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Resumo

O cultivo de microalgas aparenta ser uma alternativa promissora a producao de lipidos
gssenciais ao nosso organismo. Sendo que, atualmente, as empresas visam encontrar uma
solucao otima — o equilibrio entre o lucro e a sustentabilidade, esta proveniente da analise da
performance ambiental. Desse modo, neste trabalho foram comparados os impactes ambientais
resultantes da utilizacdo de dois tipos meios de cultivo, um baseado num fertilizante organico (FO)

e outro num efluente de aquacultura (EA), para a obtencao de lipidos.

Neste trabalho foi usada a metodologia de Avaliacado do Ciclo de Vida. O estudo realizado
considera um sistema cradle fo gate, desde o cultivo e producao até a extracdo dos lipidos. Foi
considerada uma unidade de funcional igual a 1 g de lipidos. Foi usada a metodologia ReCiPe
2016 com fatores midpoint e perspetiva igualitaria para quantificar as categorias de impacte
ambiental, com auxilio do software SimaPro (V 8.5.2). Uma estimativa da incerteza foi determinada

usando os resultados experimentais de Madureira L (2019).

Os resultados mostram que o meio FO apresenta em geral valores dos impactes
ambientais 1,28 a 2 vezes menores que 0s do meio EA, dependendo das composicoes especificas
consideradas. No entanto, tomando em conta a incerteza calculada com base na variabilidade
experimental deixa de ser possivel concluir com rigor quais sao as melhores condicoes de cultivo,
visto que as gamas de variabilidade se sobrepdem para as varias composicdes do mesmo meio

de cultivo.

As etapas de cultivo e producao mais a secagem representam, 98% do contributo relativo
na maioria das categorias. A excecdo ocorre no caso do Potencial da Deplecdo de Ozono, na qual

a Extracado acarreta um valor relativo de 25,6 %.

Avaliou-se quantitativamente a mudanca da fonte de energia usada no sistema, em
particular usar eletricidade de origem fotovoltaica. A mudanca leva a uma reducao das emissoes
de carbono equivalentes de 6,2 vezes em relacdo ao cenario base. Contudo, registaram-se

aumentos em 5 das categorias de impactos ambientais.

Palavras-chave

Avaliacdo do ciclo de vida; lipidos; microalgas; Paviova gyrans, cradle fo gate, ReCiPe

2016; midpoints, Andlise de Incerteza.
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Abstract

Microalgae cultivation appears to be a prominent alternative to the production of lipids
essential to our organism. Nowadays, companies seek to reach an optimal solution - the balance
between profit and sustainability, the latter coming from the analysis of environmental
performance. Thus, in this work the environmental impacts resulting from the use of two types of
culture media were compared, one based on an organic fertilizer (FO) and the other on an

aquaculture effluent (EA), to obtain lipids from microalgae.

In this project the Life Cycle Assessment methodology was used. The study carried out
considers a cradle to gate system, from cultivation and production to lipid extraction. A functional
unit equal to 1 g of lipids was considered. The ReCiPe 2016 methodology was used, with midpoint
factors and an egalitarian perspective, to quantify the environmental impact categories, with the
help of the SimaPro software (V 8.5.2). An estimate of the uncertainty was determined using the

experimental results of Madureira L (2019).

The results show that the FO medium generally presents values of environmental impacts
1.28 to 2 times lower than those of the EA medium, depending on the specific compositions
considered. However, taking into account the uncertainty calculated based on the experimental
variability, it is no longer possible to accurately conclude which are the best cultivation conditions,

since the ranges of variability overlap for the various culture medium compositions.

The stages of Cultivation and Production the Drying process represent 98% of the relative
contribution in most of the impact categories. The exception occurs in the case of the Ozone

Depletion Potential, in which the Extraction carries a relative value of 25.6%.

The change of the energy source used in the system was quantitatively evaluated, in
particular using electricity of photovoltaic origin. This led to a reduction of the carbon footprint by
6.2 times compared to the baseline scenario. However, there were increases in 5 of the

environmental impact categories.

Keywords

Life cycle assessment; lipids; microalgae; Paviova gyrans, cradle-to-gate; ReCiPe 2016;

midpoints; Uncertainty Analysis.
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Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

1. Introducao
1.1. Enquadramento Econdmico e Ambiental

Desde 2012, a Unido Europeia (UE) estd a aplicar novas politicas, tecnologias e
metodologias em diferentes setores industriais (e.g. de alimentacdo - humana e animal, téxtil e
energia) seguindo o conceito Bioeconomia. Segundo o Gabinete de Planeamento, Politicas e
Administracdo Geral (GPP), a Estratégia de utilizacdo de recursos bioldgicos, retificada pela
Comissao Europeia, em 2018, possui (sic erat scripturm) como visdo “estabelecer uma Bioeconomia

circular e sustentavel que permita melhorar e ampliar o uso sustentavel de recursos renovaveis”

1.

Em Portugal, ainda nao existe um Plano Nacional que abranja a Bioeconomia, todavia
existem, ad hoc, medidas como, o Plano Nacional para a Promocdo das Biorefinarias (2017-
2030) [2], a Estratégia Nacional para o Mar (2017-2020) [3, 4], entre outras. Por conseguinte,
segundo a analise do GPP, o pais lusitano possui “um volume de negocios anual de 40 mil milhdes
de euros” e emprega mais de 625 mil pessoas, ao longo dos varios setores da Bioeconomia (dados
referentes a 2015) [1, 5]. O relatério publicado pelo Bio-based Industries Consortium (BIC), em
fevereiro de 2021, relata (sic erat scriptum) que o volume de negdcios coloca o pais “em posicao
privilegiada para liderar a Bioeconomia da Europa” e reforca (sic) ainda a premissa anterior, com
a afirmacao “embora a Estratégia de Especializacao Inteligente do pais nao apresente uma
prioridade dedicada a Bioeconomia, inclui elementos de bioeconomia em praticamente todos os

seus eixos” [6].

A Bioeconomia e por sua vez a Biotecnologia suscitam solucbes Uteis para diversas
industrias. Mais concretamente - a utilizacdo de microalgas, que é vista como uma excelente
opcao no desenvolvimento de diferentes métodos de producao de acidos gordos (FA's — do inglés:

fafty acids) 6mega-6 e 6mega-3 [7, 8.

Além do mais, segundo o estudo da Organizacdo de Alimentos e Agricultura das Nacdes
Unidas (FAO) o mercado global da producao de algas marinhas encontra-se avaliado em 6 mil
milhdes USD, com uma producao anual de cerca de 30,4 milhdes de toneladas (dados referentes
a 2015) [9]. Ja em Portugal, segundo a Associacdo Portuguesa de Nutricdo (APN) esta producao
ainda adquire numeros reduzidos, cerca de 950 toneladas anuais de algas agardfitas (dados
referentes a 2017) [10]. Ainda assim, sob o Programa Operacional Mar 2020 [11] existem ja

projetos de empresas como a Exporsado e a Episodio Vertical a decorrer, que visam a utilizacao
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de algas, sendo esta Ultima interessada na producédo de lipidos (dmega-3). Apenas nestas duas

empresas 0 apoio conta com um valor de aproximadamente 7 milhdes de euros [12].

