construir a arvore de valor para o 2° Modelo, a qual se encontra representada

na figura 31.
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Arvore

I Escolha de um Processo de Producdo de Bioetanol através de Residuos |
4=Celeridade do Processo de Producéo

4[| Tempo de Pré-Tratamento

4|:| Tempo da Configuracao de Hidrolise e de Fermentagao Utilizada

Flexibilidade do Processo de Producao

4L|:| Numero de residuos alternativos para o mesmo processo de Producgao
Maturidade do Processo de Producéo

4L|:| Estado de Implementagdo da Tecnologia no Mercado
Eficiéncia do Processamento do Residuo

4L|:| Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Producéo

4. Sustentabilidade do Processo de Produgéao

Figura 31: Arvore de Valor com os critérios para a Sele¢do do melhor Processo de Producio de Bioetanol 2G.

Uma vez estabelecidos os critérios de avaliacdo, foram analisadas as opgdes tecnoldgicas
referentes aos residuos eleitos no 1° Modelo, as quais foram descritas na revisdo bibliografica
efetuada anteriormente na presente dissertacéo (Capitulo 3). Com efeito, foi estudado o potencial
de quatro processos de producdo de Bioetanol 2G que utilizam biomassa de eucalipto, cinco que
recorrem a biomassa de Paulownia Tomentosa, um que utiliza cascas de castanha, um que recorre
a palha de trigo, um que utiliza palha de milho, dois que recorrem a palha de cevada e trés que
utilizam residuos de tabaco. Estas 17 opgdes tecnoldgicas encontram-se apresentadas nas tabelas
8, 9 e 10. De notar que todas estas op¢des contemplam a realizacdo de uma hidrolise enzimética
Nnos seus respetivos processos de producdo, razdo pela qual esta informacao € omissa nas tabelas

que se seguem.
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Tabela 8: Processos de Producdo de Bioetanol 2G a partir dos residuos florestais selecionados no 1° Modelo de

Avaliacdo Multicritério.

OPCAO

Residuos

Eucalipto

Eucalipto

Eucalipto

Eucalipto

Paulownia

Tomentosa

Paulownia

Tomentosa

Paulownia

Tomentosa

Paulownia

Tomentosa

Paulownia

Tomentosa

Pré-tratamento

Solvente Orgéanico

Lacases e Explosao
de Vapor

Acido Sulftrico e
Hidréxido de Sodio

DIC

Autohidrolise

Autohidroélise

Autohidrolise e

Solvente Organico

Autohidrolise com

um estagio

Autohidrélise com

dois estagios

Configuracéo de

Fermentagédo

SSF

SHF

SHF

SHF

SHF

SSF

PSSF

SHF

SHF

Referéncias

Bibliograficas

Romania et al.,
(2019)

Schneider et al.,
(2020)

Messaoudi et al.,
(2019)

Messaoudi et al.,
(2015)

Dominguez et al.,
(2017)

Dominguez et al.,
(2017)

Rio et al., (2020)

Dominguez et al.,
(2020)

Dominguez et al.,
(2020)
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Tabela 9: Processos de Producdo de Bioetanol 2G a partir dos residuos agricolas selecionados no 1° Modelo de

Avaliacdo Multicritério.

OPCAO

Residuos

Castanha

Trigo

Milho

Cevada

Cevada

Pré-tratamento

Hidroxido de Sédio

Explosdo de Vapor

Acido Sulfarico

Liquidos lénicos

Liquidos lénicos

Configuracéo de
Fermentagédo

SSF

SSCF

SHF

SSF

PSSF

Referéncias
Bibliograficas

Morales et al., (2018)

Hasanly et al., (2018)

Braide et al., (2016)

Lara-Serrano et al.,
(2018)

Lara-Serrano et al.,
(2018)

Tabela 10: Processos de Producdo de Bioetanol 2G a partir de residuos de Tabaco, igualmente selecionados no 1°

Modelo de Avaliagdo Multicritério.

OPCAO

Residuos

Tabaco

Tabaco

Tabaco

Pré-tratamento

Hidréxido de Sodio

Vapor catalisado

com Acido

Hidréxido de Sodio

Configuracédo de

Fermentacdo

SHF

SHF

SHF

Referéncias

Bibliograficas

Yuan et al., (2019)

Yuan et al., (2019)

Sarbishei et al.,
(2020)
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5.3.2 Avaliacéo

Seguindo o mesmo procedimento aplicado ao 1° Modelo, comegou-se por criar uma escala de
niveis de performance para cada um dos critérios, definindo em cada escala um dos niveis como
nivel neutro (o qual se encontra representado a azul na figura 32 e assume o valor arbitrario de 0)
e outro como nivel bom (o qual se encontra representado a verde na figura 32 e assume o valor
arbitrario de 100). Aos niveis de referéncia neutro e bom utilizados para cada critério de avaliacéo
foram atribuidos os valores arbitrarios 0 e 100, uma vez que as escalas MACBETH a construir

sdo escalas de intervalos.

Com efeito, foi possivel criar as referéncias de ponderacgdo, as quais podem ser consultadas na
figura 32.

