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RESUMO

Esta dissertacdo foi realizada no dambito da unidade curricular Disserta¢do/Projeto/
Estagio, que integra o segundo ano do Mestrado em Energias Sustentdveis do Instituto
Superior de Engenharia do Porto. A dissertacdo foi desenvolvida em ambiente
académico, integrada no projeto PhytoEnergy.

A contaminacdo do solo é um problema atual, principalmente quando esta
contaminacdo é devida a metais pesados. A fim de promover a descontaminagao dos
solos, tém sido estudadas alternativas menos agressivas e economicamente viaveis de
remediacdo dos mesmos. Para o efeito, como tecnologia alternativa surge a
fitorremediacdo. Esta técnica consiste na utilizacdo de plantas com o intuito de diminuir
a toxicidade e a concentracdo dos contaminantes presentes no solo ou, até mesmo, na
agua ou no ar.

De forma a avaliar a sustentabilidade da utilizacdo do éleo de girassol proveniente de
solos contaminados para a producao de biodiesel, realizou-se um estudo de avaliacdo
de ciclo de vida (ACV). O estudo de ACV realizado no presente trabalho, teve como
objetivo avaliar o desempenho ambiental de biodiesel produzido a partir de dleo de
girassol de fitorremediagdo de solos contaminados com zinco e cadmio, a fim de
averiguar se a utilizacdo de sementes cultivadas em solos contaminados constitui uma
boa alternativa para a valorizacdo da biomassa resultante da fitorremediacdo dos
referidos solos. Para a aplicacdo da metodologia de ACV, foram utilizadas as normas ISO
14040:2006 e I1SO 14044:2006, as quais serviram de guia para o desenvolvimento do
trabalho pratico. O estudo de ACV realizado seguiu uma abordagem cradle-to-gate e a
unidade funcional foi definida como 1 kg de biodiesel. De forma a quantificar os
impactes ambientais, utilizou-se o método /ILCD 2011 Midpoint+ V1.10 / EC-JRC Global,
equal weighting, no qual foram selecionadas dez categorias de impacte ambiental
consideradas relevantes para o estudo.
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RESUMO

Consideraram-se quatro cenarios para o estudo: cenario base, o qual considerou a
utilizacdo do Mix energético nacional como fonte de energia e hexano 100% virgem para
extragdo do o6leo; cenario 1, o qual considerou a utilizagdo de energia renovavel
fotovoltaica e hexano 100% virgem para extragao do dleo; cendrio 2, o qual considerou
a utilizacdo do Mix energético nacional como fonte de energia com hexano 80%
reciclado e 20% virgem para extragao do éleo; cendrio 3, no qual foi combinada a
utilizagdo de energia renovavel fotovoltaica e hexano 80% reciclado e 20% virgem para
extracdo do dleo.

Conclui-se que os impactes gerados na produgao de biodiesel proveniente de solo
industrial (contaminado), no maximo sdo cerca de 35% superiores em relagao aos do
solo de controlo. A conclusdo é semelhante em todos os cendrios apresentados. De
todas as etapas de produgdo de biodiesel, o cultivo revelou ser a que contribuiu com os
maiores impactes. Os valores obtidos no cultivo ndao se alteraram nos diferentes
cenarios por dependerem apenas do consumo de agua. Desta etapa, destacam-se os
maiores impactes ambientais associados as categorias de impacte alteragdes climaticas
(CC) e ecotoxicidade da agua doce (FEC), as quais apresentam valores de 1,16E+02 kg
CO; eq e 1,25E+03 CTUe para o solo de controlo e 1,56E+02 kg CO, eq e 1,67E+03 CTUe
para o solo industrial, respetivamente. Quanto as restantes etapas envolvidas na
producdo de biodiesel, em todos os cendrios, as categorias que registaram maiores
impactes as alteracOes climaticas e a ecotoxicidade da agua doce.

Neste estudo, determinou-se, ainda, para ambos os solos, a importancia relativa dos
diferentes materiais utilizados ao longo do ciclo de vida, para o cendrio base e para o
cenario em que se considerou a utilizacdo de hexano 80% reciclado sem alteracdo da
fonte energética. Desta analise, conclui-se que em ambos os cendarios, o consumo de
agua provoca os maiores impactes, seguindo-se o hexano. Fazendo uma analise geral,
comparativamente ao cendrio base, os restantes cendrios apresentam impactes
menores em quase todas as categorias de impacte.

Deste modo, de forma a garantir a melhor utilizacdo do solo industrial, o cendrio que
deve ser tomado em consideracdo para originar os menores impactes ambientais, é o
que combina a mudanga do mix energético nacional atual com a alteragao do solvente
hexano virgem para hexano 20% virgem + 80% reciclado, portanto, o ultimo cendrio.

Para concluir, é de esperar que a utilizacdo de girassol proveniente de fitorremediacdo
de solos contaminados na produgao de biodiesel seja uma boa alternativa para evitar a
utilizacdo desnecessaria de terras ardveis e para promover a reutilizacdo de solos sem
utilidade, permitindo uma valorizagao adicional da biomassa resultante de
fitorremediagao de solos contaminados, enquanto os solos nao puderem ser utilizados
para culturas alimentares.
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ABSTRACT
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ABSTRACT

This dissertation was performed in the scope of the curricular unit
Dissertation/Project/Internship, which integrates the second year of the Sustainable
Energies Master degree from Instituto Superior de Engenharia do Porto. The dissertation
was developed in an academic environment, integrated in the PhytoEnergy project.

Soil contamination is a current problem, especially when this contamination is caused by
heavy metals. In order to promote soil decontamination, less aggressive and
economically feasible alternatives for soil remediation have been studied. For this
purpose, the concept of phytoremediation emerges as an alternative. This technique
consists in the use of green plants with the purpose of decreasing the toxicity and the
concentration of soil, water or air contaminants. The application of phytoremediation
allows contaminated soils to be useful again, promoting sustainability concept.

In order to evaluate the sustainability of using phytoremediated soils for biodiesel
production, a life cycle assessment (LCA) study was conducted. LCA is considered a
suitable tool for sustainability evaluation, which allows the quantification of
environmental impacts caused by a specific product/process, helping in decision making
in the selection of products or processes that have less impact on the environment.
Therefore, the LCA study performed in this work intended to characterize the
environmental performance of the different stages of biodiesel production, in order to
investigate if the use of seeds grown in phytoremediated soil are a good alternative for
the reuse of contaminated land. To implement the LCA methodology, the ISO 14040:2006
and ISO 14044:2006 standards were used as a guide for the development of the practical
work. The performed Life Cycle Assessment study followed a cradle-to-gate approach,
where all life cycle steps were considered from raw material cultivation to the obtaining
of the final product. The functional unit was defined as 1 kg of biodiesel. In order to
quantify the environmental impacts, the ILCD 2011 Midpoint+ V1.10 / EC-JRC Global,
equal weighting method was used, in which ten relevant environmental impact
categories for the study were selected.
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ABSTRACT

Four scenarios were considered for the study: baseline scenario, which considered the
use of the national energy mix as the energy source and 100% virgin hexane for oil
extraction; scenario 1, which considered the use of photovoltaic renewable energy and
100% virgin hexane for oil extraction; scenario 2, which considered the use of the
national energy mix as the energy source with 80% recycled and 20% virgin hexane for
oil extraction; scenario 3, in which the use of photovoltaic renewable energy and 80%
recycled and 20% virgin hexane for oil extraction was combined.

From this study, it can be concluded that the impacts generated by biodiesel from
industrial soil, in all the presented scenarios, differ at most about 35% compared to the
control soil, and the impacts were always higher in the contaminated soil. Of all the
biodiesel production stages, cultivation was the one that produced the greatest impacts.
The values obtained in the cultivation did not change in the different scenarios because
they only depend on water consumption. From this stage, the biggest environmental
impacts associated with the impact categories of climate change (CC) and freshwater
ecotoxicity (FEC) stand out, with values of 1.16E+02 kg CO2 eq and 1.25E+03 CTUe for
the control soil and 1.56E+02 kg CO2 eq and 1.67E+03 CTUe for the industrial soil,
respectively. As for the remaining steps involved in biodiesel production, it was
unanimous that the categories that caused the most impacts were those associated with
climate change and freshwater ecotoxicity.

In this study, it was also determined, for both soils, the relative importance of the
different materials used throughout the life cycle, for the baseline scenario and
considering the use of 80% recycled hexane without changing the energy source. From
this analysis, it can be concluded that in both scenarios, water causes the greatest
impacts, followed by hexane as a contributing material. Making an overall analysis,
compared to the baseline scenario, the other scenarios present lower impacts in almost
all impact categories.

In order to ensure the best use of industrial soil, the scenario that should be taken into
consideration to cause the lowest environmental impacts, is the one that compiles the
change of the national energy mix with the change of the solvent hexane 100% virgin for
recycled hexane, therefore, the last scenario.

To conclude, it can be expected that the use of sunflower from phytoremediation of
contaminated soils in the production of biodiesel is a good alternative to avoid
unnecessary use of arable land and to promote the reuse of unused soils, allowing an
additional valorization of biomass resulting from phytoremediation of contaminated
soils, while the soils cannot be used for food crops.
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1 INTRODUCAO

A presente dissertacao foi realizada no ambito da wunidade curricular
Dissertagdo/Projeto/Estagio, que integra o segundo ano do Mestrado em Energias
Sustentdaveis do Instituto Superior de Engenharia do Porto.

Esta dissertacdo foi desenvolvida em ambiente académico, tendo como objetivo a
realizacdo de estudos de Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV), a fim de comparar o
desempenho ambiental da producado de biodiesel de girassol de fitorremediacao de
solos contaminados com Zn e Cd, e de solos agricolas, sem qualquer tipo de
contaminagao.

Neste capitulo apresenta-se o enquadramento do tema da dissertacdo, bem como os
objetivos da mesma. Ainda, para finalizar o capitulo, expde-se a estrutura da
dissertagao.

1.1 Enquadramento geral

Ao longo dos anos, de forma a garantir a sua sobrevivéncia e bem-estar, o Homem,
modificou o ambiente natural. No entanto, essas alteragcdes provocadas tomaram
grande dimensdo, com o passar do tempo.

O rapido crescimento da populacdo mundial resultou num aumento da utilizacdo de
combustiveis fdsseis [1]. As mudancas climaticas decorrentes de atividades que
recorrem ao uso deste tipo de combustivel, fazem-se notar cada vez mais, podendo, o
planeta, enfrentar uma mudanca “potencialmente cataclismica” se o consumo excessivo
destes combustiveis ndo for travado [2]. A extracdo e a queima destes combustiveis
poluem o ar e as aguas e contribuem para o efeito de estufa e o aquecimento global [3].
Estas alteracdes ameacam desestabilizar os ecossistemas, contribuindo para a extingao
em massa dos organismos animais, bem como dos vegetais [2].

Assim, é primordial a ado¢cdo de medidas que permitam caminhar na direcdo de um
futuro sustentavel, que garanta a sobrevivéncia das geracdes futuras.

A partir da década de 1970, a Humanidade comecou a demonstrar preocupacdo pelo
uso dos recursos naturais, tomando consciéncia de que os mesmos eram limitados e,
por essa razao, se poderiam esgotar [2].

Neste contexto, surge como alternativa a producdo e utilizacdo de biocombustiveis
como o biodiesel e o bioetanol, os quais sdao produzidos a partir de biomassa. Para que
a biomassa possa ser utilizada para efeitos de producdo de biocombustiveis, necessita
de ser primeiramente cultivada. O cultivo desta biomassa é, geralmente, feito em solos
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araveis, os quais sdao adequados para efeitos agricolas [4]. Contudo, a utilizacdo destes
solos para cultivo de biomassa para biocombustiveis levanta questdes éticas, uma vez
que, se gera competicdo com a utilizacdo destes mesmos solos para producdo de
culturas com fins alimentares. A utilizacdo de terra ardvel, dgua e fertilizantes na
producdo de biomassa para combustivel em vez de alimentos, afeta ndo sé o preco dos
alimentos, mas também levanta questdes de sustentabilidade [5].

Com o intuito de ultrapassar esta situagdo sdo, cada vez mais, utilizados solos
contaminados. Os solos contaminados sdo areas que merecem especial atencdo [6]. A
sua contaminacdo por metais pesados é uma das grandes preocupacdes ambientais,
sendo que este tipo de contaminagdo pode ser provocado por causas naturais ou por
atividades antropogénicas como a atividade industrial, mineragao, incineragao de
residuos ou uso de pesticidas [7]. Os metais pesados “sdo um grupo de elementos
guimicos com propriedades metalicas que existem naturalmente na crosta terrestre” e
cuja massa volumica é superior a 4000 kg/m? ou cinco vezes superior a massa volumica
da dgua [7].

Em Portugal, existem largas dreas de solos contaminados, como resultado de atividades
industriais e da deposicdo ndo controlada de residuos produzidos pelas mesmas. No
entanto, até a data, ndo existe legislacdo especifica para dreas contaminadas [8]. A
Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) fornece, contudo, auxilios na sele¢do dos
valores de referéncia para os principais contaminantes do solo, no caso de estudos de
avaliagdo da qualidade do solo, de forma a verificar resultados alcangados com
processos de remediac¢ado [9].

Alguns metais pesados como arsénico, cadmio e niquel s3ao, ainda, sujeitos a
regulamentacdo e controlo através do Decreto-Lei n.2 102/2010, de 23 de setembro [7].
De forma a diminuir as concentracdes destes metais pesados, bem como as suas
emissoes, existe um controlo das emissdes nas fontes mais importantes, nas quais sdo
impostos valores-limite de emissdo através de instrumentos legais [7].

A fim de promover a descontaminac¢ado dos solos, tém sido estudadas alternativas menos
agressivas e economicamente viaveis de remediacdo dos mesmos. Para o efeito, como
alternativa surge o conceito de fitorremediacdo [6]. A fitorremediacdo consiste na
utilizacdo de plantas verdes com a finalidade de reduzir a concentracdo de determinados
contaminantes presentes no ambiente, seja no solo ou na dgua, através de processos de
degradacao, extracdo, contencdao ou imobilizacdo. Esta tecnologia pode ser utilizada
para remover metais pesados ou poluentes organicos [6], [10].

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. Environmental
Protection Agency — EPA), existem nove técnicas de fitorremediacdo: fitoextracdo,
rizofiltracdo, fitoestabilizacdo, rizodegradacdao, fitodegradacao, fitovolatilizacao,
controlo hidrico, cobertura vegetativa e tiras-tampao [11].

A fitorremediacdo permite que solos contaminados possam voltar a ter utilidade,

contribuindo para o conceito de sustentabilidade, particularmente quando a biomassa
resultante do processo puder ser valorizada, e ndo apenas descartada em aterros. A
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avaliacdo de sustentabilidade é necessaria para que todo o potencial desta abordagem
possa ser explorado. A eficdcia da fitorremediacdo depende da gestdo do local, bem
como das condi¢cdes do mesmo ao longo do tempo [12].

A avaliacdo de ciclo de vida (ACV) é considerada uma ferramenta adequada para
avaliacdo de sustentabilidade, e permite quantificar os impactes ambientais provocados
por um determinado produto/processo, podendo auxiliar na tomada de decisdo na
selecdo de produtos ou processos que apresentem menor impacte para o ambiente
[13].

No presente estudo, a avaliacdo dos impactes foi aplicada ao processo de producdo de
biodiesel, onde as principais etapas da produgao foram consideradas para o estudo de
ACV.

1.2 Objetivos da Dissertacado

A presente dissertacdo tem como objetivo a realizacdao de estudos comparativos de
avaliacdo de ciclo de vida de biodiesel de girassol cultivado para fitorremediacdo de
solos contaminados e em solos ndao contaminados.

Neste trabalho, integrado no projeto PhytoEnergy, pretendeu-se avaliar o impacte
ambiental associado a producdo de biodiesel a partir de 6leo de girassol e bioetanol
produzido a partir dos caules de girassol, como forma integrada de fitorremediacdo de
um solo contaminado e valorizagao das varias partes da biomassa resultante. De modo
a poder melhor avaliar estes impactes, comparou-se com os obtidos na producdo de
biomassa em solo ndo contaminado.

Assim, tornou-se possivel averiguar se a utilizacdo de 6leo de girassol cultivado para
fitorremediagao de solos contaminados constitui uma boa alternativa para a biomassa
resultante da remediacdo de terreno contaminado, permitindo, desta forma, a
implementac¢do de uma solugdo sustentdvel do ponto de vista ambiental.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A dissertacdo divide-se em cinco capitulos. No primeiro capitulo encontra-se um breve
enquadramento do trabalho, a introducdo ao tema em estudo e, ainda, sdo
apresentados os objetivos propostos para a realizagcao da dissertacao.

No segundo capitulo encontra-se a revisdo bibliografica, onde foram analisados estudos
de ACV associados a fitorremediagdo de solos. Ainda no mesmo capitulo, aborda-se a
tematica da fitorremediacdo com maior detalhe e o processo de producdo de biodiesel.

No terceiro capitulo descreve-se o trabalho experimental realizado, referindo quais os
materiais e metodologias utilizadas para a realizagao do estudo de ACV.
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No quarto capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos, interpretando-
os e comparando-os entre si. No mesmo capitulo, apresentam-se oportunidades de
melhoria.

