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RESUMO
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RESUMO

Atualmente, os plasticos oferecem uma vasta gama de aplicagGes indispensdveis para a
sociedade. Esta dependéncia torna-se cada vez mais insustentdvel, com impactes a nivel
social, ecolégico e econédmico por varios motivos: (1) origem em matéria-prima féssil;
(2) a grande maioria dos polimeros que produzimos sdo polimeros sintéticos, que
possuem uma baixa taxa de degradacdo. Tendo em conta o referido e as exigéncias
futuras, a necessidade de substituir os plasticos convencionais por novos materiais de
origem natural, e, cumulativamente, biodegraddaveis é cada vez mais urgente.

No ambito do estagio curricular no 1SQ, este trabalho surge alinhado com o projeto
BIOMAC, que procura desenvolver conhecimento ao longo da cadeia de producdo dos
bio-plasticos. Com este enquadramento, foi desenvolvido um estudo com enfoque na
cadeia de valor da celulose. A celulose, juntamente com a lignina e a hemicelulose, pode
ser extraida de biomassa lignoceluldsica. Esta biomassa, que podemos encontrar em
plantas e algas, é a fonte mais abundante e renovavel de polimeros naturais. A partir do
polimero celulose podemos obter diversos produtos de valor acrescentado como a
nanocelulose, o acido latico e o acido succinico. O acido latico, quimico com elevado
potencial e amplamente utilizado na producdo de polimeros (PLA, ou polylactic acid), foi
o elemento selecionado para o caso de estudo desta dissertacao. Deste modo, o objetivo
do presente trabalho é o de avaliar os impactes ambientais do ciclo de vida do acido
l[atico através da metodologia de Avaliacado de Ciclo de Vida (ACV).

Foram analisados dois cendrios distintos: (i) producdo do acido latico a escala
laboratorial; (ii) producdo do acido latico a escala piloto. Com suporte na metodologia
de ACV foi tracado o perfil ambiental dos dois cenarios, identificando quais os principais
pontos criticos de cada um, de modo a identificar medidas de melhoria para cada
cenario. A unidade funcional utilizada foi 1 kg de acido latico.

O inventario do ciclo de vida foi elaborado de acordo com dados da literatura e com a
base de dados Ecoinvent v3.
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RESUMO

Os resultados de impacte ambiental do ciclo de vida foram obtidos através do método
de avaliagdo “ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.06 / World (2010) H”, disponivel no software
SimaPro™ 9.3.0.3. Assim, foram analisadas 18 categorias de impacte.

Relativamente aos resultados obtidos, no caso da produgdo de acido latico a escala
laboratorial, este estudo permitiu concluir que os principais pontos criticos do processo
sdo a producdo de polpa de café, a hidrélise enzimatica e a fermentacdo (incluindo o
indéculo), representando 12%, 30% e 57% dos impactes totais, respetivamente. No que
diz respeito a produc¢do a escala piloto, os pontos criticos sdo os mesmos, sendo que
neste caso o principal é a fase de hidrélise enzimatica, com 51% dos impactes totais. A
polpa de café e a fase de fermentagao (com indculo) representam 28% e 19% dos
impactes totais, respetivamente. Em ambos os cendrios, as enzimas e o consumo
energético apresentam maior relevancia para os impactes totais, sendo que, a principal
diferenca entre as duas escalas se encontra sobretudo no consumo energético por
unidade funcional, que, naturalmente, é muito superior na producdo em escala
laboratorial.

Com o intuito de entender melhor a importancia do consumo de eletricidade nos
cendrios analisados, este estudo apresenta também uma andlise de sensibilidade.
Nesta, o mix energético inicial foi substituido pelo mix energético noruegués (que tem
uma maior percentagem de energia de fontes renovaveis). Os resultados obtidos
demonstram que a substituicdo por um mix que contenha maiores fragGes de energias
renovaveis permite diminuir significativamente os impactes associados ao consumo
energético. Relativamente ao caso da producdo a escala laboratorial, foram registadas
redugdes entre 80 e 95% dos impactes totais na maioria das categorias. A fase de
fermentacdo (com indculo), originalmente o principal ponto critico desta escala,
registou uma diminuicdo acentuada, passando agora a representar apenas 26% dos
impactes. No caso da escala piloto, as redugdes ndo sao tao acentuadas, registando-se
diminuicOes entre 25 e 65%. A fase de fermentacdo (com indculo), anteriormente um
ponto critico do processo, deixa de o ser visto que nesta situagdo apenas representa 5%
dos impactes totais.

Os resultados demonstrados neste trabalho permitem identificar e indicar quais sdo os
processos e/ou produtos que devem ser otimizados de modo a obtermos polimeros que
sejam uma solucdao econdmica e ambientalmente vidvel. De modo a melhorar a
producdo sugere-se a otimizacdo da producdo de polpa de café e enzimas, e a reducdo
dos consumos energéticos. Futuramente seria interessante realizar estudos sobre os
processos de producdo de enzimas e meios de cultura e fazer uma analise cradle-to-
grave do processo de producdo do acido latico.
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ABSTRACT

KEYWORDS

Lactic acid; Life cycle assessment; Cellulose; Fermentation; Enzymatic hydrolysis

ABSTRACT

Nowadays, plastics offer a wide range of essential applications for society. This
dependence becomes increasingly unsustainable, with social, ecological, and economic
impacts for several reasons: (1) origin in fossil raw materials; (2) most polymers that we
produce are synthetic polymers, which have a low degradation rate. Considering the
above mentioned and the future demands, the need to replace conventional plastics by
new materials of natural origin, and biodegradable ones, is increasingly urgent.

Within the scope of the internship at 1SQ, the present work aligns with the BIOMAC
project that aims to develop and improve processes along the value chain of bioplastics.
Under that frame, this study focused on the cellulose value chain. Cellulose, together
with lignin and hemicellulose, can be extracted from lignocellulosic biomass. This
biomass, which can be found in plants and algae, is the most abundant and renewable
source of natural polymers. From the cellulose polymer we can obtain various value-
added products such as nanocellulose, lactic acid and succinic acid. The lactic acid, a
chemical with high potential and widely used in the production of polymers (PLA,
polylactic acid), was the compound selected for the case study of this dissertation. Thus,
the objective of this work was to evaluate the life cycle environmental impacts to
produce lactic acid through the methodology of Life Cycle Assessment (LCA).

Two distinct scenarios were analyzed: (i) lactic acid production at laboratory scale; (ii)
lactic acid production at pilot scale. With support from the LCA methodology the
environmental profile of the two scenarios was drawn, identifying which were the main
corresponding hotspots, in order to identify improvement measures for each scenario.
The functional unit used was 1 kg of lactic acid.

The life cycle inventory was prepared according to literature data and the Ecoinvent v3
database.

The life cycle environmental impact results were obtained using the "ReCiPe 2016
Midpoint (H) V1.06 / World (2010) H" assessment method, available in the SimaProTM
9.3.0.3 software. Thus, 18 impact categories were analyzed.
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ABSTRACT

Regarding the results obtained, in the case of the production of lactic acid at laboratory
scale, this study concluded that the main hotspots of the process are the production of
coffee pulp, the enzymatic hydrolysis phase and the fermentation (including the
inoculum) phase, representing 12%, 3% and 57% of the total impacts, respectively.
Regarding pilot scale production, the hotspots are the same, and in this case the main
one being the enzymatic hydrolysis phase, representing 51% of total impacts. The coffee
pulp and the fermentation (with inoculum) phase represent 28% and 19% of the total
impacts, respectively. In both scenarios, enzymes and energy consumption present
greater relevance for the total impacts, and the main difference between the two scales
is mainly in the energy consumption per functional unit, which is much higher in the
laboratory scale.

With the purpose of better understanding the importance of electricity in the analyzed
scenarios, this study also presents a sensitivity analysis. Therefore, the initial energy mix
was replaced by the Norwegian energy mix. The results obtained demonstrate that the
substitution by an energy mix containing greater fractions of renewable energies allows
for a significant reduction of the impacts associated with energy consumption. For the
case of laboratory-scale production, reductions between 80 and 95% of the total
impacts were recorded in most categories. The fermentation and inoculum phase,
originally the main hotspots of the laboratory-scale process, registered a significant
decrease, now representing only 26% of the impacts. In the case of the pilot scale, the
reductions are not so intense, with decreases between 25 and 65%. With a 5%
representation of total impacts, the fermentation and inoculation phase is no longer a
hotspot of the process.

The results demonstrated in this work allow us to identify and indicate which processes
and/or products should be optimized to obtain polymers that represent an economically
and environmentally viable solution. To improve production, we suggest optimizing the
production of coffee pulp and enzymes and reducing energy consumption. In the future
it would be interesting to carry out studies on the production processes of enzymes and
culture media and to make a cradle-to-grave analysis of the lactic acid production
process.
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1 INTRODUCAO

1.1 Enguadramento geral

Nos tempos que correm, existe uma crescente preocupagao com o ambiente e com a
utilizacdo dos recursos fdsseis. Vivemos numa sociedade dependente destes recursos,
do tipo de produtos que sdo obtidos pelos mesmos, nomeadamente os plasticos. E a
partir destes que obtemos diversos tipos de materiais essenciais para o nosso dia a dia
como por exemplo embalagens, materiais biomédicos, eletrodomésticos e materiais de
construcdo [1]. A elevada dependéncia dos plasticos tornou-se insustentdvel ndo sé ao
nivel ambiental, como ao nivel social e econémico. Os polimeros sintéticos sdo de
degradacdo lenta, ou seja, uma ma gestao destes materiais pode leva a acumulacdo de
micro e macro pldsticos no ambiente que causam impactos nos seres vivos e
comprometem ecossistemas [2]. A acumulagdo de pldsticos ndo é apenas um problema
da atualidade, mas também um problema do futuro. Ainda hoje ndo se conhecem
totalmente os impactes do plastico no ambiente, contudo podemos afirmar que uma
das prioridades tem de ser e sera a substituicdo destes plasticos sintéticos por plasticos
de origem biolégica e biodegraddaveis, bem como a substituicdo de uma economia linear
por uma economia circular. Se for possivel alcancar esta mudanca, estaremos no bom
caminho para criar um mundo capaz de satisfazer as necessidades do presente sem
comprometer as capacidades de as geracdes futuras satisfazerem as suas.

Os bioplasticos apresentam-se entdo como uma potencial solu¢ao para o problema
referido. A biomassa lignocelulésica é o material biolégico renovavel mais abundante no
nosso planeta e fonte de polimeros naturais. A partir desta, podemos extrair polimeros
como a celulose, a lignina e a hemicelulose [3]. A celulose, polimero natural em maior
abundancia no planeta, passivel de ser utilizada na biorrefinaria para sintetizar e
produzir nanocelulose e quimicos de valor acrescentado como o acido succinico e o
acido latico. Posteriormente, estes compostos podem ser usados como fillers (cargas) e
precursores na producao de polimeros bioldgicos [4].

Os bioplasticos podem vir a desempenhar um papel importante para uma economia de
carbono zero. Todavia, a biomassa lignoceluldsica possui uma estrutura complexa,
necessitando assim que sejam aplicados diversos tratamentos para separar os
diferentes constituintes e posteriormente trata-los, para que se obtenham os materiais
pretendidos. Varios estudos procuram desenvolver técnicas pré-tratamento de extragdo
e separacao da celulose e de bio-componentes, para que estes possam no futuro ser
alternativas a produtos de origem fdssil. Contudo, os requisitos energéticos destes
processos, o tipo de materiais e quimicos usados poderdo ter consequéncias ambientais,
gue usualmente sdo ignoradas. Por isso, para uma melhor compreensao dos polimeros
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2 INTRODUCAO

bioldgicos e para uma comparacdo com os polimeros sintéticos, torna-se essencial a
realizacdo de Avalia¢Oes de Ciclo de Vida (ACV).

No ambito do projeto BIOMAC (European Sustainable BIO-based Nanomaterials
Community) foi feita uma revisao literdria da cadeia de valor da celulose, dos principais
métodos para obtencdo de nanocelulose, acido latico e acido succinico. Das diversas
linhas pilotos apresentadas e projetadas pelos parceiros, o projeto escolhido para
desenvolver esta dissertacao foi “Hidrdlise enzimatica e fermentacao microbial para
producdo de acido succinico e acido latico”. Para este tema, foi aplicada a metodologia
de ACV de modo a detalhar os impactes ambientais resultantes da producdo do acido
latico. Esta andlise permite entender quais os processos ou produtos com maior dano
ambiental e os principais pontos criticos da produgdo. A partir dai, informa-se os
parceiros e sugerem-se alternativas vidveis, de acordo com a literatura.

1.2 Objetivos da Dissertagao

Este trabalho tem como principal objetivo avaliar o desempenho ambiental de um
processo da cadeia de valor da celulose, mais especificamente, da producdo de acido
latico utilizando a metodologia de ACV. Para atingir este objetivo teve ainda teve os
seguintes sub-objectivos:

= Entender quais os principais métodos de processamento da biomassa de modo
a obter nanocelulose, acido succinico e acido latico;

= Rever os estudos de ACV aplicados a cadeia de valor da celulose existentes na
literatura;

= |dentificar os dados de inventario (as entradas e as saidas do sistema) de
producdo de acido latico;

= |dentificar os principais pontos criticos associados ao processo e auxiliar os
parceiros do projeto, indicando solucdes e alternativas caso assim seja
necessario.

1.3 Conteudo da Dissertacao

O conteudo presente na dissertacdo foi organizado em seis capitulos e apresenta a
constituicdo descrita abaixo.

No capitulo 1 foi feita uma breve introducdo e descreveu-se o contexto na qual a
dissertacdo foi realizada. Posteriormente definiu-se os objetivos do trabalho e a
estrutura do mesmo.

No capitulo 2 realizou-se a revisdo dos principais conceitos associados ao estudo.
Iniciou-se com a descricdo do que é a biomassa e quais sdo 0s seus principais
constituintes. Posto isto, foram identificados e descritos os principais processos
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essenciais para o caso de estudo, neste caso, pré-tratamentos, hidrdlise enzimatica e
fermentacdo. De seguida foram descritos os produtos de valor que podem ser obtidos a
partir dos processos descritos e que sdo de interesse para a dissertacdo. Por fim, foi feita
uma revisdo da literatura dos principais estudos de ACV relacionados com os produtos
de valor.

No capitulo 3 apresentou-se a metodologia de ACV seguida, introduziu-se o caso de
estudo, identificando qual a unidade funcional adotada, as fronteiras do sistema,
processos considerados e as consideragdes efetuadas. O inventario do caso de estudo e
os equipamentos utilizados foram assinalados. Por ultimo, abordou-se o método de
avaliacdo de impacte ambiental aplicado.

No capitulo 4 sdo apresentados, interpretados e discutidos os resultados obtidos para a
ACV. De forma a complementar os resultados, este capitulo apresenta uma andlise de
sensibilidade e sugestdes de melhoria do processo.

No capitulo 5 encontram-se as principais conclusdes obtidas. Para finalizar a dissertacao,
sdo feitas propostas para trabalhos futuros e possiveis temas de interesse.
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2 REVISAO BIBILOGRAFICA

A celulose sempre foi essencial para o ser humano, deste de tempos ancestrais onde foi
usada como madeira ou como tecido, até tempos mais modernos onde a nivel industrial
é utilizada para a producdo de papel, téxteis, fibras dietéticas e explosivos [5]. A
abundancia da biomassa lignoceluldsica e o desenvolvimento da biorrefinaria tém
permitido desenvolver produtos de valor acrescido a partir de celulose, como a
nanocelulose, o acido succinico e o acido latico.

2.1 Biomassa lignoceluldsica

A biomassa lignocelulésica corresponde a matéria organica presente na parede celular
das plantas e constituida na sua maioria por celulose, lignina e hemicelulose. Surge
como a principal e mais importante fonte de biomassa, um recurso natural essencial
para substituir o uso de recursos fdsseis. A sua abundancia garante uma fonte acessivel
de biomassa a partir de onde ird ser extraida a celulose. Esta matéria é proveniente de
residuos agricolas, florestais, industriais e urbanos [6].

2.1.1 Celulose

A celulose é o polimero natural em maior abundancia no nosso planeta e é um material
renovavel, biodegradavel, biocompativel e ndo toxico. Pode ser produzida por plantas,
algas, bactérias e animais Tunicata e a sua producdo anual, no ano de 2018, foi estimada
em 7,5x10%° toneladas [9]-[11].

Celulose, como polimero, possui uma cadeia longa que contém apenas um mondmero,
a glicose. A molécula de celulose, representada na Figura 1, é formada a partir da
repeticdo das moléculas B- D-glucopiranose (glicose) que condensam entre si através de
ligagdes glicosidicas B (1->4). Durante a condensag¢ao, o hemiacetal de um anel
(extremidade redutora) reage com o grupo alcool de outro anel (ndo redutor) formando
um acetal [12]. Esta reacdo liberta uma molécula de dgua que permite a unido das
moléculas de glicose. As unidades de repeticdao da celulose sdo denominadas de
anidroglucopiranose ou celebioses [13].

As ligacOes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo e os &tomos de oxigénio da molécula
adjacente permitem criar ligacOes estdveis. Isto confere a celulose uma estrutura linear,
rica em grupos hidroxilo [14]. Estas caracteristicas permitem que as moléculas de
celulose formem fibras que sdo caracterizadas por possuirem regides amorfas
(estruturas com um baixo grau de organizacdo) e regides cristalinas (estruturas com um
grau elevado de organizacdo). Estas regiGes variam em quantidade conforme o tipo de
biomassa e o tratamento a que foram sujeitas. A estrutura singular da celulose confere-
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Ihe propriedades como elevada resisténcia, flexibilidade, hidrofilidade, quiralidade,
biodegradabilidade, renovabilidade e uma ampla capacidade de ser modificada
quimicamente devido a presenga de um vasto numero de grupos hidroxilo [15].

OH
OH

HO fe)
OH

OH

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose representa 20 a 35% da massa da biomassa lignocelulésica [16]. E um
heteropolimero constituido por cadeias curtas, lineares e ramificadas de diferentes tipos
de aclcares monoméricos, como pentoses e hexoses [17]. Possui um baixo grau de
polimerizacdo e ndo apresenta regides cristalinas pelo que é facilmente degradada nos
respetivos monossacarideos que a constituem [18]. Contudo, a facil degradacdo leva a
gue se formem coprodutos indesejados como furfurais e hidroximetilfurfurais. Estes
coprodutos sdo inibidores do processo de fermentacdo, no entanto, a producdo de
nanocelulose ndo é afetada pelos mesmos [6], [19].

A hemicelulose liga-se a celulose via ligacdes de hidrogénio e interacdes Van der Walls.
Para além disso, esta interligada com a lignina. A estrutura hidrofilica da hemicelulose
cria ligacdes entre a celulose e a lignina proporcionando assim maior resisténcia e
estabilidade a parede celular da planta [20], [21].

As hemiceluloses mais proeminentes sdo constituidas por xiloses e pelas
galactoglucomananas, sendo que as xiloses se encontram em maior abundancia. As
xiloses sdo encontradas em grandes quantidades em madeiras ditas “duras”
(angiospérmicas) enquanto as galactoglucomananas sdo encontradas na sua maioriaem
madeiras ditas “macias” (gimnospérmicas) [22].