N+ Referéncias de ponderacdo

Referéncias Tempo Pré-Tratamento | Tempo configuraco | N°residcom=Tecn | EstimplemTecn Merc | % Bioetanol Sustentabiidade
globais L] ’ 24 - Construida 100 s/Neut+baix E+c/V3ub
[ % Bioetanol 4 8 3 Demonsiracdo 6 s/Neut+baix E+s/VSub
[ N° resid com = Tacn | 72 12 2 Laboratdrio 80 c/Neutsbaix E+c/VSub
[ Est Implem Tecn Merc ] % % 1 10 s/Meut+elev E+c/VSub
[ Sustentabiidade | 120 | 120 0 65 c/Neut+baix E+s/VSub
[ Tempo Pra-Tratamento | sMeut+elev E+s/VSub
[ Tempo configuracdo | tMNeut+elev E+c/VSub
[ tudo inf. ] ‘ eNeutseley E+a/VSub

Figura 32: Referéncias de Ponderacdo do 2° Modelo de Avaliagcdo Multicritério.

Seguidamente, para cada um dos critérios quantitativos, construiu-se a matriz de julgamentos,
tendo-se atribuido uma das sete categorias seméanticas MACBETH a cada um dos pares de niveis
de performance criados anteriormente. Cumprido este procedimento, foi possivel obter as fun¢des
de valor, para cada um dos critérios. Nas figuras 33, 34, 35 e 37 encontram-se representadas as
matrizes de julgamentos em conjunto com as respetivas funces de valor, para cada um dos
critérios. No caso da figura 36, dado esta se reportar a um critério qualitativo, é possivel observar
a escala de pontuacdo, verificando-se a mesma situagdo para o critério “Sustentabilidade do
Processo de Produ¢do”. De referir, no entanto, que, para este Gltimo critério, a matriz de
julgamentos encontra-se representada na figura 38 e o respetivo diagrama de termometro na figura
39. Os valores parciais, segundo cada critério, de cada uma das opg¢des em analise, resultantes das

funcdes de valor obtidas, podem ser consultados na figura 42.

-104 -



Hg Tempo de Pré-Tratamento X

i 24 48 2 96 120 Em extrema
actual —
mt. forte
24 forte forte mt. forte extrema 100.00 —
orte
45 moderada = frac-mod mod-fort £3.85

moderada

72 - fraca  moderada || 30.77
96 D 15.38
120 - 0.00

Julgamentos consistentes

2 O 91 215 = BiEiF- 8| 1 W |

'

(7] oo & . . .

= A o] IR v |

Figura 33: Matriz de julgamentos (em cima) e fungéo de valor (em baixo) para o critério “Tempo de Pré-Tratamento”.

Tal como se pode observar na figura 33, a fungdo de valor para o critério “Tempo de Pré-
Tratamento” ¢ uma fungéo linear por trogos. No entanto, verifica-se um decaimento maior nas
pontuacdes para menores tempos de pré-tratamento. A medida que o tempo de pré-tratamento

aumenta, as diferencas esbatem-se.
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g Tempo da Configuragdo de Hidrélise e de Fermentagdo Utilizada X

Escala extrema
- ¢ 2 * = actuel mt. forte
forte forte mt. forte extrema 100.00

forte

moderada  frac-mod mod-fort E3.88
moderada
fraca moderada 30.77 —==

fraca 15.35 | |ENS—
Julgamentos consistentes

2| O 2] 25 &9 =Y - &) ] X

SEBEEHE

u—@m

lr—IE e

i) n=

Figura 34: Matriz de julgamentos (em cima) e funcdo de valor (em baixo) para o critério “Tempo da Configuragdo de

Hidrolise e de Fermentagao Utilizada”.

A fungdo de valor para o critério “Tempo da Configuragdo de Hidrdlise ¢ de Fermentagéo
Utilizada” ¢ do mesmo tipo que a funcdo de valor anteriormente referida para o critério “Tempo

de Pré-Tratamento”.
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'b Numero de residuos alternativos para o0 mesmo processo de Produgdo X
; Escala
@ - 3 2 1 0 okt
- mt. fraca fraca forte extrema 100.00
O
3 fraca moderada  fort-mfort $0.91 e
2 moderada  mod-fort 72.73
j PR rocerscs || .3 :
Julgamentos consistentes
@l @G +* 1 7]
< I e 0 [ B R R
(/ : - \J
‘Wo*mmmwaomw«mﬂewh
5] wese -
i3] som et
—{z] nn L
Q O
—1 7] »= e
t— il o ' - - $ i
O O

Figura 35: Matriz de julgamentos (em cima) e funcdo de valor (em baixo) para o critério “Ntamero de residuos

alternativos para 0 mesmo processo de Produgio”.

Ja para a funcdo de valor “Numero de residuos alternativos para o mesmo processo de Produgdo”

se verifica que, quanto maior o nimero de residuos, maior a pontuacéo obtida, o que se traduz

numa maior flexibilidade.
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Wy, Estado de Implementacio da Tecnologia no Mercado

B Construida |Demonstracio| Laboratério
Construida moderada extrema
Demonstragio forte
Loorotive L

Julgamentos consistentes

Escala
actual

100.00
§7.14
0.o00

extrema
mit. forte
forte
moderada

[_nula_|
2 O @515 £ B B Al W

& Estado de Implementacdo da.. >

—{ o ] 10000

5714

+—{ o] 000

B 2] oo EIIEE ]

Figura 36: Matriz de julgamentos (a esquerda) e diagrama de termoémetro (a direita) para o critério “Estado de

implementacdo da Tecnologia no mercado”.
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ﬁ Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgdo

;] 100

100

80
70
65

extrema

I a5 80 | 70 (- E'm
mt. fraca moderada forte extrema 100.00
moderada forte mt. forte 88.8%

fraca forte 55.5¢€

moderada 33.33

Julgamentos consistentes

mt. forte

forte
moderada

fraca
mt. fraca

55 58

Mg Rendimento em Bioetanal da Tecnologia de Produgdo

pontuagio

0
[ 4]