No quinto capitulo enumeram-se as conclusdes do trabalho e aspetos a ter em
consideracao em estudos futuros.
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2 REVISAO BIBILOGRAFICA

Neste capitulo aborda-se a problemadtica dos solos contaminados, apresentando-se
solugdes para a descontaminacao dos mesmos. Como alternativa viavel e de baixo custo,
aborda-se a fitorremediacdo, sendo expostas as suas principais técnicas, vantagens e
desvantagens. Seguidamente, apresenta-se a temdtica principal desta dissertacdo, na
qual serdo discutidos estudos de ACV associados a fitorremediagao de solos. O ultimo
tépico do capitulo refere-se ao produto obtido (biodiesel) com a matéria-prima
estudada (6leo de girassol) onde é descrita a produ¢do do mesmo.

2.1 Solos contaminados

O solo é um recurso nao renovavel a escala humana, sendo considerado o principal
reservatoério de diversidade bioldgica, que funciona como um sistema dindmico [14].
Como consequéncia da sobre-exploracao do solo, este recurso comeca a apresentar
sinais de degradac¢ado por contaminagao, impermeabilizacao e erosao [15].

A grande preocupacdo reside na degradacdo por contaminag¢do, uma vez que, é uma
ameaca as fung¢des naturais do solo, um perigo para o ambiente e, essencialmente, para
a saude humana [15]. A crescente industrializacdo, ao longo dos anos, tornou-se a
grande responsavel por esta contaminacao, contribuindo para o derrame de residuos e
para a deposi¢ao atmosférica de poluentes [16], [17].

Em Portugal, existem varios locais contaminados, servindo como exemplo, a zona de
Estarreja, no distrito de Aveiro. A contaminagao desta area deve-se, essencialmente, a
atividade da industria quimica que, durante anos, foi responsavel pela deposicao nao
controlada de residuos, e pela descarga de dguas residuais contaminadas [18].

O projeto ERASE (Agrupamento para a Regeneracdo Ambiental dos Solos de Estarreja,
A.C.E.) foi iniciado no ano de 1994, com o objetivo de reduzir os impactes ambientais
decorrentes dos residuos industriais depositados no Complexo Quimico de Estarreja
[19], [20]. No ano de 2021, o ERASE anunciou que iria ser realizada a empreitada para
remediacdo ambiental de terras contaminadas da vala de S. Filipe, obra essa cuja
conclusdo foianunciada pela Camara de Estarreja no mesmo ano, pelo que, atualmente,
a referida vala de S. Filipe ja “ndo se encontra contaminada” [21].

S3do Pedro da Cova, vila localizada no municipio de Gondomar, é também, um caso
importante de contaminac¢ao de solos. A escombreira da mina de carvao existente nesta
vila, comecou a sofrer processos de autocombustdo apds um incéndio se propagar na
sua superficie [22]. Este fendmeno teve como causa a deposi¢gao na escombreira de
milhares de toneladas de residuos perigosos, resultantes da Siderurgia Nacional,
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localizada na Maia [23]. Estudos realizados nos solos abrangidos pela escombreira
permitiram identificar a presenca de contaminantes como antimdnio, bario, uranio,
arsénio, vanadio, berilio, crémio, molibdénio, chumbo e selénio (Sb, Ba, U, As, V, Be, Cr,
Mo, Pb e Se, respetivamente). A contaminacao destes solos levanta sérias questoes, ja
gue os mesmos podem ser, em alguns casos, utilizados para fins agricolas, o que podera
implicar danos na saude publica [22]. Dada a perigosidade para a saude publica, o caso
foi levado a tribunal, ndo sendo, ainda, conhecido o desfecho do processo [24]. Com o
objetivo de remover os residuos perigosos depositados na escombreira, foi lancado um
concurso publico, tendo este sido aprovado. A data de conclusdo do projeto foi adiada
devido a pandemia, contudo, previa-se que, no inicio de 2022, a remocgado estivesse
completa [25].

A refinaria da Galp, localizada em Matosinhos, é outro caso relevante. O complexo
encerrou a sua atividade no ano de 2021, dadas as metas de reducdao de emissdes
impostas a Portugal [26]. Apds a cessacdo da atividade, foi ja apresentado um plano de
limpeza dos residuos. O documento encontra-se em analise, na posse da Agéncia
Portuguesa do Ambiente [27].

No contexto europeu, de acordo com a Agéncia Europeia do Ambiente (EEA), destacam-
se como contaminantes maioritdrios do solo os metais pesados com cerca de 35%,
seguidamente os hidrocarbonetos com cerca de 29% e, os 6leos minerais, com cerca de
24% (Figura 1) [16], [28].

Fendis Qutros
Cianetos  1,4% 9,3%

1,3%
Oleos minerais I Metais pesados
34,8%
23,8% X
Arbonetos

Hidrocarbonetos
clorados aromaticos

8,3% Hidrocarbonetos poli 10,2%
aromaticos 10,9%

Figura 1 - Percentagem dos principais contaminantes do solo na Europa (Adaptado de [28]).

Os metais pesados s3o, na sua maioria, ndo biodegraddveis, sendo, desta forma,
acumulados no meio ambiente [10]. Os mesmos, como ja referido, “sdo um grupo de
elementos quimicos com propriedades metalicas que existem naturalmente na crosta
terrestre” e cuja massa volUmica é superior a 4000 kg/m? ou cinco vezes superior a
massa volumica da dgua [7]. Em Portugal, alguns metais pesados como arsénio, cddmio
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e niquel (As, Cd e Ni, respetivamente) sdo sujeitos a regulamentacgdo e controlo através
do Decreto-Lei n.2 102/2010, de 23 de setembro [7].

Os metais pesados tém efeitos adversos na salde humana, sendo, por isso, importante
monitorizar a cadeia alimentar, de forma a evitar a transferéncia dos mesmos para niveis
tréficos superiores (bioacumulagdo), diminuindo, assim, os seus efeitos nocivos. No
entanto, nem todos os metais pesados sao considerados nocivos para a saude humana.
Os mesmos dividem-se em essenciais e ndo essenciais. Os metais pesados essenciais sao
aqueles que sdo necessarios as funcdes vitais dos organismos vivos, respeitando sempre
a sua concentracgao limite, como é o caso do ferro, manganés, cobre, zinco e niquel. Pelo
contrario, os metais pesados ndao essenciais ndo tém qualquer funcdo para o
desempenho vital dos organismos vivos. Sdo exemplos o cadmio, chumbo, arsénio,
mercurio e crémio [10]. Dos metais pesados referidos, é importante salientar que parte
deles sdo resultantes de atividades antropogénicas e que apresentam efeitos nocivos na
saude humana, quando em concentragdes indesejaveis, como o cadmio, cromio, cobre,
chumbo, mercurio e niquel [10].

Existem, contudo, técnicas para remover os metais pesados dos solos contaminados. As
técnicas de remediacdo de solos contaminados com metais pesados podem ser
realizadas in situ ou ex situ. Quando uma técnica é aplicada in situ, ndo existe a
necessidade de escavar o solo, nem de o transportar para outros locais de tratamento,
sendo reduzida a perturbacdo do mesmo. No entanto, as técnicas realizadas in situ
dependem de condigdes especificas como as condigdes meteoroldgicas, permeabilidade
do solo, profundidade de contaminacdo e potencial lixiviagdo. Sdo exemplos de técnicas
in situ a cobertura da superficie, encapsulacdo, extracdo eletrocinética, arrastamento e
bio-arrastamento, imobilizagao quimica, biorremediagdo e fitorremediagao, sendo esta
ultima técnica a explorada no presente estudo [29].

As técnicas realizadas ex situ requerem escavacdo e transporte do solo contaminado
para outro local de tratamento, exigindo, por isso, maiores custos. Contudo, o
tratamento ex situ, é realizado em condi¢Ges controladas, sendo possivel obter
melhores resultados num menor periodo de tempo. Sdo exemplos de técnicas ex situ a
lavagem do solo, solidificacdo, vitrificacdo e deposicdo em aterro [29].

2.2 Fitorremediacao

A fitorremediacdo surge como uma alternativa sustentdvel a problematica da
contaminagao dos solos. Esta técnica consiste na utilizagdao de plantas verdes com o
intuito de diminuir a toxicidade e a concentracdao dos contaminantes presentes no solo
ou, até mesmo, na 4gua ou no ar [30]. A pratica da fitorremediacdo baseia-se na
seletividade que algumas espécies de plantas apresentam quando em contacto com
determinados compostos [31]. Esta técnica aplica-se a compostos organicos como
hidrocarbonetos de petrdleo, solventes clorados e pesticidas, a compostos inorganicos
como nitratos, sulfitos e cianetos, e a metais pesados [6].
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As plantas utilizadas para efeitos de fitorremediacdo devem ser tolerantes aos
contaminantes, podendo crescer na sua presenca sem alterar significativamente a sua
taxa de crescimento. No entanto, nem todas as plantas apresentam a mesma tolerancia
quando em contacto com contaminantes, sendo que algumas sdo apenas tolerantes a
um contaminante especifico. Assim, torna-se importante o estudo de espécies
diversificadas, de forma a garantir a remocdo do contaminante desejado [6]. Algumas
espécies de plantas tém, ainda, a capacidade natural de absorver grandes quantidades
de metais pesados nos seus tecidos. Estas plantas sdo chamadas de hiperacumuladoras
e, para além de apresentarem maior tolerancia, conseguem suportar concentracdes 100
vezes maiores de metais pesados do que uma planta ndo hiperacumuladora.
Adicionalmente, as plantas hiperacumuladoras mostram-se menos seletivas, sendo
capazes de absorver mais de um contaminante em simultaneo [6], [32]. S3o exemplos
de plantas hiperacumuladoras a espécie Thlaspi caerulescens, Haumaniastrum robertii,
Haumaniastrum katangense, Thlaspi calaminare, Alyssum bertolonii, Ipomea alpina,
Arabidopsis halleri, entre outras [6].

Na Tabela 1 resumem-se as condicGes necessarias para aplicacdo da fitorremediacdo a
solos contaminados.

Tabela 1 — CondigGes necessarias a aplicagdo de fitorremediagdo em solos contaminados (Adaptado de: [32])

Pré-requisitos para aplicacdo de fitoremediacao

Boa capacidade de absorcdo e tolerdncia ao Capacidade de desenvolver-se bem em
contaminante condicGes diversas
Resistente a pragas e doencas Boa capacidade de exsudacado radicular

Facil colheita apds processo de remocao de .
. Facil controlo
contaminantes

2.2.1 Técnicas de fitorremediacdo

As técnicas de fitorremediacdo incluem diferentes estratégias, dependendo da natureza
quimica e das propriedades do contaminante, bem como das caracteristicas da planta.
Deste modo, a fitorremediacdo encontra-se repartida em nove estratégias, de acordo
com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, sendo elas: fitoextracao,
rizofiltracdo, fitoestabilizacdo, rizodegradacdao, fitodegradacao, fitovolatilizacao,
controlo hidrico, cobertura vegetativa e tiras-tampao [6], [11].

A fitoextracdo é uma técnica na qual se da a absorcdo dos contaminantes, bem como a
sua translocacdo e acumulagdo acima do solo (Figura 2) [33]. Neste processo, utilizam-
se, maioritariamente plantas hiperacumuladoras, ja que as mesmas, tém capacidade de
armazenar grandes concentracdes de certos metais [30], [33]. Estudos realizados em
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diversas plantas demonstraram que este mecanismo mostra ser apropriado para
remover niquel, zinco e cobre [34].

Colheita de rebentos
saturades de metal

Acumulagdo de
metais nos rebentos i
p A biomassa pode
r ser reduzida para
ser eliminada ou
utilizada para a
recuperagdc de
metais
Grande transferéncia A
de metal das raizes ’ /‘.“

para os rebentos

Exsudados da rizosfera ou
alteragdes do solo aumentam
a disponibilidade e a
absorgdo de metais

Figura 2 - Representagdo do mecanismo de fitoextragdo (Adaptado de: [35])

A rizofiltragdao é um mecanismo utilizado, principalmente, para remover contaminantes
da 4gua. Na prética, utiliza-se um sistema hidropdnico, onde as raizes das plantas se
encontram em contacto com a dgua e os contaminantes sao absorvidos e concentrados
pelas raizes. Quando as plantas se encontram saturadas, procede-se a colheita das
mesmas. Plantas como Helianthus annus, mais conhecida por girassol e Brassica juncea,
a tipica mostarda, sdo utilizadas nesta técnica dado o seu potencial para remocdo de
contaminantes, provocado pelos seus grandes sistemas radiculares [32], [34]. Na Figura
3, apresenta-se um sistema de rizofiltracdo, onde a dgua entra contaminada e sai limpa.

Fertilizac8o foliar
Agua contaminada

Ciclo de recirculagdo

Figura 3 - Sistema de rizofiltracdo (Adaptado de: [34]).

A fitoestabilizacdo consiste na utilizacdo de plantas para imobilizar contaminantes do
solo e das aguas subterraneas através de mecanismos de absor¢do e acumulacdo nas
raizes, adsor¢cdo nas mesmas ou, ainda, por precipitacdo na rizosfera (Figura 4). O
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sistema vegetal formado pelas raizes impede que os ventos espalhem os contaminantes.
Sdo exemplos de plantas com capacidade para promover a fitoestabilizacdo a
Haumaniastrum caeruleum, Eragrostis spectabilis e Ascolepis capensis [32], [34].

Figura 4 — Representa¢do do mecanismo de fitoestabilizagado [36]

<
3&3&

A rizodegradagdo ou também chamada fitoestimulacdo, consiste na degradacdo dos
contaminantes nas raizes da planta. Esta acdo desencadeia-se através de
microrganismos presentes dentro da rizosfera. Estes microrganismos prevalecem nestas
zonas dado que utilizam exsudados e metabolitos das plantas como fonte de carbono e
energia. Para além da acdo dos microrganismos, as plantas podem exsudar enzimas
biodegraddveis [30], [33], [34]. A aplicacdo da rizodegracdo esta limitada a
contaminantes organicos, pelo que é indicada para eliminar contaminantes como
hidrocarbonetos de petréleo, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, solventes
clorados, pesticidas, entre outros [34]. A espécie Canavalia ensiformes é indicada para
o mecanismo descrito [32]. O mecanismo de fitoestimulagdo encontra-se representado
na Figura 5.

Biodegradacio de
contaminantes
organicos

Contaminante

-~

o

Solo fora da
rizosfera

Solo da rizosfera

Figura 5 - Representagdo do mecanismo de rizodegradacgdo (Adaptado de: [37])

A fitodegradacdo consiste na degradacdo dos contaminantes ou mineralizacdo dos
mesmos dentro de células vegetais, através de diferentes enzimas como
nitrorredutases, desalogenases e lacases, como é possivel observar na Figura 6 [30],
[33]. Dado que os metais pesados ndo sdo biodegradaveis, é de esperar que esta técnica
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possa estar limitada a remocdo de contaminantes organicos [30]. Sdo exemplos de
espécies detentoras destas enzimas a Populus sp. e Myriophyllium spicatum [32].

Figura 6 - Representacdo do mecanismo de fitodegradagdo (Adaptado de: [32])

A fitovolatilizacdo consiste na absorcdo pelas raizes de determinadas plantas, de
contaminantes de natureza volatil, como mercurio, arsénio e selénio, onde estes sdo
convertidos em formas ndo tdxicas e, posteriormente, sdo volatilizados para a atmosfera
a partir das raizes, rebentos ou folhas [30], [33], [38]. A fitovolatilizacdo pode ser direta
ou indireta (Figura 7). Na fitovolatilizacdo direta da-se a libertagdo dos contaminantes
para a atmosfera, através do caule ou tronco e folhas, por transpiracdo. Na
fitovolatilizacdo indireta cria-se um fluxo de contaminantes volateis no subsolo,
resultante da atividade radicular das plantas [38].

Fitoevaporagdo

Absorcio de contaminantes

Figura 7 - Representacdo dos mecanismos de fitovolatilizagdo (Adaptado de: [38])

No controlo hidraulico sdo utilizadas plantas freatdéfitas, as quais possuem grandes
raizes, como é o caso de algumas arvores, e que sdo capazes de transpirar grandes
volumes de dgua. Este mecanismo permite reduzir infiltracdes por precipitacdo, com
consequente diminuicdo da lixiviagdo de contaminantes na zona de aeracdo. Assim,
reduz-se também a migracdo de contaminantes do local para plumas de aguas
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subterraneas. O controlo hidraulico pode ser aplicado no tratamento de solos ou dguas
subterraneas (Figura 8) [34].

Monitorizagdo do
nivel da agua

Franja capilar

Riacho

Pluma contaminada

Argila (aquitardo) -

Figura 8 - Esbogo do mecanismo de controlo hidraulico (Adaptado de: [11])

Uma cobertura vegetativa representa um sistema autossustentavel de plantas que se
desenvolvem sobre materiais que apresentam risco ambiental. A cobertura vegetativa
permite diminuir o risco ambiental representado por alguns materiais e, por ser
autossustentavel, requer baixa manutencdo. Existem dois tipos de coberturas
vegetativas: cobertura para evapotranspiracdo e cobertura para fitorremediagdo [11].