2.1.3 Lignina

Lignina é a maior fonte de polimeros aromaticos naturais e é responsavel por 30% do
carbono orgénico na biosfera [16], [23]. E um polimero amorfo constituido por trés
unidades de fenilpropano: dlcool cumarilico, alcool coniferilico e dlcool sinapilico. Estas
trés unidades fazem a ligacdo entre si via ligacdes carbono-carbono e ligacbes éter. A
lignina apesar de ser um polimero hidrofébico, é responsavel pelo transporte de dgua e
pela integridade estrutural da planta [24].

Durante vdrios anos a lignina foi vista como um residuo que servia apenas para ser
gueimado para gerar energia e calor em biorrefinarias. Nos Ultimos anos, esta fracdo da
biomassa tem ganho maior importancia tendo aplicagdes em resinas, adesivos,
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materiais de enchimento, misturas resistentes a oxidacdo, dispositivos biomédicos e
mais recentemente na produ¢ao de biomateriais, a partir da conversao da lignina em
nanolignina [23], [25].

Juntamente com a hemicelulose, a lignina forma uma matriz amorfa que embebe as
fibras de celulose prevenindo assim que esta se degrade e que seja acessivel por enzimas
[26], [27]. Torna-se por isso necessario recorrer a pré-tratamentos para isolar as fibras
de celulose dos restantes componentes.

2.1.4 Polpa de Café

A polpa de café é a camada que envolve o grdo de café (semente) e por isso é o primeiro
coproduto que se obtém durante o processamento das cerejas do café (fruto). Possui
elevadas quantidades de celulose (23 a 63%) e por isso é considerado um bom substrato
para utilizar em processos microbianos para produzir produtos de alto valor
acrescentado. A producdo estd estimada em 9,4 milhdes de toneladas por ano [7].

Contudo, na natureza, a polpa de café é téxica, afetando terrenos agricolas, rios e lagos
nas proximidades das zonas de processamento de café. A gestdo deste coproduto
continua a acarretar graves problemas ambientais nos paises produtores de café e por
isso a exploracdo e utilizacdo desta biomassa para producdo de produtos de valor
acrescentado pode significar uma reducdo dos impactes [8].

2.2 Pré-tratamentos

Para se proceder a producdo de produtos de alto valor acrescentado, é necessario isolar
a celulose da sua matriz inicial. Esta fase consiste em pré-tratamentos que permitem
remover a lignina, hemicelulose, ceras, dleos e outros componentes nado celuldsicos
presentes na biomassa lignoceluldsica [28]. Geralmente estes métodos sdo classificados
como sendo fisicos, quimicos, bioldgicos ou entdo combinagdes entre si [29]. O tipo de
pré-tratamento usado depende da fonte de biomassa lignoceluldsica e a morfologia que
a celulose deve apresentar na proxima fase [30]. Os pré-tratamentos mais comuns sdo
descritos brevemente na Tabela 1:

Tabela 1 - Métodos de pré-tratamento de biomassa

Pré-tratamento Explicagdo

Consiste na redug¢do do tamanho das particulas até ao tamanho

adequado aos proximos tratamentos. Existem diversos tipos tais como
Moagem . . o .

a moagem de bolas, moagem coloidal, moagem vibratéria (vibro-energy

milling), moagem de martelos, moagem de dois rolos [31], [32]

Pode ser considerado um tratamento fisico-quimico devido aos seus
Irradiacdo por micro-ondas  efeitos térmicos e ndo térmicos. Quebra o complexo lignina-

hemicelulose e remove parte da lignina [33]
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Tabela 1 - Métodos de pré-tratamento de biomassa (cont.)

Pré-tratamento Explicagdo

Tratamento fisico na qual a celulose é sujeita a calor, compressdo e
Extrusao forgas de cisalhamento resultando em modificagdes fisicas e quimicas
(34]

Neste tipo de tratamento podemos usar tanto acidos concentrados

i . como 4cidos diluidos. Estes levam a dissolugdo da maioria da
Pré-tratamento acido ] .

hemicelulose. Contudo, este tratamento promove a formagdo de

componentes inibidores tornando-o assim menos atrativo [35]

Este tratamento assenta no uso de bases para remover a lignina.
Pré-tratamento alcalino Hidroxidos de amonia, sodio e calcio podem ser usados para este

tratamento, mas o mais comum ¢é o hidréxido de sddio [36]

Neste tratamento, a biomassa é sujeita a elevadas pressdes durante um
Explosdo a vapor determinado periodo. A libertagdo abrupta da pressdo leva a rutura das
fibras [37]

Sais que se encontram no estado liquido a temperatura ambiente e que
Liquidos idnicos levam a dissolugdo da lignina e de carboidratos. Estes sais compostos

por grandes catides organicos e pequenos anides inorganicos [38]

O ozono é um oxidante forte que leva a degradagdo da lignina. A

Ozondlise . -
hemicelulose e a celulose pouco ou nada sdo afetados [39]
Mistura-se a biomassa com amonia liquida a temperaturas e pressdes
Expansdo de fibra de elevadas. A repentina diminuigdo da pressdo leva a expansdo do gas
amoniaco (AFEX) amoénia que provoca a disrupcdo da biomassa e descristaliza
parcialmente a celulose [35], [40]
Adicdo de solventes orgénicos e/ou catalisadores 4cidos. Tanto a lignina
Organosolv

como a hemicelulose sdo dissolvidas, preservando a celulose.

Este tratamento utiliza micro-organismos, mais concretamente fungos,

3 L que degradam a lignina e a hemicelulose. Normalmente sdo utilizados
Pré-tratamento bioldgico s s

fungos de podridao castanhos, fungos de podridao brancos ou fungos

de podriddo suave [41]

Apesar dos diversos pré-tratamentos referidos, mais recentemente, o interesse tem
estado direcionado para o pré-tratamento organosolv e para os pré-tratamentos
hidrotérmicos [42], [43].

O processo organosolv consiste na adicdo de solventes orgdnicos (etanol, metanol,
acetona ou fendis) e/ou a adicdo de catalisadores acidos (acido sulfarico ou acido
cloridrico). O tratamento ocorre entre os 100-250 °C. Grande parte da lignina e da
hemicelulose sdo dissolvidos sendo que a celulose permanece no estado sélido [44]. A
vantagem deste processo é que a lignina solubilizada pode posteriormente ser
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recuperada e usada para diversos propdsitos. Como desvantagem, esta o facto de serem
usados solventes organicos de custo elevado e que precisam de ser recuperados
praticamente na totalidade, aumentando assim o consumo energético [45], [46].

O pré-tratamento hidrotermal consiste no uso de agua (liquida ou vaporizada) a alta
temperatura e pressao com o objetivo de penetrar na biomassa. Isto altera a estrutura
da biomassa lignocelulésica, removendo a lignina e a hemicelulose e modificando a
estrutura cristalina da celulose permitindo assim a separacdo da mesma dos restantes
componentes e maior acessibilidade por parte de enzimas [47]. Dos diversos tipos de
pré-tratamento hidrotérmico, explosdo a vapor é aquela que é mais utilizada e que tem
maior sucesso. A biomassa é sujeita a vapor pressurizado, com temperaturas e pressdes
que variam entre os 160 e os 260 °C e os 0.69 e 4.83 MPa [48]. E mantida nessas
condicGes durante um periodo que pode ser de apenas alguns segundos até varios
minutos, dependendo do tipo de biomassa lignoceluldsica. Depois, a pressao é libertada
de forma abrupta, resultando numa descompressao explosiva que leva a rutura das
fibras [37]. Em determinadas situacdes utiliza-se um catalisador (geralmente H3SOa)
para uma melhor solubilizacdo da hemicelulose [49]. Este método para além de ter
reduzido impacte ambiental, requer um baixo capital, baixos consumos energéticos e é
passivel de ser executado sem o uso de quimicos perigosos [50].

2.3 Hidrdlise Enzimatica

Ap0s a fase de pré-tratamento, a celulose encontra-se praticamente isolada e acessivel
a enzimas. Contudo, continua a ser necessario transformar as cadeias poliméricas da
celulose nos respetivos mondmeros visto que sé assim serda possivel ocorrer
fermentacdo [51]. O processo responsavel por esta transformacado é a hidrdlise, sendo
gue existem dois tipos: hidrdlise quimica ou hidrdlise enzimdtica. Esta ultima tem vindo
a ganhar relevancia ao longos dos anos visto ser uma solugao ecoldgica, pelo simples
facto das enzimas serem biodegradaveis, promoverem elevadas eficiéncias com baixa
producdo de inibidores e ndo utilizarem nem formarem compostos tdxicos [52].

A funcdo das enzimas, mais especificamente das celulases, serd clivar as ligacOes
glicosidicas das regides amorfas da celulose, produzindo assim novas extremidades nas
cadeias de celulose e consequentemente libertando monémeros e oligossacarideos de
glicose [53]. As hemiceluloses, caso ndo tenham sido eliminadas na totalidade, também
podem ser hidrolisadas e convertidas nos seus respetivos mondémeros [54]. Contudo o
hidrolisado geralmente ndo possui apenas acucares, possui também componentes
prejudiciais denominados de inibidores, provenientes das fases anteriores. Estes
componentes podem ser classificados em trés grupos: compostos furano (furfural e
hidroximetilfurfural), acidos fracos (acético, férmico e levulinico) e compostos fendlicos
(provenientes da degradacdo da lignina). Por serem componentes com impacto
negativo no processo de fermentacdo, estes devem ser eliminados antes da
fermentacdo [55].
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As enzimas sdo consideradas potenciais biocatalisadores para muitas aplicacdes, sendo
que a sua utilizacdo permite reduzir consumos energéticos e o uso de quimicos.
Contudo, a produgdo de enzimas é altamente intensiva em energia e vapor, acarretando
assim elevados impactes ambientais. A utilizacdo de matérias-primas com elevados
teores de aglcares, como por exemplo o bagaco de maga, pode permitir a redugao ou
evitar a utilizacdo de enzimas. Esta modificacdo do processo reduz o rendimento do
mesmo, mas permite reduzir significativamente os impactes ambientais [56], [57].

2.4 Fermentacao

A fermentagdo é o processo metabdlico no qual um microrganismo transforma um
carboidrato em farmacos, alimentos, bebidas, biocombustivel e quimicos building
blocks. Os microrganismos sdo cultivados em meios de cultura aquosos onde ird ocorrer
a fermentacdo. Os meios possuem uma fonte de carbono, como a glicose (serve como
fonte de energia e como precursor de diversos produtos), uma fonte de nitrogénio e
outros nutrientes essenciais para o crescimento dos microrganismos [58], [59]. As
bactérias sdo mais eficientes quando ha uma abundancia de carbono e poucas
guantidades de nitrogénio [60].

As fermentagdes podem realizar-se em trés diferentes modos de operacgao: batch, fed-
batch, continua. Numa fermentacao batch, todos os nutrientes sdo adicionados no inicio
e o0 processo ocorre a um volume fixo de meio, sem posterior adicdo de nutrientes. A
fermentacdo fed-batch assemelha-se a fermentacao batch com a diferenca que neste
caso, ao longo do processo, sao adicionados nutrientes. A taxa de adicdo dos nutrientes
deve aumentar gradualmente de acordo com o crescimento dos microrganismos. Por
ultimo, a fermentacdao continua consiste, como o préprio nome indica, na continua
adicdo de meio de cultura. O volume de meio adicionado é correspondente ao valor de
meio de cultura gasto que é removido [61]. A selecdo do modo de operacdo ira depender
dos microrganismos, do tipo de substrato e de consideragdes econdmicas [54].

A fermentacdo do hidrolisado de celulose permite produzir acido latico e acido
succinico, bem como outros produtos como a nanocelulose bacteriana, o etanol e o
butanol [62].

2.5 Produtos de valor

2.5.1 Nanocelulose

Os materiais celuldsicos com uma dimensao dentro da nanoescala sao denominados de
nanocelulose. O tipo de biomassa e o tipo de condicdes de tratamento a que a celulose
foi sujeita sdo fatores cruciais para as caracteristicas e propriedades da nanocelulose
[63], [64]. Este tipo de material, para além de possuir as caracteristicas da celulose,
possui caracteristicas da nanoescala como: grande darea de superficie, resisténcia
mecanica, resisténcia a tracao, alta rigidez e um baixo coeficiente de expansdo térmica
[64]. Estas caracteristicas tornam a nanocelulose um bom nanofiller (compostos ou
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materiais que sdo adicionados aos plasticos para melhorar as suas propriedades [65])
para a producdo de bio-polimeros [66]. A nanocelulose, como apresentado na Figura 2,
pode ser classificada, tendo em conta a sua fonte e dimensdo, em 2 categorias, top-
down e bottom-up, e em 3 subcategorias: celulose nanofibrilada (NFC); nanocristais de
celulose (CNC) e nanocelulose bacteriana (BNC). Para a produc¢ao de nanocelulose pode-
se utilizar uma abordagem top-down que consiste em tratamentos mecanicos, quimicos
ou ambos para desintegrar as estruturas da celulose. CNF’s e NFC’s sdo obtidos por esta
via e distinguem-se pela quantidade de regides amorfas e regides cristalinas que
possuem [67]. A abordagem bottom-up sintetiza a celulose a partir de culturas de
bactérias, obtendo assim BNC's [12], [68].

Celulose

Figura 2 - Classificagdo da Nanocelulose

2.5.1.1 Nanofibras de celulose

Celulose nanofribrilada ou nanofibras de celulose (NFC) sdo caracterizadas por serem
longas, leves, altamente flexiveis e por possuirem boas propriedades mecanicas.
Comparativamente ao CNC’s, NFC’s sdo termicamente mais estdveis, mas sdo menos
cristalinas uma vez que existem diversas zonas amorfas [69]. As nanofibras possuem
didmetros entre os 3 e os 100 nm e varios micrometros em comprimento [70].

Para obtencdo destas nanofibras geralmente utilizam-se tratamentos mecanicos. Como
é demonstrado na Figura 3, estes consistem na aplicacao de forcgas de cisalhamento que
levam a clivagem das fibras ao longo do seu eixo longitudinal [71]. Dentro dos diversos
processos mecanicos, os mais comuns sdo a homogeneizacdo a alta pressdo,
cryocrushing, moagem e despolimerizacdo ultrassénica [72]. A grande variedade de
tratamentos permite obter NFC’s que variam na sua forma, morfologia e propriedades,
influenciados também pelo tipo de biomassa utilizado [73]. Contudo, este tipo de
tratamentos estd associado a elevados gastos de energia e consequentemente maior
impacte ambiental e maiores custos financeiros [74]. Tendo em conta este fator, tem-
se combinado tratamentos mecanicos com pré-tratamentos quimicos ou enzimaticos.
Ultimamente a oxidacdo por TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidine) tem sido
amplamente utilizada visto que permite a conversdo dos grupos hidroxilo em grupos
carboxilato, fazendo assim que a superficie da celulose fique carregada negativamente,
facilitando posteriormente a fibrilagdo da mesma [75]. Estas combinacdes abrem portas
a um produto que requer menos gastos energéticos e que é mais amigo do ambiente
[76].
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Regido cristalina Regido amorfa

Tratamento

Celulose
Nanofribrilada

Mecanico

Fibras de celulose Cadeia de celulose

Figura 3 - Obtengdo de NFC's a partir de tratamentos mecanicos, adaptado de [15]

2.5.1.2 Nanocristais de celulose

Nanocristais de celulose (CNC) ou nanowhiskers sdo obtidos maioritariamente por
hidrdlise acida ou hidrdlise enzimatica, sendo que este ultimo é o processo menos
comum visto que é um processo que requer bastante tempo [77]. Como é possivel
verificar na Figura 4, a hidrélise acida consiste no uso de acidos fortes, nomeadamente
o acido sulfurico, que digerem/hidrolisam grande parte das regides amorfas, mantendo
intactas as regides cristalinas. Outros acidos como o acido cloridrico, acido fosférico,
acido bromidrico e acido nitrico também ja foram reportados [78]. A hidrdlise permite
assim obter um material altamente cristalino, caracteristicamente em forma de agulha
ou vara. CNC'’s apresentam elevada resisténcia, baixo coeficiente de expansdo térmica,
alta estabilidade térmica, elevada area de superficie e alta relagao de aspeto [67], [79].
Este tipo de nanocelulose apresenta tipicamente didametros entre os 3 e 0s 50 nm e um
comprimento que pode variar desde as dezenas de nandmetros até varios micrémetros,
dependendo da fonte de biomassa de onde provém [80].

Regido Cristalina Regido Amorfa

D —>

Fibras de celulose Cadeia de celulose

Hidrolise

Acida

MNanocristais
de Celulose

Figura 4 — Obtencdo de CNC’s a partir de tratamentos quimicos, adaptado de [15]

2.5.1.3 Nanocelulose Bacteriana

Nanocelulose bacteriana (BNC) ou microbial consiste em finas fibras de celulose em
forma de fita que s3o obtidas via fermentac3o. E caracterizada por ser altamente pura,
cristalina, porosa, com capacidade de absorcdo e retencdo de dgua e a possibilidade de
ser moldada em estruturas tridimensionais durante a sintese [81], [82]. Possui uma
largura entre 50-80 nm e uma espessura de 3-8 nm [83].

A producdo deste tipo de celulose é realizada por diferentes tipo de bactérias, entre
elas: Gluconacetobacter, Azotobacter, Rhizobium, Agrobacterium, Pseudomonas,
Salmonella, Alcaligenes. No entanto, a bactéria mais utilizada e que demonstrou maior
taxa de producdo de BNC’s foi a bactéria Gluconacetobacter xylinum [64], [83]. Uma
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caracteristica importante deste processo esta relacionada com o facto de as culturas
serem reguldveis, permitindo assim manipular as propriedades e a estrutura da BNC
consoante o tipo de bactéria usada e as condi¢des de fermentacdo [84].

Dois tipos de cultura sdo utilizados para produzir BNC: cultura estatica e cultura agitada.
Estes diferem entre si no tipo e caracteristicas de material obtido. A cultura estatica
resulta na acumulacdo de uma pelicula branca espessa enquanto a cultura agitada
dispersa a celulose no meio de cultura sobre a forma de pellets ou fibras em suspensao.
Em comparagdo, a cultura estdtica apresenta maiores rendimentos que a cultura
agitada, contudo, este tipo de cultura implica uma grande area e tempo de cultivo [85],
[86].

2.5.1.4 Aplicacles

A nanocelulose, por todas as caracteristicas referidas anteriormente, é um material
promissor e que apresenta diversas aplicacdes. A Tabela 2 apresenta parte dessas

15

aplicagoes.

Tabela 2 - Aplicagdes da nanocelulose (adaptado de [12] )

NFC

CNC

BNC

Cristais fotdnicos, filmes barreira,
polimeros com memoaria de
forma, materiais de cura por luz,
refor¢o de compdsitos,
administracdao de medicamentos,
nanocompositos mecanicamente
adaptaveis, membranas para
tratamento de dgua, dispositivos
biomédicos, papel, embalagens,
tintas, nanodispostivos de
resposta a estimulos, materiais
para eliminagdo de odores,
armazenamento de energia,
eletronica flexivel, diodos
emissores de luz, construcdo,
cosméticos e aplicagGes

alimentares.

Filmes barreira transparentes,
fotdnica, cristais, polimeros com
memoria de forma, transporte de
farmacos, compésitos,
dispositivos oéticos e eletrdnicos,
materiais de captura de energia,
elétrodos supercapacitores,
filtragem seletiva, embalamento,
aplicagbes estruturais de
compdsitos, modificadores de
reologia, aplicagcOes industriais
como tintas, revestimentos,
adesivos, lacas, alimentos,
cosméticos, medicamentos,
cimentos, nanodispostivos de
resposta a estimulos, construcdo

e aplicagdes alimentares.