% Bioetanol (%)

Figura 37: Matriz de julgamentos (em cima) e funcéo de valor (em baixo) para o critério “Rendimento em Bioetanol

da Tecnologia de Produgio”.
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" Sustentabilidade do Processo de Producio X

B mmm&uvmn|m«mwwvswlwmmu Eub sl VS| Ot VSub s ExVub| et s ol Evsvun | = | Il

actual
mt. forte
siNeutsabx E+c/VSub moderada moderada forte forte mt forte mt forte extrema 100.00
Meutstaix E+sVSib D oo moc-fot modersda fote i fore it forte 86.36

Meutsba E+cVSub - mog-fo moderada fotmor fore 1t fore 1.1

eutlev E+cVub N o« moderads odersds it || 5.5
ot E+sVSib P e ot mett | 45.55
seutseev E+sVSub L R mierda || 27.27
oNeutselev E+cVSub D e | 0w
ety EssVStb | B

Julgamentos consistentes

80 4l H YR a H Y

Figura 38: Matriz de julgamentos para o critério “Sustentabilidade do Processo de Producéo”.

Mg Sustentabilidade do Processo de Pro.. <

[s/Neut+-baix E~c/VSub]| 100.00

p———J s/Neut+baix E+-s/Sub] 86.326

o—— c/Neut+baix E-cNVSub| 7272

o——Js/Neut-elev E~c/vSub] 5S4.55

p— c/Neut+bax E+s/VSub| 45.45

o—— s/Neut-elev E+sN/Sub| 2727

o——— c/Neut+elewv E*cJ'VS-ubl 13.64

B Al o |o=] HTIM-ISE v |

Figura 39: Diagrama de termometro para o critério “Sustentabilidade do Processo de Producéo”.
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Tal como no 1° Modelo, procedeu-se a construgdo da matriz de ponderacdo MACBETH,

representada na figura 40, na qual se atribuiu uma das sete categorias seméanticas MACBETH a

cada par de critérios, ap6s a ordenagdo do grau de relevancia dos critérios que se considerou

adequada para avaliar as opgdes em causa. O critério “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia

de Produgdo” aparece no topo da ordenagdo como sendo o critério de maior relevancia, seguido

pelo “Numero de residuos alternativos para 0 mesmo processo de producdo”, pelo «“Estado de

implementacéo da tecnologia no mercado”, pela “Sustentabilidade do Processo de Producéo” e,

por ultimo e com o igual grau de relevancia, pelos critérios “Tempo do pré-tratamento” e “Tempo

da configuracdo de hidrolise e de fermentacdo utilizada”.

“i Ponderacdo (Escolha de um Processo de Producéo de Bietanol através de Residuos)

(% Boetanol] | [N°resid com=Tecn] | [EstimpemTecn Merc] | [ Sustentabidade] |[Tempo Pré-Tratamento]| [ Tempo configuracdo] | [fudoint ] b
[ % Bioetanol | fraca fraca moderada mt. forte it forte extrema m:;::e
[ N® resid com=Tecn | _ fraca moderada forte forte mt, forte moderada
[ Est Implem Tecn Merc ] _ fraca forte forte fort-mfort fraca
| Sustentabiidade | moderada moderada forte
[ Tempo Pré-Tratamento | _— moderada
[ Tempo configuracho ] _— moderada
(o |

Julgamentos consistentes
B0 S S B mE N Y

Figura 40: Matriz de Ponderacdo MACBETH do 2° Modelo de Avaliagdo Multicritério.
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Uma vez atribuidos todos os julgamentos na matriz de ponderacdo, tal como é possivel observar
na figura 40, foi possivel determinar o peso de cada critério, conforme € apresentado na figura
41.

-‘ Ponderacdo (Escolha de um Proc... X

25.85

Est implem Tecn Merc Tempo configura

B A 1 o] i X

Figura 41: Peso dos critérios de avaliagdo do 2° Modelo de Avaliacdo Multicritério.

Por fim, na figura 42, é possivel observar a tabela que foi gerada pelo M-MACBETH, de acordo
com o modelo aditivo simples, na qual constam as pontuagdes globais obtidas para todas as

opcOes em analise.
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Wy, Tabela de pontuagdes X
Opgiies Global | Tempo Pré-Tratamento | Tempo configuraciio | N°resid com =Tecn | Est implem Tecn Merc % Bioetanol Sustentabiidade |
[tudo sup.]| 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
A 89.33 143.27 117.31 72.73 57.14 87.78 100.00 I
K 79.10 145.82 117.31 0.00 100.00 88.85 100.00 I
| 74.951 141.¢€7 30.77 3€.3¢€ 57.14 100.00 100.00
F 72.30 12.82 53.85 72.73 57.14 28.8%8 100.00
J 70.92 145.19 53.85 0.00 100.00 93.33 72.73 |
G 70.41 137.82 84 .€2 0.00 57.14 100.00 100.00 I
Q 70.33 92.31 7.€5 72.73 100.00 53.33 13.€4
B 69.36 97.12 15.38 50.51 100.00 €l.23 27.27
E 63.64 12.82 0.00 72.73 57.14 100.00 54.55 I
H 57.53 142.30 30.77 36.3¢ 57.14 €1.34 54.55 |
M 43 .91 131.73 30.77 0.00 0.00 93.33 45 .45
N 42.74 131.73 15.38 0.00 0.00 53.33 45.45
0 35.97 -123.¢€8 -15.38 72.73 100.00 35.33 0.00 I
P 25.33 -138.¢€3 -15.38 3€.3¢ 100.00 34 . g€ 0.00 I
[ tudo inf. ] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C =16.04 117.31 30.€€ 0.00 100.00 =1590.€5 13.€4
D -35.95 25.42 30.¢€¢ 0.00 0.00 -173.598 27.27 I
L -60.92 -0.48 -0.32 50.51 100.00 -352.1¢ 0.00 I
Pesos : 0.0760 0.0760 0.2282 0.1977 0.2585 0.1635

Figura 42: Tabela das pontuagdes globais das opcdes do 2° Modelo de Avaliagdo Multicritério.