As tiras-tampdo sdo geralmente aplicadas ao longo dos cursos de dgua e margens dos
rios, para controlar e remediar escoamentos superficiais e para evitar a contaminagao
das 4guas subterrdaneas que se deslocam para o rio. Estes sistemas também podem ser
instalados para evitar a migracdo descendente de uma pluma de agua subterranea
contaminada, e para degradar contaminantes na pluma [11].

2.2.2 Vantagens e limitacGes da fitorremediacdo

Em relacdo a outras técnicas convencionais de remediacdo de solos, a fitorremediacdo
apresenta grande potencial de utilizacdo, uma vez que, é uma técnica realizada in situ,
pelo que apresenta menor custo em relacdo a técnicas realizadas ex situ. Se for realizada
em areas agricolas, o custo serd ainda menor, as propriedades bioldgicas e fisicas do
solo ndo sofrem alteragdo e, em alguns casos, podem até sofrer melhorias. No caso de
ndo haver necessidade de retirar as plantas fitorremediadoras do solo, da-se a
incorporacdo de matéria organica no mesmo; a energia utilizada no processo de
fitorremediacdo é de fonte renovavel, sendo utilizada a energia solar para a realizacao
de fotossintese pelas plantas; a planta podera ter valor econdmico, no caso de
recuperacdo de areas contaminadas por metais pesados, uma vez que, é possivel fazer
reciclagem dos mesmos [32], [33], [38].

Contudo, a fitorremediacdo apresenta, ainda, algumas limitacoes. Esta técnica podera
ser bastante demorada, uma vez que, as plantas utilizadas para fins de fitorremediacao
podem levar algum tempo para conseguir eliminar completamente os contaminantes.
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No que respeita a selecdo de plantas para fitorremediacdo, ainda existe alguma
dificuldade na escolha, sobretudo em relacdo a descontaminacdo de herbicidas de
amplo espectro de acdo ou em misturas no solo. No caso de as plantas
fitorremediadoras serem ingeridas por animais, existe probabilidade de contamina¢ao
da cadeia alimentar. O crescimento das plantas estd sujeito as condicdes climaticas, o
que podera constituir também uma desvantagem. A fitorremediacao é uma técnica
ainda recente e, por essa razao, a sua tecnologia ainda se encontra em desenvolvimento
[32], [33], [38].

2.3 Avaliacdo de Ciclo de Vida

A Avaliagdo de Ciclo de Vida (ACV) é uma ferramenta definida pelas normas
internacionais ISO 14040:2006 e ISO 14044:2006 para analisar e quantificar os aspetos
e impactes ambientais associados a um determinado produto, atividade ou processo, ao
longo da sua vida, desde a extracdo da matéria-prima até ao seu destino final. Esta
ferramenta permite identificar, quantificar e avaliar os recursos consumidos, e todas as
emissdes e residuos libertados para o ambiente. Desta forma, é possivel determinar
quais as etapas do ciclo de vida com maior contribuicdo para os impactes ambientais,
podendo, assim, aplicar melhorias ou alternativas, a fim de diminuir os impactes
associados [39]-[41].

Um estudo de ACV divide-se em quatro fases: definicdo do objetivo e ambito; inventario
de ciclo de vida (ICV); avaliacdo de impacte de ciclo de vida (AICV); interpretacdo do ciclo
de vida [39]-[41].

Na fase de definicdo do objetivo e ambito é definido o propdsito do estudo, bem como
a sua profundidade e amplitude. Nesta fase inclui-se, ainda, a unidade funcional e a
fronteira do sistema.

Na fase de ICV sdo recolhidos todos os dados necessdrios para atingir o objetivo
proposto, apresentando-se todos os fluxos, entradas e saidas relativos ao sistema em
estudo.

Na fase de AICV sao fornecidas informacgdes adicionais que apoiem os dados recolhidos
no inventario. Nesta fase sdo selecionadas as categorias de impacte de acordo com a
anadlise realizada de inventario.

Na ultima fase de uma ACV, isto é, na interpretacdo do ciclo de vida, os dados recolhidos
no ICV e na AICV, apds serem conjugados, sdo alvo de interpretacdo de acordo com o
objetivo e ambito, de forma a serem apresentadas conclusdes e realizadas tomadas de
decisdo [39]-[41].

2.3.1 Estudos de ACV associados a fitorremediacao

Num estudo realizado na China por Nie et al. [42], foi utilizada a metodologia de
avaliacao de ciclo de vida para determinar os potenciais de fitorremediacao de sistemas
de cultivo baseados em milho, em solos com doses excessivas de fertilizantes azotados.
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Este estudo teve como objetivos a avaliacdao da aplicacdo de fitorremediagdo num
campo aravel de calcario e a analise dos impactes desta mesma pratica aplicada em
diferentes sistemas de cultivo sobre o ambiente. Para avaliar os impactes produzidos
sobre o ambiente, foram utilizados os seguintes sistemas de cultivo: milho apenas, milho
+ soja e milho + amendoim. A unidade funcional utilizada para comparar os efeitos dos
diferentes sistemas de cultivo sobre o ambiente foi o rendimento da bioprodutividade
[42]. A analise dos resultados mostrou que intercalar milho com soja e amendoim reduz
os efeitos adversos no ambiente da aplicacdo de fertilizantes azotados. Para além disso,
intercalar culturas mostrou-se conveniente e eficaz para a fitorremediagao dos campos
contaminados com azoto. O estudo mostrou, ainda, que o método de ACV pode ser uma
boa abordagem para a andlise do impacte ambiental no que respeita a gestdo de
fertilizantes nos campos agricolas [42].

Num outro estudo realizado por Suer e Andersson-Skold [43] na Suécia, foi plantado
Salix viminalis, conhecido habitualmente como salgueiro, em solo contaminado. Ao
longo do estudo realizou-se uma avaliagao de ciclo de vida, de forma a comparar os
impactes resultantes do cultivo com uma remediagdo através de producdo de
biocombustivel ou através de escavacdo e despejo tradicional. Este estudo teve como
objetivos avaliar a extensdo dos beneficios ambientais da producdo de biomassa em
comparac¢do com a atual pratica sueca de escava¢do para remogao do solo contaminado,
e identificar os processos com maior impacte ambiental, de forma a poder promover
melhorias nesses mesmos processos [43]. Assim, as consequéncias ambientais da
remediacdo do solo através de producao de biocombustivel ou através de escavacdo e
reenchimento foram comparadas utilizando a ACV. O salgueiro foi cultivado in-situ num
depdsito de petréleo desativado, como um tratamento de fitorremediacdo. Os dados de
escavacdo e reenchimento foram estimados com base na experiéncia. Uma area com
5000 m? foi utilizado como unidade funcional [43]. A remediacdo por escavacdo e
reenchimento revelou maiores impactes no ambiente, sobretudo pelo despejo em
aterro sanitario e pelo transporte de solo contaminado e material de re-enchimento
[43].

Um outro estudo foi realizado por Witters et al. [44], com o objetivo de examinar o
potencial energético e de reducdo de CO; do cultivo de algumas culturas em terras
contaminadas com cadmio, chumbo e zinco. A andlise foi baseada num caso de estudo
na regido de Campine, na Bélgica, onde os solos se encontravam contaminados. Para o
efeito, realizou-se uma avalia¢do de ciclo de vida, de forma a mostrar que para culturas
como salgueiro, milho e colza, a fitorremediacdo, quando utilizada para producdo de
biomassa como fonte de energia renovavel, poderia contribuir para a redugao de CO..
Neste estudo foi utilizada como unidade funcional "um hectare de terra que pode ser
utilizado com seguranca" [44]. Do estudo realizado, concluiu-se que a fitorremediacao,
quando utilizada para a produgdao de energia renovavel, poderia reduzir o CO,,
constituindo uma vantagem em relacdo as tecnologias convencionais de remediacdo
qgue, geralmente, emitem CO; através da utilizacdo de equipamentos. Para além disso,
os resultados obtidos no estudo contribuem para uma tomada de decisdao suportada em
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critérios de sustentabilidade, sobre qual a cultura mais indicada para ser aplicada em
solos contaminados com metais pesados [44].

Foi realizado por Vigil et al. [45], um estudo para avaliar o potencial da fitorremediagao
aplicada a campos contaminados com metais pesados, de forma a perceber se esta
técnica é uma solucdo sustentdvel para recuperar “campos castanhos”. A investigacao
teve como objetivos entender como a utilizacdo da biomassa gerada como matéria-
prima para a co-digestdao anaerdbia, contribui para a sustentabilidade de projetos de
fitorremediacdo e, ainda, entender qual o contributo da distancia entre o local de
producdo e o ponto de gestdo da biomassa e as suas implicacdes para o desempenho
ambiental da fitorremediacdo de metais pesados. Para efeitos de investigacao, foi
examinado um caso nas Asturias, no norte de Espanha, onde a terra foi poluida com
chumbo (Pb). Com base neste caso, foi avaliado um cendrio de fitorremediacdo, através
de uma ACV, usando o ReCiPe como método para a avaliagcdo do impacte do ciclo de
vida. Foi utilizada como unidade funcional um hectare de solo descontaminado [45].

O cendrio base utilizou a biomassa produzida em solo contaminado como matéria-prima
para um digestor anaerdbio produtor de biogas. O cenario base foi comparado com dois
cenarios alternativos: um cenario que considera a deposicao da biomassa produzida em
aterro, e o outro que considera a escavagdo do solo contaminado, a sua deposigao em
aterro, e o reenchimento do local com solo ndo contaminado. Foi realizada uma analise
de sensibilidade utilizando diferentes rendimentos de biomassa e biogas, e utilizando
diferentes distancias entre o local e o centro de valorizagdo/descarga de biomassa [45].
Os resultados obtidos mostraram que os impactes causados durante as atividades
agricolas e a valorizacdo da biomassa foram compensados pela producdo de biogas
como alternativa a producdo de gds natural. Para além disso, verificou-se que nao
havendo valorizagdo da biomassa produzida, torna-se discutivel a sustentabilidade da
fitorremediacdo. A fitorremediacdo pode contribuir para a sustentabilidade quando
utilizada para recuperar solos poluidos com metais pesados. A distancia entre o local e
o centro de processamento da biomassa nao foi um fator importante para determinar a
sustentabilidade da tecnologia, desde que as distancias fossem inferiores a 300 km. No
entanto, a distdncia até ao aterro ou até a fonte de solo intacto foi um fator chave na
tomada de decisdo para utilizacao da fitorremediagao [45].

Num estudo mais recente, concretizado por L. Lin et al. [46], realizou-se uma
fitoextragao através de espécies de Chenopodium formosanum nativa de Taiwan e
Pennisetum purpureum, para remover metais pesados como créomio, niquel e cobre, e
procedeu-se a uma avaliacdo de ciclo de vida para comparar os desempenhos
ambientais da fitoextracdo e da remediacao convencional para dois locais contaminados
[46].

De forma a avaliar os impactes ambientais produzidos por ambas as técnicas, utilizou-
se 0 método IMPACT 2002+ v2.12 com recurso ao software SimaPro 8.2. O método
utilizado analisou quatro tipos diferentes de danos: saude humana, qualidade do
ecossistema, alteracdes climaticas e recursos. Selecionaram-se como unidades
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funcionais uma “operac¢do Unica de escavacdo-e-reenchimento” e uma “operacdo de
fitorremediacdo com a duragdo de um ano” [46].

Assumindo um ano de crescimento, foram feitas trés colheitas e a biomassa recolhida
foi enviada para os incineradores municipais mais préximos. A fitoextracado realizada por
ambas as plantas, demonstrou desempenhos ambientais superiores aos métodos
convencionais de remediacdo de locais contaminados. No entanto, certas condicdes
fisicas, quimicas e sociais especificas do local podem ainda favorecer os métodos
convencionais de remediacdo. O menor consumo de combustivel e a subsequente
emissdao de carbono favoreceram também a fitorremediacdo como uma medida de
remediacdo mais sustentdvel. A reutilizacdo energética da biomassa recuperada a partir
da fitorremediacdo tornou esta técnica ainda mais sustentavel [46].

Na Tabela 2 encontra-se uma sintese dos artigos anteriormente referidos.

Tabela 2 - Principais artigos sobre avaliagdo de ciclo de vida associados a fitorremediagdo (Adaptado de: [12])

Referéncia Ano Localizagdo Descricdo Unidade Funcional

Aplicagao de uma ACV para

avaliar os efeitos de sistemas de )
. . o Rendimento da
[42] 2010 China cultivo na remediacdo do solo . o
) bioprodutividade
com doses excessivas de

fertilizantes

Comparacao de impactes
provocados por técnicas de

[47] 2011 Suécia , R 5000 m?
fitorremediagdo e técnicas
tradicionais, através de uma ACV
Avaliar o potencial de reducdo de
[48] 2012 Bélgica CO, do cultivo de salgueiros em Um hectare de terra

terrenos contaminados

Avaliar o potencial da

fitorremediacdo aplicada a
. Um hectare de solo
[45] 2015 Espanha campos contaminados com )
) B descontaminado
metais pesados e gestao da

biomassa

) Operacdo Unica de
Estudo de ACV realizado para .
escavacgdo-e-
comparar os desempenhos ]
. ) ) ] . reenchimento e
[46] 2021 Taiwan ambientais da fitoextracao e da .
L ) operagdo de
remediacdo convencional para ) o
] ) ] fitorremediagao com
dois locais contaminados .
duracdo de um ano
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2.4 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel formado por ésteres (metilicos, etilicos ou propilicos de
acidos carboxilicos de cadeia longa) de acidos gordos, sendo considerado uma fonte de
energia renovavel, com potencial para substituir o gaséleo derivado do petréleo [1],
[49].

O biodiesel apresenta-se como um bom substituto do gaséleo, uma vez que, para além
de ter propriedades muito semelhantes a este, é um combustivel biodegradavel e
apresenta baixa toxicidade. Adicionalmente, o biodiesel provoca menos emissdes de
combustdo, dado que o CO; produzido por este processo pode ser reciclado pelo
processo de fotossintese na producao de nova matéria-prima (biomassa), criando-se um
ciclo de carbono neutro, pelo que ndo hd uma contribuicdo significativa para o
aquecimento global [1], [50]. A presenga de uma quantidade significativa de oxigénio no
biodiesel contribui também para que a taxa de combustdo seja acelerada, minimizando
a producdo de poluentes, tais como particulas em suspensdo, mondxido de carbono
(CO), e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos [50].

O biodiesel pode ser utilizado na sua forma mais pura, sendo denominado assim por
B100, ou pode ser misturado com gaséleo. As misturas sdo designadas como "B"
seguidas por um numero que indica a percentagem de biodiesel. A utilizacdo do
biocombustivel puro ou a sua incorporagao no gasdleo, obrigam a que o biodiesel seja
caracterizado e obedeca as especificacdes da norma europeia NP EN 14214, de forma a
garantir a qualidade do mesmo [5]. A norma NP EN 14214 descreve os requisitos e
métodos de teste para FAME (Fatty Acid Methyl Esters) que é o tipo mais comum de
biodiesel, produzido por via metilica. A norma referida n3ao se aplica a este
biocombustivel produzido por via etilica [49], [51].

Embora o metanol seja o dlcool usado mais frequente e industrialmente para a produgao
de biodiesel, a sua origem é, geralmente, ndo renovavel, pelo que, nesse caso, o
biodiesel ndo deveria ser considerado um combustivel 100% renovavel. Deste modo,
como o etanol é um alcool também muito reativo, mas de origem renovavel, faz sentido
utilizar-se etanol para a producdo de biodiesel, para usar apenas matérias-primas de
origem renovavel no processo.

As propriedades do biodiesel dependem das condi¢des de producdo, bem como do tipo
de alcool e, sobretudo, da oleaginosa utilizada. O biodiesel pode ser classificado em
primeira, segunda, terceira ou quarta geragao, mediante a matéria-prima que é utilizada
para a sua producdo [52]. O biodiesel de primeira geracdo é obtido a partir de produtos
alimentares proprios para consumo, como é o caso do dleo vegetal. O biodiesel de
segunda geracdo é obtido a partir de produtos ndo alimentares, como dleo vegetal
residual ou biomassa nao-alimentar. O biodiesel de terceira geracdao obtém-se através
da utilizacdo de microrganismos, como é o caso das microalgas. A quarta geracdo de
biodiesel ja implica manipulagdo genética de organismos vegetais, de forma a obter
culturas com maior rendimento [53].