Diversas aplicagbes em
biomedicina que inclui produtos
antimicrobianos, vasos
sanguineos artificiais,
modificacdo de pastilhas,
engenharia de tecidos, material
de suporte para produtos para
tratamento de feridas na cérnea,
administracdao de medicamentos,
hormonas e proteinas, lentes de
contacto, excertos vasculares,
orgdos artificiais, industria
alimentar, industria do papel,
fonte de energia, flexivel,
fotocatalise, biossensores e

dispositivos oticos.

2.5.1.5 Modificacdo da superficie

A nanocelulose, por todas as caracteristicas que possui, apresenta diversos beneficios e
abre portas a um futuro mais sustentdvel. Ndo obstante, a nanocelulose apresenta
limitacdes que devem e podem ser contornadas. Devido a elevada presenca de grupos

ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIAGAO DO CICLO DE Daniel Silva

VIDA DO ACIDO LATICO



16

-OH na sua superficie, a nanocelulose é naturalmente hidrofilica. Consequentemente,
esta apresenta fraca dispersdao em solventes nao polares e fraca compatibilidade com
polimeros hidrofdbicos. Isto acarreta implicacdes nas propriedades fisicas e mecanicas
damolécula e limita o seu leque de aplicacdes [87]. A solucdo encontrada para contrariar
este problema assenta na modificacdao da superficie da molécula a partir de métodos
quimicos ou fisicos [88]. As modificacbes podem ocorrer a qualquer altura do
tratamento da celulose [89].

As modificagGes quimicas podem ser obtidas por: esterificacdo/acetilacdo, eterificagdo,
sililagao, oxidagao por TEMPO, enxertos de polimeros, amidagao e sulfonagdo. As
modificacbes fisicas podem ser alcancadas a partir de: descarga elétrica, corrente
elétrica, irradiacdo, ultrassons, fibrilagao de superficie [90].

As modificagbes superficiais permitem nao s6 alterar a natureza hidrofilica da
nanocelulose, como permitem melhorar as propriedades estruturais e quimicas da
molécula. Este tipo de tratamento permite uma maior compatibilidade entre
nanocelulose e polimeros hidrofébicos e abre portas para um maior nimero de
aplicacoes [91].

2.5.2 Acido succinico e acido latico

Na biorrefinaria, os produtos quimicos dominantes sdo denominados de building blocks,
quimicos que podem ser convertidos noutros quimicos ou materiais. Dentro deste grupo
de quimicos, o dcido succinico e o acido latico destacam-se por serem produtos capazes
de gerar bio-polimeros [92], [93].

A producao do acido succinico e do acido latico pode ser realizada por dois métodos
distintos. Hidrdlise e fermentacdo em fases distintas (SHF), utilizando dois reatores
diferentes ou entao sacarificacdo e fermentacdo em simultaneo (SSF), usando um Unico
reator. SSF apresenta diversas vantagens em comparagao com o outro método visto ser
um processo eficiente e que permite reduzir custos e tempos de producdo [94], [95].

O acido succinico, Figura 5, denominado também por acido butanodidico, € um acido de
enorme relevancia na industria tendo aplicacdes na producdo de alimentos, farmacos,
solventes verdes e detergentes. Mais recentemente também serve como precursor para
a producdo de bio-polimeros, como o sucinato de polibutileno (PBS) [96], [97]. Este
acido pode ser obtido por processos quimicos (via petroquimica) a partir da
hidrogenacdao do acido maleico, oxidacdo do 1,4-butanodiol, ou carbonilacdo do
etilenoglicol, ou entdo por processos bioldgicos, a partir da fermentacdo de agucares
como a glicose [98]. A producado do acido succinico tem vindo a aumentar gradualmente
ao longo dos anos. Como demonstrado na Figura 6, em 1999 a producdo anual estava
registada nas 15 000 toneladas e em 2015 ja se encontrava nas 35 mil toneladas. Este
aumento estd intrinsecamente ligado a crescente procura por PBS [99].
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Figura 5 - Estrutura molecular do acido succinico
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Figura 6 - Evolugcdo da producao de acido succinico

Bactérias como Actinobacillus succinogenes, Anaerobiospirillum succiniciproducens,
Mannheimia succiniciproducens e Escherichia coli recombinante podem e sao
responsaveis pela producdo de acido succinico [100]. De entre as referidas, destaque-se
Actinobacillus succinogenes uma vez que esta bactéria consegue produzir elevadas
guantidades de acido a partir de diferentes tipos de actcar [101]. Para uma producdo
eficiente por parte das bactérias, a fermentacdo tem de ocorrer em condicdes
anaerdbicas, provocada pela elevada presenca de didxido de carbono (gas
imprescindivel a producdo do acido) [102]. A utilizacdo de fungos também é uma solucdo
vidvel para a producdo deste acido, sendo que estes conseguem produzir elevadas
guantidades de acido tanto em condi¢des de aerobiose como de anaerobiose [103]. A
fermentacdo para producdo de acido succinico pode ocorrer em modo batch, em modo
fed-batch ou em modo continuo, contudo, segundo o estudo feito por Ferone et al.
[104], a partir de uma compilagdo dos principais estudos sobre processos de
fermentacdo, a fermentacdo continua é mais eficiente em comparacdo com os restantes
modos.

Posteriormente a fermentacdao é necessario separar e purificar o acido succinico dado
gue este ndo se encontra no estado puro, mas sim em forma de sal. O método
tradicional consiste na precipitacdo do acido, mas isto implica o uso de um acido forte
gue ndo pode ser regenerado [105]. Por esse motivo, diferentes métodos tem surgido,
entre eles: extracdo com solventes baseados em aminas [106]; destilacdo a vacuo
combinado com cristalizacdo [107]; eletrodidlise [108]; cristalizacdo direta do caldo
proveniente da fermentacao [109]. Esta fase do processo é bastante dispendiosa,
correspondendo a mais de 60% dos custos de producdo [110].

O 4cido latico, designado também por acido 2-hidroxipropanoico, a semelhanca do
acido succinico, apresenta elevado potencial para producdo de bioplasticos, mais
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precisamente para a producdo do polimero de acido polilatico (PLA). O acido latico é
produzido industrialmente quer por sintese quimica quer por fermentagao microbiana.
Recorrentemente é usado na industria alimentar, farmacéutica, cosmética e quimica,
mais especificamente na producdo de quimicos oxigenados e reguladores de
crescimento de plantas [111], [112]. A crescente procura e interesse em bioplasticos
levou ao aumento da producdo de acido latico para posterior producdo de PLA. Em 2015,
a producdo de acido latico estava estimada em 329 000 toneladas enquanto para 2020
estava estimada uma produc¢ao anual superior a 600 000 toneladas. Isto representa uma
taxa de crescimento a rondar os 13% [113].

Como representado na Figura 7, o acido latico apresenta dois enantidmeros, que
dependendo do tipo de aplicagdo, podem ser utilizados simultaneamente ou
individualmente. Estes podem ser produzidos a partir da hidrélise acida do lactonitrilo
(derivado da petroquimica) ou entdo a partir da fermentacdao de agucares utilizando
bactérias ou fungos [114]. Carnobacterium, Enterococcus, Lactobacillus, Lactococcus,
Leuconostoc, Oenococcus, Pediococcus, Streptococcus, Tetragenococcus, Vagococcus e
Weissella sdo alguns géneros de bactérias usados na producdo de acido latico [115].
Estas bactérias podem ser divididas em dois grupos: homolaticas e heterolaticas.
Bactérias homolaticas convertem quase exclusivamente glicose em acido latico, a partir
de processos de glicdlise e reducdo. Uma vez que a maioria de glicose é transformada
em acido latico, uma mol de glicose gera duas moles de acido latico. As bactérias
heterolaticas convertem, pela via das pentoses fosfato, a glicose ndo sé em acido latico,
mas também em etanol e didxido de carbono. Visto ndo ter um produto maioritario,
neste tipo de bactérias uma mol de glicose gera apenas uma mol de acido latico. Sendo
assim, de acordo com referido, constata-se que as bactérias homolaticas tem mais
interesse a nivel industrial por apresentarem melhores rendimentos [116].

@) O
\é)LOH OH
OH OH
L-(+)-Acido latico D-(-)-Acido latico

Figura 7 - Estrutura molecular dos diferentes enantiémeros do acido latico

As fermentacOes para producdo de acido latico ocorrem em modo batch, fed-batch ou
continuo. As maiores concentracdes de acido sdo obtidas em modo batch ou fed-batch,
no entanto, maior produtividade é alcancada em modo continuo [116]. A via
fermentativa apresenta diversos beneficios visto que utiliza biomassa, é rapida,
eficiente, requer baixa temperatura de producdo, baixo consumo energético e produz
acido latico opticamente puro. Contudo, este processo requer meios de cultura
complexos, que acarretam um aumento significativo no custo de producdo [117], [118].
Para além disso, apds a fermentacao, o acido latico obtido ndo se encontra purificado,
mas sim sobre a forma de sal lactico, devido aos agentes neutralizantes usados para
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controlar o pH. Deste modo, torna-se indispensavel separar e purificar o dcido latico. A
separacgdo pode ser efetuada de um modo mais tradicional, de acordo com a Figura 8,
ou a partir de tecnologias mais recentes, como apresentado Figura 9 [119], [120]. Estes
processos apesar de serem essenciais, sao bastante dispendiosos e por esse mesmo
motivo representam a fase com maiores custos monetdrios [121].

l Calcium sulfuric
carbanate acid
| | =
oo oo
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broth Neutralization | 5 5 Vacuurrl1 | Precipitation —bgg_
o o evaporation
(o=
T Heat f i
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fethanol
T Methano T lactate

Figura 8 - Processo tradicional de separagdo e purificagdo do acido latico, retirado de [119]

An- and cation
Filtration Softening Electrodialysis Decolorization exchange
chromatography

Figura 9 - Processo de separagdo e purificagdo de acordo com Neu et al. [120]

O bioprocessamento do acido succinico e do acido latico tem-se tornado cada vez mais
atrativo e importante para uma economia circular de baixo carbono. Contudo, os
beneficios ambientais destes compostos ainda n3ao foram completamente
compreendidos. Para uma melhor compreensao é necessario a realizacdo e comparagao
de diversas anadlises de ciclo de vida [57], [122].

2.6 Revisdo da Literatura para estudos de ACV

Os polimeros biolédgicos apresentam-se atualmente como materiais mais sustentaveis
em comparacao com os polimeros tradicionais. Porém, ainda ndo se conhecem bem os
beneficios da producdo e introducdo no mercado destes polimeros. Torna-se por isso
essencial entender o ciclo de vida associado a estes processos, desde o momento em
gue a matéria-prima é extraida até ao momento em que acaba o processamento ou o
produto chega ao seu fim de vida. A metodologia de Avaliacdo de Ciclo de Vida permite
exatamente isso, avaliar o desempenho ambiental de um produto e identificar os
principais pontos criticos ao longo de todo o ciclo de vida, ou parte dele.

ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIAGAO DO CICLO DE Daniel Silva
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Nos ultimos anos, diversos estudos de ACV tem vindo a ser publicados. A diversidade
dos estudos apresentados esta relacionada com o facto de tanto na produgdo da
nanocelulose, como nos precursores de mondmeros, existirem diversos e distintos
tratamentos e pré-tratamentos. Tendo em conta as linhas piloto apresentadas pelos
parceiros deste projeto, a revisao literaria da cadeia de valor da celulose foca- se em
estudos de ACV que obtenham como produtos nanofibras de celulose, nanocristais de
celulose, nanocelulose bacteriana, acido succinico e acido latico e estudos ACV sobre
pré-tratamentos organosolv e pré-tratamentos térmicos

As analises encontradas permitem compreender melhor quais sdo os processos mais
utlizados e os respetivos impactes ambientais. Permitem recolher informacdes e ilustrar
quais sdo os desafios para o desenvolvimento desta metodologia.

A Tabela 3 e a Tabela 4, sintetizam os estudos de ACV encontrados na literatura,
distinguindo-os por tipo de processo e de produto obtido. Posteriormente, é feita uma
analise mais detalhada sobre os estudos de ACV do acido succinico e do acido latico.

Tabela 3 - Revisdo literaria das ACV's sobre os pré-tratamentos utilizados pelos parceiros do projeto BIOMAC

Processos Artigo Matéria-Prima Unidade funcional
[123] Madeira de abeto e milho 1 kg de agucares
Residuos de atividades florestais, )
[124] . i . 1 ton/h de madeira dura
serragdo e trituragdo
[125] Residuos de cana-de-agucar verde 1 kg de NFC
Organosolv
[126] Residuos agricolas 100 kg de rebentos de videira
Aparas de madeira provenientes da )
[127] o 1 kg de glicose
industria
[128] Residuos agricolas 1 kg de cascas de améndoas
[129] Palha de milho 1 kg de agucares
) ) 1 ton de biomassa
[130] Palha de milho e palha de trigo ] o
lignoceluldsica
Explosdo a vapor
’ 1 kg de hidrocarbonados
[131] Pedunculo da Cynara cardunculus L. o
fermentaveis
[132] Palha de arroz 1 kg de isolante de fibra
[129] Palha de milho 1 kg de agUcares
Agua Quente [133] Espiga de milho 10 g de acetato de celulose
Liquida [126] Residuos agricolas 100 kg de rebentos de videira
[128] Residuos agricolas 1 kg de cascas de améndoas

Nota: Para todos os estudos aqui apresentados foi realizada uma avaliacdo cradle-to-gate
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Tabela 4 - Revisdo literaria dos estudos de ACV sobre nanocelulose, acido succinico e acido latico

Produto Artigo CtGate CtGrave Unidade Funcional Pré-tratamento Tratamento
[134] X 1 kg de nanofibra de cenoura a 2 wt% 1;2 15
[135] X 1 kg de NFC-composto epoxidico reforgado 11 15
[76] X 1 kg de NFC 0;3; 4 16; 17
NEC [68] X 10 g de NFC 0 16; 18
[136] X 1 kg de Fios 4 16
[10] X 1 kg de NFC 5 16
[137] X 10 g de NFC 4;5 16
[125] X 1 kg de NFC 1;2;5;6;7 16
[138] X 1gdeCNC 1;,2;8 19
[80] X 1 kg de CNC 8 19
[139] X 1 kg de CNC 2;3;6;9 19
CNC [140] X 1gdeCNC 2;8; 10 18; 19
[141] X 1 kg de CNC 1;2 19
[142] X 1 kg de CNC 11 19
[128] X 1 kg de casca de améndoa
[135] X 1 kg de NFC-composto epoxidico reforgado 0 20
BNC [82] X 1 kg de BNC 0 20
[143] X 1gde BNC 0 20
[144] X 1 kg de SA 8; 12 20
[145] X 1 kg de PBS 3;12 20
[146] X 1 kg de SA 8;13 20
SA [147] X 1 ton de SA 2;3 20
[57] X 1 kg de SA 0 21
[148] X X 1 kg de SA 13 20
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Tabela 4 - Revisdo literaria de ACV's sobre nanocelulose, acido succinico e acido latico (cont.)

Produto Artigo CtGate CtGrave Unidade Funcional Pré-tratamento Tratamento
[145] X 1 kg de PLA 3;12 20
[149] X 1 kg de LA 12 20
[150] X 1 kg de LA 3;12 20
LA [151] X 1 kg de LA 1;31 20
[152] X 1tonde LA 14 21
X
[148] X 1 kg de LA 13 20
[153] X 1 kg de LA 14 21

I Neste artigo a hidrdlise ndo é considerada um pré-tratamento, mas sim um tratamento anterior a fermentagdo. Contudo, por questdes

de simplificagdo, na tabela foi considerado como sendo um processo de pré-tratamento.
CtGate — Cradle-to-gate
CtGrave — Cradle-to-grave

Legenda:

Pré-tratamento:

0 — Sem pré-tratamento ou n3o é especificado; 1 — Tratamento alcalino; 2 - Branqueamento; 3 — Tratamento/hidrdlise com enzimas; 4 —
Carboximetilagdo; 5 - Oxidagao por TEMPO; 6 — Organosolv; 7 — Hidrélise com sumo de lima; 8 - Moagem; 9 —Pré-tratamento hidrotérmico;
10 - Polpagado; 11 — Processo Kraft; 12 - Hidrdlise acida; 13 — Hidrdlise; 14 - Explosdo a vapor.

Tratamento:
15 — Moagem; 16 — Homogeneizacdo; 17 — Microfluidizacdo; 18 — Sonicacdo; 19 — Hidrdlise acida; 20 — Fermentacdo; 21 — Sacarificacdo e
Fermentacdo simultanea
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Shaji et al. [144], conduziram um estudo de ACV e um estudo técnico-econdmico para a
producdo de acido succinico a partir de bagaco de cana-de-agucar. O processo de
producdo consistia numa fase inicial de pré-tratamento, utilizando H,SO4 para fazer a
hidrélise do bagaco, seguindo-se a fase de fermentacao do hidrolisado, separagdo e
purificagdo. O processo referido foi analisado a escala comercial tendo como objetivo
uma fabrica capaz de tratar quatro toneladas por hora de bagaco seco. O estudo de ACV
foi realizada utilizando a metodologia ReCiPe (H) midpoint, sendo que a fase de
separacao foi simulada utilizando o programa ASPEN PLUS.

Do estudo técnico-econdmico os autores concluiram que para os rendimentos obtidos
durante a fermentacgao, a produgao de acido succinico ndo era vidvel economicamente,
sendo que, as fases de pré-tratamento e fermentagdo foram as que mais contribuiram
para o elevado custo de producdo. Quanto ao estudo de ACV, das oito categorias de
impacte analisadas, as alteragGes climaticas e a deplecdo das dguas sdo as categorias
gue apresentam os maiores impactes. Os resultados obtidos para as alteragdes
climaticas e para a deplecdo das aguas devem-se sobretudo ao elevado consumo
energético, necessario para as fases de pré-tratamento, fermentacdo e purificagdo.
Posteriormente este estudo comparou as emissdes de carbono (categoria de altera¢des
climaticas) observadas para o acido succinico de fonte bioldgica e o acido succinico de
fonte fdssil. Inferiram entdo que, apesar de o 4acido succinico de fonte bioldgica
apresentar melhores valores, a diferenca para o de fonte féssil ndo era significativa. O
estudo conclui dizendo que é necessario melhorar o procedimento de modo a obter
beneficios ambientais que sejam de facto significativos.

No trabalho realizado por Smidt et al. [146], na perspetiva de uma ACV, foi estudada a
producao de acido succinico a partir de milho. O processo utilizado assemelha-se ao do
estudo anterior sendo que neste caso nao é especificado o tipo de hidrdlise utilizado e
a fase de purificacdo consiste numa cristalizacdo direta. O objetivo deste estudo foi o de
comparar os impactes ambientais da produc¢do de acido succinico de fonte bioldgica
com uma de fonte fdssil. Este estudo utiliza as diretrizes fornecidas WBCSD Chemical
Sector para calcular quinze impactes ambientais, sendo que, especificamente para a
pegada de carbono, os calculos foram feitos utilizando o IPCC 2007 GWP 100a. As
categorias de salde humana, deplecao de recursos e qualidade do ecossistema foram
calculadas utilizando a metodologia ReCiPe.