5.3.3 Andlise dos resultados

No que diz respeito as op¢des que utilizaram residuos de eucalipto, Romania et al., (2019) (Opcao
A) investigaram ainda o potencial de um pré-tratamento organosolv de etanol/agua (1,5 h),
seguido de uma hidrélise enzimética que decorre em simultaneo com a fermentacéo (15 h). Para
esta abordagem de producdo, a qual ainda se encontra em fase de estudo em unidades industriais
de demonstracdo, € possivel utilizar residuos de Paulownia Tomentosa e residuos de tabaco, como

biomassa alternativa (Romania et al., 2019).

Num outro estudo, Schneider et al., (2020) (Opg¢do B) combinaram uma tecnologia de exploséo
de vapor com um tratamento biol6gico efetuado por lacases (25.5 h). Apos este pré-tratamento
combinado, seguiram-se uma hidrolise enzimatica (72 h) e uma fermentacéo (24 h) realizadas em
separado (SHF). Para este processo de producdo, o qual ja é utilizado em unidades industriais
construidas, é possivel utilizar-se, como alternativa de matéria-prima, palha de trigo, palha de

milho e biomassa de Paulownia Tomentosa (Schneider et al., 2020).

J& Messaoudi et al., (2019) (Opcédo C) também recorreram a residuos de eucalipto e efetuaram
em separado (SHF) uma hidrdlise enzimética (48,17 h) e a fermentacéo (24 h), contudo, optaram
por combinar um tratamento de &cido sulfdrico com um tratamento de hidroxido de sédio na
primeira etapa da producéo (15 h). No entanto, segundo o estudo efetuado apenas para os sete
residuos promissores estudados anteriormente, para esta op¢éo tecnolégica ndo é possivel utilizar

outro residuo como alternativa de producdo. Em contrapartida, a tecnologia de producéo utilizada
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por estes investigadores é também utilizada em unidades industriais construidas (Messaoudi et
al., 2019).

No caso de Messaoudi et al., (2015) (Opcédo D), estudou-se a aplicacdo de uma DIC para pré-
tratar residuos de eucalipto (74.1 h), seguida de uma hidrdlise enzimatica (48.167 h) e de uma
fermentacao (24 h) efetuadas separadamente (SHF). A semelhanca de Messaoudi et al., (2019),
para esta opc¢ao tecnoldgica também ndo é possivel utilizar um residuo alternativo. N&o obstante,
ao contrério do que sucede no estudo anterior, este processo de produgéo ainda € operado a escala
laboratorial (Messaoudi et al., 2015).

No que se refere a residuos de Paulownia Tomentosa, Dominguez et al., (2017) estudaram duas
abordagens tecnolégicas distintas, ambas recorrendo a um pré-tratamento de autohidrolise (100h).
Por um lado, analisou-se o processo de producdo, caso a hidrélise enzimética (72 h) e a
fermentacdo (48 h) fossem realizadas em separado (Opg¢do E). Por outro lado, avaliou-se o
processo de fabrico (Opgdo F), se a hidrdlise enziméatica e a fermentacdo decorressem em
simultaneo (48 h). De notar que se verificou que, tanto a estratégia SHF, como a estratégia SSF,
podem utilizar residuos de eucalipto e de milho como matéria-prima alternativa e encontram-se

em fase de experimentagdo em unidades industriais de demonstracdo (Dominguez et al., 2017).

Del Rio et al., (2020) (Opgao G) investigaram também a potencialidade de um pré-tratamento de
autohidrdlise em residuos de Paulownia Tomentosa, mas combinado com um pré-tratamento
organosolv de etanol/agua (4.33 h). Na sequéncia do pré-tratamento combinado, os investigadores
optaram por implementar uma pré-sacarificagdo seguida de uma sacarificagdo e uma fermentagéo
em simultaneo (32 h). Constatou-se que este processo de producao néo foi aplicado a nenhum dos
outros residuos considerados como promissores para a producdo de Bioetanol 2G e que, por
enquanto, ainda s6 é implementado em unidades industriais de demonstragdo (Del Rio et al.,
2020).

Dominguez et al., (2020) foram mais longe e compararam duas abordagens tecnolégicas que
utilizam uma autohidrdlise, seguida de uma hidrolise enzimatica (33 h) e de uma fermentacéo (24
h) realizadas em separado (SHF), para produzir Bioetanol através de residuos de Paulownia
Tomentosa. A diferenca entre as opg¢des reside no pré-tratamento, pois num processo é efetuado
um estagio de autohidrdlise (2 h) e no outro processo sao realizados dois estagios de autohidrélise
(2.33 h). O processo de apenas um estagio (Opcdo H) é compativel com residuos de eucalipto,
enquanto o processo de dois estagios (Opcéo I) é compativel com residuos de milho, sendo ambos

sdo apenas operados em unidades industriais de demonstracdo (Dominguez et al., 2020).