Adicionalmente, existem também infraestruturas dedicadas a producdo de microalgas,
como o Algatec — EcoBusiness Park [13]. Criado pela parceria das empresas A4F — Algae For
Future, S.A. [14], Green Aqua Pdvoa, S.A. [15] e a Hychem, S:A. [16]: Com 14 hectares e a
expandir, este parque, cujo investimento das infraestruturas é expectavel ser superior a 20 milhdes
de euros [17], conta com projetos como: 0 ARA.FARM (investimento de aproximadamente de 4,6
milhdes de euros) cuja finalidade é “a producao de émega-6 para incorporacdo em formulas para
lactentes”; e, o BIOFAT.PT (financiado pela Unido Europeia no ambito do Programa FP7, com um
investimento de aproximadamente 16,5 milhdes de euros) que teve como objetivo “a producédo de

microalgas para biocombustiveis e produtos de valor acrescentado” [18].

Estas solucoes de cariz “bio” tém vindo a ser cada vez mais implementadas, uma vez que
a atividade humana, nos dias de hoje, acarreta elevados graus de exigéncia de recursos naturais.
Estas necessidades advém da sua crescente populacdo e melhoria da qualidade de vida. pelo que
se torna premente a aplicacdo de novas estratégias e politicas de modo a satisfazer estes requisitos
e minimizar o que se retira e -oferece- ao meio envolvente, sendo assim possivel alcancar o

equilibrio nestes ecossistemas.

Nessas metodologias encontra-se a economia circular, ideologia na qual assenta uma
responsabilidade, principalmente por parte das empresas, relativa ao desenvolvimento tecnologico
e inovacdo de métodos de producao com menor recurso a matérias-primas e que, idealmente,
visam o desperdicio zero. Por consequéncia, atualmente, a producao mais adequada é decidida
apds uma analise econdmica e uma avaliacao do desempenho ambiental, que culmina a escolha

da opcao mais sustentavel.

1.2.  Contributo do Trabalho

Apds proposta e escolha do tema, pelos orientadores e discente, respetivamente, espera-
se coligir os objetivos abaixo descritos, contribuindo para um enriquecimento intelectual sobre a
matéria estudada. O interesse geral do trabalho é a avaliacao da performance ambiental do cultivo
de microalgas para a producdo de lipidos, que visam um futuro sustentavel. Assim sendo,

abrangem-se de seguida os principais objetivos:
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v Estudar a metodologia de Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) para a analise dos

impactes ambientais de produtos e/ ou processos.

v Avaliar a performance ambiental do cultivo de microalgas para a producio de

lipidos.

v Comparar as categorias de impacte ambientais das estratégias de cultivo de

1.3.

microalgas para a obtencao de lipidos;

Organizacao da Tese

A presente dissertacdo contém a seguinte estrutura principal:

o

Introducao - Neste capitulo realiza-se um pegqueno enquadramento do produto e
do mercado envolvente, assim como a sua aplicacao numa perspetiva mais

sustentavel; os objetivos da tese e o seu planeamento.

Estado de Arte — O segundo capitulo dedica-se aos produtos desejados e a sua
importancia, assim como ao interesse das microalgas que o produzem. Para além

do mais, revé-se a metodologia de avaliacdo da performance ambiental.

Materiais ¢ Métodos - Ao longo deste capitulo introduz-se os calculos,

pressupostos e metodologias necessarias para o estudo realizado.

Resultados e Discussédo - No capitulo 4 apresentam-se os resultados

provenientes, assim como, se realiza a sua discussao.

Conclusdes e Recomendacdes — Neste ultimo capitulo exibe-se as principais

conclusdes do trabalho, expondo-se algumas recomendacbes para trabalhos

futuros.
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2. [Estado da Arte

2.1.  Produtos de interesse

Os acidos gordos sado fundamentais para os seres vivos, na medida em que constituem
um elemento basico dos lipidos que por sua vez conferem, o armazenamento energético e a
estrutura das células, e ainda, colaboram na sintese de algumas substancias ativas [19, 20]. Como
se pode visualizar na Figura 1, estas moléculas anfipaticas de cadeia longa de hidrocarbonetos,
possuem um grupo terminal metil (-CHs) na sua cauda hidrofébica e um grupo acido carboxilico

(~COOH) na sua cabeca hidrofilica [21].

"] hydrophilic
carboxylic
- acid head

hydrophobic
hydrocarbon tail

Figura 1- Representacao geral dos acidos gordos. (A) - Estrutura quimica representada na forma ionizada, a qual se
encontra a pH=7. (B)- Modelo de bolas e varetas (do inglés- balls-and-stick mode)). (C)- Estrutura tridimensional, segundo o modelo
de calotfe. Retirado de Alberts et al.[22].

Além do mais, estao divididos em categorias segundo o grau de saturacdo das suas
cadeias, ou seja, devido a presenca de ligacdes duplas entre os carbonos [21, 22]. /dem, os acidos
gordos livres (FFA’s do inglés, — free fafty acids) sao lipidos, uma vez que sao insolUveis em agua,

mas soluveis em gorduras e solventes organicos, que se classificam como [21-23]:

o Saturados (SFA’s - do inglés saturated fatty acids) nos quais apenas se revela a

presenca de ligacoes simples (C-C);

o Monoinsaturados (MUFA's - do inglés monounsaturated fafty acids) nos quais

se revela a presenca de apenas uma ligacao dupla (C=C);

o Polinsaturados (PUFA’s - do inglés polyunsaturated fatty acids) nos quais se

revela a presenca de duas ou mais cadeias duplas (C=C).
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Devido a presenca da ligacao dupla, os FA’s adotam uma configuracao cis e/ou trans,
sendo que, nos cis os atomos de hidrogénio encontram-se no mesmo lado do eixo de simetria, os
frans possuem os atomos de hidrogénio em lados opostos do eixo de simetria, como se observa

na Figura 2 [24].

As configuracbes #rans sdo maioritariamente resultantes de processos de hidrogenacdo
de gorduras e dleos, no setor da industria alimentar, com o intuito de fortalecer a estabilidade
oxidativa das mesmas [25]. Contudo, estas gorduras sdo consideradas prejudiciais ao ser humano,
pois desencadeiam uma série de problemas, desde a subida do colesterol LDL (do inglés - /fow
density lipoprotein) e a descida do colesterol HDL (do inglés — Aigh density lipoprotein), diligenciam
a resisténcia a insulina e despertam doencas como a inflamacéo sistémica e a disfuncdo endotelial

[23-27].