AVALIAGAO DE CICLO DE VIDA DE BIODIESEL DE OLEO DE GIRASSOL
DE FITORREMEDIAGAO DE SOLOS

19



20

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.4.1 Processo de producdo de biodiesel

O biodiesel pode ser obtido através da reacdo de transesterificacdo entre lipidos, éleos
ou gorduras, de origem animal ou vegetal com um alcool na presenca de um catalisador,
seja este um acido, uma base ou, até mesmo, enzimas [5]. Na Figura 9 apresenta-se a
reacao geral do processo de transesterificacdo de dleos vegetais.
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Trigliceridea Alcoal Biodiesel Glicerol

Figura 9 - Reacdo geral de transesterificagdo de dleos vegetais (Adaptado de: [50])

Durante o processo de transesterificagao ocorrem trés reagdes consecutivas reversiveis,
onde os triglicerideos se convertem em éster de alcool e diglicerideos e estes, por sua
vez, sdao convertidos em éster de dlcool e monoglicerideos. Os monoglicerideos sao,
entdo, convertidos em éster de alcool e glicerol. Por cada triglicerideo que reage, ocorre
a formacdo de trés moléculas de éster (biodiesel) [5], [50]. A Figura 10 apresenta o
esquema desta cadeia de reagdes.
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CH~0=CO=Rs CH=0=CO=-Rs
Triglicerideo Alcool Diglicerideo
FHTOH Catalise ?HTOH
CH-O-CO-R, + R-OH ——> | R-O-CO-R: | ., cH-oH
|

CH~0-CO-Rs CH-0-CO-R,
Diglicerideo Alcool Monogliceridea
FHrQH Catalise ?H:—UH
ClaH-'OH ¢+ ROH =——= | R-0-CO-Ry + PH-OH
CH~0-CO-Rj3 CH~0OH
Monoglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 10 - Reagdo de transesterificacdo por etapas (Adaptado de: [5])

Em suma, da reacdo de transesterificacdo resultam ésteres de acidos gordos (80-90%)
que representam o biodiesel e, glicerol entre 10 e 20%. O glicerol é considerado um
subproduto da reacdo e, por essa razao, pode ser aproveitado para diversos fins [49]. O
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glicerol é um composto nao téxico, comestivel e biodegradavel, utilizado como matéria-
prima em produtos farmacéuticos, cosméticos, tabaco, téxteis ou alimentos. Devido ao
seu valor comercial, é importante que este seja obtido com elevada pureza [5].

2.4.2  Estudos de ACV aplicados a producdo de biodiesel

Foi realizado um estudo de ACV na Tailandia por Harris et al. [54], com o objetivo de
investigar a producgao de biodiesel de girassol de baixo consumo em solos de minas
abandonadas, a partir de detritos de mineracao de carvao tratados com residuos de
bauxite. A utilizacdo de solos de minas abandonadas para producdo de biodiesel foi
comparada com outros métodos tradicionais, nos quais se realiza a remogao completa
dos residuos da mina de carvdo [54].

A unidade funcional selecionada para a realizacdo da ACV foi a producdo de biodiesel
por unidade de area, expressa em kg de biodiesel por hectare de terra de minas
abandonadas (kg/ha). Uma pilha de residuos de uma mina de carvado de 26 ha localizada
em Mather foi utilizada como modelo de localizagdao. Uma pesquisa permitiu estimar
um rendimento de sementes de girassol de 500 kg/ha, com posterior produc¢do de 190
kg de biodiesel por hectare [54].

A andlise baseou-se em dois intervalos de tempo, de forma a quantificar os impactes
cumulativos do primeiro e do vigésimo ano, ambos analisados nas mesmas condi¢des
de inclusdo da melhoria inicial da terra e de transporte dos residuos de bauxite até a
unidade de producdo de biodiesel. Para determinar os impactes provocados neste
estudo, utilizou-se o método TRAC/ 2.1 V1.01., onde se consideraram as seguintes
categorias de impacte: deplecdao da camada de ozono, aquecimento global, polui¢do
atmosférica, acidificacdo, eutrofizacdo, carcinogénicos, ndo carcinogénicos, efeitos
respiratorios, ecotoxicidade e deplecdo de combustiveis fosseis [54].

Os resultados obtidos permitiram concluir que os impactes ambientais se mostraram
significativos dada a correcdo/melhoramento inicial do solo, no entanto, quando estes
impactes sdao comparados a processos de reparagao completa de terras de minas
abandonadas e a atividades semelhantes de producdo de combustivel, os impactes
ambientais globais ao longo de um ciclo de producdo de vinte anos sdo menores. A
matéria-prima de girassol cultivada em solos de minas abandonadas para producdo de
biodiesel, parece ser uma alternativa favoravel para valorizacdo destes solos, quando
desenvolvida num periodo minimo de vinte anos [54].

Outro estudo de ACV foi realizado por Requena et al. [55], com o objetivo de analisar as
diferentes etapas de producdao de biodiesel adequado ao consumo da unidade de
producdo, de forma a quantificar os impactes ambientais causados ao longo de todo o
processo de producao.

Para efeitos do estudo, foram utilizadas sementes de girassol, sementes de soja e
sementes de colza. O processo dividiu-se em producdo de sementes, secagem e
preparacao das mesmas, extracao dos 6leos e refino dos mesmos. A unidade funcional
selecionada foi 1 kg de biocombustivel. Para a avaliacdo dos impactes ambientais
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utilizou-se o método Eco-Indicator 99, no qual foram selecionadas as seguintes
categorias de impacte: carcinogénicos, efeitos respiratorios organicos, efeitos
respiratdrios inorganicos, alteragdes climaticas, radiagao ionizante, deple¢ao da camada
de ozono, ecotoxicidade, acidificacdo, eutrofizacdo, uso da terra, minerais e
combustiveis fésseis [55].

Conclui-se que de todos os processos envolvidos na produgao de biocombustiveis, a
etapa de producdo das matérias-primas, apresenta um maior impacte ambiental, em
praticamente todas as categorias de impacte estudadas. A producdo de girassol é, no
entanto, a que produz os maiores impactes. Por outro lado, observou-se que, a
producdo de colza e girassol tem uma contribuicdo positiva para as alteragdes climaticas
[55].

2.5 Conclusdes e motivacao do estudo realizado

Conforme referido anteriormente, a fitorremediacdo de solos é uma técnica
interessante, econdmica e potencialmente sustentavel, para a descontaminacdo de
solos contaminados com metais pesados. No entanto, a biomassa que resulta nesses
processos retém parte dos contaminantes, pelo que ndo pode ser introduzida na cadeia
alimentar. Restam, assim, como destino potencial para esta biomassa, a sua deposicdo
em aterro (a opgdao menos desejavel, mas a mais frequente), a sua utilizagdo como
matéria-prima para biocombustivel sélido, em sistemas centralizados de producdo de
energia a biomassa, cujo custo é elevado, e com baixa eficiéncia energética, ou ainda a
producdo de biocombustiveis (gasosos e liquidos), que podem ser armazenados e
utilizados apenas quando necessarios.

Na literatura consultada ndo se encontram frequentemente estudos de avaliacdo de
ciclo de vida de produgao de biocombustiveis produzidos a partir de biomassa cultivada
em solos contaminados.

Neste trabalho, integrado no projeto PhytoEnergy, pretendeu-se assim avaliar o impacte
ambiental associado a produgdo de biodiesel a partir de éleo de girassol e bioetanol
produzido a partir dos caules de girassol, como forma integrada de fitorremediacdo de
um solo contaminado e valorizacdo das varias partes da biomassa resultante. De modo
a poder melhor avaliar estes impactes, comparou-se com os obtidos na producdo de
biomassa em solo ndao contaminado. O catalisador utilizado para a produc¢dao do
biodiesel estudado foi uma base, conforme usado industrialmente.

Assim, no presente estudo, existem duas geracdes de biodiesel: pode ser de primeira ou
de segunda geracdo, uma vez que, foi obtido através de dleo vegetal extraido das
sementes de girassol de solos agricolas, mas também da fitorremediacdo de solos
contaminados, os quais ndao podem ser utilizados para fins alimentares.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrita a aplicacdo da metodologia de Avaliacao de Ciclo de Vida, ACV,
ao caso de estudo analisado neste trabalho, que pretende avaliar a influéncia da
contaminacao de solos nos impactes ambientais associados a produgao de biodiesel a
partir de 6leo de girassol de fitorremediacdo de solos. Esta metodologia segue as
diretivas definidas nas normas I1SO 14040 [56] e ISO 14044 [57], consensualmente
consideradas como sendo as mais adequadas para a realizacdo de estudos de ACV.

De acordo com as normas acima referidas, e conforme explicitado anteriormente, a
metodologia de ACV compreende quatro etapas fundamentais: definicdo do objetivo e
ambito; inventario de ciclo de vida (ICV); avaliagdo de impacte de ciclo de vida (AICV);
interpretacao do ciclo de vida [39]—[41].

3.1 Definicdo do objetivo, ambito, unidade funcional e fronteiras

Na fase de definicdo do objetivo e ambito — o objeto (produto ou processo) de estudo é
definido. Esta fase incluiu o propdsito do estudo, as suas aplicacdes e o seu publico-alvo.
A unidade funcional é também definida e as fronteiras do sistema sdo caracterizadas.

3.1.1 Objetivo e ambito

O presente estudo tem como objetivo principal avaliar e analisar os impactes ambientais
associados a producdo de biodiesel a partir de d6leo de girassol cultivado para
fitorremediacdo de solos, e comparar os resultados com os obtidos para o biodiesel de
Oleo de girassol produzido em solos ndo contaminados. Para o efeito, foi cultivado
girassol: a) em solo proveniente de Estarreja, localizagdo de um cluster industrial com
uma forte presenca da industria quimica, e que se considera contaminado por atividades
industriais; e b) em solo ndo contaminado da zona do Porto. As culturas foram feitas em
solo colocado em big-bags de 1 m3, em estufa, na zona do Porto. Como as condi¢cdes
climdticas sdo similares entre os dois locais, visto terem condi¢Ges climaticas e de solo
similares (distam cerca de 55 km os locais de origem dos solos), assume-se que esses
efeitos sdo pouco significativos quando comparados com os efeitos da contaminacdo
dos solos.

O estudo é atributivo, visto que apenas se consideraram os impactes ambientais
associados a um produto especifico, neste caso biodiesel, e ndo as consequéncias
resultantes da sua produ¢dao, como por exemplo a redugdao dos impactes ambientais
potenciais resultantes da contaminacdo dos solos e/ou na producdo de biodiesel. Em
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relagdo ao enquadramento geografico, consideram-se, na medida do possivel,
condicGes portuguesas (em particular usando o mix elétrico nacional) e europeias.

Neste estudo, pretende-se, ainda, avaliar quais as etapas do processo de producdo de
biodiesel que provocam maiores impactes ambientais, de forma a poder propor e avaliar
melhorias no processo, para melhorar o seu desempenho ambiental.

Como resultado da ACV realizada, também sera possivel, averiguar se a utilizacdo de
dleo de girassol de fitorremedia¢do de solos contaminados para producao de biodiesel,
€ uma alternativa mais sustentavel do ponto de vista ambiental.

3.1.2 Unidade Funcional

A unidade funcional (UF) usada num estudo de ACV devera ser definida tomando em
conta qual é a funcgdo do sistema, e qual é o objetivo e ambito do estudo. Assim,
tomando em conta o produto obtido, a unidade funcional selecionada para o produto
em analise foi 1 kg de biodiesel. A unidade funcional (UF) é a unidade de referéncia a
gual todos os fluxos internos, entradas e saidas do sistema da ACV estdo relacionados,
e permite minimizar a dependéncia dos impactes ambientais em funcdo das dimensées
do sistema, em particular da capacidade de producao [41]. A sele¢do da unidade
funcional possibilita, também, uma leitura e interpretacdo global dos resultados mais
simples, e permite ainda comparar os resultados obtidos com os valores reportados na
literatura, de modo a averiguar o desempenho ambiental da producgao biodiesel, usando
matéria-prima obtida no processo de fitorremediacdo de solos contaminados. No
entanto, neste estudo, a comparacdo dos resultados sera apenas realizada entre o
biodiesel produzidos nos dois tipos de solo, uma vez que, dada a escala da produgao de
biodiesel, ndo foram encontrados na literatura valores comparaveis.

3.1.3 Fronteiras do sistema

A avaliagdo dos impactes ambientais da produgdo de biodiesel segue uma abordagem
cradle-to-gate, considerando os passos do ciclo de vida desde o cultivo da matéria-prima
até a obtencdo do produto final, como se pode observar na Figura 11. Nesta figura é
possivel identificar quais sdo os fluxos de entrada de materiais e energia no sistema,
assim como os fluxos de saida de residuos e energia. Entre as diferentes partes do
sistema ha fluxos internos de materiais, em particular sementes entre o cultivo do
girassol e a extracdo do dleo, mistura 6leo com hexano entre a extra¢ao de dleo e o
rotavapor onde se faz a recuperacao do hexano e separacdao do dleo para posterior
processamento, e 6leo antes da transesterificacdo (ndo representados na Figura 11).

A Figura 11 encontra-se dividida em duas partes, correspondendo a: a) todo o processo
de producdo de biodiesel; e b) uma ampliacdo da etapa de “producdo e processamento
do girassol”, a qual inclui todas as etapas desde o cultivo até ao processamento prévio
a extracao.

Da analise realizada, foram excluidas as etapas associadas a colheita, secagem e
armazenagem, uma vez que, ndo foi possivel obter dados para quantificar os
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correspondentes impactes associados. Adicionalmente, da anélise realizada, excluiram-
se 0s outputs associados a biomassa residual da etapa do cultivo, ao farelo e calor
desperdicado na etapa da extracdo do dleo, e ainda, a glicerina e calor desperdicado
resultantes da transesterificacdo. O calor desperdicado é implicitamente incluido nos
inputs de energia.

Agua Hexano
Etanal
Contaminantes (Cd, Zn) Eletricidade , Gxido de magnésio
Eletricidade Hidréxido de potassio
Eletricidade Eletricidade
Agua
Produgio e i
processamento do Extragio do dleo Purificagdo do dleo Transesterificagdo ——— Biodiesel
girassol {
H
Farelo Hexano Lamas de dxido de magnésio
Glicerina )
Calor desperdigado Aguas residuais a

Calor desperdigado

Biomassa residual

Calor desperdicado

Cultivo 4—{ Colheita " Secagem = Armazenagem H Transporte — Moagem

b)

Figura 11 — Sistema considerado do processo de produgdo de biodiesel e suas fronteiras

3.2 Anadlise de Inventario de Ciclo de Vida

No inventario de ciclo de vida (ICV) sdo contabilizados os consumos de matéria-prima,
materiais, 4gua e de energia usados no sistema, assim como os residuos (dguas residuais
e emissodes) gerados no processo. Os dados recolhidos para realizar o inventario devem
ser o mais aproximado possivel da realidade. Neste estudo, os dados foram obtidos do
trabalho experimental da producdo de biodiesel em laboratério, no ambito do projeto
PhytoEnergy [58], podendo estes ser considerados como dados primarios. Os dados
foram ajustados a unidade funcional selecionada neste trabalho, assumindo uma
variacdo linear entre a escala laboratorial e a escala necessdria para se obter 1 kg de
biodiesel, tanto para cultivo em solo de controlo (sem contamina¢do) como para cultivo
em solo contaminado. Visto que apenas o produto biodiesel foi obtido, ndo foi
necessario fazer procedimentos de alocagao.

Os dados relativos ao consumo de energia foram obtidos considerando os
equipamentos utilizados e a poténcia dos mesmos, sendo a forma como estes foram
calculados apresentada no Anexo 1. O consumo de agua foi contabilizado considerando,
essencialmente, as necessidades do cultivo do girassol. De modo a complementar os
dados experimentais, recorreu-se, ainda a dados adicionais (secundarios) obtidos na
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base de dados de inventdrio Ecolnvent V 3.5. No transporte, considerou-se a deslocagado
da matéria-prima até ao laboratdrio, assumindo uma distancia média de 50 km. No
Anexo 2 é possivel consultar o cdlculo da energia associada ao transporte.

De acordo com a Figura 11, a fase de ciclo de vida da utilizagcdo do biodiesel produzido
no processo nao foi tomada em conta. Assim neste estudo o inventario de ciclo de vida
deve tomar em conta o carbono capturado pelas plantas e que foi incorporado no dleo.
A descrigao da forma como este foi estimado é feita na subsegao 3.3.

3.3 Carbono capturado

O diéxido de carbono (CO;) é um dos principais gases que contribuem para o efeito de
estufa, e desse modo para as mudancas climaticas, com os correspondentes impactes
ambientais, sociais e econdmicos. A captura e utilizacdo de carbono surge como uma
abordagem favoravel para reduzir as emissdes liquidas deste gas, ou mesmo para
alcancar a neutralidade carbdnica, visto considerar-se que os biocombustiveis estdo
integrados no ciclo de carbono [59].

O carbono capturado resulta do crescimento da biomassa. Esta captacdo de carbono é
resultante do processo de fotossintese realizado pelas plantas, na qual estas captam CO>
da atmosfera para gerar biomassa usando também agua, e libertando O, para a
atmosfera [59]. Assim, é necessario estimar a quantidade de carbono capturado, que
corresponde a uma entrada no sistema, de modo a fazer um inventario o mais rigoroso
possivel das entradas e saidas.

O valor do carbono capturado pode ser estimado conhecendo a composicdo do dleo
extraido das sementes, em particular as percentagens em massa de cada acido gordo
presente no 6leo. Esse valor pode ser determinado por cromatografia ou outra técnica
analitica adequada, ou entdo obtido da literatura.

Conhecida a massa total de 6leo, m,, a massa de cada acido gordo, m;, pode ser obtida
usando a expressdo M, =MyX;, em que x; representa a fragdo massica de cada acido
gordo.