Quanto a opc¢do tecnoldgica estudada para residuos de castanha, Morales et al., (2018) (Opc¢éo J)
foi utilizado um pré-tratamento de hidroxido de sodio (0.5 h), seguido de uma configuracdo SSF

(48 h). Esta abordagem de producdo nao foi estudada para outro tipo de biomassa, pelo que se
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desconhece a existéncia de residuos alternativos para este processo de fabrico. Todavia, trata-se
de um processo de producdo que ja é operado em unidades industriais construidas (Morales et al.,
2018).

Relativamente a opc¢do que recorre a palha de trigo, Hasanly et al., (2018) (Opcéao K) avaliaram
a implementacdo de uma biorrefinaria de Bioetanol que utiliza uma explosdo de vapor (estimada
em 0.17 h) seguida de uma sacarificacdo e uma co-fermentacdo simultaneo, ou seja, seguida de
uma configuracdo SSCF (estimada em 15 h). Para este processo produtivo parece ndo ser possivel
utilizar outro tipo de residuo, sendo a palha de trigo, apesar de ja ser operado em unidades
industriais construidas (Hasanly et al., 2018).

Ja atecnologia de producdo testada por Braide et al., (2016) (Opg¢&o L), a qual utiliza residuos de
milho, diz respeito a um pré-tratamento com acido sulfdrico (120.75 h), seguido de uma hidrolise
enzimatica (0.5 h) e de uma fermentacédo (120 h) efetuadas sequencialmente (SHF). Sabe-se que
esta abordagem de producao é compativel com residuos de eucalipto, com residuos de Paulownia
Tomentosa e com residuos de tabaco, e que ja é utilizada em unidades industriais construidas
(Braide et al., 2016).

Lara-Serrano et al., (2018) implementaram dois processos de producdo de Bioetanol, a escala
laboratorial, através de palha de cevada. Em ambos os processos, foi efetuado um pré-tratamento
(7.5 h) com 2 liquidos iénicos, designadamente o 1-etil-3-metil acetato de imidazélio e o 1-etil-
3-metil cloreto de imidazo6lio. Enquanto num dos processos a configuracdo de fermentacdo
utilizada foi a SSF (72 h) - Opgdo M - no outro a estratégia adotada foi PSSF (96 h) — Opcéo N.
No entanto, constata-se que, em ambos 0s casos, hdo existem residuos alternativos a palha de

cevada (Lara-Serrano et al., 2018).

No que concerne as opcdes tecnoldgicas com residuos de tabaco, Sarbishei et al., (2020) (Opcéo
Q) aplicaram um pré-tratamento com hidroxido de sodio diluido (28 h), seguido de uma hidrélise
enzimatica (72 h) e de uma fermentacéo (36 h) realizadas isoladamente (SHF). Este processo pode
utilizar igualmente residuos de eucalipto e residuos de trigo para produzir Bioetanol e ja se

encontra implementado em unidades industriais construidas (Sarbishei et al., 2020).

De notar que Yuan et al., (2019) implementaram exatamente 0 mesmo processo de producéo que
Sarbishei et al., (2020), mas as etapas do pré-tratamento (313 h) e da fermentacgéo alcodlica foram
mais morosas (72 h) — Opgdo O. Adicionalmente, Yuan et al., (2019) avaliaram também a
potencialidade de um pré-tratamento a vapor catalisado por acido (336.33 h), seguido de uma
hidrélise enzimética (72 h) e de uma fermentacéo (72 h) efetuadas separadamente (SHF) — Opcéo

P. Para esta segunda opcdo tecnoldgica estudada por Yuan et al., (2019), a qual também j& é
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utilizada em unidades industriais construidas, é possivel utilizar residuos de trigo como alternativa

aos residuos de tabaco (Yuan et al., 2019).

Nas tabelas 11, 12 e 13 encontra-se apresentado o desempenho de cada uma das opc¢des em analise
no que respeita ao descritor “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Producdo” e ao critério

“Sustentabilidade do Processo de Produgao”.

Tabela 11: Desempenho dos Processos de Producdo de Bioetanol 2G a partir dos residuos florestais selecionados

anteriormente nos critérios “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgdo” e “Sustentabilidade do Processo

de Produgéo”.
Opcéo Rendimento em Necessidade de Necessidades Valorizacédo de
Bioetanol da Operacoes de Energéticas Subprodutos do
Tecnologia de Neutralizacéo e de Processo de
Producao (%) Lavagem Producao
A 99 N&o Necessario Reduzidas Lenhina e Xilose
B 82.55 Né&o Necessario Elevadas Sem Valorizagdo
Cc 36.40 Necessario Elevadas Vanilina e Xilitol
D 38.9 N&o Necessario Elevadas Sem Valorizagdo
E 100 N&o Necessario Elevadas Xilooligossacaridos
F 95 Né&o Necessario Reduzidas Xilooligossacaridos
G 100 Né&o Necessario Reduzidas Derivados da
Hemicelulose e de
Lenhina
H 82.6 Né&o Necessario Elevadas Lenhina
| 100 Né&o Necessario Reduzidas Lenhina
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Tabela 12: Desempenho dos Processos de Producdo de Bioetanol 2G a partir dos residuos agricolas selecionados

anteriormente nos critérios “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgio” e “Sustentabilidade do Processo

de Producdo”.
Opcéo Rendimento em Necessidade de Necessidades Valorizagao de

Bioetanol da Operagdes de Energéticas Subprodutos do
Tecnologia de Neutralizacéo e de Processo de
Producéo (%0) Lavagem Producéo

J 97 Necessario Reduzidas Lenhina

K 95 N&o Necessario Reduzidas Lenhina

L 6.17 Necessario Elevadas Sem Valorizagéo

M 97 Necessario Reduzidas Sem Valorizagéo

N 97 Necessario Reduzidas Sem Valorizagéo

Tabela 13: Desempenho dos Processos de Produgdo de Bioetanol 2G a partir dos residuos de Tabaco, igualmente
selecionados anteriormente, nos critérios “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgdo” e “Sustentabilidade

do Processo de Produgdo”.