=G — € =-€—--—- Eixo de simetria

Figura 2- Configuracéo cis (esquerda) e #rans (direita) dos acidos gordos. Adaptado de Dhaka et a/. [24].

Os acidos gordos polinsaturados estdo ainda agrupados, de acordo com a localizacéo da
ligacao dupla dos carbonos ao longo da cadeia de hidrocarbonetos, em dois grupos: 6mega-6, Q-
6 (n-6 PUFA) e dmega-3, -3 (n-3 PUFA), dos quais o acido linoleico (LA) e o acido a-inoleico
(ALA) sao os acidos gordos essenciais (EFA's — do inglés essential fatty acids) de cada grupo,

respetivamente.

Adicionalmente, os seus derivados correspondentes: acido araquidonico (AA) e os acidos,
eicosapentaenoico (EPA) e docosahexaenoico (DHA), também tém a sua importancia na saude
humana. Na Figura 3, encontram-se os diferentes grupos e alguns exemplos de acidos gordos,

para cada grupo [28].

Ao contrario das plantas e algas, o ALA e o LA, sdo considerados EFA’s para os animais,
incluindo o Homo sapiens sapiens, pois ndo possuem as enzimas Al2 e A15 (delta 12 e delta
15) desaturase, sine qua non existe a conversao do acido oleico em LA e deste em ALA,
respetivamente [22, 23]. Apos obtencao de LA e ALA através da dieta, o metabolismo humano

transforma estes compostos em acidos gordos de cadeia longa (LCPUFA - do inglés Jong chain
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polyunsaturated fatty acia: com um numero de carbonos > 12) e de cadeia muito longa (VLCPUFA

- do inglés very long chain polyunsaturated fatty acid: com um nimero de carbonos = 22).

Lipids
Saturated (SFAs) o Monounsaturated (MUFAs) Polyunsaturated fatty acids (PUFAs)
W HOJK/\/\/\/=\/\/\N
Palmitic (C,gq) Oleic (Cyg4, cis-9)
Stearic (Cygp) l .
w-3 Polyunsaturated fatty acids . w-6 Polyunsaturated fatty acids
] Wh ———w
L\M v HOJJ\/\/VV:V:\/\/\
W - - -
All-cis-9,12,15-octadecatrienoic (a-linolenic acid, ALA, C,g, n-3) All-cis-9,12-octadecadienoic (Linoleic acid, LA, Cyg;, n-2)
o [+
J\/\/\/_\/_\/_\/_WQ/_ N M:m%w
HO - - - - - H
All-cis-5,8,11,14,17-eicosapentaenoic (EPA, Cy.c, n-3) All-cis-5,8,11,14-eicosatetraenoic (Arachidonic acid, AA, Cyyy, n-6)
0
J’L/W—\/—\/—\/—\/—“B\:/_w
HEF - - - - -
All-is-7,10,13,16,19-docosapentaenoic (DPA, C,,., n-3)

J\/\M/\_I/\_wa/‘\_w

All-cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaenoic (DHA; Cyy, n-3)

Figura 3- Classificacéo dos &cidos gordos, de acordo com a presenca/ auséncia da ligacdo dupla entre carbonos (C=C).
Retirado de Saini ef a/. [28].

Nestas vias metabdlicas, que ocorrem inicialmente no reticulo endoplasmatico das células
do figado, atuam as enzimas A6 e Ab desaturase, e, elongases (ELOVL 2 e 5) do sistema
microssomal hepatico, sendo que no fim ocorre a etapa de reducdo da cadeia (menos dois

carbonos) através de (-oxidacdo nos peroxissomas [28-31], como se verifica na Figura 4.

No inicio da via ambos metabolitos n-6 e n-3, competem pela enzima A6 desaturase,
sendo que existe uma maior conversdo de EPA (16 %) e DHA (0.7 %) quando o racio n-6/n-3 ¢
1:1. Porém, na cultura ocidental este racio possui valores desde 15:1 até 16,7:1 [32-34]. A
discrepancia entre o consumo de 6mega-6 e 3 gera uma conversao maior de acido araquidonico
(ARA - do inglés arachidonic acia), posteriormente utilizado para a producao de eicosandides que

desempenham funcdes inflamatorias, de vasoconstricao e agregacao de plaquetas.
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n-6 series n-3 series
18:2n-6 18:3n-3
inoleic) (a-linolenk
l AB desaturase l
18-3n-6 18:4n-3
{y-linolenic) steandomnc)
l elongase l
20 dr
20:3n-6 20:4n-3

(ewcosatetraenoic

l AS desaturase l

20:4n-6 20:5n-3
arachigonic) (eicosapentaenoic
l vl()"’_]uw' l
22:4n-6 22:5n-3
adrenic) (n-3 docosapentaenoic)
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24:4n-6 24-5n-3
(N0 tetracosatetraeno) n-3 tetracosapentaenoc)
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p-oxidation ° n
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Figura 4- Vias metabolicas, no figado humano, de LCPUFA's e VLCPUFA's n-6 e n-3 a partir de ALA e LA,
respetivamente. Adaptado de FAO [29].

Os FA's n-6 e n-3 sao metabolitos com aplicacdes nutricionais e potenciais beneficios para
a saude humana, uma vez que estes possuem propriedades que nos protegem face a doencas
inflamatorias e cardiovasculares [19, 35-37]. Alguns estudos sugerem que estes concedem
suporte a saude mental e nos auxiliam contra perturbacdes cronicas, todavia estas afirmacoes

ainda precisam de mais pesquisa e apoio cientifico [23, 34, 38-40].

Para além do racio n-6/n-3 adequado, também se necessita de prestar atencao as
guantidades consumidas destes compostos. Pelo que na Tabela 1, encontram-se organizadas, por

idade, as doses diarias recomendadas (DDR's) Q-6 e 2-3 PUFA’s, pela FAO [29].

Mediante os resultados proferidos, a FAO destaca que “os requisitos devem ser adaptados
aos individuos e que o0s requisitos gerais para certos grupos, por exemplo criancas e idosos, ainda
nao foram adequadamente estabelecidos” [29]. Segundo a Autoridade Europeia para a Seguranca
Alimentar (EFSA) [41], estas dificuldades advém do facto que cada pais, familias e individuos
possuem uma dieta alimentar diferente, pelo que desta sucede uma DDR diferente, até ao nivel

individual.
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Tabela 1- Doses diarias recomendadas, por idades, de Q-6 e Q-3 PUFA's, segundo a FAO [29]

PUFA’s 0-6 meses 6-24 meses 2-18 anos Adultos
s LA % LA no HM* 3.0-4.5 %E - 2,59 %E
ARA 0,2-0,3 %E - - -
ALA 0.2-0.3 %E 0.4-0.6 %E - 0,52 %E
Q3 EPA - - -
100-250 mg
DHA 0.1-0.18 %E 10-12 mg/kg** ;
Total - <15 %E <11 %E 6-11 %E

%E — percentagem referente ao consumo energético diario; *HM - leite materno (do inglés “Auman milk"); **mg de

composto por kg de massa da crianga; - informacao nao encontrada

De facto, assim como as suas DDR’s ainda muitos estudos estdo a decorrer de modo a
entender os beneficios destes lipidos. Entretanto, existe uma crescente procura destes sob a forma
de suplementos, uma vez que a sua ingestao através de alimentos naturais, representados na
Figura 5, pode acarretar problemas a saude humana, como € o caso do peixe e do marisco, que
apesar de serem a maior fonte de 6mega-3, expdem o ser humano, especialmente os infantes,

aos efeitos neurotdxicos do metil-mercurio, MeHg [42-45].