A avaliacdo do impacte ambiental segundo as diretrizes do WBCSD Chemical Sector,
demonstrou que o acido succinico de base bioldgica apresenta impactes superiores na
maioria das categorias, com excecdo da pegada de carbono, deplecdo de recursos,
eutrofizacdo de dgua doce e deplecdo de ozono. A libertacdo de pé/particulas e o uso
de solo é onde o acido succinico de fonte bioldgica se destaca mais pela negativa, devido
sobretudo, a producdo do milho e a hidrdlise, sendo que estas duas fases correspondem
aos pontos criticos de todo o processo. A metodologia ReCiPe demostrou que o acido
succinico de fonte biolégica apresenta melhores valores para as categorias de saude
humana e deplecdo de recursos, contudo, apresenta valores bastante altos para a
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categoria de qualidade do ecossistema, fazendo assim que a totalidade dos impactes
seja semelhante aos do acido succinico de fonte féssil.

O estudo apresenta como solucdo o uso de fontes de carbono que apresentem melhores
valores em termos de uso de solo e libertagdao de particulas, tendo demonstrado que o
uso de cana-de-aglcar origina valores ambientais que sdo bastante favordveis a
producdo de base bioldgica.

No estudo de ACV realizado por Brunklaus et al. [147], é feita a comparagao entre
producdo de acido succinico utilizando residuos alimentares e milho e a producgao de
biogas a partir de residuos alimentares. O processo via residuos alimentares inicia-se
com uma hidrélise enzimatica, seguindo-se as fases de fermenta¢dao e de purificacao
(centrifugacdo, adsorgcdao, permuta idnica, cristalizacdo e secagem). A produg¢do via
milho assemelha-se a anterior com a excecdo de que ndo necessita de realizar hidrdlise
enzimatica.

A partir de seis categorias de impacte, o estudo faz as comparagdes entre as diferentes
vias de producdo de acido succinico. Os resultados obtidos demonstram que, para a
categoria de impacte potencial de aquecimento global, o uso de residuos alimentares
apresenta valores mais baixos que o uso de milho, sendo os valores 667 kg CO; e 2340
kg CO,, respetivamente. Utilizando residuos alimentares, a fermentacao e a purificacdo
sdo os que contribuem mais para esta categoria. Utilizando o milho, a produc¢do do
mesmo e da glicose sdo os grandes responsdveis pelos valores de potencial de
aquecimento global, devido sobretudo ao grande consumo de energia e ao uso de
fertilizantes e pesticidas. No geral, para a producdo do acido succinico, a fase de
fermentacao foi a que mais contribuiu para o potencial de aquecimento global, potencial
de eutrofizacdio, potencial de acidificagdo e potencial de toxicidade humana. Para as
restantes categorias, uso de energia renovavel e uso de energia ndo renovavel, a fase
de purificacao foi a que mais contribuiu.

Apesar de ndo fazer aqui referéncia aos valores de producdo de biogds, este apresentou
melhores valores ambientais do que a produgdo de acido succinico, permitindo assim
afirmar que a melhor solugdo a nivel ambiental ird sempre depender do enquadramento
do problema e do sistema que esta a ser estudado.

Gonzdlez-Garcia et al. [57] realizaram um estudo de ACV para a producao de acido
succinico a partir de bagaco de maga. O processo de obtengdo do produto consiste em
trés fases distintas. A primeira fase é de recondicionamento e armazenagem, a segunda
é de sacarificacdo e fermentacdo simultaneas e por ultimo a fase de purificacdo. O
método usado para avaliacdo dos impactes ambientais foi o CML 2021 method v2.05.

Este estudo faz uma analise inicial ao processo com e sem a producdo de enzimas.
Quando o estudo considera a producdo de enzimas, os impactes ambientais do processo
estdo maioritariamente associados a essa producao, visto que, a producao de enzimas
€ um processo altamente intensivo em energia e vapor. Quando o estudo ndo considera
a producdo de enzimas, a fase de purificacdo é aquela que apresenta maiores impactes
para todas as categorias. Para melhor compreensdo do processo, foi realizada uma
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anadlise detalhada de cada uma das fases, nao considerando a produc¢do de enzimas. Na
primeira fase, o ponto critico foi identificado como sendo a combustao do gas natural e
a eletricidade consumida pelos equipamentos para fazer a secagem e armazenamento
do bagaco de maca. Esta fase tem impactes significativos nas categorias de impacte
potencial de aquecimento global e consumo de energia primdria. Na segunda fase, a
energia necessdria para os equipamentos é o principal ponto critico. A producdo de
Na,COs também representa um ponto critico, especialmente nas categorias de potencial
de eutrofizagdo e potencial de deple¢éo da camada de ozono. Os nutrientes usados na
SFF também apresentam impactes significativos nas categorias de potencial de
aquecimento global, deple¢éo da camada de ozono e procura de energia. A terceira fase,
que é a fase da purificacdo, consiste em diversos processos, entre eles a destilagdo. O
processo de destilacdo envolve o consumo de muitos solventes e energia, tornando-se
por isso o ponto critico desta fase e o principal de todo o processo.

Posteriormente a analise ambiental, o estudo fez uma analise de sensibilidade. Tendo
sido identificado o principal ponto critico do processo, a andlise de sensibilidade propos
substituir a fase de purificacdo anterior, por uma que consiste no uso de colunas de
permuta idnica, nanofiltracdo e evaporacgdo. Esta andlise concluiu que o novo método
de purificacdo permite reduzir consumos energéticos e o uso de quimicos, sendo que,
dependendo da categoria, os impactes podem ser reduzidos entre 82% e 97%. Outra
anadlise de sensibilidade sugeria substituir o processo inicial por um processo que nao
usasse enzimas visto que o bagaco de maca ja contém elevadas quantidade de aglcares
soluveis, ou seja, elevados teores de glicose e frutose livres e polissacarideos que
facilmente sdo hidrolisados por enzimas. O que se verificou é que apesar de o
rendimento ter diminuido cerca de 35%, os impactes ambientais obtidos sdo bastante
inferiores. Conclui-se entdo que a ndo utilizacdo de enzimas pode ser uma alternativa
interessante e com potencial de exploracdo, desde que usemos matéria-prima com
elevados teores de acucar.

Ogmundarson et al. [149], realizou um estudo de ACV para a obtencdo de 4cido latico a
partir de trés fontes de biomassa diferentes: milho, palha do milho e macroalgas
(Laminaria sp.). O processo de produgdo consiste numa fase de colheita de biomassa,
seguindo-se a fase de biorrefinaria, a fase de polimerizacdo e o fim-de-vida do produto.
A fase de biorrefinaria esta subdividida noutras fases, consistindo num pré-tratamento
fisico, pré-tratamento quimico, fermentacao e purificacao.

O estudo concluiu que quando a producdo de acido latico é feita a partir de milho, os
pontos criticos do processo encontram-se na producao de biomassa e na fase de
biorrefinaria. Dentro da biorrefinaria, o processo com maiores impactes é o da
purificacdo, causado pelo uso de trietanolamina e pelo tratamento das lamas da
refinaria. Quando a producdo é feita a partir da palha de milho, a fase predominante a
nivel de impactes é novamente a biorrefinaria. Neste caso, sdo assinalados como pontos
criticos a purificacdo do acido latico e as quantidades de energia necessdrias para o
processo. A partir de macroalgas, os pontos criticos encontram-se na secagem da
biomassa e na energia utilizada durante o processo de refinaria, sendo que, dos
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diferentes processos, este é o que consome mais energia. De um modo geral, a
producdo a partir de milho apresenta melhores resultados a nivel ambiental,
especialmente para os indicadores de salde humana e deplecdo de recursos naturais.
Pelo contrdrio, a producdo a partir de macroalgas apresenta piores resultados. Os maus
resultados para as macroalgas indicam que este processo tem maiores margens para ser
otimizado, sendo que é possivel tornar-se numa solugcdao compativel ou até melhor que
os restantes processos.

No estudo de Helmes et al. [150], foi feito uma ACV com intuito o de avaliar os impactes
ambientais da utilizacdo da alga verde Ulva spp. para producdo de dacido latico e
posteriormente para produc¢ao de bioplasticos. O estudo tem como base trés cenarios.
O primeiro cendrio, que é a base do estudo, consiste no cultivo da alga, na hidrélise
enzimatica e quimica da alga, fermentacdo dos acucares e purificacdo do acido latico. O
cendrio numero dois é semelhante ao anterior, sé que neste caso houve uma otimizagao
do cultivo da alga. O terceiro cendrio tem como objetivo avaliar a influéncia da matéria-
prima e por isso em vez da alga, é usado grao de milho. A avaliacdo dos impactes é feita
utilizando a metodologia ReCiPe.

A avaliacdo ambiental demonstrou que, para o cendrio de base, os prejuizos para a
saude humana devido as alteracbes climaticas representam 42% da totalidade dos
impactes. Isto deve-se maioritariamente ao consumo de eletricidade durante o cultivo
da alga e, em menor quantidade, devido as emissdes durante a hidrdlise. Este cenario
também apresenta valores consideraveis para as categorias de deplecdo de recursos
fosseis e formacao de particulas. No cenario dois, foi possivel constatar que a otimizagao
do cultivo permite reduzir significativamente o consumo energético e,
consequentemente, reduzir os impactes ambientais. No cendrio trés, a utilizacdo de
grdao de milho como matéria-prima levou a obtencao de impactes ambientais melhores
gue os dois cenarios anteriores. Isto indica e permite afirmar que o cultivo da Ulva spp.
ndo so acarreta grandes impactes como é também o grande obstaculo a producdo de
acido latico por este meio. A identificacdo deste obstdculo permite uma melhor
compreensao do cendrio, promovendo possiveis melhorias e até alternativas que levem
esta espécie de alga a ser uma alternativa viavel.

Munagala et al. [151] realizaram um estudo de ACV e um estudo técnico-econdmico
sobre a producdo de acido latico a partir de bagaco de cana-de-agucar. O estudo de ACV,
realizado segundo a metodologia ReCiPe, incidiu sobre um processo de quatro fases:
pré-tratamento, hidrdélise enzimatica, fermentacao e purificacao.

Os principais pontos criticos do processo foram identificados como sendo a fase de pré-
tratamento, causado pela producdao de NaOH, e a hidrélise. Considerando estes fatores,
o estudo realizou trés analises de sensibilidade. Estas consistiam no aumento da carga
solida, reciclagem do NaOH e reducdo da quantidade de enzimas, mantendo sempre
inalteradas as restantes condi¢cOes do processo. As analises identificaram que o aumento
da carga solida e a reciclagem de NaOH podem ser formas de melhorar os impactes visto
gue estariam a ser reduzidas as quantidades necessarias do NaOH. A reducdo da
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quantidade de enzimas representa também uma diminuigao significativa do impacte das
alteragGes climaticas.

No estudo realizado por Daful et al. [153], foi avaliado o desempenho ambiental da
producdo de 4cido latico a partir de bagaco e folhas de cana-de-aglcar e fontes
petroquimicas, utilizando uma abordagem de avaliagdo de ciclo de vida. A produgdo de
base bioldgica consiste nos seguintes processos: cultivo, apanha e transporte da cana;
pré-tratamento; hidrélise enzimatica; fermentagdo; purificagdao. O estudo tinha como
objetivo a comparagdo entre a base bioldgica e base fdssil, utilizando a metodologia
ReCiPe para categorizar os impactes ambientais.

Das dezoito categorias de impacte analisadas, dezasseis delas apresentam melhores
valores para acido latico obtido a partir da cana-de-agucar. As exce¢des sao a ocupagao
de terrenos agricolas, relacionado com a producdo de cana-de-acucar, e o potencial de
deplecdo de agua, relacionado com o cultivo de cana-de-agucar e a produgdo do acido
latico, mais especificamente o uso de quimicos como trietanolamina, hidréxido de
magnésio e etanol. As restantes categorias apresentam impactes significativamente
melhores, com valores que variam entre os 61% e 0s 99%. O estudo conclui que a
maioria dos encargos ambientais do acido latico de base féssil podem ser reduzidos
mediante a substituicdo pelo equivalente de base bioldgica.

Torres de Matos et al. [148] conduziram estudos de ACV para avaliar o desempenho
ambiental da producdo do acido succinico e do acido latico. Este estudo diferencia-se
dos restantes uma vez que faz uma avaliacdo cradle-to-gate e uma cradle-to-grave,
apesar que para a Ultima, a Unica categoria de impacte analisada foi o potencial para
alteragdes climaticas. A producao dos dois acidos assenta na utilizagdo de milho, paleta
de milho e cana-de-agcicar como matérias-primas. A matéria-prima é
subsequentemente hidrolisada, fermentada e purificada (cristalizacdo, eletrodidlise e
precipitacdo), para a avaliacdo cradle-to-gate. Caso estejamos a considerar a avaliacdo
cradle-to-grave, o sistema inclui o transporte, distribuicdo, uso e fim-de-vida dos acidos.

Tanto para o acido succinico como para o acido latico, a avaliagdo ambiental permite-
nos observar que os valores com maiores impactes ambientais sdo obtidos em cradle-
to-grave. Isto indica que a fase de uso e fim de vida apresentam impactes ambientais
significativos. Para além disso, das trés matérias-primas utilizadas, a fermentac¢ao
utilizando cana-de-aglcar é que apresenta menores impactes ambientais para as
categorias alteracdes climaticas e utilizacdo de energias ndo renovaveis. Estes
resultados devem-se essencialmente ao elevado rendimento dos acglcares desta
matéria-prima.

No estudo do acido succinico, também foi possivel concluir que os maiores impactes
para alteragdes climaticas, uso de solo e consumo de energia primaria sdo encontrados
guando a fermentagdo ocorre em modo batch. Isto indica que a utilizacdo de uma
fermentacdo continua possivelmente permitird diminuir os impactes ambientais.

Os estudos de ACV anteriormente referidos sdo os mais relevantes para este caso de
estudo. Na sua grande maioria, o desempenho ambiental dos acidos obtidos
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biologicamente é melhor do que os dos mesmos acidos obtidos pela via tradicional.
Contudo, foi demonstrado que o processo bioldgico ainda esta longe de ser otimizado e
ser considerado um processo verde. Dependendo da matéria-prima e dos processos que
utilizamos, os pontos criticos podem variar. Alguns dos pontos criticos identificados sdao
o uso de quimicos na fase de pré-tratamento ou purificagao, altos consumos energéticos
associados a utilizacdo de biorreatores, utilizacdo de enzimas e producdo da matéria-
prima.

O estudo aqui apresentado procura avaliar o impacte ambiental da produgao do acido
latico a partir de celulose, extraida da polpa de café, identificando os pontos criticos do
processo, sugerindo alternativas e procedimentos para o otimizar e essencialmente
demonstrar que de facto este é um processo verde que se apresenta como uma
alternativa preferivel aos métodos tradicionais.

Daniel Silva ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIACAO DO CICLO DE
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3 AVALIACAO DE CICLO DE VIDA

A avaliagdo de ciclo de vida é uma ferramenta que permite avaliar o desempenho
ambiental de um produto, servico ou material. Esta avaliacdo tem como objetivo
analisar os impactes ambientais das diferentes fases do ciclo de vida. A analise pode ser
feita desde a extracdo das matérias-primas até a deposicao final do produto,
denominando-se assim cradle-to-grave, ou entdo a andlise é apenas feita desde a
extracdo da matéria-prima até ao momento em que sai do local de producao,
denominando-se cradle-to-gate. Para cada etapa do ciclo, consideram-se os fluxos de
entradas e saidas do sistema, como demonstrado na Figura 10.

Entradas Saidas

1
1
:—> [ Aquisicéo matéria-prima ] —>!
1

Matéria-prima —D: \L :—b Emissdes
: — { Produgéo ] —DE
E \l/ E—D Residuos
: S { Ut\llzagl:'\:;)nfuienu;g\ozagao / ] Lo :
Energia —D: ‘l, : Outros

1
:—> { Reciclagem / Fim-de-vida ] —> !
1
1

Limite do Sistema
Figura 10 - Fases do ciclo de vida de um produto

Esta metodologia estd assente nas normas ISO 14040 e ISO 14044, referenciadas
internacionalmente. A primeira norma é referente aos principios e estrutura da ACV,
enquanto a segunda aborda os requisitos e as diretrizes. De acordo com a norma ISO
14040, o modelo de ACV incorpora quatro fases que se interrelacionam [154]:

= Definicdo do objetivo e ambito — Fase do projeto onde é feita a descrigao do
objeto em estudo, bem como quais serdo as suas aplicacdes e qual serd o
publico-alvo. Estabelece-se qual é a unidade funcional e caracteriza-se as
fronteiras do sistema;

= Avaliacdo do Inventdrio — Esta fase constitui um ponto fulcral em todo o
processo. De acordo com os objetivos definidos, o inventdrio compreende a
recolha de dados e cdlculos que sdao necessarios para quantificar os fluxos de
entradas e saidas do sistema;

= Avaliacdo de impacte ambiental — De acordo com os dados quantificados na fase
de inventario, sdo calculados os impactes ambientais;
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= Interpretacdo — Fase na qual se avalia, interpreta e formula conclusdes sobre os
impactes ambientais obtidos.

Os estudos de ACV permitem identificar quais os impactes dos processos e sugerir
possiveis modificacdes e alternativas. A realizacdo destes estudos apresenta diversas
vantagens, particularmente: desenvolvimento e melhoria de produtos ou servigos;
definicdo de cendrios prioritdrios em empresas, induUstrias e organizacbes
governamentais ou ndo governamentais; politicas ambientais; estratégias de marketing,
através da alegacdo de caracter ambiental [155]. No entanto, o estudo de ACV também
apresenta limitacdes uma vez que este ndo consegue indicar quais sdo os custos dos
processos e quais é que exibem melhores desempenhos [156].

3.1 Definicdo do objetivo e ambito

O principal objetivo deste trabalho consiste na realizacdo de um estudo de avaliacdo de
ciclo de vida que permita tracar o perfil ambiental do acido latico e dos processos
associados, identificando pontos criticos e comunicando com os parceiros possiveis
melhorias com a intencdo de obter produtos altamente eficientes e com baixo impacte
ambiental.

Neste trabalho e no ambito do projeto BIOMAC, o caso de estudo é o acido latico,
produzido com o objetivo de ser utilizado na sintese de bio-polimeros. Este polimero
serd aprimorado e preparado para aplicacbes de mercado. Este tipo de material é
essencial para implementacdao bem-sucedida de uma economia circular.

O produto em si foi modelado de modo a ser possivel obté-lo a partir de matéria-prima
bioldgica, mais precisamente celulose extraida a partir de polpa de café. Os materiais,
processos e condi¢cdes do processamento foram selecionados e otimizados pelos
parceiros do projeto. No caso referente ao acido latico, sdo analisadas escalas
diferentes: escala laboratorial e escala piloto.

3.1.1 Unidade Funcional

A unidade funcional é uma medida da funcdo do sistema estudado e fornece uma
referéncia com a qual as entradas e saidas podem ser relacionadas.

Para este estudo, a unidade funcional é a producdo de um quilograma (1 kg) de acido
latico.