Opcéo Rendimento em Necessidade de Necessidades Valorizacéo de
Bioetanol da Operagdes de Energéticas Subprodutos do
Tecnologia de Neutralizacao e de Processo de
Producéo (%) Lavagem Producéo
(0] 72.7 Necessario Elevadas Sem Valorizagéo
P 70.6 Necessario Elevadas Sem Valorizagao
Q 97 Necessario Elevadas Biomassa fungica

para produzir 6leos

e adsorventes
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Face aos resultados obtidos na figura 42, o software multicritério de avaliagdo determinou que a

opcao tecnoldgica mais atrativa é a opcao A, seguida pela opcéo K e pela opcéo .

Segundo 0 M-MACBETH, as opgdes C, D e L encontram-se abaixo das expectativas do decisor
[Tudo Inf], dado apresentarem pontuac@es globais negativas, ndo sendo, deste modo, processos

de producdo apropriados para o efeito.

Uma analise mais profunda de figura 42 revela que a op¢édo K, a qual ficou colocada em 22 lugar
pelo software, apresentou uma maior pontuacdo nos critérios “Tempo de Pré-Tratamento” e
“Estado de Implementacdo da Tecnologia no Mercado” do que a opgdo A, obtendo igual
pontuacdo que esta nos critérios “Tempo da Configuragdo de Fermentagdo e Hidrolise Utilizada”
e “Sustentabilidade do Processo de Produgdo”. E também possivel constatar pela observagéo da
figura 42 que a opcdo | apresentou maior pontuacdo no critério “Rendimento em Bioetanol da
Tecnologia de Produgdo” do que as opgdes A e K, bem como uma maior pontuagdo no critério
“Numero de residuos alternativos para 0 mesmo processo de Producéo” do que a opg¢do K e igual

pontuacdo que a opgao A no critério “Estado de Implementagéo da Tecnologia no Mercado”.

Adicionalmente, verifica-se que as opg¢les A, K, I, F e G representam os processos de producéo
mais sustentaveis, de entre as alternativas em estudo, tendo obtido a pontuagdo maxima no critério
“Sustentabilidade do Processo de Producdo”. Pelo contrério, as opgoes C, L e Q representam 0s

processos de producdo menos sustentaveis.

De notar também que as opgdes mais morosas foram as opcles O, P e L, tendo obtido as piores
pontuag¢fes em ambos os critérios associados & Celeridade do Processo de Producdo. No que diz
respeito ao critério “Tempo de Pré-Tratamento”, a op¢do melhor pontuada foi a opcéo K, seguida,
por muito perto, pela opgdo J. De um modo geral, para este critério, as op¢des em estudo
obtiveram pontuacdes elevadas e algumas excederam inclusivamente as expectativas do decisor,
apresentando pontuac@es superiores a 100 pontos [Tudo Sup]. Quanto ao critério “Tempo da
Configuracdo de Fermentacao e Hidrolise Utilizada”, as opgdes mais bem posicionadas foram as
opcoes A e K. Contrariamente ao que se verificou para o critério anterior, as pontuacfes para este

critério ndo foram t&o satisfatdrias, apresentando resultados mais baixos.
Em termos de flexibilidade, constata-se que as opgdes B e L apresentam as pontuacGes mais

elevadas no critério “Numero de residuos alternativos para 0 mesmo processo de Producao”,

enguanto as opgBes K, J, G, M, N, C e D apresentam as pontuacfes mais baixas.
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J& no critério “Estado de Implementagdo da Tecnologia no Mercado”, é possivel verificar que as
opcdes D, M e N apresentam as piores pontuacdes, ao passo que as opc¢des K, J, Q, B, O, P, C, e

L encontram-se no topo da classificacéo.

No que respeita ao critério “Rendimento em Bioetanol da Tecnologia de Produgdo”, enquanto as
opcdes E, G e | sdo as mais bem classificadas, as opcbes C, D e L, pelo contrério, séo aquelas que

se encontram mais mal posicionadas em termos de pontuacéo.

Por ultimo, procedeu-se, de modo muito sumario, dado ndo constituir objetivo deste estudo, a
uma pesquisa ao mercado dos precos dos reagentes, solventes, enzimas e meios de cultura celular
envolvidos nos processos de produgdo mais bem pontuados no 2° Modelo de Avaliagdo
Multicritério (A, K, I, F e J), apenas com vista a construgdo do gréfico custo-beneficio gerado
pelo software M-MACBETH, o qual é possivel observar na figura 43.
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Figura 43: Grafico Custo-Beneficio efetuado pelo software M-MACBETH para as opgdes mais bem pontuadas do 2°

Modelo de Avaliagdo Multicritério.