Usando a massa molecular de cada dleo é possivel estimar a quantidade de moles de
cada acido gordo presente na mistura, n,, que é igual a n. =MM, *m,, sendo MM, a
massa molecular do acido gordo i. Conhecendo a férmula quimica de cada 4cido, o
numero de moles de carbono associado a cada acido gordo, nc;, é calculado pela
seguinte formula: nc, =n,*C,, em que C, € o numero de atomos de carbono numa
molécula do acido gordo i.

A quantidade total de moles de atomos de carbono presente no 6leo, nc;, é obtida
somando os valores de Nnc, para cada um dos acidos gordos presentes na mistura. Esse
valor devera agora ser convertido em massa, bastando para isso multiplicar nc, por 44,
qgue é a massa molecular do didéxido de carbono. No Anexo 3, a informacdo descrita,
encontra-se disponivel para consulta.
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3.4 Avaliacdo de Impactes

Tomando em consideragdo os termos do inventario de ciclo de vida que se espera serem
os dominantes, numa primeira fase foram selecionadas as categorias de impacte
ambiental consideradas como sendo as potencialmente mais relevantes. Numa segunda
fase, os indicadores, que quantificardo cada uma das categorias de impacte ambiental,
deverdo ser calculados usando uma metodologia de avaliacdo de impacte ambiental,
que devera ser o mais consensual e atual possivel, além de outros fatores relevantes.

Tomando em conta que se estdo a usar dados primarios obtidos numa unidade
experimental, é possivel assumir que os impactes ambientais resultantes da geracao de
energia, em particular eletricidade, vao ser o fator dominante. A maior parte das
metodologias existentes pode ser usada nestas condi¢cGes, tendo neste trabalho sido
selecionado o método /LCD 2011 Midpoint+ VV1.10 / EC-JRC Global, equal weighting com
as seguintes categorias de impacte ambiental:

e Alteragoes climaticas (CC);

e Deplecdo da camada de ozono (OD);

e Formacdo de ozono fotoquimico (POF);

e Acidificacdo (AD);

e Eutrofizacdo terrestre (TE);

e Eutrofizacdo da dgua doce (FE);

e Eutrofizacdo marinha (ME);

e Ecotoxicidade da agua doce (FEC);

e Deplecdo de dgua doce (WRD);

e Deplecdo dos recursos minerais, fosseis e renovaveis (MFRRD).

As categorias de impacte selecionadas vao de encontro as categorias utilizadas no
projeto PhytoEnergy.

Na Tabela 3 sdo descritas as categorias de impacte selecionadas, fazendo-se também
uma breve descricdo destas e da sua relevancia para o sistema.

Tabela 3- Descri¢do das categorias de impacte selecionadas no presente trabalho

Categoria Unidade Descricao

Emissdo de uma determinada quantidade de gases com efeito
de estufa, resultando no aumento da concentragdo
AlteragGes ke CO, eq atmosférica de gases com efeito de estufa que, por sua vez,
climaticas [60] leva ao aumento da temperatura média global. Como
consequéncia deste aumento, sdo estimados danos na saude

humana e nos ecossistemas.
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Categoria Unidade Descricao

Destruicdo da camada de ozono devido as emissdes

Deplecio d ke CEC11 antropogénicas CFCs e oxidos de azoto. A diminuicdo da
eplecdo de g

concentragao atmosférica de ozono leva ao aumento da
ozono [60] eq

radiacdo ultravioleta (UV), provocando efeitos negativos na
salide humana e ecossistemas.

Poluicdo atmosférica que gera aerossdis primdrios e

. secundarios na atmosfera. A formag¢dao de ozono é um
Formacdo de .
kg processo complexo que depende das condi¢des
ozono
o NMVOC meteoroldgicas e das concentracdes de NOx e NMVOCs. O
fotoquimico

(60] eq aumento da concentragdao de ozono provoca danos na saude
humana e na vegetacdo, com consequente redugdo do
crescimento e da producdo de sementes.

o Deposicdo atmosférica de substancias inorganicas, tais como

Acidificacdo molc  H+ ) )

[60] sulfatos, nitratos e fosfatos, alterando a acidez do solo e da

€q . Al .
agua. Como consequéncia, os ecossistemas sofrem danos.
Deposicdo de emissGes atmosféricas de compostos azotados,
Eutrofizacdo e N como por exemplo éxidos de azoto provenientes de processos
molc N eq . , ) .
terrestre [61] de combustdo e amoniaco proveniente da agricultura,
resultando em danos nos ecossistemas
Ocorre devido a descarga de nutrientes, no solo ou em agua

Eutrofizacdo da doce. A absorcdo de fésforo (P) causa crescimento excessivo

. kg P eq . .

dgua doce [60] de algas, com impactes profundos em ecossistemas de corpos
agua doce, como lagos e albufeiras.

Ocorre devido ao escoamento e lixiviagdo de nutrientes das
L plantas do solo, e a descarga dos mesmos nos sistemas fluviais
Eutrofizacdo ) o
. kg N eq ou marinhos, e o subsequente aumento dos niveis de
marinha [60] . )
nutrientes. Assume-se o azoto (N) como sendo o nutriente
limitante nas aguas marinhas.

Ecotoxicidade Acumulagdo na cadeia alimentar humana (exposicdo), e

da 4gua doce CTUe toxicidade (efeito) de produtos quimicos tdxicos. A emissdo

[61] causa dano nos ecossistemas e na salde humana.

Deplegdo de m? &4gua Falta de recursos de agua doce disponiveis suficientes para

adgua doce [60] eq satisfazer a procura de agua.

Deplecao dos

recursos
. ) Consequéncias futuras da extracdo de recursos, relevantes
minerais, kg Sb eq . . .
L nas geracao de energia devido ao grande consumo.
fosseis e

renovaveis [61]
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Para a quantificacdo dos impactes ambientais associados ao ciclo de vida do biodiesel
de girassol de fitorremediacdo de solos utilizou-se como base de dados a Ecoinvent V
3.5.

O célculo do indicador correspondente as mudancas climaticas devera tomar em conta
o valor estimado do carbono capturado, subtraindo esse valor ao valor do indicador
calculado pelo software.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos do estudo de ACV que decorrem
das fases do ciclo de vida do biodiesel de girassol. Ainda, neste capitulo, discutem-se os
resultados obtidos e apresentam-se oportunidades de melhoria.

4.1 Caracterizacdao da biomassa e Carbono capturado

O girassol, cientificamente denominado Helianthus annuus L., é uma planta cujas
sementes sdo ricas em 6leo. Esta oleaginosa mostra-se bastante interessante, uma vez
gue é adaptavel, pelo que apresenta facilidade de desenvolvimento em ambientes
diversos, podendo tolerar uma vasta gama de temperaturas, sejam altas ou baixas e,
ainda, stress hidrico [62], [63].

O dleo extraido das sementes de girassol é composto, essencialmente, por acido oleico
e linoleico. A extragdao de odleos vegetais é tradicionalmente realizada utilizando
solventes organicos, como o n-hexano [63].

Para o cenario de controlo, resumem-se na Tabela 4 os dados obtidos considerando a
massa de dleo extraida - 18,3 g - e a percentagem relativa de cada acido gordo.

O rdcio de carbono capturado obtido, considerando o fator de conversdo (FC) foi de
2,78.

Tabela 4 — Racio de carbono capturado para o cenario de controlo

Massa Numero de Massa de CO,
Teor

Acidos gordos de 4cido  moles CO, capturado
(%)
gordo (g) (mol) (kg)
Acido miristico (C1aH220>) 0,04 0,00732 0,000449 0,0000197
Acido palmitico (C1sH3,05) 4,96 0,908 0,0566 0,00249
Acido palmitoleico (C16H3003) 0,07 0,0128 0,000806 0,0000354
Acido esteéarico (CigH3602) 2,80 0,512 0,0324 0,00143
Acido oleico (C1gH340,) 49,10 8,99 0,572 0,0252
Acido linoleico (C1sH3,0,) 41,72 7,63 0,490 0,0216
Acido araquidico (CzoH3,0,) 0,05 0,00915 0,000601 0,0000264
Acido linolénico (C1gH300,) 0,17 0,0311 0,00201 0,0000885
TOTAL 0,0508
TOTAL C/FC 2,78
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Para o cendrio industrial, os dados apresentados na Tabela 5 foram obtidos
considerando a massa de 6leo extraida — 13,725 g — e a percentagem relativa de cada
acido gordo.

O rdcio de carbono capturado obtido, considerando o FC foi de 2,78.

Tabela 5 - Racio de carbono capturado para o cenario industrial

) Teor Massa de Numero de Massa de CO;
Acidos gordos acido gordo moles CO2 capturado
(%)
(8) (mol) (kg)
Acido miristico (C1aH2202) 0,04 0,00549 0,000337 0,0000148
Acido palmitico (C16H3,0,) 4,96 0,681 0,0425 0,00187
Acido palmitoleico (C16H3005) 0,07 0,00961 0,000604 0,0000266
Acido estearico (C1sH3c02) 2,80 0,384 0,0243 0,00107
Acido oleico (C1sH340,) 49,10 6,74 0,429 0,0188950
Acido linoleico (C1sH3202) 41,72 5,73 0,368 0,0161708
Acido araquidico (CoH3,05) 0,05 0,00686 0,000451 0,0000198
Acido linolénico (C1gH300,) 0,17 0,0233 0,00151 0,0000664
TOTAL 0,0381
TOTAL C/FC 2,78

4.2 Inventario de Ciclo de Vida

Durante o periodo de crescimento do girassol, realizou-se uma rega didria com 10 L de
agua por cada m? de solo, num intervalo de 180 dias. Por cada m? de solo de controlo,
foram obtidas 62,57 g de sementes. No solo industrial, por cada m? foram obtidas 51,92
g de sementes.

Como referido no capitulo anterior, os resultados serdo apresentados por unidade
funcional. A unidade funcional selecionada foi “1 kg de biodiesel”. Assim, tomando como
base a produtividade em sementes por m? de solo e o correspondente rendimento em
6leo que posteriormente foi convertido a biodiesel, sdo necessarios 3,42 Kgsementes/
kgbiodiesel NO solo controlo e 3,78 Kgsementes/KEbiodiesel NO solo industrial. Para obter estes
valores por unidade funcional, calculou-se primeiramente o fator de conversao (FC).
Obteve-se um FC de 54,65 para o solo controlo e 72,86 para o solo industrial. O FC foi
utilizado no calculo de todos os restantes inputs, outputs e fluxos. O calculo do fator de
conversao encontra-se no Anexo 3.

Na Tabela 6 apresentam-se os inputs relativos a etapa do cultivo, por unidade funcional.
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Tabela 6 — Inputs do cultivo do girassol por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade

Controlo Industrial

Agua 98163 130885 kg sgua/K8 biodiesel

A extracdo do 6leo das sementes de girassol via Soxhlet foi realizada com o solvente n-
hexano. Cada 10 g de sementes foram extraidas com 200 mL de n-hexano com o auxilio
de uma manta de aquecimento.

Os inputs desta etapa encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 — Inputs da extragdo do 6leo das sementes de girassol por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade
Controlo Industrial
Hexano 44,8 49,6 kg hexano/Kg biodiesel
Eletricidade 24,2 26,8 MJ/Kg biodiesel

Posteriormente a extracdo em Soxhlet, foi realizada uma destilagdo no rotavapor. O
rotavapor operou a uma temperatura constante de 60 °C a pressdo de 360 mbar (usando
uma bomba de vacuo, Vacuum Pump V-700), a fim de diminuir o ponto de ebulicdo do
hexano (69 °C). Os inputs podem ser consultados na Tabela 8. Da purificacao, resulta o
6leo de girassol puro. Do solo de controlo, cada 62,57 gsementes/m? resultou em 20
mLeieo/mM?. Do solo industrial, cada 51,92 g sementes por m? resultou em 15 mLgieo/m>.
Para ambos os solos, circula no sistema um fluxo de 1 Kg sieo/Kg biodiesel-

Tabela 8 — Inputs da purificagdo do dleo por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade
Controlo Industrial
Hexano 44,8 49,6 Kg hexano/ Kg biodiesel
Eletricidade 24,1 26,6 MJ/KE bviodiesel

Apbs ser realizada a purificacdo do d6leo extraido, perde-se uma parte do hexano
utilizado no processo. Foram assumidas perdas de 20%, sendo que 80% do hexano pode
voltar a ser inserido no sistema, necessitando apenas de 20% de hexano virgem para
realizar nova extracdo, para compensar as perdas durante a obtencdo do 6leo. Para
determinar a energia necessdria a etapa do transporte da biomassa para o local de

AVALIAGAO DE CICLO DE VIDA DE BIODIESEL DE OLEO DE GIRASSOL
DE FITORREMEDIAGAO DE SOLOS Cristiana Ribeiro

37



38 RESULTADOS E DISCUSSAO

processamento, foi assumida uma distancia de 50 km. A energia gasta neste processo,
encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Inputs associados ao transporte por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade

Controlo Industrial

Energia de transporte 0,171 0,189 tkm/Kg viodiesel

Para determinar a energia gasta no processo de moagem, considerou-se um moinho
com uma poténcia de 1100 W, a triturar num intervalo de tempo de 1 minuto (valor
assumido). Com efeito, na Tabela 10, encontram-se os inputs de energia obtidos nesta
etapa.

Tabela 10 — Inputs de energia associados ao processo de moagem por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade

Controlo Industrial

Energia 4,33 5,77 MJ/KE biodiesel

Na etapa da transesterificacdo, utilizou-se, por cada 2,5 mL de 6leo, 1 mL de etanol
(CH3CH,0H) 47,8 mg de hidroxido de potdssio (KOH) e 10,8 mg de dxido de magnésio
(Mg0). Ainda, nesta etapa, para se gerar a rea¢do entre o alcool e o dleo, foi utilizada
uma manta de aquecimento, a qual aqueceu a mistura até 75 °C. Os inputs desta etapa,
podem ser consultados na Tabela 11.

Tabela 11 — Inputs associados a produgdo de biodiesel por kg de biodiesel produzido

Inputs Quantidade Unidade
Controlo Industrial
Etanol 0,316 0,316 Kg etanol/Kg biodiesel
Hidréxido de potassio 0,0191 0,0191 kg kon/Kg biodiesel
Oxido de magnésio 0,00432 0,00432 kg mgo/Kg biodiesel
Eletricidade 0,580 0,636 MJ/Kg biodiesel

4.3 Cenarios

Nesta subseccdo expdem-se os diferentes cenarios considerados no presente estudo.
Primeiramente, apresenta-se o cendrio base, no qual se considera a utilizacdo de energia
proveniente do mix energético nacional e hexano 100% virgem para a extracao do dleo.
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Num cenario posterior, os resultados sdo apresentados considerando apenas a mudanca
da fonte de energia utilizada no cenario base para energia renovavel fotovoltaica. O
terceiro cenario (2) apresentado, considera a mudanca do solvente hexano, utilizando-
se para determinagao de impactes 80% de hexano reciclado em substituicao de hexano
100% virgem, considerando como fonte de energia o mix energético nacional. Por
ultimo, apresenta-se o cenario que combina a mudanca do mix energético nacional para
energia renovavel fotovoltaica com a alteragdo do solvente hexano 100% virgem para
hexano 80% reciclado. Na Tabela 12 apresenta-se um resumo das consideracoes
tomadas nos diferentes cenarios.

Tabela 12 — Apresentacgdo sintese das consideragdes tomadas nos diferentes cenarios

Cenario Consideracgdes

Mix energético nacional; producdo em solo agricola e producdao em solo

Base
contaminado; 100% hexano virgem
1 Energia renovavel fotovoltaica; producdo em solo agricola e produgdo em solo
contaminado; 100% hexano virgem
5 Mix energético nacional; producdo em solo agricola e producdao em solo
contaminado; 80% hexano reciclado + 20% hexano virgem
3 Energia renovavel fotovoltaica; produgdo em solo agricola e produgao em solo

contaminado; 80% hexano reciclado + 20% hexano virgem

4.3.1 Cendrio base

O cenario base deste estudo corresponde a todos os impactes ambientais gerados
através da utilizacdo da energia do mix portugués. Este cendrio inclui a apresentacdo
dos impactes ambientais normalizados, gerados pelo processo de producdo de
biodiesel, a apresentacao dos valores absolutos dos impactes obtidos nas diferentes
etapas principais do ciclo de vida (cultivo, moagem, extracdo e transesterificacdo) para
os solos de controlo e industrial, a analise da importancia relativa de cada etapa de ciclo,
bem como da importancia relativa dos diferentes itens de inventario e dos diferentes
materiais utilizados ao longo de todo o processo.

Na Figura 12 apresenta-se uma comparagao entre os impactes ambientais obtidos para
o solo de controlo e para o solo industrial, através da normalizagdo dos valores obtidos
em relacdo ao controlo.
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Figura 12 — Valores normalizados dos diferentes impactes ambientais obtidos em cada categoria de impacte

Analisando a Figura 12, é evidente a diferenca entre os valores obtidos para o solo de
controlo e para o solo industrial. Os impactes ambientais foram todos mais elevados
guando se produziu biodiesel de girassol proveniente de um solo industrial. Os valores
obtidos para o solo industrial apresentam uma diferenga maxima de cerca de 35% em
relacdo ao controlo.

Na Tabela 13, os impactes associados a cada etapa do processo de produc¢do de
biodiesel, encontram-se listados em valores absolutos.