3.1.2 Fronteira do Sistema

Fronteira do sistema é uma linha conceptual que divide e define o sistema que se quer
estudar de tudo o resto. As fronteiras consideradas neste estudo encontram-se
representadas na Figura 11 e Figura 12. Foram criadas de acordo com os estudos de
Pleissner et al. [157], que utiliza a polpa de café como matéria-prima inicial.
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O caso de estudo aqui apresentado foi avaliado para cradle-to-gate, ou seja, no processo
apenas nao foram consideradas as fases de uso e fim-de-vida dos produtos porque estas
fases sdo iguais para o produto alternativo. A analise teve como base as normas I1SO
14040 e 1SO 14044.
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Figura 12 - Fronteiras do sistema de produgdo do acido latico, escala piloto

Para cada uma das imagens é possivel verificar que existem tanto entradas como saidas.
As entradas estdo devidamente identificadas e quantificadas. As saidas, apesar de
estarem identificadas para alguns processos, foram impossiveis de quantificar visto
tratar-se de um estudo experimental. A excecdo é o acido latico, onde foi possivel
quantificar o fluxo de saida.
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3.1.3 Processos Analisados

Na avaliacdo de ciclo de vida do acido latico, foram analisados os seguintes processos:

3.2

Moagem: Fase onde a polpa do café é moida até se obter as dimensdes
pretendidas para o processo, que neste caso serdo particulas com um milimetro;

Hidrélise Acida: Fase de pré-tratamento onde é aplicado um acido forte, H,SOa,
para isolar a celulose e outros agucares redutores das restantes impurezas
presentes na polpa do café;

Hidrélise Enzimatica: Posteriormente ao pré-tratamento, a celulose encontra-se
mais acessivel as enzimas. Nesta fase as enzimas degradam a celulose nos seus
respetivos mondmeros (glicose);

Inoculagdo: Etapa onde se prepara a suspensao de microrganismos com uma
concentracdo adequada para posteriormente ser usada na fermentacdo. O
microrganismo utilizado neste caso é a bactéria Bacillus coagulans;

Fermentacdo: Fase no qual a bactéria transforma os aglcares em 4acido latico.

Inventario

Nesta etapa do estudo de ACV, foram recolhidos dados de inventario associados ao
processo de producdo e realizaram-se cdlculos para estimar os fluxos de entrada,
respeitando sempre a unidade funcional definida. Os inventarios recolhidos estdao em
conformidade com os dados dos estudos de Pleissner et al. [157], producdo de acido
latico. A origem dos dados utilizados para a producdo dos acidos encontra-se presente
na Tabela 5. A maioria das bases de dados consultadas encontram-se presentes no
software SimaPro™.

Tabela 5 — Dados utilizados para a ACV do acido latico

Inventario

Polpa de café

Coffee, green bean {CO}| coffee green bean production, arabica |
APOS, U

Eletricidade, baixa voltagem

Electricity, low voltage {GR}| electricity voltage transformation from
medium to low voltage | APOS, U

Eletricidade, voltagem média

Electricity, medium voltage {GR}| electricity voltage transformation
from high to medium voltage | APOS, U

Agua desionizada

Water, deionised {Europe without Switzerland} | market for water,
deionised | APOS, U

H2S04 Sulfuric acid {RER}| market for sulfuric acid | APOS, U
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Tabela 5 - Dados utilizados para a ACV do acido latico (cont.)

Inventario

NaOH Sodium hydroxide, without water, in 50% solution state {GLO}|
market for | APOS, U

Enzimas Enzymes {GLO}| market for enzymes | APOS, U

Everzit Dol dolomite Dolomite {RoW}| market for dolomite | APOS, U

Dextrose monoidratada Glucose {GLO}| market for glucose | APOS, U

Protein feed, 100% crude {GLO}| fodder yeast to generic market for

Extrato de levedura protein feed | APOS, U

Caldo MRS De acordo com o estudo de Arias et al. [158]

Nota: Os dados, a excegdo do caldo MRS, foram retirados do Ecoinvent v3.

Em diversas ocasides, durante esta fase do processo, foi dificil associar e recolher dados
que coincidissem/existissem nos artigos e nas bases de dados. Por esse motivo, foi
necessario desprezar alguns processos e fazer alguns pressupostos, utilizando sempre a
literatura como suporte.

No que diz respeito aos processos desprezados, o facto de estarmos a trabalhar numa
analise cradle-to-gate indica que o processo sO vai ocorrer até ao final da fase de
producdo. Tendo isto em conta, as fases de transporte, vida util e fim de ciclo-de-vida
do produto ndo foram contabilizadas. Dentro da fase de producdo, a purificacdo do
acido latico foi excluida por ser impossivel quantificar as entras e saidas, mesmo
conhecendo o processo.

No caso da polpa do café, ndo existe informacdo na base de dados acerca da sua
producdo e, por isso, a solucdo passou pela utilizacdo da matéria-prima virgem de onde
é extraida a polpa, neste caso, o grdo de café verde. O relatdrio “Environmental
Footprint of Coffee in Colombia” [159] fornece informacdo a cerca da producdo do grao
de café verde e dos seus respetivos coprodutos. A partir desses dados foi possivel fazer
uma alocacdo massica para a polpa de café. Este relatério indica que por cada
quilograma de café verde obtemos 0,65 kg de polpa. Isto significa que 39% dos impactes
da producdo de grao de café verde estdo alocados a producdo de polpa.

Em relagdo as enzimas, nao foi possivel encontrar na base de dados informacao relativa
a producdo da enzima Accellerase 1500 (Danisco). Por esse motivo e segundo
Ogmundarson et al., neste caso de estudo iremos substituir a producdo da enzima
Accellerase 1500 por uma producdo de enzimas mais generalizada.
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O extrato de levedura, a semelhanca dos anteriores, ndo existe na base de dados. Assim,
o extrato de levedura foi substituido por proteina alimentar, de acordo com o que foi
feito por Barbanera et al. [160].

A dextrose monoidratada, sinonimo de D-(+)-Glicose monoidratada, também ndo se
encontra disponivel no SimaPro™. Posto isto e tendo em conta o que existe na base de
dados, substituiu-se a dextrose monoidratada pela glicose.

O NaOH utilizado em ambas as fermentacdes foi excluido visto ndo existir informacao
suficiente para o quantificar.

Relativamente ao caldo MRS, ndo existem na base de dados informacdes sobre o seu
processo de producdo. Assim, os impactes associados ao caldo foram retirados do
estudo de Arias et al. [158]. A partir dos dados fornecidos pelo estudo, modelaram-se
os impactes para a producdo de um quilograma de caldo (Anexo D).

3.2.1 Equipamento

A producdo dos acidos também envolve a utilizacdo de equipamento especifico. A
Tabela 6 lista os equipamentos utilizados em cada um dos processos.

Tabela 6 -Equipamentos utilizados na producdo de acido latico

Processo Equipamento Poténcia
Moagem Grindomix GM 200 (Retsch, Germany) 0,32 kWh.kg
Hidrélise Quimica Hot Plate Stirrers, 15 L capacity 0,75 kW
Hidrélise Enzimatica 2 L BIOSTAT bioreactor (Sartorius AG, Germany) 0,2 kW
Inoculagdo, escala laboratorial ES-20/60 Orbital shaker-incubator 0,5 kw
Inoculagdo, escala piloto 5 L BIOSTAT bioreactor (Sartorius AG, Germany) 0,4 kW
Fermentacao, escala laboratorial 2 L BIOSTAT bioreactor (Sartorius AG, Germany) 0,2 kw
Fermentacdo, escala piloto 72 L BIOSTAT UD bioreactor (B-Braun Biotech, Germany) 1,08 kW

Neste caso de estudo foi necessdrio fazer algumas suposicGes em relacdo ao
equipamento utilizado. No processo de moagem, o valor de poténcia apresentado na
Tabela 6 corresponde ao fornecido pelo estudo de Moiceanu et al. [161], valor esse que
é referente a moagem do milho. Apesar de o pretendido ser a moagem do café, o valor
apresentado pelo estudo apresenta-se como adequado para ser utilizado neste caso de
estudo.
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Relativamente ao biorreator a ser utilizado na fermentacdo a escala piloto, ndo foi
possivel encontrar um com capacidade de 72 L da marca referida. Contudo, foi possivel
adquirir poténcias para biorreatores de 50 e 100 L e a partir dai estimou-se a poténcia
paraos 72 L.

O estudo também nao indica quais os equipamentos utilizados para a hidrdlise quimica
e para as inoculacdes e por isso foi necessario pressupor que tipo de equipamento
podera ter sido utilizado.

3.2.2 Andlise de Inventério

Esta fase abrange a recolha de dados e a quantificagao das entras e saidas dos sistemas
em estudo. Aqui encontram-se todos os dados de inventdrio considerados para as
analises de ciclo de vida. De salientar que todos os dados de inventario estdo de acordo
com o artigo referido anteriormente e de acordo com as suposi¢cGes feitas. Os dados
foram inventariados e posteriormente apresentados por unidade funcional. A cada dado
do inventario foi atribuida uma de trés cores, de acordo com a sua fiabilidade.

- Fiavel Fiavel, mas com incertezas - N3o fiavel

A respeito dos grdos de café, uma vez que os dados ndo incluem o transporte dos
mesmos, foi necessdrio fazer uma consideragdo desse transporte no inventario. A
distancia apresentada, Barranquilla até Atenas, justifica-se pelo facto de os graos de café
serem provenientes da Colémbia e os parceiros desta linha piloto serem Gregos. O
transporte maritimo foi selecionado visto ser o método mais comum para o transporte
deste tipo de matéria-prima [162]. A Tabela 7 apresenta as distancias consideradas.

Tabela 7 - Distancia de transporte dos graos de café verde

Transporte Trajeto Distancia Unidade  Distancia UF Escala

A 51,15 Laboratorial
Transporte Distancia entre

maritimo Barranquilla e Atenas

9984 tkm
35,41 Piloto

A Tabela 8 apresenta as entradas e saidas consideradas para a producado de acido latico
a escala laboratorial e a Tabela 9 apresenta o inventdrio da producdo do inéculo.

Tabela 8 - Dados de inventario para a produgdo de 4cido latico a escala laboratorial

Processo Entradas Quantidade  Quantidade UF  Unidade
Polpa de café 1000 51 kg

Moagem
Eletricidade 320 1,6 kWh

N Polpa de café moida 0,17 5,1 kg

Suspensdo da polpa

de café . L
Agua desionizada 1,00 30,9 kg
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Tabela 8 - Dados de inventario para a produgdo de acido latico a escala laboratorial (cont.)

Processo Entradas Quantidade  Quantidade UF  Unidade
SusPensao da polpa de 1 30,9 L I
café
H2S04 0,018 0,5 kg

Hidrélise Acida
NaOH 0,0015 0,0 kg
Eletricidade BV 0,38 11,6 kWh
Fluxo hidrélise quimica 1 30,9 L

Hidrolise enzimatica  Enzimas 0,065 2,0 kg
Eletricidade BV 4,8 148,1 kWh
Hidrolisado 1 30,9 L
Inéculo 0.06 1,9 L
Extrato de levedura 0,01 0,31 kg

Fermentagao
NaOH kg
Eletricidade BV 8,4 259,3 kWh
Acido latico (saida) 0,032 1 kg I

Tabela 9 — Dados de inventario da produgdo do indculo a escala laboratorial
Processo Entradas Quantidade  Quantidade UF Unidade
Caldo MRS 0,102 kg
Everzit Dol dolomite 0,00067 0,021 kg .
Inoculagao
Eletricidade BV 246,9 kWh

Bacillus coagulans

A Tabela 10 apresenta as entradas e saidas consideradas para a producdo de acido latico
a escala piloto e a Tabela 11 apresenta o inventario da producdo do indculo.

Daniel Silva
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Tabela 10 - Dados de inventdrio para a producgdo de acido latico a escala piloto

Processo Entradas Quantidade  Quantidade UF  Unidade
Polpa de café 1000 3,5 kg
Moagem
Eletricidade MV 320 1,1 kWh
~ Polpa de café moida 7,47 3,5 kg
Suspensdo da polpa
de café . L
Agua desionizada 45 21,4 kg
Sus’pensao da polpa de 45 214 L
café
H2S04 0,79 0,4 kg
Hidrélise Acida
NaOH 0,066 0,4 kg I
Eletricidade MV 1,13 0,53 kWh
Fluxo hidrélise quimica 45 21,4 L
Hidrodlise Enzimdtica Enzimas 2,91 1,4 kg I
Eletricidade MV 25,92 12,3 kWh
Hidrolisado 45 21,4 L I
Indculo 2,25 1 L
Extrato de levedura 0,45 0,21 kg
Fermentagao
NaOH kg
Eletricidade MV 30,24 14,4 kWh
Acido latico (saida) 2,11 1 kg I
Tabela 11 - Dados de inventdrio da produgdo do indculo a escala piloto
Processo Entradas Quantidade Quantidade UF  Unidade
Caldo MRS 0,0066 0,063 kg
Dextrose
monoidratada 0,13 0,063 ke
Inoculagdo Extrato de levedura 0,03 0,014 kg l
Eletricidade MV 8,5 4,0 kWh

Bacillus coagulans
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3.3 Avaliacdo de impacte ambiental

A avaliagdo de impacte ambiental (AlA) é uma fase essencial para que se estude e avalie
0os potenciais impactes ambientais existentes no ciclo de vida dos produtos. Esta
avaliacdo abrange todo o sistema, desde as entradas até as saidas, de modo a identificar
os pontos criticos do processo, pontos com maior relevancia em termos ambientais e
conhecer os impactes reais do ciclo de vida. A analise utiliza categorias ambientais de
modo a quantificar os impactes.

Neste estudo o método utilizado para quantificar os impactes foi o método “ReCiPe
2016 Midpoint (H) V1.06 / World (2010) H”, disponivel no software SimaPro™ 9.3.0.3. A
qguantificacdo dos impactes é feita por fatores de caracterizacdo, fatores estes que
indicam o impacte ambiental por unidade de stress. Existem duas formas de
caracterizacdo de fatores: midpoint e endpoint. A caracterizacdo por midpoint apresenta
as categorias presentes na Tabela 12 [163]:

Tabela 12 - Categorias de impacte ambiental

Categoria Sigla Unidade Midpoint Descricao

o AlteragBes da temperatura global provocado
Alteragdes climaticas GWP kg CO; eq. s ]
pelas emissdes de gases com efeito de estufa.

Categoria associada a diminui¢gdo da camada de

. ozono provocado por emissdes de substancias
Deplegdo de ozono
. OoDP kg CFC-11 que degradam essa camada, como por exemplo
estratosférico .
os clorofluorcarbonetos. Esta degradacgdo leva ao

aumento da penetragdo de radiagdo UV-B.

Categoria relacionada com a emissdo de
radionuclideos. Estas emissOes podem estar
Radiagdo lonizante IRP kBg Co-60 ligadas a utilizagdo de energia nuclear, queima de
carvao e extragdo de rocha fosfatica. Os impactes

da radiagdo estdo associados a saude humana.

Categoria relacionada com a poluigdo gerada por

. ., particulas. Estas particulas apresentam um
Formacdo de Particulas PMFP kg PMys R . .

diametro de 2,5 pm, provenientes de substancias

organicas e inorganicas.

Formagdo de Ozono,
} HOFP kg NOy Esta categoria estd relacionada com a formagdo
saude humana
de ozono ao nivel do solo, causado pela oxidagao

fotoquimica de compostos organicos volateis

(COV) e monoxido de carbono (CO) na presencga

Formagdo de Ozono, .
EOFP kg NOy de o6xidos de azoto (NOx) e luz solar.

ecossistemas terrestres
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Tabela 12 — Categorias de impacte ambiental (cont.)

Categoria Sigla  Unidade Midpoint Descrigdo
Categoria associada a deposigdo de substancias
Acidificagdo Terrestre TAP kg SO, inorganicas, como sulfatos, nitratos e fosfatos,
que causam alteragdes na acidez do solo.
Eutrofizagdo de d4gua doce ocorre quando ha
descarga de nutrientes no solo ou em corpos de
L . ) . agua doce e consequentemente hd um aumento
Eutrofizagdo de Agua kg P (Fosforo) na agua o ) )
FEP dos niveis de nutrientes, como o fdsforo e o
Doce doce . . . . R
nitrogénio. Este acréscimo de nutrientes leva a
proliferagdo de algumas espécies, como por
exemplo algas, e ao declinio de outras espécies.
Ocorre devido ao escoamento e lixiviagdo de
nutrientes, que sdo descarregados nos rios,
i mares e leitos marinhos. O enriquecimento das
o ] kg N (Azoto) na dgua i . . - s
Eutrofizagdo Marinha MEP ioh dguas com nutrientes leva a deplegdo de oxigénio
marinha
e provoca o aparecimento de zonas hipdxicas,
dguas anoxicas e “zonas mortas” que causam
graves perturbagdes nos ecossistemas marinhos.
Toxicidade Humana, HTPc kg 1,4 - DCB no ar Esta categoria estd associada as substancias
cancerigena urbano quimicas libertadas para o ambiente, tendo em
conta a sua toxicidade e a sua potencial dose. Esta
Toxicidade Humana. n3o kg 1,4 — DCB no ar categoria divide-se nas duas subcategorias
’ HTPnc ’
cancerigena urbano apresentadas.
Ecotoxicidade Terrestre TETP kg 1,4 — DCB Categoria relacionada com a utilizagdo e
eliminagdo de quimicos que podem contaminar a
o ) terra, agua e ar. Por esta razao, existem as trés
Ecotoxicidade de Agua . .
o FETP kg 1,4 — DCB subcategorias apresentadas. Os ambientes
oce
contaminados afetam os organismos que 34
vivem. Isto pode levar grandes perdas ou até
Ecotoxicidade Marinha METP kg 1,4-DCB mesmo extincdo de algumas espécies.
Esta categoria centra-se na perda de espécies e
. m?2 x yr annual crop .
Ocupacdo do Solo LOP land danos nos ecossistemas provocados pela
an
ocupacao de solo para atividades humanas.
Consumo de agua é a utilizagdo da agua de tal
forma que esta é evaporada, incorporada em
. produtos, transferida para outras bacias
Consumo de Agua WCP m3

hidrogréficas ou descartada no mar. O consumo
de dgua representa a agua que ja foi consumida e

que por isso ja ndo esta disponivel.

ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIAGAO DO CICLO DE

VIDA DO ACIDO LATICO

Daniel Silva



42

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 12 — Categorias de impacte ambiental (cont.)

Categoria Sigla  Unidade Midpoint Descricao
Nestas categorias os impactes estdo associados a
Deple¢do de Recursos Sop kg Cu exploragdo e consumo de recursos nao bioldgicos
Minerais e ndo renovaveis. Em ambos os casos, o0s
consumos estdo relacionados com os seus nomes.
SOP categoriza os impactes relacionados com
Deplegdo de Recursos _ exploragdo e produgdo de minerais e a FFP
Fésseis FFP kg ail categoriza os impactes relacionados com a
exploragdo de recursos fésseis.
Daniel Silva
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdao apresentados e discutidos os resultados dos estudos de ACV feitos.
Os resultados aqui apresentados foram obtidos a partir do software SimaPro™, sendo
que estes foram quantificados utilizando o método “ReCiPe 2016 Midpoint (H) V1.06 /
World (2010) H”. Para cada escala foram analisadas 18 categorias de impacte, contudo,
as imagens apresentam apenas 17 uma vez que as categorias de toxicidade humana
foram somadas. A seccdo 4.1 aborda os resultados obtidos para a producdo de acido
latico seguindo-se uma analise de sensibilidade na sec¢ao 4.1.1. Este capitulo termina
com sugestdes para melhorias dos processos.

4.1 Resultados da producdo de acido latico

Nesta seccdo sdo analisados os resultados gerais da producdo de acido latico e
identificados os principais pontos criticos do processo. Posteriormente a identificacdo
dos pontos criticos sera feita uma analise detalhada aos mesmos, mais especificamente,
aos materiais ou processos responsaveis pelos resultados.

A Figura 13 é referente a producdo a escala laboratorial.