Verifica-se que as opgdes F e K ndo se encontram destacadas sobre a fronteira de eficiéncia, a

qual se encontra representada a vermelho no gréfico constante da figura 43. Com efeito, estas
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opcOes, ao contrario do que sucede com as opgdes J, | e A, ndo apresentam custos aceitaveis face
aos beneficios decorrentes das suas respetivas tecnologias de producdo, pelo que ndo sdo
consideradas opgdes eficientes. Deste modo, as op¢des F e K ndo sdo consideradas atrativas para
um potencial investidor. A figura 44 mostra 0 mesmo grafico, mas apenas para as op¢oes

eficientes, ou seja, as opcdes J, l e A.
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Figura 44: Gréfico Custo-Beneficio efetuado pelo software M-MACBETH apenas com as opgdes eficientes.

Assim sendo, efetuou-se uma estimativa sucinta dos custos de producdo por litro de Bioetanol,
para as opg¢des estudadas no 2.° Modelo de Avaliacdo Multicritério, tomando como base de
calculo os dados fornecidos pela literatura objeto de revisdo bibliografica e o pre¢co no mercado
do setor dos reagentes, solventes, enzimas e meios de cultura celular envolvidos nos processos de
producgéo. Estimou-se um custo de producdo aproximado de 0,07 €/L para a opgdo J, de 0,31 €/L
para a opgéo | e de 0,72 €/L para a opgdo A. Afigura-se que estes valores justificam um estudo
futuro aprofundado sobre o custo-beneficio associado a utilizagdo destas tecnologias, dado serem

valores bastante competitivos com os pregos por litro da gasolina.
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Analisando o gréafico da figura 44 e, tendo como base os resultados obtidos anteriormente, pode-
se observar quais as opcdes eficientes do ponto de vista custo-beneficio e ainda visualizar a
fronteira de eficiéncia. Todas as opcdes consideradas de eficientes se encontram sobre a fronteira
eficiente. Assim, e tendo em consideracdo a andlise efetuada, pode-se verificar que as opcdes J, |
e A se encontram sobre a fronteira eficiente, pelo que todas correspondem a opgbes nao
dominadas do ponto de vista de custo-beneficio. E possivel observar que a opgio A é aquela que
oferece o processo de producdo com o maior beneficio tecnoldgico. No entanto, também é aquela
gue oferece maiores custos entre as trés opcbes consideradas eficientes. Por outro lado, a opcao
J, apesar de ser a opcdo que implica menores custos, é aquela que oferece o processo de produgédo
com o menor beneficio tecnoldgico entre estas mesmas trés opcdes. Ndo obstante, estas trés
opcOes poderdo ser todas atrativas e a decisao sobre qual das trés opc¢des devera ser a melhor
escolha, passa por saber quanto é que se esta disposto a pagar a mais por cada ponto de beneficio

extra.
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Capitulo 6

CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

6.1 Conclusdes

Em Portugal, a producéo de Bioetanol 2G, em larga escala, ainda € uma realidade distante do
nosso horizonte quotidiano e longo e trabalhoso € o caminho a percorrer, ndo apenas porgue 0
nosso pais é muito dependente do comodismo dos combustiveis fésseis, mas sobretudo, porque a
maior parte dos processos de producdo atualmente implementados e em investigacdo para este

propdsito, a nivel internacional, sdo pouco maduros.

A fim de encurtar essa distancia, bem como de sensibilizar e incentivar futuros investigadores e
interessados em percorrer também este caminho, elaborou-se este estudo, o qual procurou avaliar
a atratividade de diferentes tipos de residuos florestais e agricolas gerados em territério nacional,
bem como os beneficios e fragilidades das suas respetivas tecnologias de processamento, com

vista & producéo de Bioetanol 2G.

Uma das principais motivagdes para a realiza¢do deste trabalho consistiu em explorar 0s varios
tipos de residuos florestais e agricolas existentes em Portugal com o principal objetivo de poder
identificar quais os que se manifestam mais promissores para a producao de Bioetanol de segunda

geracao.

Para tal, explorou-se uma vasta gama de residuos de origem agricola e florestal, incluindo também
residuos que ndo tém até & data vindo a ser reconhecidos com potencial para a producdo de
Bioetanol de segunda geracdo, mas que, de alguma forma, poderdo vir a ser passiveis de ser

reconhecidos com potencial para esse efeito.
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Um aspeto inovador deste trabalho residiu no facto de o mesmo n&o se limitar a fazer uma sintese
dos estudos ja existentes nesta area com um futuro tdo promissor, mas, antes de mais, procurar
colocar o foco em todos os residuos e todas as possibilidades de utilizacdo desses residuos em

Portugal, de forma a ndo descartar qualquer tipo de possibilidade.

Uma outra forte motivacao que levou a elaboracgdo deste trabalho prendeu-se com a praticamente
inexistente producdo de Bioetanol 2G em Portugal, pelo que a realizagcdo deste trabalho,
explorando as varias possibilidades de valorizagdo de recursos como os florestais e agricolas para
a producdo de Bioetanol 2G constitui uma mais-valia para a investigacéo deste topico.

Assim, para a realizagdo deste trabalho, uma primeira fase consistiu numa reviséo bibliografica
aprofundada relativa aos processos de producdo de Bioetanol de segunda geragdo. Foram
descritos os principais processos de produgdo e foram identificados os respetivos pontos fortes e
pontos fracos dos principais tipos de residuos. Foi feita uma analise do potencial dos residuos

agricolas e florestais para a produgéo de Bioetanol 2G.