Figura 5- Fontes naturais de émega-3 e dmega-6, para os humanos.

2.2.  Microalgae — uma alternativa promissora

0 salmao, a tainha, a cavala e muitas outras espécies maritimas sao apresentadas como
a melhor forma de promover uma alimentacao rica em émega-3 [46, 47], e assim, favorecer o
racio n-6/n-3 da cultura ocidental em prol do valor 1:1. Contudo, devido a pesca em alto mar

excessiva, das ultimas décadas, os governos estabeleceram quotas severamente restritas, de
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modo a proteger e preservar esses ecossistemas [46]. Uma das alternativas consiste na producao
destas espécies maritimas em cativeiro (aquacultura), ainda assim, devido a estes terem de
adquirir dmega-3 e démega-6 de outras espécies de um nivel trofico inferior [46], 0 mesmo dilema

se mantém, o qual gera um ciclo vicioso de dependéncia de PUFA’s n-6 e n-3.

Por sua vez, as microalgas marinhas pertencem ao primeiro nivel tréfico da cadeia
alimentar e sdo fontes ricas em hidratos de carbono, proteinas e lipidos [47], pelo que conseguem
atingir uma percentagem, destes ultimos, entre os 30-70 % por peso seco, sendo que 10-30 % séo
acidos gordos polinsaturados [48]. A producao lipidica nas microalgas funciona como uma espécie
de bateria, na qual se encontra energia armazenada, que contribui para a adaptacao e/ou
sobrevivéncia a ambientes funestos [49, 50]. Ou seja, a producédo lipidica depende das condicdes
reoldgicas do meio envolvente (pH, temperatura), acessibilidade a luz e concentracdo de fontes
carbono e nutrientes. Em funcao da fonte de energia e carbono pode-se classificar os seguintes

regimes de crescimento:

o Autotréficos — as células utilizam a luz como fonte de energia e didxido de
carbono, CO,, como fonte de carbono. Apesar de ser o regime de crescimento mais comum, este
apresenta desvantagens como, baixa difusividade da luz ou elevado investimento em

infraestruturas que possibilitam uma iluminacao permanente [50, 51].

o Heterotroficos — as células ndo utilizam a luz como fonte de energia e, como
fonte de carbono, usam moléculas organicas dissolvidas no meio. Apesar deste regime eliminar
as desvantagens principais do autotrdfico, este possui limitacbes como, apenas alguns tipos de
microalgas conseguem crescer nestas condicdes e pode ocorrer competicdo e/ou contaminacéo

por outros microrganismos [51, 52].

o Mixotréficos - as células utilizam a luz e moléculas inorganicas como fonte de

energia; como fonte de carbono consomem moléculas organicas dissolvidas no meio e CO2[53].

Adicionalmente, estudos indicam que certas microalgas (Nannochloropsis e Paviova)
possuem a capacidade de particionar LCPUFA's em triglicerideos (TAG's - do inglés
“triacylglyceride’) [54]. Estes oferecem uma maior estabilidade, biodisponibilidade e sdo mais
faceis de isolar que os acidos gordos livres, uma vez que as microalgas podem produzir

quantidades de TAG's até 50 % do seu peso seco, em condi¢Oes de sitress [55].

Estado da Arte 9



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

Segundo Madureira [50], as culturas de Nannochloropsis e Paviova possuem 0 maior
contetido de EPA e DHA (% por peso seco de biomassa), contudo a producédo de biomassa e,
consequentemente, o seu rendimento sao baixos. As microalgas do género Paviova atingem um
contetdo de 12,1 % e 10,5 % de EPA e DHA, respetivamente, todavia apenas possuem uma

produtividade de biomassa por volta dos 0,28 g/L/dia.

Pertencentes a familia Paviovaceae, no geral, as microalgas do género Paviova descrevem-
se como sendo eucariotas, unicelulares e méveis. Contém clorofila a + ¢ e caracterizam-se pela
presenca de dois cloroplastos castanho-dourados ou amarelo-esverdeados e um apéndice

filamentoso Unico, denominado haptonema, responsavel pela fixacdo de alimentos [56].

A espécie Paviova gyrans considera-se descrita pela primeira vez por Butcher [57], como

se pode verificar na Figura 6.
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Figura 6- Desenho de Pavibva gyrans apos visualizagao a microscopio (x 4500). 35 e 37 - visao lateral, 36 visao de
cima; 38- visao traseira; st - aparelho de visao ocular ou stigma; | - leucosina. Retirado de Butcher [57].

Apresenta um tamanho carateristico de 3-6 um, uma reproducédo assexuada e a sua
divisao celular ocorre em ambas as fases (movel e ndo-mével). Os dois flagelos que possui sao

diferentes em tamanho e promovem a mobilidade da célula [57, 58].

Além disso, as microalgae referidas consomem didxido carbono atmosférico, possuem
baixas exigéncias de cultivo (especialmente de nutrientes), e, na vertente da bioquimica, sao
capazes de contribuir para uma gama de produtos com elevado valor [59], razdes pela qual se

escolheu para analise a producao do produto de interesse através das microalgas Paviova gyrans.
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2.3.  Avaliacao de Ciclo de Vida

Em prol de uma sociedade sustentavel, 0 mundo empresarial tem abordado metodologias
favoraveis ao ambiente, de molde a reduzir as calamidades naturais de carater antropogénico (e.g.
alteracdes climaticas) que tém vindo a vexar-se, ao longo das ultimas décadas. Para tal, as
empresas devem incorporar nos seus processos a avaliacdo da performance ambiental. Assim, as
direcdes das empresas tém a possibilidade de escolher a solucao 6tima - o equilibrio entre o lucro

e a sustentabilidade.

A avaliacdo da performance ambiental dos processos industriais tende-se a basear, pro
forma, na metodologia da Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV), cuja estrutura e requisitos estédo
presentes nas normas I1SO 14040 - “Principios e enquadramento” e ISO 14044 - “Requisitos e
linhas de orientacao” [60, 61]. As normas referem que a ACV consiste na “compilacao e avaliacdo
das entradas, saidas e impactes ambientais potenciais de um sistema de produto ao longo do seu
ciclo de vida” [62, 63]. Os estudos desta ferramenta da gestdo ambiental, compreendem 4 fases

interativas, como se pode observar na Figura 7 [62].