TP
VAV C P |
F P10
SO P
L O P
IV T P
FFE T P
T TP
IV E P |
FF P
/AP |
EOF P |
PV P
O P |
| RIP |
(O D) P |
GV/P 0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
H Transporte B Moagem H Suspensdo da polpa
Hidrélise Acida M Hidrdlise Enzimatica W Fermentagdo (com indculo)

Figura 13 — Impactes associados a produgdo de acido latico a escala laboratorial
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Como é possivel verificar a partir da analise da Figura 13, os principais pontos criticos
associados a este processo sdo a fase de hidrdlise enzimatica e a fase de fermentacgao
(com indculo), representando 30% e 56% dos impactes totais, respetivamente. A
moagem, com 12% impactes totais de, também pode ser considerada um ponto critico
visto que representa impactes elevados para as categorias de eutrofizagdo marinha
(47%) e ocupacdo de solo (61%). As restantes fases do processo apresentam impactes
praticamente insignificantes, com valores totais que variam entre 0 e 1,4%.

No que se refere a fase de moagem, o facto de possuir impactes elevados para as
categorias MEP e LOP indica que estes impactes poderdao ndo estar relacionados com o
processo de moagem em si, mas sim com a producdo da polpa de café. A Figura 14
apresenta um grafico onde a polpa do café foi removida do processo de moagem e foi
tratada como um processo isolado. A figura comprova efetivamente que a maioria dos
impactes anteriormente associados a fase de moagem provém na verdade da polpa de
café. Estes impactes resultam sobretudo da fase de cultivo do café, associado ao uso de
fertilizantes e pesticidas, e ao espaco ocupado para a plantacdo desta matéria-prima. A
fase de pds-colheita também contribui para os impactes, sendo que essas contribuicoes
surgem maioritariamente da energia que é consumida.

A analise de pontos criticos para a escala laboratorial serd feita de acordo com a Figura
14.

HTP - ______________________________________________________________________________________________|

WCP |1 o —
-, |
SOP | | 1 —
LOP I S
METP | I ———
FETP | I ——
TETP | | I ———
MEP I
FEP |
TAP | | I L ———
EOFP m | I —
PIVIF P 1
HOFP m | I ——
IRP | I ——
OoDP | I —
GWP | I ———
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
M Transporte Polpa de Café ® Moagem
m Suspensdo da polpa Hidrdlise Acida M Hidrdlise Enzimatica

W Fermentagdo (com indculo)

Figura 14 - Impactes associados a produgdo de acido latico a escala laboratorial, separagdo do café no processo de
moagem

Daniel Silva ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIAGAO DO CICLO DE
VIDA DO ACIDO LATICO



RESULTADOS E DISCUSSAO

Relativamente ao ponto critico da hidrélise enzimatica, os impactes encontram-se
maioritariamente entre os 20 e 30%, sendo que a grande excegdo é a categoria WCP,
com um impacte superior a 50%. As enzimas estdo geralmente associadas a elevados
impactes, contudo, a escala laboratorial, o principal impacte desta fase esta relacionado
com o consumo energético do biorreator, como demonstra a Figura 15.
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Figura 15 - Impactes associados a hidrdlise enzimatica, escala laboratorial

No que se refere a fase de fermentacdo (com indculo), esta representa o grande ponto
critico do processo visto que contribui mais de 50% para a maioria das categorias de
impacte, com excecdo para as categorias LOP, SOP e WCP. Estes impactes provém
sobretudo do consumo energético associado aos biorreatores usados na fermentacdo e
na producdo do inéculo, como é possivel verificar na Figura 16.
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Figura 16 - Impactes associados a fase de fermentagdo (com indculo), escala laboratorial

Uma analise mais detalhada a producado do indculo demonstra que praticamente 100%
dos impactes desta fase provém do consumo energético do biorreator, como é possivel
constatar no Anexo A (Tabela A.4). No estudo de Arias et al. [158] o caldo MRS
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representa um dos pontos criticos do processo, no entanto, para as quantidades
utilizadas neste caso os impactes ndo sao significativos.

Em relacdo a producdo de 4acido latico a escala piloto, a Figura 17 demonstra que os
pontos criticos sdo os mesmos que na escala laboratorial, ou seja, a polpa de café, a fase
de hidrdlise enzimatica e a fase de fermentag¢dao (com indculo). Contudo, apesar de os
pontos criticos serem os mesmos, as percentagens dos mesmos sao diferentes das
anteriores, representando neste caso 29%, 51% e 17% dos impactes totais,
respetivamente. Nesta escala podemos observar que a hidrdlise enzimatica passa a
representar o principal ponto critico do processo e que a contribuicdo da polpa de café
torna-se mais significativa. Os restantes processos ndo apresentam impactes superiores
all%.
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Figura 17 - Impactes associados a produgdo de acido latico a escala piloto, separagdo do café no processo de
moagem

Nesta escala, como referido anteriormente, a hidrélise enzimatica é o principal ponto
critico do processo, apresentando valores que na maioria das categorias sdo proximos
ou superiores a 50%. Excecdo a regra sao as categorias ODP, FEP, MEP e LOP.

De acordo com a Figura 18, os impactes desta fase estdo sobretudo alocados as enzimas,
mais especificamente a producdo das mesmas. Isto explica-se, e de acordo com a
literatura, pelo facto de o processo de producdo de enzimas ser altamente intensivo em
energia e vapor, levando assim a elevados impactes ambientais [57]. Para além disso, o
processo de producdo de enzimas utiliza como matéria-prima inicial o amido de batata,
sendo que, muitos dos impactes alocados a producdo de enzimas provém da respetiva
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producdo do amido. A producdo do amido de batata, juntamente com a producdo da
polpa de café, justifica os valores elevados para as categorias TETP e HTP.
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Figura 18 - Impactes associados a hidrdlise enzimatica, escala piloto

A fase de fermentacdo (com indculo) na producdo em escala piloto comparativamente
a escala laboratorial apresenta impactes menores. No entanto, continua a ser um ponto
critico do processo uma vez que diversas categorias de impacte apresentam valores
entre os 20 e os 35%. O Anexo B (Tabela B.2) revela que as categorias com maiores
valores de impacte sao GWP, METP, HTP e FFP. Os valores mais elevados para estas
categorias devem-se essencialmente aos elevados consumos energéticos associados a
esta fase, mais especificamente ao consumo energético dos biorreatores, como é
possivel verificar na Figura 19.
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Figura 19 - Impactes associados a fase de fermentag&o (com indculo), escala piloto

A andlise e comparagao das diferentes escalas demonstra, como seria de esperar, que a
producdo a escala piloto é ambientalmente melhor que a escala laboratorial. Numa
perspetiva geral, podemos verificar que entre as duas escalas, a grande diferenca
encontra-se sobretudo no consumo energético. A escala piloto consome muito menos
energia uma vez que, geralmente, o consumo energético diminui com o aumento da
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escala de producdo e, portanto, maiores volumes de producdo. Na escala laboratorial
0s equipamentos ndo estdao otimizados para produzir pequenas quantidades e por isso
0s consumos serdo sempre maiores [164]. Tendo em consideracdo o referido, é
expectavel que os impactes associados ao consumo energético sejam maiores para a
escala laboratorial. Isto é facilmente observado a partir da Figura 20, onde se constata
gue os valores totais de GWP e FFP sdo muitos superiores na escala laboratorial quando
em comparacao com a escala piloto.
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4.1.1 Andlise de Sensibilidade

Os resultados acima apresentados permitem constatar que a produc¢ao do acido latico é
um processo com elevados consumos energéticos, sobretudo na producdo a nivel
laboratorial. De modo a entender melhor o comportamento ambiental da producdo do
acido latico, foi elaborado um processo alternativo onde se substitui o mix energético
grego (cerca de 23% de energia de fontes renovaveis) pelo mix energético noruegués,
caracterizado por ter maiores percentagens de energia renovavel (mais de 95%).

Como é possivel verificar a partir das informacgdes presentes no Anexo C, a substituicao
pelo mix noruegués reduz, de um modo geral, os impactes do processo. A reducdo mais
acentuada verifica-se na fase de fermentacdo (com indculo). A categoria WCP é a Unica
excegao registando um aumento dos seus impactes em 72% para a escala laboratorial e
27% para a escala piloto.

Na escala laboratorial, a reducdo dos impactes esta entre os 70 e os 95% para a maioria
das categorias. A fase de fermentacdo (com indculo), anteriormente o principal ponto
critico do processo, apresenta uma reducdo bastante significativa dos impactes sendo
gue nesta analise representa 25% dos impactes totais do processo, em contraste com
0s 56% do processo original. A polpa de café e hidrélise enzimatica, apesar de verem os
seus impactes reduzidos, comparativamente aos resultados anteriores, ganham maior
relevancia no processo, como se verifica na Figura 21.
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Figura 21 - Analise de sensibilidade, impactes associados a produgdo de acido latico a escala laboratorial

Na escala piloto, a reducao dos impactes ja ndo é tdo acentuada uma vez que esta escala
apresenta menores consumos energéticos e por isso uma alteragao do mix ndo ira ter
uma influéncia tao forte. Registam-se assim diminui¢cdes de 25 a 60% na maioria das
categorias de impacte. A fase de fermentacdo (com indculo) deixa de ser considerada
um ponto critico relevante do processo visto que representa apenas 4% dos impactes
totais do processo. A Figura 22 permite observar que a polpa do café e a hidrélise
enzimatica passam assim a ser os principais pontos criticos do processo, com 39% e 55%
dos impactes totais, respetivamente. A maioria dos impactes destas fases esta associada
a producdo da polpa de café e enzimas.
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Figura 22 - Analise de sensibilidade, impactes associados a produgdo de acido latico a escala piloto

Previamente, quando comparada a escala laboratorial com a escala piloto, verificava-se
que a grande diferenca entre as duas provinha do consumo energético. A alteracdo do
mix para além de diminuir os impactes associados ao consumo energético, permitiu que
a diferenca entre as escalas ndo fosse tdo significativa, como demonstra a Figura 23.
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Figura 23 — Analise sensibilidade, comparagdo entre escala laboratorial e piloto para as categorias GWP e FFP
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4.1.2 Sugestdes de melhoria do processo

N3do obstante todos os pontos criticos apresentados, o processo de producdo do acido
[atico é passivel de ser melhorado e otimizado de modo a se obter melhores resultados
ambientais.

Relativamente aos impactes associados a producdo do café, o relatério “Environmental
Footprint of Coffee in Colombia” [159] sugere:

= QOtimizar a producgdo e uso de fertilizantes;

= Renovar as mdaquinas agricolas com intuito de melhorar a sua eficiéncia;

= Utilizar sistemas de irrigacdo alimentados a partir de painéis solares;

= Plantagdo para arvores para sombra, de modo a regular a humidade, diminuindo
assim a evapotranspiracdo e consequentemente reduzindo a necessidade de
irrigagao.

No que se refere as enzimas, a literatura ja tinha demonstrado que a producdo destas é
um processo altamente intensivo em energia e vapor e por isso em muitas situacdes é
considerado um ponto critico. Neste caso, a sugestdo passa pela otimiza¢do do processo
de producdo das enzimas com o propdsito de diminuir os seus requisitos. Outra solucao
seria utilizar matéria-prima rica em agucares permitindo assim ndo utilizar enzimas ou
reduzir as quantidades necessarias, como demonstrado no estudo de Gonzalez-Garcia
et al. [57].

A respeito do consumo energético, sabemos que o mix energético utilizado possui uma
parte substancial de energia fdssil. Uma das opg¢des para a reducdo dos impactes
associados ao consumo energético serd, como demonstrado na analise de sensibilidade,
o continuo aumento das energias renovaveis nos mixs energéticos, reduzindo assim a
percentagem de combustiveis fésseis. A otimizacao dos processos e dos equipamentos
em termos das suas necessidades energéticas serd também uma forma de reduzir os
impactes.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTURQOS

5.1 Conclusdes

Este capitulo apresenta as principais conclusdes sobre a presente dissertacdo. O caso de
estudo desenvolvido pretende avaliar o desempenho ambiental da producdo de acido
latico, com base na metodologia de Avaliacdo de ciclo de vida (ACV). Para uma unidade
funcional de 1 kg de LA, foram analisados dois cendrios: producdo de acido latico a escala
laboratorial e producdo de acido latico a escala piloto. Os ciclos de vida deste produto
foram modelados de acordo com a informacdo presente na literatura, em especifico no
estudo de Pleissner et al. e em bases de dados consultadas.

Uma analise aos principais estudos de ACV encontrados na literatura, permitiu verificar
que a producdo de acido latico a partir de biomassa e fermenta¢do microbiana ndo é um
processo isento de impactes. Os estudos demonstraram que os impactes podem variar
conforme o tipo de biomassa e processos que sdo utilizados. Numa fase inicial, esta
revisao foi Util para compreender os principais métodos e os pontos criticos da producao
de dacido latico, servindo como base para o caso de estudo desenvolvido nesta
dissertacao.

No caso da producgdo a escala laboratorial verificou-se que o principal ponto critico do
processo é a fase de fermentacdo (com indculo), com 56% dos impactes totais. Outras
fases, como a hidrdlise enzimdtica e a producdo da polpa de café, também apresentam
impactes significativos. Neste cenario a maioria dos impactes identificados esta
relacionada com os elevados consumos energéticos, associados especialmente aos
biorreatores usados. Como referido acima, estes consumos energéticos sdo normais
tendo em conta a escala da producao.

Em relacdo a producdo a escala piloto, o principal ponto critico é a fase de hidrdlise
enzimatica uma vez que representa 51% dos impactes totais. A producdo de polpa de
café e a fase de fermentacdo (com inéculo) também sdo pontos criticos do processo,
com 29% e 17% dos impactes totais, respetivamente. Para este cendrio o facto de a
hidrdlise enzimatica passar a ser o principal ponto critico justifica-se por dois motivos.
Primeiramente, na escala piloto os volumes de producdo sdo maiores e sabe-se que
guanto maior for o volume de producdo menores serdo os consumos energéticos por
unidade funcional. O segundo motivo é que esta reducdo energética faz sobressair a
magnitude relativa dos restantes processos ou entradas. Neste caso sobressaiu a
producdo de enzimas pois esta esta associada a elevados impactes, pelos motivos ja
referidos.
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Adicionalmente, foi feita uma andlise de sensibilidade para avaliar e compreender
melhor o perfil ambiental do acido latico. Esta analise de sensibilidade consistia na
substituicdo do mix energético grego pelo mix energético noruegués. Os resultados
obtidos indicam uma reducdo significativa nos impactes nos dois cendrios. A escala
laboratorial é onde a redugao é mais expressiva, com uma redugao entre 70 e 95% para
a maioria das categorias de impacte. Apesar de os pontos criticos serem os mesmos, as
fases de producdo de polpa de café e hidrélise enzimdtica ganham maior relevancia. No
que toca a escala piloto, a redugao dos impactes ndo é tdao acentuada continuando, no
entanto, a ser significativa. Nesta escala, a reducdo dos impactes totais encontra-se
entre os 25 e os 60% para a maioria das categorias. As fases de producdo de polpa de
café e hidrélise enzimatica passam a ser os principais pontos criticos do processo.

Tendo em conta os resultados e a andlise feita, podemos afirmar que um aumento da
escala e volume de producdo, do ponto de vista ambiental, permite obter melhores
resultados, ressalvando que houve fases, como a purificacdo, que ndo foram
consideradas e que podiam eventualmente apresentar impactes significativos. Nao
obstante, ambas as escalas estdo associadas a impactes e o pretendido é obter um
produto que seja verde e que apresente poucos impactes ou ndo apresente impactes de
todo. Estas conclusdes sé atribuem maior importancia e relevancia aos estudos de ACV,
gue no fundo, funcionam como pontos de partida para outros estudos que permitam
otimizar produtos e processos. Existem alternativas e solu¢cdes que nos permitem obter
melhores resultados ambientais, cabe a nds estudd-los, analisa-los e implementa-los
dando como garantia que de facto os mondmeros biolégicos sdo uma alternativa vidvel.

5.2 Sugestdes de trabalhos futuros

Este trabalho e as conclusdes do mesmo permitiram identificar processos e produtos
que requerem um estudo mais detalhado. Tendo isto em conta, sugerem-se alguns
trabalhos futuros:

= Realizacdo de estudos de ACV sobre a producdo de enzimas. Uma melhor
compreensdao dos processos permitiria uma otimizacdo dos mesmos e
consequente reduc¢do dos impactes ambientais;

= As fermentagOes requerem meios de cultura complexos que na maioria das
vezes apresentam altos custos e que dificultam os processos de recuperacdo e
purificacdo dos produtos finais. A realizacdo de estudos de ACV permitiria
identificar quais os melhores meios de cultura e como otimiza-los;

= Realizacdo de estudos para melhor compreensao da influéncia das energias
renovaveis nos consumos energéticos dos processos;

= Realizacdo de estudos para identificar quais as melhores fontes de biomassa.
Neste momento é importante saber quais os impactes associados a producdo e
obtencdo de biomassa. Para além disso, seria interessante identificar fontes de
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biomassa ricas em aglcares uma vez que um maior conteudo inicial de acucares
podera permitir a reducao ou eliminagdo de alguns processos;

= Realizacdo de estudos comparativos entre a producao bioldgica de acido latico e
a producao de origem féssil;

= Como trabalho futuro, seria interessante fazer uma analise completa da
producdo do PLA. Uma andlise cradle-to-grave para avaliar o impacte da
introdugao do bio-polimero no mercado e compreender os impactes associados
a sua fase de uso e fim-de-vida.
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7 ANEXOS