De forma a fazer uma andlise dos principais tipos de residuos florestais e agricolas e avaliar quais
os residuos mais promissores para a producdo de Bioetanol 2G, foi decidido utilizar-se
metodologias multicritério de apoio a decisdo (MMAD), uma vez que o problema de avaliagéo e
de selecdo dos residuos mais promissores pode ser encarado como um problema multicritério, no
qual se possui um conjunto de opg¢des em analise (i.e., residuos florestais e agricolas) que véo ser

analisados, considerando para tal um conjunto de critérios de avaliacao.

A utilizagdo do método MACBETH mostrou-se adequado para o problema em analise, uma vez
que o método requer simplesmente a utilizagdo de juizos semanticos para proceder a avaliagdo

dos vérios residuos, segundo uma multiplicidade de critérios.

O uso do método MACBETH através do software M-MACBETH foi determinante para a
concretizagdo deste objetivo, na medida em que, com base numa grande diversidade de critérios
e em juizos de valor que refletem as preferéncias, as necessidades e o grau de exigéncia e de rigor
utilizados, permitiu, num primeiro momento, selecionar o0s residuos de biomassa mais
promissores, a saber residuos de eucalipto, de Paulownia Tomentosa, de tabaco, de castanha, de
milho, de trigo e de cevada; num segundo momento, determinar o processo de producdo mais
atrativo do ponto de vista tecnoldgico, designadamente o processo que, partindo de residuos de
eucalipto, produz Bioetanol através de um pré-tratamento Organossolv de etanol/agua, seguido
de uma configuragdo SSF; e num terceiro e Ultimo momento, efetuar uma analise custo-beneficio,
suportada numa breve estimativa dos custos de producdo das diversas opcdes tecnoldgicas em
estudo, a fim de eleger a opgdo mais promissora, ou seja, aquela que concilia 0 maior beneficio
com o menor custo. As trés opc¢des que se encontram sobre a fronteira eficiente sdo promissoras.

Assim, as opgdes a considerar serdo a opg¢ao A (processo que, partindo de residuos de eucalipto,
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produz Bioetanol através de um pré-tratamento Organossolv de etanol/dgua, seguido de uma
configuracdo SSF), a opcdo | (processo que, partindo de residuos de Paulownia Tomentosa,
produz Bioetanol através de um pré-tratamento de Autohidrolise com dois estagios, seguido de
uma configuracdo SHF) e ainda a op¢édo J (processo que, partindo de residuos de castanha, produz
Bioetanol através de um pré-tratamento alcalino de hidroxido de sodio, seguido de uma

configuracdo SSF).
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6.2 Perspetivas Futuras

A titulo de perspetivas futuras cumpre dizer que, seria, porventura, de adotar uma politica de
reflorestacdo que tivesse em linha de conta ndo apenas o eucalipto, mas também outras &rvores
geradoras de residuos com elevado potencial para a produgdo de Bioetanol, designadamente a
Paulownia Tomentosa, conforme os resultados da analise custo-beneficio efetuada.

Uma outra nota para a necessidade de estudar e adotar novas tecnologias de destoxificacdo, bem
como para a necessidade de otimizar as existentes, por forma a que as mesmas sejam
implementadas no processo de producdo com reducao dos inerentes custos, sem que este processo

se torne excessivamente oneroso e tais tecnologias sejam afastadas.

Importante seria também, o reforgo do papel das entidades publicas, em especial das autarquias
locais pela proximidade as respetivas populacées, na adocéo de politicas de recolha, quantificagéo
e valorizacdo de residuos agricolas, florestais e urbanos que possam ser direcionados para
biorrefinarias e utilizados como matéria-prima no processo de producdo de Bioetanol,
contribuindo para o incremento da economia circular, ao invés de serem incinerados, como muitas

vezes sucede.

N&o menos importante seria apostar numa investigagdo que incidisse no estudo da potencialidade
de utilizagdo reciproca dos residuos provenientes da atividade das diversas e diferentes unidades
empresariais, apostando na existéncia de sinergias, com consequéncias na reducdo dos respetivos
custos de producao e num acréscimo significativo da competividade num mercado que se pretende

gue promova uma economia circular, em prole da tdo desejada sustentabilidade.

A publicacdo de legislacdo que viesse regular, desburocratizar, desmaterializar e incentivar do
ponto de vista fiscal este intercdmbio serviria de catalisador para potenciar esta transferéncia de

sinergias.

Uma nota para a necessidade de cuidar pela ndo utilizacdo das palhas dos cereais (milho, trigo e
cevada), os quais constituem um alimento para o gado. Sendo Portugal um pais com registo de
elevada producdo de gado, o qual é essencial para a alimentacdo humana, ndo sera aconselhavel
a utilizacdo de palhas de cereais como matérias-primas de segunda geracdo, pois tal afetaria o
setor alimentar e comprometeria o objetivo Gltimo da utilizagdo de biocombustiveis de 2.2Geragado
em detrimento dos biocombustiveis de 1.2 Geragdo, na medida em que a alimentacdo do Homem

acabaria por ser afetada.
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Finalmente, seria interessante efetuar um estudo aprofundado sobre os custos associados a cada

uma das etapas do processo de producdo, procedendo a um analise custo-beneficio aprofundada.
Espera-se que estas questBes e outras que lhe sejam conexas possam vir a dar continuidade ao

presente estudo num futuro préximo, pois cabe a ciéncia e a engenharia abrir caminho para a

mudanga.
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