Enauadramento da avaliacio do ciclo de ‘M

Definicéo do

objectivoe |, \
4mbito ﬁphcagécs directas:

vy
1 - Desenvolvimento €
~ melhoria do produto
- Planeamento estratégico
JentAr Interpretacdo ,
Inventario - Desenvolvimento de
politicas publicas
_/ .
1 - Marketing

~ K()uuas /

—/

Figura 7- Interacdo das diferentes fases do ACV. Retirado da Norma ISO 14040 [62].

Avaliacio
de impacte

v Definicao do objetivo e Ambito - para além da definicdo do objetivo do estudo,

esta primeira fase serve, no contexto do ambito, para delimitar as fronteiras do sistema a analisar,
sendo possivel diferenciar diferentes tipos de AVC. Uma fronteira bastante utilizada é denominada
por “berco a cova” ou “berco ao tumulo” (do inglés — cradle fo grave), que engloba todos os

processos do ciclo de vida do produto. Ainda no contexto do ambito, estabelece- se: o fluxo de
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referéncia e a unidade funcional que permitem a comparacdo dos caudais de entrada e saida do
sistema, e, de outros estudos com temas semelhantes, respetivamente; as categorias de impacte;

0s pressupostos e limitacdes associadas a ACV, entre outros [62].

Além disso, no contexto do objetivo define-se a aplicacdo do estudo, as suas razdes e o

publico-alvo.

v"  Inventario do ciclo de vida (ICV) - fase em que se estabelece uma recolha e

calculo dos dados sobre todos os componentes que entram e saem do sistema para a
quantificacdo dos fluxos mais relevantes. Para cada processo unitario dentro das fronteiras do

sistema, podemos destacar as seguintes categorias:
o Entradas de - energia e matérias-primas - ou, outras entradas fisicas;
o Produtos, coprodutos e residuos;
o Emissbes para o ar, descargas para a agua e para o solo
o E, outros aspetos ambientais.

De modo a se realizar o calculo dos dados torna-se necessaria a validacao e respetiva

relacdo com a unidade unitaria do processo e com a unidade funcional definida na fase anterior.

v Avaliacio do impacte do ciclo de vida (AICV) - de um modo geral, como se

verifica na Figura 8, esta fase envolve a associacao dos dados do inventario a categorias
especificas de impacte ambiental e indicadores de categoria, tentando-se assim compreender
estes impactes. Os valores dos impactes ambientais séo determinados usando uma metodologia
de avaliacdo de impacte ambiental apropriada e recorrendo a bases de dados, com o auxilio de

softwares indicados.

Apesar da pré-selecao das categorias de impacte realizada na primeira fase (definicéo do
objetivo e ambito), esta pode sofrer alteracao aquando da imputacao dos resultados na fase do
AICV. Adicionalmente, esta fase esta limitada pelos modelos de caraterizacdo, pelo
estabelecimento da fronteira do sistema (pode nao envolver todos os processos unitarios) e pela

recolha de dados significativos na fase do ICV [62].
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AVALIACAO DE IMPACTE DO CICLO DE VIDA

/ Elementos obrigatérios \

Seleccdo de categorias de impacte, indicadores de categoria e modelos de caracterizacdo

|

Imputacdo dos resultados do ICV (classificacdo)

|

\ Calculo dos resultados dos indicadores de categoria (caracterizacio)
. l /

Resultados dos indicadores de categoria. resultados da AICV (perfil da AICV)

Figura 8- Interacéo entre os elementos da fase de AICV. Retirado da Norma ISO 14040 [62].

v’ Interpretacdo - por fim, os resultados do inventario e da avaliacio do impacte

ambiental sdo considerados em conjunto, permitindo assim obter conclusoes, explicar limitacdes
e fazer recomendacdes relacionadas com a avaliacdo da performance ambiental. Segundo o
Comité Europeu de Normalizacao, CEN (2006), a interpretacdo ¢ uma “abordagem relativa (...) e

gue nao prevé efeitos reais em impactes finais” [62].

2.4. Ferramentas e Metodologias da ACV

Desde os finais da década de 60 e inicios da década de 70 com estudos da Coca Cola
Company, a U.S. EPA e Basler & Hofman até aos milhares a data reportados, a ACV tem evoluido
de forma rapida e consistente. Apesar das suas divergéncias, devido a falta de um guia standard
detalhado, que possibilita um grande grau de “liberdade” na concecdo destes estudos, esta
ferramenta de analise ambiental estd cada vez mais enraizada nos critérios de decisao das

empresas, nas politicas — quer empresariais quer estatais, e até, na sociedade em geral [64-66].

Na sua elaboracado, as fases de ICV e AICV requerem condutas de calculo bem
estabelecidas e bases de dados vastas, pelo que se recorre a utilizacao de soffwares capazes, de
modo a facilitar a gestao e edicao de tais dilemas. Para além do mais, estes auxiliam na analise
de resultados e estruturacéo das cadeias do processo, e assim, a modelizacdo da ACV torna-se

menos complexa e convoluta [66, 67].
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Atualmente, existem inimeros softwares no mercado [64] até mesmo com versdes online
para realizar estas analises. De acordo com Herrmann & Moltesen (2015) e Silva ef al. (2019), o
SimaPro e o GaBi sdo os softwares comerciais mais aplicados, contudo estes sdo produtos com
licenca de utilizacdo — necessario comprar para usufruir do programa; ja o OpenLCA é o Unico

software de ACV opensource, disponivel gratuitamente [67-69].

o GaBi: criado pela Sphera™ desde 1996, a partir das palavras Ganzheitliche
Bilanzierung (do alemao “equilibrio holistico” ou “equilibrio ecoldgico”). Esta ferramenta permite,
a determinacdo do desempenho ambiental de produtos, através do processamento de informacéo
e da modelacdo de todos os elementos do produto numa perspetiva de ACV. Algumas
caracteristicas interessantes sao: GaBJ Envision, que permite, a avaliacao rapida de cenarios what-
if. o GaBi web questionnaire e Data-on-demand que possibilitam a organizacdo, recolha e
verificacdo de dados, o que acarreta a uma extensa base de dados (cerca de 15 000 planos e

processos) [70]-[73].

o) OpenLCA: concebido pela GreenDelta desde 2006, com o propdsito de obter
completa transparéncia, na qual o codigo base deste programa pode ser modificado e partilhado
(com a devida revisao), permite alcancar uma maior profundidade no conhecimento dos processos
das ACV 's. Esta ferramenta serve ainda para realizar: custo do ciclo de vida; ACV Social; pegadas
de carbono e da agua; rotulagem ambiental (segundo as normas americanas); politica integrada

de produtos [74, 75].

o) SimaPro: desenvolvido pela PRé Consultants em 1990, possui uma variedade de
aplicacoes, tais como, relatdrio de sustentabilidade, calculo da pegada hidrica e de carbono, design
e criacao de declaracbes ambientais de produtos, e, especificacdo de indicadores-chave de
desempenho. /dem, contribui para, a analise de ciclos de vida complexos de maneira metddica e
clara; a avaliacdo dos impactes ambientais dos produtos e servicos em todos os estagios do ciclo
de vida, e, a identificacdo de hofspots (processos com elevados impactes) no sistema, desde

matérias-primas até a disposicao final (cradle fo grave) [76, 77].