7.1 Anexo A —Inventario da producdo de acido latico a escala laboratorial

Tabela A.1 — Quantificagdo dos impactes por fase e entradas no sistema,

escala laboratorial

81

P kg CO2 eq kg CFC11 eqgkBq Co-60 e kg NOx eq [kg PM2.5 eq kg NOx eq | kg SO2 eq kg P eq kg N eq kg 1,4-DCB | kg 1,4-DCB |kg 1,4-DCB| kg 1,4-DCB kg 1,4-DCB [m2a crop eq| kg Cueq kg oil eq m3 kg 1,4-DCB
Raw material transport Ship Transport 0,47942165 | 3,33E-07 | 0,0049711 | 0,0099597 | 0,0031734 | 0,010032 | 0,0098723 | 6,86117E-05 | 1,605E-06 | 1,25971015 | 0,0040996 | 0,0061572 | 0,02124084 | 0,068280284 | 0,0066064 | 0,00095642 | 0,14099223 |0,000362 | 0,089521129
Coffee Coffee pulp 11,6939469 | 0,0001535 | 0,3447885 | 0,0388911 | 0,0286649 | 0,03954 | 0,1559672 | 0,114313687 | 0,090807 | 52,2729298 | 0,86487 |1,0650024 | 0,59726343 | 19,58451283 | 30,130492 | 0,07009062 | 1,70461344 | 0,25708 | 20,18177626
Milling Electricity LV 1,36324373 | 5,716E-07 | 0,0323551 | 0,0016777 | 0,0029685 | 0,0017 | 0,0061533 | 0,003008855 | 0,0001826 | 2,09685572 | 0,086722 |0,1185654 | 0,1575528 | 3,141432322 | 0,0076408 | 0,0005806 | 0,443120653 | 0,007819 | 3,298985126
Coffe pulp Milled coffee pulp
Water 0,00922297 | 9,01E-09 | 0,0008583 | 1,916E-05 | 2,447E-05 | 1,95E-05 | 6,205E-05 | 4,52044E-06 | 4,055E-07 | 0,05452732 | 0,0005593 | 0,0007481 | 0,00109368 | 0,012353392 | 0,0002399 | 6,5044E-05 | 0,00240785 |0,021587 | 0,013447075
Coffee pulp suspension
Chemical Hydrolysi H2504 0,05896021 | 2,746E-08 | 0,008247 | 0,0001964 | 0,0013027 | 0,000202 | 0,0043925 | 3,63987E-05 | 2,095E-06 | 2,4985144 | 0,010985 |0,0156243 | 0,00891736 | 0,286229358 | 0,0033331 | 0,00078128 | 0,036104617 | 0,011251 | 0,295146717
NaOH 0,06002065 | 6,526E-08 | 0,0067341 | 0,0001574 | 0,0001326 | 0,000159 | 0,0002313 | 3,16515E-05 | 3,117E-06 | 0,25760652 | 0,003215 |0,0042452 | 0,00403981 | 0,073433565 | 0,0016191 | 0,00020405 | 0,015040695 | 0,001613 | 0,077473376
Electricity LV 9,62380269 | 4,035E-06 | 0,2284107 | 0,0118439 | 0,020956 | 0,012004 | 0,0434391 | 0,021240975 | 0,0012887 | 14,8027277 | 0,6122131 | 0,8370112 | 1,11224212 | 22,17690363 | 0,0539399 |0,00409875 | 3,128204911 | 0,055199 | 23,28914575
Stream from chemical
. N hydrolysis
Enzymatic Hydrolysis
Enzymes 21,7413934 | 9,664E-05 | 2,696784 | 0,0721718 | 0,0472258 | 0,073286 | 0,1860545 | 0,018285304 | 0,0314095 | 132,261944 | 1,5828184 | 1,5433677 | 1,29192494 | 43,91865295 | 15,099278 | 0,10153025 | 5,295035721 | 2,589178 | 45,21057789
Electricity LV 123,184674 | 5,165E-05 | 2,923657 | 0,1516024 | 0,2682366 | 0,153646 | 0,5560199 | 0,271884485 | 0,0164958 | 189,474915 | 7,8363282 | 10,713743 | 14,2366992 | 283,8643664 | 0,690431 |0,05246398| 40,04102287 | 0,706545 | 298,1010656
MRS broth 0,17023467 | 6,687E-07 0 0 0 0 0,0008044 | 3,41197E-05 | 0,0001036 | 0,3070627 | 0,0027936 | 0,0031078 | 0,01509464 0 0 0 0,031394181 0 0,015094637
O T oy Everzit Dol dolomite 0,00258848 | 1,115E-09 | 0,0001622 | 1,009E-05 | 5,566E-06 | 1,02E-05 | 9,794E-06 | 9,96637E-07 | 6,768E-08 | 0,01195944 | 0,0001147 | 0,0001509 | 0,00015715 | 0,001978007 | 7,985E-05 | 4,9365E-06 | 0,00068986 | 1,4E-05 | 0,002135159
Bacillus coagulans
Electricity LV 184,777012 | 7,748E-05 | 4,3854855 | 0,2274036 | 0,4023549 | 0,230469 | 0,8340299 | 0,407826727 | 0,0247436 | 284,212372 | 11,754492 | 16,070614 | 21,3550487 | 425,7965496 | 1,0356465 | 0,07869596 | 60,0615343 |1,059818 | 447,1515983
Hydrolysate
Inoculum 184,949835 | 7,815E-05 | 4,3856477 | 0,2274137 | 0,4023605 | 0,23048 | 0,8348441 | 0,407861843 | 0,0248473 | 284,531394 | 11,757401 | 16,073873 | 21,3703005 | 425,7985276 | 1,0357264 | 0,0787009 | 60,09361834 | 1,059832 | 447,1688281
Lab fer Yeast extract 0,36252461 | 1,744E-06 | 0,0093312 | 0,0006286 | 0,0005189 | 0,000643 | 0,0021699 | 0,000180106 | 0,0002917 | 1,07780743 | 0,0097426 | 0,0125835 | 0,0125214 | 0,183318359 | 1,3514295 | 0,00102749 | 0,049213092 | 0,007607 | 0,195839756
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Electricity LV 215,57318 | 9,039E-05 | 5,1163997 | 0,2653042 | 0,4694141 | 0,268881 | 0,9730349 | 0,475797848 | 0,0288676 | 331,5811 | 13,713574 | 18,74905 | 24,9142235 | 496,7626412 | 1,2082543 | 0,09181196 | 70,07179001 | 1,236454 | 521,6768647
Lactic acid (output)
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Tabela A.2 — Quantificagao dos impactes totais por fase, escala laboratorial

GWP obpP IRP HOFP PMFP EOFP TAP FEP MEP TETP FETP METP Lop sop FFP wcp HTP
Raw material transport 0,479 0,000 0,005 0,010 0,003 0,010 0,010 0,000 0,000 1,260 0,004 0,006 0,007 0,001 0,141 0,000 0,090
Coffee 11,694 0,000 0,345 0,039 0,029 0,040 0,156 0,114 0,091 52,273 0,865 1,065 30,130 0,070 1,705 0,257 20,182
Milling 1,363 0,000 0,032 0,002 0,003 0,002 0,006 0,003 0,000 2,097 0,087 0,119 0,008 0,001 0,443 0,008 3,299
Coffe pulp suspension 0,009 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,055 0,001 0,001 0,000 0,000 0,002 0,022 0,013
Chemical Hydrolysis 9,743 0,000 0,243 0,012 0,022 0,012 0,048 0,021 0,001 17,559 0,626 0,857 0,059 0,005 3,179 0,068 23,662
Enzymatic Hydrolysis 144,926 0,000 5,620 0,224 0,315 0,227 0,742 0,290 0,048 321,737 9,419 12,257 15,790 0,154 45,336 3,296 343,312
Lab fermentation and
Inocula 400,386 0,000 9,511 0,493 0,872 0,500 1,810 0,884 0,054 617,190 25,481 34,836 3,595 0,172 130,215 2,304 969,042
Tabela A.3 — Quantificagdo em percentagem dos impactes totais por fase, escala laboratorial
ODP OFP OFP oP oP P P P édia
Transporte 0,1% 0,1% 0,0% 1,3% 0,3% 1,3% 0,4% 0,0% 0,0% 0,1% 0,0% 0,0% 0,0% 0,2% 0,1% 0,0% 0,0% 0,2%
Polpa de Café 2,1% 32,2% 2,2% 5,0% 2,3% 5,0% 5,6% 8,7% 46,8% 5,0% 2,4% 2,2% 60,3% 17,4% 0,9% 4,3% 1,5%
Moagem 0,2% 0,1% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,1% 0,2% 0,2% 0,2% 0,0% 0,1% 0,2% 0,1% 0,2% 0,2%
Suspensdo da polpa 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,4% 0,0% 0,0%
Hidrélise Quimica 1,7% 0,9% 1,5% 1,6% 1,8% 1,6% 1,7% 1,6% 0,7% 1,7% 1,7% 1,7% 0,1% 1,3% 1,8% 1,1% 1,7% 1,4%
Hidrlise Enzimatica 25,5% 31,1% 35,7% 28,7% 25,3% 28,7% 26,8% 22,1% 24,7% 31,8% 25,8% 24,9% 31,8% 38,3% 25,0% 55,3% 25,3%
Fermentag3o e Inculo 70,4% 35,7% 60,4% 63,3% 70,1% 63,2% 65,3% 67,3% 27,8% 61,0% 69,8% 70,9% 7,3% 42,6% 71,9% 38,7% 71,3%
Tabela A.4 — Quantificagdo em percentagem dos impactes associados a fase de produgao do inéculo, escala laboratorial
GWP oDP IRP HOFP PMFP EOFP TAP FEP MEP TETP FETP METP Lop sop FFP wcpP HTP
e G et Gy Caldo MRS 0,09% 0,86% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,10% 0,01% 0,42% 0,11% 0,02% 0,02% 0,00% 0,00% 0,05% 0,00% 0,00%
Everzit Dol dolomite 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,01% 0,01% 0,00% 0,00% 0,00%
Eletricidade LV 9991% | 99,14% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 100,00% | 99,90% 99,99% 99,58% 99,89% 99,98% | 99,98% | 99,99% 99,99% 99,95% | 100,00% | 100,00%
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7.2 Anexo B — Inventario da producdo de acido latico a escala piloto

kg CO2 eq

Tabela B.1 — Quantificagdo dos impactes por fase e entradas no sistema, escala piloto

kg PM2.5 eq

kg 1,4-DCB

kg 1,4-DCB

kg 1,4-DCB

kg 1,4-DCB

kg 1,4-DCB
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kg CFC11eq | kBg Co-60eq | kg NOx eq kg NOx eq kg SO2 eq kg P eq kg N eq m2acropeq | kgCueq kg oil eq m3 kg 1,4-DCB
Raw material transport Ship Transport 0,331907297 | 2,30569E-07 | 0,003441558 | 0,006895172 | 0,002196988 | 0,00694511 | 0,006834666 | 4,75004E-05 | 1,11106E-06 |0,87210703| 0,0028382 | 0,0042627 | 0,0147052 |0,047270966 | 0,004573682 | 0,00066214 | 0,09761001 | 0,00025 | 0,0619762
Coffee Coffee pulp 8,09580936 | 0,000106273 | 0,238699757 | 0,026924622 | 0,019844941 | 0,027373744 | 0,107977284 | 0,079140245 | 0,062866416 |36,1889514 |0,59875616| 0,73730938 | 0,413490065 | 13,55850888 | 20,85957152 | 0,04852428| 1,180117 |0,177978 | 13,971999
Milling Electricity MV 0,899544262 | 3,78326E-07 | 0,021362669 | 0,00110828 | 0,001961333 | 0,001123199 | 0,004059697 | 0,001992387 | 0,000120945 | 1,24743566 | 0,05239299 | 0,07238757 | 0,103395309 | 2,058689587 | 0,004949239 | 0,00030736 | 0,29355971 | 0,005169 | 2,1620849
Coffe pulp Milled coffee pulp
Water 0,00638513 | 6,23804E-09 | 0,000594208 | 1,32613E-05 | 1,69434E-05 | 1,34829E-05 | 4,29596E-05 | 3,12953E-06 | 2,80727E-07 | 0,03774968 | 0,00038723 | 0,00051794 | 0,000757165 | 0,008552348 | 0,000166068 | 4,5031E-05 | 0,00166697 | 0,014945 | 0,0093095
Coffee pulp suspension
Chemical Hydrolysis H2504 0,040818605 | 1,90073E-08 | 0,005709476 | 0,000135943 | 0,000901875 | 0,000140097 | 0,00304094 | 2,51991E-05 | 1,45052E-06 |1,72974074|0,00760502 | 0,01081683 | 0,006173556 | 0,198158786 | 0,002307533 | 0,00054089 | 0,0249955 | 0,007789 | 0,2043323
’ Y NaOH 0,040629363 | 4,41764E-08 | 0,004558446 | 0,000106514 | 8,97899E-05 | 0,000107592 0,0001566 2,14256E-05 | 2,10991E-06 | 0,1743798 | 0,00217632 | 0,00287371 | 0,002734642 | 0,049708874 | 0,00109603 |0,00013813 | 0,01018139|0,001092 | 0,0524435
Electricity MV 0,423354792 | 1,78052E-07 | 0,010053967 | 0,000521592 | 0,000923067 | 0,000528614 | 0,001910625 | 0,000937682 | 5,69205E-05 | 0,5870838 | 0,02465785 | 0,03406795 | 0,048661196 | 0,968886289 | 0,002329273 | 0,00014465 | 0,13815875 | 0,002433 | 1,0175475
Stream from chemical
hydrolysis
v v Enzymes 15,05173387 | 6,69041E-05 | 1,867004338 | 0,049965078 | 0,032694805 | 0,050736637 | 0,128806982 | 0,012659057 | 0,021745054 | 91,5659612 | 1,09579732 | 1,0684853 | 0,894409574 | 30,40522127 | 10,45334647 |0,07029017 | 3,66579396 | 1,792508 | 31,299631
Electricity MV 9,754094405 | 4,10233E-06 | 0,231643402 | 0,012017489 | 0,021267464 | 0,012179269 | 0,044020811 | 0,021604195 | 0,001311449 | 13,5264107 | 0,56811677 | 0,78492547 | 1,121153948 | 22,3231401 | 0,053666445 | 0,00333283 | 3,18317763 | 0,056048 | 23,444294
Dextrose monohydrate 0,083066773 | 3,4278E-07 0,0050195 0,000199888 | 0,000182094 | 0,000203625 | 0,00068976 | 3,54642E-05 | 7,7421E-05 |0,56367505 | 0,00570139 | 0,00712707 | 0,005794367 | 0,023543509 | 0,043465068 | 0,00046983 | 0,02162454 | 0,001827 | 0,0293379
Yeast extract 0,016731905 | 8,04938E-08 | 0,000430671 | 2,90123E-05 | 2,39501E-05 | 2,96996E-05 | 0,000100151 | 8,31256E-06 | 1,34645E-05 | 0,04974496 | 0,00044966 | 0,00058078 | 0,000577911 | 0,008460847 | 0,062373667 | 4,7423E-05 | 0,00227137 | 0,000351 | 0,0090388
Inocula for Pilot ferm MRS broth 0,00523799 | 2,05765E-08 0 0 0 0 2,47515E-05 | 1,04984E-06 | 3,18626E-06 | 0,00944808 | 8,5957E-05 | 9,5626E-05 | 0,00046445 0 0 0 0,00096597 0 0,0004645
Bacillus coagulans
Electricity MV 2,55894452 1,07623E-06 | 0,060770646 | 0,003152736 | 0,005579427 | 0,003195179 | 0,011548669 | 0,005667767 | 0,000344053 | 3,54859541 | 0,14904298 | 0,20592181 | 0,294129894 | 5,856379348 [ 0,01407916 | 0,00087435 | 0,8350929 | 0,014704 | 6,1505092
Hydrolysate
Inoculum 2,663981188 | 1,52008E-06 | 0,066220816 | 0,003381636 | 0,005785471 | 0,003428503 | 0,012363332 | 0,005712594 | 0,000438125 | 4,1714635 | 0,15527999 | 0,21372528 | 0,300966621 | 5,888383704 | 0,119917896 |0,00139161 | 0,85995479 | 0,016882 | 6,1893503
pilot Yeast extract 0,250978579 | 1,20741E-06 | 0,006460059 | 0,000435185 | 0,000359252 | 0,000445494 | 0,001502263 | 0,000124688 | 0,000201967 | 0,74617438 | 0,00674489 | 0,00871165 | 0,00866866 | 0,12691271 | 0,935605011 | 0,00071134 | 0,0340706 |0,005267 | 0,1355814
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Electricity MV 11,37977681 | 4,78605E-06 | 0,270250636 | 0,014020404 | 0,024812041 | 0,014209148 | 0,051357612 | 0,025204894 | 0,001530024 | 15,7808125| 0,6628029 |0,91574639 | 1,308012939 | 26,04366345 | 0,062610853 | 0,0038883 | 3,71370723 | 0,065389 | 27,351676
Lactic acid (output)
Tabela B.2 — Quantificagdo dos impactes totais por fase, escala piloto
GWP DP IRP HOFP PMFP EOFP TAP FEP MEP TETP FETP METP P soP FFP CcP HTP
Raw material transport 0,332 0,000 0,003 0,007 0,002 0,007 0,007 0,000 0,000 0,872 0,003 0,004 0,005 0,001 0,098 0,000 0,062
Coffee 8,096 0,000 0,239 0,027 0,020 0,027 0,108 0,079 0,063 36,189 0,599 0,737 20,860 0,049 1,180 0,178 13,972
Milling 0,900 0,000 0,021 0,001 0,002 0,001 0,004 0,002 0,000 1,247 0,052 0,072 0,005 0,000 0,294 0,005 2,162
Coffe pulp suspension 0,006 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,038 0,000 0,001 0,000 0,000 0,002 0,015 0,009
Chemical Hydrolysis 0,505 0,000 0,020 0,001 0,002 0,001 0,005 0,001 0,000 2,491 0,034 0,048 0,006 0,001 0,173 0,011 1,274
Enzymatic Hydrolysis 24,806 0,000 2,099 0,062 0,054 0,063 0,173 0,034 0,023 105,092 1,664 1,853 10,507 0,074 6,849 1,849 54,744
Pilot fermentation and
. 14,295 0,000 0,343 0,018 0,031 0,018 0,065 0,031 0,002 20,698 0,825 1,138 1,118 0,006 4,608 0,088 33,677
Inoculum production
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Tabela B.3 — Quantificagdo em percentagem dos impactes totais por fase, escala piloto

ODP RP OFP PMEP OFP AP P P P P P OP OP P P P édia
Transporte 0,7% 0,1% 0,1% 6,0% 2,0% 5,9% 1,9% 0,0% 0,0% 0,5% 0,1% 0,1% 0,0% 0,5% 0,7% 0,0% 0,1% 1,1%
Polpa de Café 16,5% 57,2% 8,8% 23,3% 17,9% 23,4% 29,8% 53,7% 71,2% 21,7% 18,8% 19,1% 64,2% 37,3% 8,9% 8,3% 13,2%
Moagem 1,8% 0,2% 0,8% 1,0% 1,8% 1,0% 1,1% 1,4% 0,1% 0,7% 1,6% 1,9% 0,0% 0,2% 2,2% 0,2% 2,0% 1,1%
Supensdo da polpa 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,7% 0,0% 0,1%
Hidrélise Quimica 1,0% 0,1% 0,7% 0,7% 1,7% 0,7% 1,4% 0,7% 0,1% 1,5% 1,1% 1,2% 0,0% 0,6% 1,3% 0,5% 1,2% 0,9%
Hidrélise Enzimatica 50,7% 38,2% 77,0% 53,7% 48,7% 53,7% 47,7% 23,2% 26,1% 63,1% 52,4% 48,1% 32,3% 56,6% 51,9% 86,1% 51,7%
Fer o e Inéculo 29,2% 4,0% 12,6% 15,4% 27,9% 15,4% 18,0% 21,0% 2,5% 12,4% 26,0% 29,5% 3,4% 4,6% 34,9% 4,1% 31,8%
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7.3  Anexo C— Andlise de sensibilidade

Tabela C.1 — Quantificagdo dos impactes por fase e entradas no sistema, escala laboratorial