Da andlise da Tabela 13, conclui-se que os impactes associados ao biodiesel de solo de
controlo e de solo industrial, ndo apresentam diferencas significativas. Da etapa do
cultivo, destacam-se os maiores impactes ambientais associados as categorias de
impacte das altera¢des climaticas (CC) e da ecotoxicidade da agua doce (FEC), as quais
apresentam valores de 1,16E+02 kg CO, eq e 1,25E+03 CTUe para o solo de controlo e
1,56E+02 kg CO; eq e 1,67E+03 CTUe para o solo industrial, respetivamente. Quanto a
moagem, destaca-se apenas a categoria de impacte da ecotoxicidade da agua doce com
valores de 3,87E CTUe para o solo de controlo e 5,15E CTUe para o solo industrial. Esta
etapa apresenta menores impactes por considerar apenas uma pequena parte da
energia gasta na moagem das sementes. Da etapa da extracdo sdao também destacadas
as categorias de impacte das alteragdes climaticas e da ecotoxicidade da dgua doce, com
valores de 1,68E+01 kg CO; eq e 1,22E+02 CTUe para o solo de controlo e 1,86E+01 kg
CO; eqe 1,36E+02 CTUe para o solo industrial, respetivamente. As etapas de purificacdo
e extracdo destacam a mesma categoria com os maiores impactes, sendo ela, uma vez
mais, a ecotoxicidade da agua doce.

AVALIAGAO DE CICLO DE VIDA DE BIODIESEL DE OLEO DE GIRASSOL DE
Cristiana Ribeiro FITORREMEDIAGAO DE SOLOS



RESULTADOS E DISCUSSAO

41

Tabela 13 — Valores absolutos obtidos para o cenario base nas diferentes etapas do ciclo de vida da produgdo de biodiesel

Cultivo Moagem Extracdo Purificacao Transesterificagdo
Categoria de impacte

Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial
CC 1,16E+02 1,56E+02 4,69E-01 6,26E-01 1,68E+01 1,86E+01 2,61E+00 2,89E+00 4,68E-01 4,89E-01
oD 4,00E-05 5,33E-05 1,70E-08 2,26E-08 1,09E-05 1,20E-05 9,44E-08 1,04E-07 1,65E-08 1,72E-08
POF 2,52E-01 3,36E-01 1,47E-03 1,95E-03 1,21E-01 1,33E-01 8,15E-03 9,01E-03 2,05E-03 2,11E-03
AD 5,84E-01 7,79E-01 4,27E-03 5,69E-03 1,60E-01 1,78E-01 2,37E-02 2,63E-02 2,16E-03  2,35E-03
TE 9,45e-01 1,26E+00 5,31E-03 7,08E-03 2,09E-01 2,31E-01 2,96E-02 3,27E-02 3,61E-03  3,85E-03
FE 7,10E-02 9,46E-02 1,56E-04 2,08E-04 4,53E-03 5,01E-03 8,68E-04 9,60E-04 2,02E-04 2,09E-04
ME 9,56E-02 1,28E-01 5,02E-04 6,69E-04 1,95E-02 2,16E-02 2,79E-03 3,09E-03  3,38E-04 3,60E-04
FEC 1,25E+03 1,67E+03 3,87E+00 5,15E+00 1,22E+02 1,36E+02 2,15E+01 2,38E+01 2,65E+00 2,82E+00
WRD 1,67E+01 2,23E+01 2,48E-03  3,30E-03  2,51E-02 2,78E-02 1,38E-02 1,52E-02 1,16E-03 1,27E-03
MFRRD 1,03e-02 1,37e-02 3,85E-06 5,13E-06 8,41E-04 9,31E-04 2,14E-05 2,37E-05 1,72E-05 1,74E-05
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Na Figura 13, apresentam-se os graficos a) e b) onde é possivel observar a importancia
relativa das principais etapas do ciclo de vida da producdo de biodiesel.
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Figura 13 — Valores relativos obtidos para cada categoria de impacte associada as diferentes etapas do ciclo de vida
da producdo de biodiesel de girassol proveniente de a) solo de controlo e b) solo industrial

W Cultive » Moagem ®Extracio mPurificacio m Transesterificacio

Observando a Figura 13, é possivel verificar que as etapas que promovem maiores
impactes ambientais sdo o cultivo e a extragdo, tendo as etapas da moagem, purificagdo
e transesterificagdo pesos desprezaveis, tanto para o solo de controlo como para o solo
industrial. Por comparacao dos graficos a) e b), verifica-se que ambos os solos utilizados
originam impactes semelhantes. A maior diferenca destaca-se no impacte associado a
deplecdo dos recursos minerais, fosseis e renovaveis (MFRRD), onde se verifica, para a
etapa do cultivo, um maior impacte provocado quando é utilizado solo industrial, o que
se deve provavelmente a menor produtividade areal deste solo, originando um maior
consumo de recursos por unidade funcional.

A etapa do cultivo é a fase do ciclo de vida com impactes ambientais mais elevados,
sendo responsavel por mais de 70% dos impactes gerados em todas as categorias de
impacte, devido a quantidade de agua utilizada neste processo. Foram utilizados
grandes volumes de agua para o crescimento do girassol e, por essa razao, todas as
categorias de impacte sdo influenciadas.

A extragdo tem, também, um peso significativo nos impactes ambientais gerados, uma
vez que, neste processo, os impactes associados derivam de uma grande quantidade de
energia e hexano, elementos fundamentais para o sucesso da extracao do dleo.

Nos graficos a) e b) da Figura 14, observa-se a importancia relativa dos impactes globais
associados a cada item do inventario (materiais, energia, tratamento de 4guas e
transporte) associados, ao biodiesel proveniente de girassol de solo de controlo e de
solo industrial, respetivamente.
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ciclo de vida da produgdo de biodiesel de girassol proveniente de a) solo de controlo e b) solo industrial
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Verifica-se, por observagao dos referidos graficos, que os materiais e o tratamento de
aguas sdao os itens do inventario com maior peso nos impactes provocados. O
transporte, quando comparado a estes dois itens, apresenta um peso tdo inferior que
parece insignificante. A energia, por outro lado, apresenta impactes insignificantes em
algumas categorias de impacte, como a deplecdo da camada de ozono (OD), deplecdo
de dgua doce (WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fdsseis e renovaveis, no entanto,
nas restantes categorias de impacte analisadas, os impactes provocados pelo consumo
de energia ndo se mostram indiferentes. Nas categorias de impacte de deplecdo da
camada de ozono (OD) e deplecdo de dgua doce (WRD) é dominante o item dos
materiais, sendo que o mesmo é responsavel por mais de 90% dos impactes ambientais
causados. Na categoria de impacte da eutrofizacdo marinha (ME), o tratamento de
aguas é dominante, sendo responsavel por cerca de 60% dos impactes associados.

A importancia relativa dos diferentes materiais utilizados ao longo do ciclo de vida,
encontra-se na Figura 15, a qual se encontra dividida em dois graficos a) e b), associados,
ao biodiesel proveniente de girassol de solo de controlo e de solo industrial,
respetivamente.
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Figura 15 - Valores relativos obtidos para cada categoria de impacte associada aos diferentes materiais utilizados na
producdo de biodiesel de girassol proveniente de a) solo de controlo e b) solo industrial
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Por observacdo do grafico a) e b) da Figura 15, é de notar que a 4gua e o hexano sdo os
materiais com maior contribuicdo para os impactes ambientais. Este resultado seria o
esperado, uma vez que, foram utilizadas grandes quantidades de agua e hexano,
comparativamente a outros materiais como o etanol, o hidréxido de potassio e o 6xido
de magnésio (utilizado apenas na secagem do biodiesel). Na categoria de impacte da
deplecdo de dgua doce, a dgua é o material dominante, sendo responsavel por cerca de
100% dos impactes causados. Entre o grafico a) correspondente ao solo de controlo e o
grafico b) correspondente ao solo industrial ndo existem diferencas significativas.

4.3.2 Analise de potenciais melhorias

Nesta subseccdo apresentam-se os cendrios possiveis de promover melhorias no
processo de producdo de biodiesel. Esta subseccdo engloba, por isso, o cendrio com a
alteracdo do mix energético nacional para energia renovavel fotovoltaica, a mudanca do
solvente hexano 100% virgem para hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem e
a mudanca do solvente hexano 100% virgem para hexano 80% reciclado com 20% de
hexano virgem combinado com energia renovavel fotovoltaica.

4.3.2.1 Mudanca do mix energético nacional para eletricidade renovavel fotovoltaica

Neste cendrio apresentam-se os impactes ambientais normalizados em relacdo ao solo
de controlo, bem como os valores absolutos dos impactes obtidos nas diferentes etapas
do ciclo de vida da produc¢ao de biodiesel para os solos de controlo e industrial. Ainda,
neste cendrio, apresenta-se uma compara¢ao do mesmo com o cenario base, através de
uma escalacdo dos impactes obtidos ao longo do processo, variando a fonte de energia.
Todos os graficos apresentados nesta divisdo foram elaborados alterando apenas a
fonte de energia para eletricidade de natureza renovavel fotovoltaica.

Na Figura 16 apresenta-se uma comparacdo entre os impactes ambientais obtidos para
o solo de controlo e para o solo industrial, substituindo a fonte de energia féssil por
energia renovavel. A Figura 16 foi obtida através da normalizacdo dos valores obtidos
em relagao aos valores do solo de controlo.

Analisando a Figura 16, é visivel a diferenca entre os valores obtidos para o solo de
controlo e para o solo industrial. Os impactes ambientais foram todos mais elevados
guando se utilizaram sementes de girassol de um solo industrial. Os valores obtidos para
o solo industrial apresentam uma diferenga maxima de cerca 35% em relagdo ao solo de
controlo.
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Figura 16 - Valores normalizados dos diferentes impactes ambientais obtidos em cada categoria de impacte

Tal como para o cendrio base, também para o cenadrio alternativo com alteracdo da fonte
de energia, sdao apresentados na Tabela 14 os valores absolutos dos impactes
ambientais, obtidos em cada etapa do ciclo de vida.

Comparando os valores obtidos apresentados na Tabela 14, correspondentes ao cendrio
com utilizacdo de mix energético renovavel com os valores da Tabela 13,
correspondentes ao cendrio base com utilizacdo de mix energético nacional, é de notar
gue os impactes ambientais da Tabela 14 sdo menores em todas as categorias de
impacte de todas as etapas do ciclo de vida, a exce¢cdo da etapa do cultivo, cujos
impactes estdo associados apenas a utilizacdo de agua e, por essa razao, sdo 0s mesmos
nos dois cenarios.

A andlise destes resultados permite afirmar que a utilizacdo de uma fonte renovavel de
energia durante todo o processo de producdo de biodiesel, deverd constituir uma
alternativa mais sustentdvel para o ambiente, ja que provoca menores impactes do que
uma fonte de energia féssil (mix energético).

Tal como na Tabela 13, analisando os valores apresentados na Tabela 14, conclui-se que
a etapa com maior relevancia pelos impactes que provoca é a do cultivo. Nesta etapa,
as categorias de impacte com maior peso sdo as alteragdes climaticas (CC) e a
ecotoxicidade da agua doce (FEC). Na etapa da moagem os maiores impactes sdo
provocados pela ecotoxicidade da dgua doce que apresenta valores de 6,31 e 8,41 CTUe
com o solo de controlo e com o solo industrial, respetivamente. Na extra¢do, uma vez mais, a
ecotoxicidade da 4gua doce provoca os maiores impactes, com valores de 1,36E+02 CTUe com
o solo de controlo e 1,51E+02 CTUe com o solo industrial. Por sua vez, ainda na extra¢do, as
alteracgdes climaticas também tém um peso significativo com valores de 1,46E+01 kg CO, eq com
o solo de controlo e 1,61E+01 kg CO, eq com o solo industrial. Na purificacdo e extragdo a
ecotoxicidade da agua doce assume os maiores impactes com valores de 3,51E+01 e 2,98 CTUe
com o solo controlo e 3,88E+01 e 3,26 CTUe com o solo industrial.

Em todas as etapas do ciclo de vida, bem como em todas as categorias de impacte, os
impactes ambientais registaram-se sempre superiores no solo industrial (contaminado).
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Tabela 14 - Valores absolutos obtidos para o cenario 1 nas diferentes etapas do ciclo de vida da produgdo de biodiesel

Cultivo Moagem Extracao Purificacdo Transesterificacdo

Categoria de impacte
Controlo  Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial

cc 1,16E+02 1,56E+02 7,58E-02 1,01E-01 1,46E+01 1,61E+01 4,22E-01 4,66E-01 4,15E-01  4,19E-01
oD 4,00E-05 5,33E-05 9,70E-09 1,29E-08 1,08E-05 1,20E-05 5,40E-08 597E-08 1,55E-08  1,59E-08
POF 2,52E-01 3,36E-01  2,84E-04 3,79E-04 1,14E-01 1,26E-01 1,58E-03 1,75E-03  1,89E-03  1,90E-03
AD 5,84E-01 7,79E-01 5,67E-04  7,57E-04 1,40E-01 1,55E-01 3,16E-03 3,49E-03 1,67E-03  1,69E-03
TE 9,45E-01 1,26E+00 8,33E-04 1,11E-03  1,84E-01 2,03E-01 4,63E-03 5,12E-03  3,01E-03  3,05E-03
FE 7,10E-02  9,46E-02  6,75E-05  9,00E-05 4,04E-03 4,47E-03  3,76E-04  4,15E-04  1,90E-04  1,93E-04
ME 9,56E-02 1,28E-01 8,91E-05 1,19E-04 1,72E-02 1,90E-02 4,96E-04 5,48E-04 2,82E-04  2,86E-04
FEC 1,25E+03 1,67E+03  6,31E+00 8,41E+00 1,36E+02 1,51E+02 3,51E+01 3,88E+01 2,98E+00  3,26E+00
WRD 1,67E+01 2,23E+01 8,60E-04 1,15E-03 1,61E-02 1,78E-02  4,78E-03  5,29E-03  9,46E-04  9,84E-04
MFRRD 1,036-02  1,37E-02  3,74E-05 4,99E-05 1,03E-03 1,14E-03 2,08E-04 2,30E-04  2,17E-05  2,34E-05
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 17, apresenta-se um grafico onde é possivel observar uma comparagao dos
diferentes impactes ambientais obtidos utilizando diferentes fontes de energia no
processo de producdo de biodiesel. Os valores desta figura encontram-se escalados, de
forma a ser possivel representar todos os impactes numa escala graficamente visivel.
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Figura 17 — Comparagdo dos diferentes impactes ambientais obtidos utilizando diferentes fontes de energia no
processo de produgdo de biodiesel

A partir da Figura 17, é possivel corroborar a informagdo da Tabela 14. Quando é
utilizada energia proveniente do mix energético portugués para producao de biodiesel,
os impactes mostram-se mais elevados na maioria das categorias de impacte, a excegao
das categorias associadas a ecotoxicidade da dagua doce (FEC) a qual apresenta valores
de quase 8,0E+04 CTUe com o solo de controlo e quase 9,0E+04 CTUe com o solo
industrial, e a deplecdo dos recursos minerais, fésseis e renovaveis (MFRRD),
apresentando esta valores de 4,64 kg Sb eq com o solo de controlo e 5,24 kg Sb eq com
o solo industrial, as quais provocam maiores impactes quando associadas a utilizacdo de
energia de fonte renovavel.

4.3.2.2 Reciclagem de hexano combinada com mix energético nacional

Neste cendrio apresentam-se os impactes ambientais normalizados em relacdo ao solo
de controlo, bem como os valores absolutos dos impactes obtidos nas diferentes etapas
do ciclo de vida da producdo de biodiesel para os solos de controlo e industrial e a
importancia relativa dos diferentes materiais utilizados ao longo de todo o processo.
Todos os graficos apresentados nesta divisdo foram elaborados alterando apenas o
solvente hexano 100% virgem para hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem

Na Figura 18 apresenta-se uma comparacdo entre os impactes ambientais obtidos neste
cenario, para o solo de controlo e para o solo industrial. A Figura 18 foi obtida através
da normalizacdo dos valores obtidos em relagdo aos do solo de controlo.
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Figura 18 - Valores normalizados dos diferentes impactes ambientais obtidos em cada categoria de impacte

Uma vez mais, é possivel verificar, pela Figura 18, que os impactes ambientais utilizando
hexano reciclado, foram todos mais elevados quando se produziu biodiesel de girassol
proveniente de um solo industrial. Os valores obtidos para o solo industrial apresentam
uma diferenca maxima de cerca de 35% em relacdo ao controlo.

Na Tabela 15, encontram-se listados em valores absolutos, os impactes ambientais,
associados a cada etapa do processo de producdao de biodiesel, utilizando hexano
reciclado combinado com o mix energético nacional.Na mesma tabela, é possivel
observar que a etapa com maior relevancia pelos impactes que provoca é a do cultivo,
na qual, ascategorias de impacte com maior peso sdo as alteragdes climdticas (CC) e a
ecotoxicidade da agua doce (FEC). Na etapa da moagem os maiores impactes sdo
provocados pela ecotoxicidade da dgua doce que apresenta valores de 3,87 e 5,15 CTUe
com o solo de controlo e com o solo industrial, respetivamente. Na extracdo, a ecotoxicidade da
dgua doce provoca os maiores impactes, com valores de 4,18E+01 CTUe com o solo de controlo
e 4,63E+01 CTUe com o solo industrial. Por sua vez, ainda na extracao, as altera¢des climaticas
também tém um peso significativo com valores de 5,46 kg CO, eq com o solo de controlo e 6,04
kg CO; eq com o solo industrial. Na purificagdo e extragdo a ecotoxicidade da dgua doce assume
0s maiores impactes com valores de 2,15E+01 e 2,65 CTUe com o solo controlo e 2,38E+01e 2,82
CTUe com o solo industrial.