Todas estas ferramentas possuem um armazenamento de dados enorme (daftabases),
como: Ecoinvent, ELCD, USLCI, GaBi Databases, European and Danish Input/Output database,
Swiss Input/Output Database. entre outras. De reforcar que o acesso a estas bases de dados
depende do soffware que se utiliza, o qual pode possuir mais que uma das bases de dados

proferidas [67, 73, 78, 79].
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Devido a “liberdade” anteriormente enunciada, para além dos diferentes Sofwfares e
Databases, existe também uma panodplia de modelos de caraterizacdo e métodos/ metodologias
que possibilitam a realizacdo da analise do ciclo de vida [80-84]. O desafio da etapa de AICV ¢
medir o potencial impacte das substancias do processo de producao, na qual se usa um
procedimento: cabalmente, acessivel; aplicado a todas as substancias de forma consistente; que
utilize uma unidade de medida genérica, e, que providencie resultados comparaveis. Todavia,
surgem dois problemas principais: diferentes metodologias de AICV geram diferentes resultados,
e, consequentemente, produzem-se incertezas maiores nas interpretacdes/comparacdes desses

resultados [85, 86].

Mesmo com as tentativas de padronizacdo das normas ISO 14040 e 14044, nestas
apenas afirma-se (sic erat scriptum) que “as categorias de impacte, indicadores de categorias e
modelos de caraterizacao devem ser internacionalmente aceites, i. e., baseados numa

concordancia internacional ou aprovados por uma entidade internacional competente”.

Todavia, com o intuito de reforcar estas normas, o Centro Comum de Investigacdo da
Comissao Europeia providencia guias e recomendacdes sobre boas praticas da estrutura da AICV,
desde os modelos e indicadores a fase de caraterizacao, através do manual /nternational Reference

Life Cycle Data System (ILCD) [85, 87-90].

Non obstante, existem mais de 50 modelos que sdo implementados nas varias
metodologias existentes, desde CML 2002, Eco-Indicator 99, EDIP 2003, EPS, IMPACT 2002+,
LIME, LUCAS, TRACI, ReCiPe 2016, entre outras [85, 88, 92].

A metodologia ReCiPe 2016 aborda os impactes ao nivel: midpoint - foco num Unico
problema ambiental (e.g. alteracdes climaticas ou acidificacao), e, endpoint- agrega os problemas
ambientais, por meio de vias de danificacdo, nas areas de protecao (1-saude humana, 2-
ecossistemas e 3- escassez de recursos), que apesar de providenciar informacao mais relevante,

as incertezas destes resultados sao maiores [92-94].

0 método de AICV, ReCiPe 2016 (update da ReCiPe 2008) considera 18 midpoints e 3
endpoints [93, 95]. A atualizacao da ReCiPe fornece fatores de caracterizacdo representativos da
escala global, mas ndo impossibilita a implementacdo de fatores de caracterizacdo a escala
nacional e continental, para uma série de categorias de impacte ambiental. Adicionalmente,

reforca a coeréncia destes points ao trabalhar com o mesmo horizonte temporal, dependendo da
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perspetiva [86, 92, 93]. Na Tabela 2, estdo descritas as seguintes perspetivas, de acordo com

Huijbregts et a/. [92] e De Schryver et al. [[95].

Tabela 2- Perspetivas nas metodologias de AICV, de acordo com o horizonte temporal e principais
consideracdes

Perspetiva Horizonte temporal ~ Consideracdes/ Carateristicas
Individualista () 20 anos Alta capacidade adaptativa aos impactes ambientais,
proveniente do otimismo tecnologico;
Hierarquista (H) 100 anos Impactes ambientais podem ser evitados com gestéao
apropriada;
Todos os percursos de impactes disponiveis sao
lgualitaria (E) 1000 - Infinito* ponderados; a natureza ¢ “fragil e instavel”; é a perspetiva

mais precaucional.

*dependente da categoria de impacte ambiental
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3. Materiais e Métodos

3.1. Definicao do objetivo e ambito

O principal objetivo desta Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) é a comparacdo das
performances ambientais de diferentes tipos de cultivo (fertilizante orgénico, FO; efluente de
aquacultura, EA) em diferentes concentracdes, com a utilizacdo de Paviova gyrans para a obtencao
de lipidos. A posteriori da obtencao de resultados efetuou-se a identificacdo dos processos com
maior impacte ambiental, como também, sempre que possivel, uma comparacao com dados da

literatura.

Assim, considerou-se como unidade funcional (UF) do sistema 1 g de lipidos produzidos.
Esta, assim como outros fatores, permitiu a comparacao com outras analises da literatura, sempre
que se verificou a mesma unidade funcional, ou, seja possivel a sua conversado (e.g. 1 g de lipidos
para 1 kg de lipidos). Apesar do caracter cientifico do presente estudo, o publico-alvo é a sociedade
em geral, e em particular empresas na area de cultivo de microalgas e processamento da
biomassa gerada, que com os resultados deste trabalho podem ter uma melhor ideia de quais sao

0s impactes ambientais resultantes das suas atividades.

O presente estudo de ACV ¢ do tipo atributivo, posto que os impactes ambientais se
referem a um produto, ao invés de alteracdes a um sistema existente. Para a elaboracéo deste
trabalho usou-se como base do processo e tecnologias implementadas, o trabalho laboratorial
descrito em Madureira [50]. Em relacdo a cobertura geografica, consideram-se as condicdes atuais

em Portugal ou na Uniao Europeia.

3.1.1. Delineacao do Sistema

A fronteira do sistema deste trabalho denomina-se por “cradle to gate’, ou, berco a porta,
no qual se considera as fases do ciclo de vida desde a obtencdo de matérias-primas até a extracao
do produto de interesse, o contetdo lipidico, como se visualiza na Figura 9. O estudo engloba as
etapas de cultivo e producédo de biomassa, colheita, secagem e extracao. Neste trabalho, nao se
contemplaram as etapas de purificacdo, empacotamento, uso, reciclagem e disposicao final uma
vez que esta ACV tem como foco a avaliacdo dos impactos ambientais do processo de extracao
de lipidos, tomando em conta as experiéncias e os resultados apresentados na dissertacao de

Madureira [50], sendo que nesta ndo ocorreram essas etapas.
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Figura 9- Sistema cradlle fo gate geral, no processo de cultivo de microalgas para obtencao de lipidos.