85

P ODP RP OFP PMEP OFP AP p P p p p P P oP oP p P P
P kg CO2 eq |kg CFC11 eqkBq Co-60 eq kg NOx eq |kg PM2.5 eq kg NOx eq | kg SO2 eq kg P eq kg N eq kg 1,4-DCB | kg 1,4-DCB | kg 1,4-DCB | kg 1,4-DCB | kg 1,4-DCB |m2a crop eq kg Cu eq kg oil eq m3 kg 1,4-DCB
Raw material transport Ship Transport 0,4794217 | 3,33E-07 | 0,0049711 | 0,0099597 | 0,0031734 | 0,0100318 | 0,0098723 | 6,861E-05 | 1,60487E-06 | 1,2597102 | 0,0040996 | 0,0061572 | 0,02124084 | 0,06828028 | 0,0066064 | 0,0009564 | 0,14099223 | 0,000362 | 0,08952113
Coffee Coffee pulp 11,693947 | 0,0001535 | 0,3447885 | 0,0388911 | 0,0286649 | 0,0395399 | 0,1559672 | 0,1143137 | 0,090807045 | 52,27293 0,86487 1,0650024 | 0,59726343 | 19,5845128 | 30,130492 | 0,0700906 | 1,70461344 | 0,25708 | 20,1817763
Milling Electricity LV 0,0372786 | 1,201E-07 | 0,0217623 | 7,354E-05 | 4,459E-05 | 7,529E-05 | 0,0001054 | 1,786E-05 | 1,50663E-06 | 0,3201164 | 0,0091558 | 0,0113391 | 0,00706076 | 0,06964246 | 0,0034546 | 0,0004068 | 0,00749232 | 0,047761 | 0,07670322
Coffe pulp ion Milled coffee pulp
Water 0,009223 9,01E-09 [ 0,0008583 | 1,916E-05 | 2,447E-05 | 1,948E-05 | 6,205E-05 | 4,52E-06 | 4,05494E-07 | 0,0545273 | 0,0005593 | 0,0007481 | 0,00109368 | 0,01235339 | 0,0002399 | 6,504E-05 | 0,00240785 | 0,021587 | 0,01344707
Coffee pulp suspension
ch It . H2504 0,0589602 | 2,746E-08 | 0,008247 | 0,0001964 | 0,0013027 | 0,0002024 | 0,0043925 | 3,64E-05 2,0952E-06 | 2,4985144 | 0,010985 | 0,0156243 | 0,00891736 | 0,28622936 | 0,0033331 | 0,0007813 | 0,03610462 | 0,011251 | 0,29514672
v i NaOH 0,0600207 | 6,526E-08 | 0,0067341 | 0,0001574 | 0,0001326 | 0,0001589 | 0,0002313 | 3,165E-05 | 3,11691E-06 | 0,2576065 | 0,003215 | 0,0042452 | 0,00403981 | 0,07343356 | 0,0016191 | 0,0002041 | 0,0150407 |0,001613 | 0,07747338
Electricity LV 0,2631678 | 8,48E-07 | 0,1536306 | 0,0005191 | 0,0003148 | 0,0005315 | 0,0007439 | 0,0001261 | 1,06361E-05 | 2,2598581 | 0,0646352 | 0,080048 | 0,04984538 | 0,49164007 | 0,0243879 | 0,0028719 | 0,05289192 | 0,337169 | 0,54148546
Stream from chemical
) ) hydrolysis
Enzymatic Hydrolysis
Enzymes 21,741393 | 9,664E-05 | 2,696784 | 0,0721718 | 0,0472258 | 0,0732863 | 0,1860545 | 0,0182853 | 0,031409523 | 132,26194 | 1,5828184 | 1,5433677 | 1,29192494 | 43,9186529 | 15,099278 | 0,1015302 | 5,29503572 | 2,589178 | 45,2105779
Electricity LV 3,3685472 | 1,085E-05 | 1,966472 | 0,0066449 | 0,0040294 | 0,0068037 | 0,0095224 | 0,0016137 | 0,000136142 | 28,926183 | 0,8273305 | 1,0246143 | 0,63802089 | 6,29299296 | 0,3121657 | 0,0367603 | 0,67701659 | 4,315766 | 6,93101385
MRS broth 0,1702347 | 6,687E-07 0 0 0 0 0,0008044 | 3,412E-05 | 0,000103553 | 0,3070627 | 0,0027936 | 0,0031078 | 0,01509464 0 0 0 0,03139418 0 0,01509464
Inocula for Lab ferm Everzit Dol dolomite 0,0025885 | 1,115E-09 | 0,0001622 | 1,009E-05 | 5,566E-06 | 1,021E-05 | 9,794E-06 | 9,966E-07 | 6,76797E-08 | 0,0119594 | 0,0001147 | 0,0001509 | 0,00015715 | 0,00197801 | 7,985E-05 | 4,937E-06 | 0,00068986 | 1,4E-05 | 0,00213516
Bacillus coagulans
Electricity LV 5,0528208 | 1,628E-05 | 2,949708 | 0,0099673 | 0,006044 | 0,0102056 | 0,0142836 | 0,0024205 | 0,000204213 | 43,389275 | 1,2409957 | 1,5369215 | 0,95703133 | 9,43948944 | 0,4682486 | 0,0551404 | 1,01552488 | 6,473649 | 10,3965208
Hydrolysate
Inoculum 5,225644 | 1,695E-05 | 2,9498703 | 0,0099774 | 0,0060496 | 0,0102158 | 0,0150978 | 0,0024557 | 0,000307834 | 43,708297 | 1,243904 | 1,5401803 | 0,97228312 | 9,44146744 | 0,4683284 | 0,0551454 | 1,04760893 | 6,473663 | 10,4137506
Lab fermentation Yeast extract 0,3625246 | 1,744E-06 | 0,0093312 | 0,0006286 | 0,0005189 | 0,0006435 | 0,0021699 | 0,0001801 | 0,00029173 | 1,0778074 | 0,0097426 | 0,0125835 | 0,0125214 | 0,18331836 | 1,3514295 | 0,0010275 | 0,04921309 | 0,007607 | 0,19583976
NaOH 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Electricity LV 5,8949577 | 1,899E-05 | 3,4413261 | 0,0116285 | 0,0070514 | 0,0119065 | 0,0166642 | 0,002824 | 0,000238248 | 50,620821 | 1,4478283 | 1,7930751 | 1,11653655 | 11,0127377 | 0,54629 | 0,0643305 | 1,18477903 | 7,55259 | 12,1292742
Lactic acid (output)

Diferenca entre o caso de estudo inicial e a analise
de sensibilidade

% reducdo ou aumento dos impactos

Tabela C.2 — Diferencas entre o caso de estudo inicial e a analise de sensibilidade, escala laboratorial

GWP oDP IRP HOFP

PMFP

m

EOFP

FETP

30,41

METP

TAP FEP MEP TETP

42,04

HTPc

HTPnc

LOP

SOP

FFP

WCP

HTP total

1,64 170,81 15,66 1263,44
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Tabela C.3 — Quantificagdo em percentagem dos impactes totais por fase, escala laboratorial

P ODP RP OFP PMEP OFP AP p p p P P OP OP p p p
Transporte 1,0% 0,1% 0,0% 6,6% 3,2% 6,5% 2,5% 0,0% 0,0% 0,4% 0,1% 0,1% 0,0% 0,3% 1,4% 0,0% 0,1% 1,3%
Polpa de Café 23,8% 51,2% 3,0% 25,8% 29,1% 25,8% 38,9% 81,7% 73,7% 16,6% 14,3% 15,0% 62,8% 21,0% 16,7% 1,2% 21,0%
Moagem 0,1% 0,0% 0,2% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,1% 0,2% 0,2% 0,0% 0,1% 0,1% 0,2% 0,1% 0,1%
Supensdo da polpa 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,1% 0,0% 0,0%
Hidrélise Quimica 0,8% 0,3% 1,5% 0,6% 1,8% 0,6% 1,3% 0,1% 0,0% 1,6% 1,3% 1,4% 0,1% 1,2% 1,0% 1,6% 1,0% 0,9%
Hidrélise Enzimatica 51,0% 35,8% 40,2% 52,2% 52,0% 52,2% 48,8% 14,2% 25,6% 51,1% 39,7% 36,2% 32,1% 41,4% 58,5% 31,9% 54,2%
Fermentacgdo e Inéculo 23,3% 12,6% 55,2% 14,7% 13,8% 14,8% 8,5% 3,9% 0,7% 30,2% 44,5% 47,1% 4,9% 36,1% 22,3% 64,9% 23,6%
Tabela C.4 — Quantificagdo dos impactes por fase e entradas no sistema, escala piloto
p ODP RP OFP PMEFP OFP AP P P P P P p P oP oP p p P tota
P kg CO2 eq| kg CFC11 eq [Bq Co-60 e{ kg NOx eq kg PM2.5 eq kg NOx eq | kg SO2eq | kgPeq kg Neq |kg1,4-DCB|kg 1,4-DCB|kg 1,4-DCB |kg 1,4-DCB |kg 1,4-DCB m2a crop eq kg Cu eq kg oil eq m3 kg 1,4-DCB
Raw material transport Ship Transport 0,331907 | 2,30569E-07 | 0,0034416 | 0,0068952 | 0,002197 | 0,0069451 | 0,0068347 | 4,75E-05 [ 1,111E-06 | 0,872107 | 0,0028382 | 0,0042627 | 0,0147052 | 0,047271 | 0,0045737 | 0,0006621| 0,09761 |0,0002503 | 0,0619762
Coffee Coffee pulp 8,095809 | 0,000106273 | 0,2386998 | 0,0269246 | 0,0198449 | 0,0273737 | 0,1079773 | 0,0791402 | 0,0628664 | 36,188951 | 0,5987562 | 0,7373094 | 0,4134901 | 13,558509 | 20,859572 | 0,0485243 | 1,180117 | 0,1779785| 13,971999
Milling Electricity LV 0,025808 | 8,31595E-08 | 0,0150662 | 5,091E-05 | 3,087E-05 | 5,213E-05 | 7,296E-05 | 1,236E-05 | 1,043E-06 | 0,2216191 | 0,0063386 | 0,0078501 | 0,0048882 | 0,048214 | 0,0023917 | 0,0002816| 0,005187 | 0,0330654 | 0,0531022
Coffe pulp st Milled coffee pulp
Water 0,006385 | 6,23804E-09 | 0,0005942 | 1,326E-05 | 1,694E-05 | 1,348E-05 | 4,296E-05 | 3,13E-06 | 2,807E-07 | 0,0377497 | 0,0003872 | 0,0005179 | 0,0007572 | 0,0085523 | 0,0001661 | 4,503E-05 | 0,001667 | 0,0149446 | 0,0093095
Coffee pulp suspension 0
Chemical Hydrolysis H2504 0,040819 | 1,90073E-08 | 0,0057095 | 0,0001359 | 0,0009019 | 0,0001401 | 0,0030409 | 2,52E-05 | 1,451E-06 | 1,7297407 | 0,007605 | 0,0108168 | 0,0061736 | 0,1981588 | 0,0023075 | 0,0005409 | 0,0249955 | 0,0077889 | 0,2043323
NaOH 0,040629 | 4,41764E-08 | 0,0045584 | 0,0001065 | 8,979E-05 | 0,0001076 | 0,0001566 | 2,143E-05 | 2,11E-06 | 0,1743798 | 0,0021763 | 0,0028737 | 0,0027346 | 0,0497089 | 0,001096 |0,0001381 | 0,0101814 | 0,001092 | 0,0524435
Electricity LV 0,012146 | 3,91376E-08 | 0,0070906 | 2,396E-05 | 1,453E-05 | 2,453E-05 | 3,434E-05 | 5,819E-06 | 4,909E-07 | 0,1043011 | 0,0029832 | 0,0036945 | 0,0023006 | 0,0226911 | 0,0011256 | 0,0001325 | 0,0024412 | 0,0155617 | 0,0249916
Stream from chemical
Enzymatic Hydrolysis hydrolysis
Enzymes 15,05173 | 6,69041E-05 | 1,8670043 | 0,0499651 | 0,0326948 | 0,0507366 | 0,128807 | 0,0126591 | 0,0217451 | 91,565961 | 1,0957973 | 1,0684853 | 0,8944096 | 30,405221 | 10,453346 | 0,0702902 | 3,665794 |1,7925076 | 31,299631
Electricity LV 0,279849 | 9,01729E-07 | 0,1633684 | 0,000552 | 0,0003347 | 0,0005652 | 0,0007911 | 0,0001341 | 1,131E-05 | 2,4030983 | 0,0687321 | 0,0851218 | 0,0530048 | 0,5228025 | 0,0259338 | 0,0030539 | 0,0562445 | 0,3585406 | 0,5758073
MRS broth 0,005238 | 2,05765E-08 o] 0 0 o] 2,475E-05 | 1,05E-06 | 3,186E-06 | 0,0094481 | 8,596E-05 | 9,563E-05 | 0,0004645 0 0 o] 0,000966 0 0,0004645
Dextrose monohydrate | 0,083067 | 3,4278E-07 | 0,0050195 | 0,0001999 | 0,0001821 | 0,0002036 | 0,0006898 | 3,546E-05 | 7,742E-05 | 0,5636751 | 0,0057014 | 0,0071271 | 0,0057944 | 0,0235435 | 0,0434651 | 0,0004698 | 0,0216245 | 0,0018269 | 0,0293379
Inocula for Lab ferm Yeast extract 0,016732 | 8,04938E-08 | 0,0004307 | 2,901E-05 | 2,395E-05 | 2,97E-05 | 0,0001002 | 8,313E-06 | 1,346E-05 | 0,049745 | 0,0004497 | 0,0005808 | 0,0005779 | 0,0084608 | 0,0623737 | 4,742E-05 | 0,0022714 | 0,0003511 | 0,0090388
Bacillus coagulans 0
Electricity LV 0,073417 | 2,36565E-07 | 0,042859 | 0,0001448 | 8,782E-05 | 0,0001483 | 0,0002075 | 3,517E-05 | 2,967E-06 | 0,6304425 | 0,0180316 | 0,0223313 | 0,0139056 | 0,137155 | 0,0068036 | 0,0008012 | 0,0147555 | 0,0940616 | 0,1510606
Hydrolysate
Inoculum 0,178454 | 6,80415E-07 | 0,0483092 | 0,0003737 | 0,0002939 | 0,0003816 | 0,0010222 8E-05 9,704E-05 | 1,2533106 | 0,0242686 | 0,0301348 | 0,0207423 | 0,1691593 | 0,1126423| 0,0013184 | 0,0396174 | 0,0962395 | 0,1899016
Lab fermentation Yeast extract 0,250979 | 1,20741E-06 | 0,0064601 | 0,0004352 | 0,0003593 | 0,0004455 | 0,0015023 | 0,0001247 | 0,000202 | 0,7461744 | 0,0067449 | 0,0087116 | 0,0086687 | 0,1269127 | 0,935605 | 0,0007113 | 0,0340706 | 0,0052665 | 0,1355814
NaOH 0 0 0 [} [} [} [} 0 [} [} 0 0 0 0 [} [} 9] 0 0
Electricity LV 0,32649 | 1,05202E-06 | 0,1905965 | 0,000644 | 0,0003905 [ 0,0006594 | 0,0009229 | 0,0001564 | 1,32E-05 | 2,8036147 | 0,0801874 | 0,0993088 | 0,0618389 | 0,6099362 | 0,0302561 | 0,0035629 | 0,0656185 | 0,4182973 | 0,6717752
Lactic acid (output)
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Tabela C.5 —Diferengas entre o caso de estudo inicial e a analise de sensibilidade, escala piloto

PMFP EO| FETP METP HTPc

IRP HOFP FP TAP FEP MEP TETP
Diferenga entre o caso de estudo inicial e a 018 0,03 0,05 0,03 011 0,06 0,00 28,53 128
analise de sensibilidade

HTPnc

% redugdo ou aumento dos impactos

Tabela C.6 — Quantificagdo em percentagem dos impactes totais por fase, escala laboratorial

WCP

0,78

87

HTP total

58,65

P ODP RP OFP PMVIFP — AP p P p p P OF OF . n .
Transporte 1,0% 0,1% 0,0% 6,6% 3,2% 6,5% 2,5% 0,0% 0,0% 0,4% 0,1% 0,1% 0,0% 0,3% 1,4% 0,0% 0,1% 1,3%
Polpa de Café 23,8% 51,2% 3,0% 25,8% 29,1% 25,8% 38,9% 81,7% 73,7% 16,6% 14,3% 15,0% 62,8% 21,0% 16,7% 1,2% 21,0%
Moagem 0,1% 0,0% 0,2% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,1% 0,2% 0,2% 0,0% 0,1% 0,1% 0,2% 0,1% 0,1%
Supens3o da polpa 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,1% 0,0% 0,0%
Hidrélise Acida 0,8% 0,3% 1,5% 0,6% 1,8% 0,6% 1,3% 0,1% 0,0% 1,6% 1,3% 1,4% 0,1% 1,2% 1,0% 1,6% 1,0%
Hidrélise Enzimatica 51,0% 35,8% 40,2% 52,2% 52,0% 52,2% 48,8% 14,0% 25,6% 51,1% 39,7% 36,2% 32,1% 41,4% 58,5% 31,9% 54,2%
Ferm?:;:z?:)(mm 233% 126% | s52% | 147% | 138% | 148% 8,5% 3,9% 0,7% 30,2% aas5% | 471% 4,9% 361% 22,3% 649% | 236%
Tabela C.7 — Quantificagdo em percentagem dos impactes totais por fase, escala piloto
p oDP RP OFP — OFP AP p p p " ; OP OP " " " dia
Transporte 1,3% 0,1% 0,1% 8,0% 3,8% 7,9% 2,7% 0,1% 0,0% 0,6% 0,1% 0,2% 0,0% 0,5% 1,9% 0,0% 0,1% 1,6%
Polpa de Café 32,9% 59,9% 9,4% 31,3% 34,7% 31,3% 43,0% 85,6% 74,0% 26,2% 31,6% 35,8% 64,3% 37,5% 22,8% 6,1% 29,6%
Moagem 0,1% 0,0% 0,6% 0,1% 0,1% 0,1% 0,0% 0,0% 0,0% 0,2% 0,3% 0,4% 0,0% 0,2% 0,1% 1,1% 0,1% 0,2%
Supensio da polpa 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,5% 0,0% 0,0%
Hidrlise Acida 0,4% 0,1% 0,7% 0,3% 1,8% 0,3% 1,3% 0,1% 0,0% 1,5% 0,7% 0,8% 0,0% 0,6% 0,7% 0,8% 0,6% 0,6%
Hidrélise Enzimética 62,2% 38,2% 79,6% 58,7% 57,8% 58,7% 51,6% 13,8% 25,6% 63,0% 61,4% 56,0% 32,3% 56,7% 71,8% 73,6% 67,5%
Fermentag3o (com inéculo) 3,1% 1,7% 9,6% 1,7% 1,8% 1,7% 1,4% 0,4% 0,4% 3,5% 5,9% 6,7% 3,3% 4,3% 2,7% 17,8% 2,1% 4,0%
Total 9,6% 0,0% 1,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,1% 0,0% 0,0% 53,6% 0,7% 0,8% 12,6% 0,1% 2,0% 1,1% 18,3% 5,9%
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Tabela C.8 — Composigdo dos mixs energéticos

Grécia | Noruega
Hidrica 11% 92%
Fdssil (sem gas natural) 26% 0,02%
Gas natural 23% 0,1%
Edlica 12% 3%
Cogeracao 12% 0,1%
Importagao 16% 5%
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7.4 Anexo D — Dados sobre o caldo MRS

Os dados aqui apresentados estdo de acordo com o estudo de Arias et al. [158]

Impact Unit Scenario 1| % MRS broth M,RS broth . MRS broth
impact impact for 1 kg
GW kg CO2 eq 24,02 17,24 4,14 1,67
OoDP kg CFC-11eq| 2,5E-05 65,20 0,00 0,00
TAP kg SO2 eq 0,08471 23,10 0,02 0,01
FEP kg P eq 0,0053 15,66 0,00 0,00
MEP kg N eq 0,00392 64,26 0,00 0,00
TETP kg 1.4-DCB 31,57 23,66 7,47 3,01
FETP kg 1.4-DCB 0,21 32,36 0,07 0,03
METP kg 1.4-DCB 0,28 27,00 0,08 0,03
HTP kg 1.4-DCB 8,07 4,55 0,37 0,15
FFP kg oil eq 6,88 11,10 0,76 0,31

ESTUDO DA CADEIA DE VALOR DA CELULOSE. AVALIAGAO DO CICLO DE

VIDA DO ACIDO LATICO

89