A producdo de biodiesel de 6leo proveniente de sementes de um solo industrial
promove, em todas as etapas do ciclo de vida, bem como em todas as categorias de
impacte, impactes superiores comparativamente a producdo de biodiesel de dleo
proveniente de sementes de um solo de controlo (agricola).
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Tabela 15 - Valores absolutos obtidos no cenario 2 nas diferentes etapas do ciclo de vida da producgdo de biodiesel

Cultivo Moagem Extracdo Purificagao Transesterificagdo
Categoria de impacte

Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial
cc 1,16E+02 1,56E+02 4,69E-01 6,26E-01 5,46E+00 6,04E+00 2,61E+00 2,89E+00 4,68E-01 4,89E-01
0D 4,00E-05 5,33E-05 1,70E-08 2,26E-08 2,25E-06 2,49E-06 9,44E-08 1,04E-07 1,65E-08 1,72E-08
POF 2,52E-01 3,36E-01 1,47E-03 1,95E-03 3,07E-02 3,39E-02 8,15E-03 9,01E-03 2,05E-03 2,11E-03
AD 5,84E-01 7,79E-01 4,27E-03 5,69E-03 5,12E-02 5,67E-02 2,37E-02 2,63E-02 2,16E-03 2,35E-03
TE 9,45e-01 1,26E+00 5,31E-03 7,08E-03 6,55E-02 7,25E-02 2,96E-02 3,27E-02 3,61E-03  3,85E-03
FE 7,10E-02 9,46E-02 1,56E-04 2,08E-04 1,61E-03 1,78E-03 8,68E-04 9,60E-04 2,02E-04 2,09E-04
ME 9,56E-02 1,28E-01 5,02E-04 6,69E-04 6,15E-03 6,80E-03 2,79E-03 3,09E-03 3,38E-04 3,60E-04
FEC 1,25E+03 1,67E+03 3,87E+00 5,15E+00 4,18E+01 4,63E+01 2,15E+01 2,38E+01 2,65E+00 2,82E+00
WRD 1,67E+01 2,23E+01 2,48E-03 3,30E-03 1,61E-02 1,78E-02 1,38E-02 1,52E-02 1,16E-03 1,27E-03
MFRRD 1,03E-02 1,37E-02  3,85E-06 5,13E-06 1,85E-04 2,05E-04 2,14E-05 2,37E-05 1,81E-04 1,74E-05
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A importancia relativa dos diferentes materiais utilizados ao longo do ciclo de vida,
considerando a utilizagdo de hexano reciclado, encontra-se na Figura 19, a qual se
encontra dividida em dois graficos a) e b), associados, ao biodiesel proveniente de
girassol de solo de controlo e de solo industrial, respetivamente.
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Figura 19 - Valores relativos obtidos para cada categoria de impacte associada aos diferentes materiais utilizados na
producdo de biodiesel de girassol proveniente de a) solo de controlo e b) solo industrial

Por observacdo do grafico a) e b) da Figura 19, é percetivel que a 4gua é o material que
maior contribui para a geracdo de impactes ambientais. A agua provoca mais de 90%
dos impactes em todas as categorias, provocando quase a totalidade dos impactes na
categoria da deplecdo de agua doce (WRD). O hexano 80% reciclado, por sua vez, é o
segundo material com maior contribuicdo para os impactes provocados, no entanto,
contribui apenas com uma pequena parte, nunca ultrapassando os 10%. Os restantes
materiais apresentam valores tao pequenos que parecem desprezaveis.

E, ainda, importante, referir que, comparativamente a Figura 15, a qual mostra a
importancia relativa dos diferentes materiais com utilizagao de 100% de hexano virgem,
neste cendrio a contribuicdo do hexano para os impactes ambientais é
significativamente menor.

4.3.2.3 Reciclagem de hexano combinada com energia renovavel fotovoltaica

Neste cendrio apresentam-se os impactes ambientais normalizados em relacdo ao solo
de controlo, bem como os valores absolutos dos impactes obtidos nas diferentes etapas
do ciclo de vida da produgdo de biodiesel para os solos de controlo e industrial. Todos
graficos apresentados nesta divisdo foram elaborados alterando o solvente hexano
100% virgem para hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem, combinado com
substituicdo da fonte de energia para eletricidade de natureza renovavel fotovoltaica.

Na Figura 20 apresenta-se uma comparag¢ao entre os impactes ambientais obtidos para
o solo de controlo e para o solo industrial. A Figura 20 foi obtida através da normalizacado
dos valores obtidos em relacdo ao do solo de controlo.
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Figura 20 - Valores normalizados dos diferentes impactes ambientais obtidos em cada categoria de impacte

E possivel verificar, pela Figura 20, que os impactes ambientais utilizando hexano
reciclado combinado com eletricidade renovavel, foram todos mais elevados quando se
produziu biodiesel de girassol proveniente de um solo industrial. Os valores obtidos para
o solo industrial apresentam uma diferenca maxima de cerca de 35% em relacdo ao
controlo.

A informagdo recolhida nas figuras apresentadas anteriormente através da
normalizacdo dos impactes ambientais obtidos na producdo de biodiesel, permite
concluir que, em todos os cenarios, os impactes obtidos no solo industrial, apresentam
sempre uma diferenga maxima de cerca de 35% em relagao ao solo de controlo.

Na Tabela 16, encontram-se listados em valores absolutos, os impactes ambientais,
associados a cada etapa do processo de producdo de biodiesel, combinando a
reciclagem de hexano com eletricidade renovavel.

Na Tabela 16, é possivel observar que a etapa com maior relevancia pelos impactes que
provoca é a do cultivo, afirmacdo valida em todos os cendrios. Nesta etapa, as categorias
de impacte com maior peso sdo as alteragdes climaticas (CC) e a ecotoxicidade da 4dgua
doce (FEC), as quais apresentam os mesmos valores em todos os cenarios, ja que apenas
dependem do consumo de agua. Nas restantes etapas, a ecotoxicidade da agua doce é
a que produz os maiores impactes ambientais.
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Tabela 16 - Valores absolutos obtidos no cenario 3 nas diferentes etapas do ciclo de vida da produgdo de biodiesel

Cultivo Moagem Extracdo Purificacdao Transesterificacdo

Categoria de impacte
Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial Controlo Industrial

cC 1,16E+02 1,56E+02 7,58E-02 1,01E-01 4,24E-01 4,69E-01 4,22E-01 4,66E-01 4,15E-01  4,19E-01
oD 4,00E-05 5,33E-05 9,70E-09 1,29E-08 5,43E-08 6,01E-08 5,40E-08 5,97E-08 1,55E-08 1,59E-08
POF 2,52E-01 3,36E-01 2,84E-04 3,79E-04 1,59E-03 1,76E-03 1,58E-03 1,75E-03 1,89E-03  1,90E-03
AD 5,84E-01 7,79E-01 5,67E-04 7,57E-04 3,18E-03 3,51E-03 3,16E-03 3,49E-03 1,67E-03 1,69E-03
TE 9,45E-01 1,26E+00 8,33E-04 1,11E-03 4,66E-03 5,16E-03 4,63E-03 5,12E-03 3,01E-03 3,05E-03
FE 7,10E-02 9,46E-02 6,75E-05 9,00E-05 3,78E-04 4,18E-04 3,76E-04 4,15E-04 1,90E-04 1,93E-04
ME 9,56E-02 1,28E-01 8,91E-05 1,19E-04 4,99E-04 5,52E-04 4,96E-04 5,48E-04 2,82E-04 2,86E-04
FEC 1,25E+03 1,67E+03 6,31E+00 8,41E+00 3,53E+01 3,91E+01 3,51E+01 3,88E+01 2,98E+00 3,26E+00
WRD 1,67E+01 2,23E+01 8,60E-04 1,15E-03 4,81E-03 5,32E-03 4,78E-03 5,29E-03 9,46E-04  9,84E-04
MFRRD 1,03E-02 1,37E-02  3,74E-05 4,99E-05 2,09E-04 2,32E-04 2,08E-04 2,30E-04 2,17E-05 2,34E-05
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Através da Figura 21, apresenta-se uma comparac¢do de todos os cenarios estudados,
através da normalizagdo dos impactes ambientais obtidos, apenas para o solo de
controlo. Os valores encontram-se normalizados em relacdo ao cendrio base do solo de
controlo.
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Figura 21 — Normalizacdo dos impactes ambientais em relagdo ao cendrio base do solo de controlo, obtidos nos
diferentes cenarios

De acordo com a Figura 21, comparativamente ao cendrio base, os restantes cendrios
apresentam impactes menores em quase todas as categorias de impacte, a excegao da
categoria da deplecdo da agua doce (WRD), na qual, os cendrios parecem apresentar
impactes semelhantes.

Nas categorias de impacte da deplecdo da camada de ozono (OD), ecotoxicidade da agua
doce (FEC), deplecdo da dgua doce (WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fosseis e
renovaveis (MFRRD) a alteracdo da fonte de energia ndo introduz variagao significativa
de impactes. No entanto, a reciclagem de hexano permite uma diminuicdo maior nos

impactes provocados nestas categorias, a excecdo da WRD, como referido
anteriormente.

A categoria de impacte mais afetada pelas mudancas de cendrio, é a formacdo de ozono
fotoquimico (POF), a qual se traduz numa menor poluicdo atmosférica quando se utiliza
no processo, energia renovavel fotovoltaica combinada com hexano reciclado. Nesta
categoria de impacte, a mudanca do cendrio base para o cendrio onde se combina
energia renovavel fotovoltaica com hexano reciclado provoca uma diminuicdo de quase
35% nos impactes gerados. A segunda categoria mais afetada pela mudancga de cenarios
¢ a acidificacao (AD) que abate quase 25% dos impactes.

Uma vez realizada a andlise para o solo de controlo, na Figura 21, apresenta-se a
comparacdo de todos os cenarios estudados, através da normalizacdo dos impactes
ambientais obtidos, apenas para o solo industrial. Os valores encontram-se
normalizados em relacdo ao cenario base do solo industrial.
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Figura 22 - Normalizagdo dos impactes ambientais em relagdo ao cendrio base do solo de controlo, obtidos nos
diferentes cenarios

Comparativamente ao cendrio base, os restantes cenarios apresentam impactes
menores em quase todas as categorias de impacte, a excecdo da categoria da deplecdo
da dgua doce (WRD), na qual, os cendrios parecem apresentar impactes semelhantes.

Nas categorias de impacte da ecotoxicidade da dgua doce (FEC), deple¢do da dgua doce
(WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fosseis e renovaveis (MFRRD) a alteracdo da
fonte de energia ndo causa variacao significativa nos valores dos impactes. No entanto,
a reciclagem de hexano permite uma diminui¢ao maior nos impactes provocados nestas
categorias, a excecdo da WRD, como referido anteriormente.

A categoria de impacte mais afetada pelas mudancas de cenario, é a formacdo de ozono
fotoquimico (POF), a qual se traduz numa menor polui¢cao atmosférica quando se utiliza
no processo, energia renovavel fotovoltaica combinada com hexano reciclado. Nesta
categoria de impacte, a mudanca do cendrio base para o cendrio onde se combina
energia renovavel fotovoltaica com hexano reciclado provoca uma diminuicao de quase
30% nos impactes gerados. A segunda categoria mais afetada pela mudanca de cenarios
é a acidificacdo (AD) que reduz cerca de 20% do valor dos impactes.

Comparando os resultados obtidos nos diferentes cenarios com os encontrados na
literatura apresentada nesta dissertacdo, é possivel verificar que, os resultados vao de
encontro com o esperado. Verificou-se que, a etapa do cultivo é a que produz os maiores
impactes ambientais, o que é valido também para o reportado no estudo de Requena
et al. [55], onde a producdo da matéria-prima, que inclui processos de cultivo, provocou
0s maiores impactes.

Ainda, do estudo de Harris et al. [54], conclui-se que, a matéria-prima de girassol para
producdo de biodiesel, cultivada em terrenos contaminados, parece ser uma alternativa
favoravel para valorizagao destes solos, quando desenvolvida num periodo minimo de
vinte anos. Desta informagdo, é possivel prever que, quanto maior for o tempo de
fitorremediacdo, maior serd a taxa de sucesso na reabilitacdo da terra contaminada.
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Assim, considera-se que, se o solo industrial utilizado no presente estudo fosse sujeito
a processos de fitorremediacdo durante um maior periodo de tempo, a produtividade
de sementes de girassol iria ser maior, traduzindo-se num maior rendimento em
biodiesel e, possivelmente, numa diminuicdo de impactes por unidade funcional.

De forma a resumir a informacdo anteriormente exposta, apresenta-se a Tabela 17,
onde podem ser consultadas as principais conclusdes retiradas dos diferentes cendrios.

Tabela 17 — Sintese das principais conclus&es retiradas de cada cenario apresentado

Cendrio Principais conclusdes

Os impactes gerados sdao sempre superiores no solo industrial;
O cultivo é responsavel pela maioria dos impactes;
Base Categorias de impacte CC e FEC produzem os maiores impactes;

A agua é o material que mais contribui para a geracdo de impactes, seguida do
hexano.

Os impactes gerados sdao sempre superiores no solo industrial;

O cultivo é responsavel pela maioria dos impactes;

Categorias de impacte CC e FEC produzem os maiores impactes;

A mudanca da fonte de energia promove a diminui¢cdo dos impactes gerados.

Os impactes gerados sdo sempre superiores no solo industrial;
O cultivo é responsavel pela maioria dos impactes;

Categorias de impacte CC e FEC produzem os maiores impactes;

A reciclagem de hexano permite diminuir significativamente os impactes
provocados por este solvente.

Os impactes gerados sdo sempre superiores no solo industrial;

O cultivo é responsavel pela maioria dos impactes;

Categorias de impacte CC e FEC produzem os maiores impactes;

A combinacao de uma fonte renovavel de energia com hexano 80% reciclado +
20% de hexano virgem permite uma diminuigdo geral dos impactes gerados;

Cenario que permite obter os menores impactes na maioria das categorias de

impacte estudadas.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTURQS

Neste capitulo apresentam-se as conclusGes mais significativas do estudo realizado
nesta dissertacdo, incluindo as principais limitacdes encontradas. Por ultimo, sdo
exibidas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Na presente dissertacdo foram analisados quatro cenarios distintos através de uma ACV.
Apresentou-se o cenario base, o qual considerou a utilizacdo de energia proveniente do
mix energético nacional e hexano 100% virgem para a extracdo do dleo das sementes
de girassol. Num cendrio posterior, considerou-se apenas a mudanca da fonte de
energia utilizada no cenario base para energia renovavel fotovoltaica. O terceiro cendrio
contemplou a mudanca do solvente hexano, utilizando-se para determinacdo de
impactes hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem em substituicdo de hexano
100% virgem, considerando como fonte de energia o mix energético nacional. Por
ultimo, foi apresentado um cenario com a combinacdo da mudanca do mix energético
nacional para energia renovavel fotovoltaica com a alteragdao do solvente hexano 100%
virgem para hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem.

Do estudo realizado, é possivel concluir que, no cenario base, os impactes provocados
ao longo do processo de producdo de biodiesel aquando da utilizacdo de um solo
industrial contaminado, diferem cerca de 35% em relagdo aos impactes provocados com
o solo de controlo, sendo que, os impactes foram sempre mais elevados no solo
contaminado. Esta afirmacdo é valida para todos os cenarios estudados. Possivelmente,
este aumento dos impactes estd associado a menor produtividade em sementes (e,
consequentemente, em 6leo) do solo contaminado.

De todas as etapas de producdo de biodiesel, a etapa de cultivo revelou ser a que
produziu os maiores impactes, justificando-se pela grande quantidade de agua utilizada
no processo de crescimento do girassol. Os valores obtidos no cultivo ndo se alteraram
nos diferentes cendrios por dependerem apenas do consumo de dgua. Desta etapa,
destacam-se os maiores impactes ambientais associados as categorias de impacte das
alteragdes climaticas (CC) e da ecotoxicidade da agua doce (FEC), as quais apresentam
valores de 1,16E+02 kg CO; eq e 1,25E+03 CTUe para o solo de controlo e 1,56E+02 kg
CO; eq e 1,67E+03 CTUe para o solo industrial, respetivamente. Quanto as restantes
etapas envolvidas na produc¢do de biodiesel, foi consensual que, as categorias que mais
impactes provocaram foram as associadas as alteracoes climaticas e a ecotoxicidade da
agua doce.
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Quanto aos diferentes itens do inventdrio (materiais, energia, transporte e tratamento
de aguas), os materiais e o tratamento de aguas sdo os itens com maior peso nos
impactes provocados. O transporte, quando comparado a estes dois, apresenta
impactes tdo baixos que parecem ser desprezaveis. A energia, por outro lado, apresenta
impactes insignificantes em algumas categorias de impacte, como a deplecdo da camada
de ozono (OD), deplecao de dgua doce (WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fésseis
e renovaveis, no entanto, nas restantes categorias de impacte analisadas, os impactes
provocados pelo consumo de energia ndo se mostram indiferentes. Nas categorias de
impacte de deplecdo da camada de ozono (OD) e deplecdo de dgua doce (WRD) é
dominante o item dos materiais, sendo que o mesmo é responsdvel por mais de 90%
dos impactes ambientais causados. Na categoria de impacte da eutrofizacdo marinha
(ME), o tratamento de dguas é dominante, sendo responsavel por cerca de 60% dos
impactes associados. Os impactes associados aos itens do inventario foram
determinados apenas para o cendrio base.