O cultivo e producao de P. gyrans realizou-se em condicOes autotroficas, durante 14 dias.
Sendo que os macronutrientes e micronutrientes foram adicionados sem se recorrer a sua
esterilizacao. As etapas, de colheita e de secagem efetuaram-se numa centrifuga e um liofilizador,
respetivamente. A extracao lipidica das microalgas realizou-se segundo o método Bligh & Dyer,
com algumas modificacoes, descritas por Madureira [50]. Desconsiderou-se a quantidade de ar,
mais concretamente o diéxido de carbono, CO,, pois no momento em que se fecha o balao de
Erlenmeyer ndo existiu mais ar a ser submetido ao meio. /dem, nao se contabilizaram os impactes
causados pelo fabrico dos equipamentos, uma vez que o carater deste trabalho é comparativo dos

meios de cultura, para o qual se utilizaram os mesmos equipamentos para todos 0s meios.
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3.1.2. Categorias de Impacte
As categorias de impacte advém, neste trabalho, da escolha da metodologia, sendo esta
considerada no capitulo 3.3. Contudo, a priori, verificou-se qualitativamente quais serdo os fluxos

(materiais e energéticos) mais relevantes do sistema, que neste estudo correspondem a:

o) Consumo de energia em todas as etapas do processo;

o Geracao de emissdes gasosas em todas as etapas;

o Formacao de efluentes nas etapas colheita, secagem e extracao;
o Consumo de materiais auxiliares na extracao.

3.2. Inventario do Ciclo de Vida (ICV)

No inventario de ciclo de vida consideraram-se todos os fluxos materiais (e.g. matérias-
primas, materiais auxiliares e agua) e, energia, incluindo preferencialmente dados primarios do
processo laboratorial utilizado. Para a maior parte dos dados do inventario utilizou-se a informacao
disponibilizada Madureira [50]. Todavia, houve a necessidade de fazer aproximacdes, calculos e
de obter informacdes adicionais para alguns componentes, como se pode visualizar na Tabela 3.
Em relacdo a energia elétrica considerou-se o rmix elétrico portugués definido na base de dados do

Ecolnvent.

Tabela 3- Métodos de obtencao de dados para a realizacdo do ICV

Etapa Fluxo Obtencao de dados
Cultivacéo
Micronutrientes . -
FO Macronutrientes Aproximacao
EA Mlcronutngntes Descritos em Madureira [50]
Macronutrientes
Energia Calculo
Agua Descritos em Madureira [50]
Colheita
Energia Calculo
Secagem
Energia Calculo
Agua Descritos em Madureira [50]
Extracao
Energia Calculo
Agua
Cloroformio Descritos em Madureira [50]
Metanol
Gas N, Calculo

FO - Fertilizante Organico; EA - Efluente de Aquacultura
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3.2.1. Componente material

Em relacdo aos meios de cultura, estes diversificaram entre micronutrientes e
macronutrientes. O meio de cultura do fertilizante organico, foi aproximado ao meio de Conway
(Anexo A) para obtencao das concentracdes e dos componentes existentes no mesmo, uma vez
gue o0 meio de cultivo pertencia a uma empresa que preferiu manter o meio confidencial. Contudo,
para o calculo das quantidades de micronutrientes e macronutrientes teve-se em consideracao a
% (v/v) descrita por Madureira [50], sendo que esta percentagem alterou-se nos micronutrientes,
mas manteve-se nos macronutrientes (0,016 % v/v), para o meio FO. Assim sendo, no meio M1
(micronutrientes - 0,0002 % v/v); no meio M2 (micronutrientes - 0,002% v/v), e, no meio M4
(micronutrientes - 0,004 % v/v). De modo a respeitar o trabalho realizado por Madureira [50],
preservou-se 0s mesmos nomes dos meios. Nao se verifica a presenca do meio M3, uma vez que

nao foram reportados resultados de lipidos nesse meio.

Na Tabela 4, encontram-se os valores utilizados dos componentes para o meio FO,

segundo as diferentes concentracdes (M1, M2 e M4), ja sob a influéncia da unidade funcional.

Tabela 4- Inventario dos componentes do meio FO, nas diferentes concentracdes (M1, M2 e M4), sob a

influéncia da unidade funcional

Componente Formula M1/(mg/g) M2/(mg/g) M4/(mg/g)
Nitrato de potdassio KNO3 2,07x 10! 2,30x 10! 2,04x 10!
Fosfato trissédico NazPO, 4,14x 10° 4,60x 10° 4,07x 10?
Molibdato de aménio (NHa)sM07024.4H,0  3,72x 1071 4,14x 107!  3,66x 107!
Sulfato de cobre (I1) CuS04.5H,0 1,03x 1072 1,15x 1071 2,04x 107!
Cloreto de zinco ZnCl, 1,09% 1072 1,21x 1071 2,14x 1071
Cloreto de manganés (II)  MnCl,.4H,0 9,31x 107*  1,03x 1072  1,83x 1072
Cloreto de ferro (Ill) FeCls.6H,0 3,36x 1073 3,74x 1072  6,62x 1072
Cloreto de cobalto (I1) CoCl,.6H,0 1,03x 1072 1,15x 1071 2,04x 107!
Acido bérico H3BOs3 8,64x 1072  9,60x 1071  1,70x 10°
Sal de EDTA dissédico Na,H,EDTA.2H,0 1,16x 107 1,29x10°  2,29x 10°
M1 (micronutrientes 0,0002 % v/v); M2 (micronutrientes 0,002% v/v); M4 (micronutrientes 0,004 % v/v)

- Macronutrientes - Micronutrientes

0 meio do efluente de aquacultura foi totalmente descrito por Madureira [50] (Anexo B),

sendo que se encontram mudancas nos componentes Nitrato de potassio, Nitrito de sodio e

Fosfato de monopotassio nos diferentes meios (a sombreado na tabela).

Na Tabela 5, observam-se os valores utilizados dos componentes para o meio EA, segundo

as diferentes concentracdes (de fosfato por ordem crescente: PLE- Efluente pobre em fosfato, PIE-
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Efluente intermédio de fosfato e PRE- Efluente rico em fosfato), ja sob a influéncia da unidade

funcional.