Neste estudo determinou-se, ainda, para ambos os solos, a importancia relativa dos
diferentes materiais utilizados ao longo do ciclo de vida, para o cendrio base e
considerando a utilizacdo de hexano reciclado sem alteracdo da fonte energética. Desta
analise, conclui-se que em ambos os cendrios, a agua provoca os maiores impactes,
seguindo-se o hexano como material contribuidor para os mesmos. Os restantes
materiais, em ambos os cenarios, apresentaram valores tdao pequenos que se tornaram
desprezdveis. De salientar que, comparativamente ao cenario base, no cenario de
utilizacdo de hexano reciclado, a contribuicdo deste solvente para os impactes
ambientais é significativamente menor, ndo atingindo os 10%.

Através de uma comparacdo com valores normalizados dos diferentes impactes
ambientais obtidos utilizando diferentes fontes de energia no processo de produgdo de
biodiesel, foi possivel corroborar o que foi escrito anteriormente. Quando é utilizada
energia proveniente do mix energético portugués para producdo de biodiesel, os
impactes mostram-se mais elevados na maioria das categorias de impacte, a excecao
das categorias associadas a ecotoxicidade da agua doce (FEC) a qual apresenta valores
de quase 8,00E+04 CTUe para o biodiesel proveniente do solo de controlo e quase
9,00E+04 CTUe para o biodiesel proveniente do solo industrial, e a deplecdo dos
recursos minerais, fosseis e renovaveis (MFRRD), apresentando esta valores de 4,64 kg
Sb eq para o biodiesel proveniente do solo de controlo e 5,24 kg Sb eq para o biodiesel
proveniente do solo industrial, as quais provocam maiores impactes quando associadas
a utilizacdo de energia de fonte renovavel.

Fazendo uma analise geral aos resultados do biodiesel proveniente do solo de controlo,
comparativamente ao cendrio base, os restantes cendrios apresentam impactes
menores em quase todas as categorias de impacte, a excecdo da categoria da deplecdo
da agua doce (WRD), na qual, os cendrios parecem apresentar impactes semelhantes.

Nas categorias de impacte da deplecdo da camada de ozono (OD), ecotoxicidade da agua
doce (FEC), na deplecdo da dgua doce (WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fésseis
e renovaveis (MFRRD) a alteragdo da fonte de energia ndo origina variagao significativa
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de impactes. No entanto, a reciclagem de hexano permite uma diminuicdo maior nos
impactes provocados nestas categorias, a excecao da deplecdo da agua doce.

A categoria de impacte mais afetada pelas mudancas de cendrio, é a formacdo de ozono
fotoquimico (POF), a qual se traduz numa menor poluicao atmosférica quando se utiliza
no processo, energia renovavel fotovoltaica combinada com hexano reciclado. Nesta
categoria de impacte, a mudanca do cendrio base para o cendrio onde se combina
energia renovavel fotovoltaica com hexano reciclado provoca uma diminuicdo de quase
35% nos impactes gerados. A segunda categoria mais afetada pela mudanca de cenarios
¢ a acidificacdo (AD) que reduz quase 25% dos impactes.

Quanto ao solo industrial, comparativamente ao cendrio base, os restantes cenarios
também apresentam impactes menores em quase todas as categorias de impacte, a
excecdo da categoria da deplecdo da dgua doce (WRD), na qual, os cenarios parecem
apresentar impactes idénticos.

Nas categorias de impacte da ecotoxicidade da agua doce (FEC), na deplecdo da agua
doce (WRD) e deplecdo dos recursos minerais, fosseis e renovaveis (MFRRD) a alteracdo
da fonte de energia ndo origina variacao significativa de impactes. No entanto, a
reciclagem de hexano permite uma diminuicdo maior nos impactes provocados nestas
categorias, a excecdo da WRD, como referido anteriormente.

A categoria de impacte mais afetada pelas mudancas de cenario, é a formacgdo de ozono
fotoquimico (POF), a qual se traduz numa menor polui¢cdo atmosférica quando se utiliza
no processo, energia renovavel fotovoltaica combinada com hexano reciclado. Nesta
categoria de impacte, a mudanc¢a do cenario base para o cendrio onde se combina
energia renovavel fotovoltaica com hexano reciclado provoca uma diminuicdo de quase
30% nos impactes gerados. A segunda categoria mais afetada pela mudanca de cendrios
é a acidificacdo (AD) que provoca uma reducdo de cerca de 20% dos impactes.

De forma a garantir a melhor utilizagcdo do solo industrial, o cenario que deve ser tomado
em consideracdo para provocar os menores impactes ambientais, € o que compila a
mudanga do mix energético nacional com a alteragdo do solvente hexano 100% virgem
para hexano 80% reciclado com 20% de hexano virgem, portanto, o Ultimo cenario.

Os resultados obtidos nos diferentes cendrios do presente trabalho vao de encontro ao
referido na literatura. Verificou-se que, no presente trabalho, a etapa do cultivo é a que
produz os maiores impactes ambientais, tal como em estudos publicados
anteriormente, onde a producdo da matéria-prima, que inclui processos de cultivo,
provocou 0s maiores impactes.

Uma vez que em estudos publicados anteriormente se concluiu que a matéria-prima de
girassol para producdo de biodiesel, cultivada em terrenos contaminados, parece ser
uma alternativa favordvel para valorizacdao destes solos, quando desenvolvida num
periodo minimo de vinte anos. podemos prever que, quanto maior for o tempo de
fitorremediagao, maior sera a taxa de sucesso na reabilitacdo da terra contaminada.
Assim, se o solo industrial utilizado no presente estudo fosse sujeito a processos de
fitorremediacdo durante um maior periodo de tempo, a produtividade de sementes de
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girassol poderia ser maior, traduzindo-se num maior rendimento em biodiesel e,
possivelmente, numa diminuicdo de impactes por kg de biodiesel.

Para concluir, é de esperar que a utilizacdo de girassol proveniente de fitorremediacdo
de solos contaminados na producdo de biodiesel seja uma boa alternativa para evitar a
utilizacdo desnecessaria de terras araveis e para promover a reutilizacdo de solos sem
utilidade, permitindo uma valorizagao adicional da biomassa resultante de
fitorremediacdo de solos contaminados, enquanto os solos ndo puderem ser utilizados
para culturas alimentares.

5.2 SugestBes de trabalhos futuros

De forma a obter, futuramente, resultados mais tangiveis e facilmente compardaveis com
dados reportados na literatura, o processo de producdo de biodiesel deveria ser
realizado novamente em maior escala; deveriam ser utilizadas maiores quantidades de
sementes na producdo de 6leo, de forma a obter-se quantidades mais elevadas de
biodiesel e a que as perdas durante o processo produtivo fossem menos significativas,
ou que a escalacdo para a dimensao industrial introduzisse menos erros.

No presente trabalho, ndo foi considerado o destino as saidas do sistema. Assim, no caso
do farelo resultante da moagem das sementes extraidas, este poderia ainda ser usado
na producdo de bioetanol. O glicerol poderia ser valorizado quer na industria
farmacéutica, quer na industria cosmética. Desta forma, poder-se-ia acrescentar valor e
aumentar a circularidade do processo de valorizacdo da biomassa de fitorremediacao
de solos.
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ANEXOS

Anexo 1. Calculo das energias consumidas durante o processo de producao
de biodiesel

Foram assumidas perdas de 20% em todos os célculos de energia, pelo que deve ser
considerada a multiplicacdo do termo 1,2 em cada célculo realizado.

e Energia consumida no processo de moagem (Emoagem)

Poténcia do moinho assumida (Pmoinho) = 1100 W = 1100 J/s
Tempo de moagem assumido (tmoagem) =60 s
Emoagem = Pmoinho (/s) * tmoagem (s) * 10E-06 * 1,2 * FC

Solo de Controlo

Emoagem = 1100 *60 * 10E-06 * 1,2 * 54,65 =4,33 MJ/kg biodiesel
Solo Industrial

Emoagem = 1100 *60 * 10E-06 * 1,2 * 72,86 = 5,77 MJ/Kg viodiesel

e Energia consumida na extragdo do 6leo (Eextracso)

A Eextracio COrresponde a soma da energia gasta no processo de aquecimento da mistura
sementes+hexano (Eaguecimento) € da energia gasta na vaporizagao do hexano (Evaporizacso)-

anuecimento = [mHexano (kg) * CPHexano (J/(kg-K)) * (Tebuligéo (C) — Treferéncia (C)) + Msementes (kg)
* cpsementes (J/(kg.K)) * (T (C) - Treferéncia (C))] * 10E'06 * 1,2 * FC
Solo de Controlo

Eaguecimento = (0,820 * 2259 * (68,7 — 20) + 0,06257 * 1398 * (75 — 20)) * 10E-06 * 1,2 *
54,65 =6,23 IVIJ/kg biodiesel

Solo Industrial

Eaquecimento = (0,680 * 2259 * (68,7 — 20) + 0,05192 * 1398 * (75— 20)) * 1,2 * 72,86 = 6,89
MJ/kg biodiesel

Evaporizagio = AVaPHexano (kJ/mOI) * [MHexano (g) / MMuexano (g/mOI)] * 10E-03 * 1,2 * FC
Solo de Controlo

Evaporizagﬁo = 28,85 * (820 / 86,18) * 10E‘03 * 1,2 * 54,65 = 1,80E+01 MJ/kg biodiesel
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Solo Industrial

Evaporizagﬁo = 28,85 * (625,7 / 86,18) * 10E‘03 * 1,2 * 72,86 = 1,99E+01 MJ/kg biodiesel

Solo de Controlo

Eextragéo = 2,42E+01 MJ/kg biodiesel
Solo Industrial

Eextragéo =2,68E+01 |V|J/kg biodiesel

e Energia consumida na purificagdo do 6leo (Epurificagio)

A Epurificacio cOrresponde a soma da energia gasta no processo de aquecimento da
mistura Oleo+hexano (Eaguecimento2) € da energia gasta na vaporizagdo do hexano

(Evaporizagéo)-

anuecimentoz = [mHexano (kg) * CPHexano (J/(kg-K)) * (Tebuligéo (C) — Treferéncia (C)) + Mgleo (kg) *
Cpo’leo (J/(kg.K)) * (T (C) _Treferéncia (C))] * 10E'06 * 1,2 * FC

Solo de Controlo

Eaguecimento2 = (0,820 * 2259 * (69 — 20) + 0,0183 * 2324,6 * (69 — 20)) * 10E-06 *1,2 *
54,65 = 6,09E+00 MJ/kg biodiesel

Solo Industrial

Eaquecimento2 = (0,680 * 2259 * (69 — 20) + 0,013725 * 2324,6 * (69 — 20)) * 10E-06 *1,2 *
72,86 = 6,72E+00 MJ/kg biodiesel

Solo de Controlo

Epurificaciio = 2,41E+01 MJ/Kg biodiesel
Solo Industrial
Epurificacso = 2,66E+01 MJ/KE biodiesel

e Energia consumida no processo de transesterificagao (Etransesterificacio)
Etransesterificacso = [Msleo (Kg) * cpsieo (J/(kg.K)) * (Tebulicio (C) — Treferencia (C)) + Metanol (kg) *
CPetanol (J/(kg.K)) * (T (C) — Treferencia (C))] * 10E-06 * 1,2 * FC
Etransesterificaczo = 0,06257 * 2345 * (75 —20) + 0,00578 * 2430 * (75 - 20) = 5,80E-01 MJ/kg

biodiesel

Etransesterificaczo = 0,05192 * 2345 * (75 — 20) + 0,00433 * 2430 * (75— 20) = 6,36E-01 MJ/kg

biodiesel
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Anexo 2. Calculo da energia de transporte

Para determinar a energia necessaria de transporte (Etransporte) @assumiu-se uma distancia
percorrida (D) de 50 km.

Etransporte = Msementes (t) *D (km) *FC

Solo de controlo

Etransporte = 6,257E'03 * 50 * 54,65 = 1,71E'01 tkm/kg biodiesel
Solo Industrial

Etransporte = 5,192E'03 * 50 * 72,86 = 1,89E'01 tkm/kg biodiesel

Anexo 3. Cdlculo do carbono capturado

Solo de Controlo

Massa global de dleo recuperado =18,3 g

A tabela da Figura 23 representa a folha de Excel com os cdlculos realizados para se
obter o valor do carbono capturado.

Solo Industrial
Massa global de dleo recuperado = 13,725 g

A tabela da Figura 24 representa a folha de Excel com os cdlculos realizados para se
obter o valor do carbono capturado.
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Figura 23 - Excerto da folha de Excel com o valor do racio de carbono capturado no solo de controlo, bem como dos célculos intermédios para o obter

Acidos gordos

Acido miristico
Acido palmitico
Acido palmitoleico
Acido estedrico
Acido oleico
Acido linoleico
Acido araquidico
Acido linolénico

Teor (%)

0,04%
4,96%
0,07%
2,80%
49,10%
41,72%
0,05%
0,17%

Massa de cada
acido gordo (g)

7,32E-03
9,08E-01
1,28E-02
5,12E-01
8,99E+00
7,63E+00
9,15E-03
3,11E-02

Massa molar

do acido
gordo

(g/mol)

228,37
256,4
254,414
284,48
282,47
280,447
304,4669
278,43

Nimero de
moles de
dcido gordo
(mol)

3,21E-05
3,54E-03
5,04E-05
1,80E-03
3,18E-02
2,72E-02
3,01E-05
1,12E-04

Nimero de

carbonos
por
molécula

14
16
16
18
18
18
20
18

Nimero de moles CO2

(mol)

4,49E-04
5,66E-02
8,06E-04
3,24E-02
5,73E-01
4,90E-01
6,01E-04
2,01E-03

Massa de CO2 (g) Massa de
Massa Molecular  CO2 (kg)
(CO2) =44 g/mol capturado

1,97E-02
2,49E+00
3,54E-02
1,43E+00
2,52E+01
2,16E+01
2,64E-02
8,85E-02
50,84326

1,97E-05

2,49E-03

3,54E-05

1,43E-03

2,52E-02

2,16E-02

2,64E-05

8,85E-05

0,05084  TOTAL (kg)
2,78 TOTAL C/FC

Figura 24 - Excerto da folha de Excel com o valor do racio de carbono capturado no solo industrial, bem como dos célculos intermédios para o obter

Acidos gordos

Acido miristico
Acido palmitico
Acido palmitoleico
Acido estedrico
Acido oleico
Acido linoleico
Acido araquidico
Acido linolénico

Teor (%)

0,04%
4,96%
0,07%
2,80%
49,10%
41,72%
0,05%
0,17%

Massa de cada

acido gordo
no dlea (g}

5,49E-03
6,81E-01
9,61E-03
3,84E-01
6, 7AE+00
5,73E+00
6,86E-03
2,33E-02

Massa molar
do acido

gordo
(g/mol)

228,37
256,4
254,414
284,48
282,47
280,447
304,4669
278,43

Numero de
moles acido
gordo (mal)

2,40E-05
2,66E-03
3,78E-05
1,356-03
2,39E-02
2,04E-02
2,25E-05
8,38E-05

Numero de
carbonos

por
molécula

14
16
16
18
18
18
20
18

Numero de moles CO2

(mol)

3,37E-04
4,25E-02
6,04E-04
2,43E-02
4,296-01
3,68E-01
4,51E-04
1,51E-03

Massa de CO2 (g)

Massa Molecular
(co2) =44 g/mal

1,48E-02
1,87E+00
2,66E-02
1,07E+00
1,89E+01
1,62E+01
1,98E-02
6,64E-02
38,13244

Massa de CO2
(kg) capturado

1,48E-05
1,87E-03
2,66E-05
1,07E-03
1,89E-02
1,62E-02
1,98E-05
6,64E-05

0,0381 TOTAL (kg)

2,78 TOTAL C/FC
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Anexo 4. Calculo do Fator de Conversao

Solo de Controlo

Por cada 62,57 g de sementes produzem-se 18,3 g de biodiesel.

Unidade Funcional (UF): 1 kg de biodiesel

Fator de conversdo (FC) = UF / massa de biodiesel produzida com 62,57 g de sementes
FC=1000/ 18,3 = 54,65

Solo Industrial

Por cada 51,92 g de sementes produzem-se 13,725 g de biodiesel.

Unidade Funcional (UF): 1 kg de biodiesel

Fator de conversdo (FC) = UF / massa de biodiesel produzida com 13,725 g de sementes

FC=1000/13,725=72,86
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