Tabela 5- Inventario dos componentes nas diferentes concentracdes (meio EA: PRE, PIE e PLE), sob a
influéncia da unidade funcional

Componente Formula PLE/(mg/g) PIE/(mg/g) PRE/(mg/g)
Cloreto de Sodio NaCl 6,95x 10* 4,97x 10* 5,32x 10*
Sulfato de Magnésio MgS04.7H,0 1,70x 10* 1,21x 10* 1,30x 10*
Cloreto de Calcio CaCl, 3,86x 103 2,76x 103 2,96x 103
Nitrato de Potassio KNO3 2,57x 103 1,84x 103 1,97x 103
Fosfato de Monopotassio KH2PO4 1,80x 102 1,29% 102 1,38x 102
Cloreto de Ferro (lll) FeCls.6H,0 3,60x 10t 2,58% 10! 2,76x 101
Sal de EDTA Dissddico Na,H,EDTA.2H,0 4,89x% 10! 3,50x 10? 3,74x 101
Acido Bérico H3BO; 1,54x 10? 1,10x 10! 1,18% 10*
Cloreto de Cobalto (1) CoCl,.6H,0 3,86x 1072 2,76x 1072  2,96x 1072
Sulfato de Cobre (Il) CuS04.5H,0 1,03x 10°  7,36x 107!  7,88x 107!
Cloreto de Manganés (Il) MnCl, 1,03x 10* 7,36x 10° 7,88x 10°
Molibdato de Aménio (NH4)sM07024.4H,0  9,52x 10° 6,81x 10° 7,29% 10°
Sulfato de Zinco ZnS04.7H,0 1,03x 10°  7,36x107*  7,88x 107!
Nitrato de Potassio KNOs 5,51x 10? 3,23% 102 2,70x 10?
Nitrito de Sodio NaNO, 6,44% 10° 4,97x 10° 5,71x 10°
Fosfato de Monopotassio KH,PO, 5,15x 107!  6,16x 10° 1,36x 10!

PLE- Efluente pobre em fosfato, PIE- Efluente intermédio de fosfato e PRE- Efluente rico em fosfato

Para o calculo referente ao volume, V, de gas nitrogénio (N;) utilizado recorreu-se a
equacao de Bernoulli (3.2.1-1) e as equacdes [96-98] (3.2.1-2, 3.2.1-3 e 3.2.1-4) (Anexo C):

P1+%-p-vf+p-g'h1=Pz+%'P'U§+P'g'h2 (Equacéo 3.2.1-1)

M, = A, X v (Equacéo 3.2.1-2)
2
ag=mx (%) (Equacio 3.2.1-3)
V=M, xt (Equacéo 3.2.1-4)
Em que:

P, =5bar =5 x 10°Pa; P, = 1 bar = 1 x 10° Pa;
v, =0;hy =h,;t=4h=14400 s;d = 0,001 m; g =9,8m/s?
Considerou-se uma temperatura de 17,5 °C.

Na Tabela 6, visualizam-se os valores utilizados dos componentes auxiliares e da agua, no

sistema considerado, segundo os diferentes meios e concentracoes, por unidade funcional.
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Tabela 6- Inventario dos componentes auxiliares e da agua, nos diferentes meios e concentracdes, sob a
influéncia da unidade funcional

Componentes
Meios Agua Cloroféormio  Metanol Gas Nitrogénio

Fertilizante Organico mL/g L/g

M1 1,30x 10* 9,47x 1072 4,74x 102 1,71x 103

M2 1,45x 10* 1,05x 103 5,26x 107 1,90x 103

M4 1,28x 10* 9,32x 10?2 4,66x 102 1,68x 103
Efluente de Aquacultura

PRE 1,99x 10* 1,44x 103 7,22% 102 2,60x 103

PIE 1,85%x 10* 1,35x 103 6,74x 102 2,43x 103

PLE 2,59% 10* 1,89% 103 9,43x 1072 3,34xx 103

M1 (micronutrientes 0,0002 % v/v); M2 (micronutrientes 0,002% v/v); M4 (micronutrientes 0,004 % v/v)

PLE- Efluente pobre em fosfato; PIE- Efluente intermédio de fosfato; PRE- Efluente rico em fosfato

Visto que Madureira [50] realizou trés réplicas de cada experiéncia, o contetdo lipidico
obtido apresenta alguma variabilidade (Anexos A e B). Deste modo, é possivel obter uma medida
da incerteza dos resultados do estudo de ACV, tornando a analise dos resultados e a comparacao
entre os varios meios de cultivo mais objetiva. A forma como foi tomada em conta esta variabilidade
é descrita em detalhe mais em baixo na Seccao 3.3.4. De notar que outras fontes de incerteza,
como por exemplo as associadas aos dados de inventario e/ou fatores de caracterizacao, ou dos
modelos de calculos dos valores dos impactes ambientais, nao foram tomadas em conta por falta

de informacéao para os estimar.

3.2.2. Componente de energia

De modo a se obter os valores da energia (Anexo D), E, dos seguintes equipamentos:
autoclave; centrifugadoras (1-colheita e 2-extracao); placa de agitacao (agitador); ultrassons e
agitador vortex utilizou-se a Equacdo 3.2.2-1. Apesar da unidade de energia segundo o Sistema
Internacional ser o Joule, J, por questdes praticas considerou-se a unidade kWh. A poténcia, Po,
retirou-se dos proprios equipamentos e o tempo de utilizacao, t, de Madureira [50].

E=PoxXt (Equacao 3.2.2-1)

No caso da iluminacao artificial e liofilizador a energia consumida calculou-se, de forma
mutatis mutandis, através das equacdes 3.2.2-2 e 3.2.2-3, respetivamente. A unidade de poténcia
da iluminacao artificial, Po;;, consultada era de W/m pelo que se mede o comprimento do fio de
luzes, L, e, sO depois aplicou-se a seguinte equacao, para obtencao da energia consumida na

iluminacao artificial, Ej;:

Ej = Poy Xt X L (Equacao 3.2.2-2)
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0O liofilizador apresentava a poténcia aparente, PA, com a unidade kVA. Pelo que, tem de
se multiplicar pelo fator de poténcia, FP, que neste caso considerou-se igual a 0,8 kW/kVA, para
se obter o valor de poténcia ativa, Po;, expressa em kW. Assim sendo o valor de energia do

liofilizador, Ej, pode-se calcular das seguintes formas:

E,=PAXtXFP (Equacao 3.2.2-3 a)

E, =Po Xt (Equacao 3.2.2-3 b)
Apesar de algumas maquinas possuirem poupanca energética, tomou-se em
consideracdo, em todos os calculos energéticos, a poténcia indicada pelo instrumento utilizado. O
gue resultou num calculo por excesso, ou Seja, para a energia consumida considerou-se o pior
cenario possivel. Na Tabela 6, visualizam-se os valores utilizados da energia por equipamentos,
segundo os diferentes meios e concentracdes (Fertilizante Organico: M1, M2 e M4; Efluente de

Aquacultura: PLE, PIE e PRE), ja sob a influéncia da unidade funcional.

Tabela 7- Inventario da energia dos equipamentos, nos diferentes meios e concentracdes, sob a influéncia
da unidade funcional

Fertilizante Organico - FO Efluente de Aquacultura - EA
M1 M2 M4 PRE PIE PLE
Instrumento kWh/g kWh/g
Autoclave 2,59% 102 2,87x 10%> 2,54x 10% | 3,94x 10> 3,68x 10> 5,15x 102

Centrifugadora ~ 5,17x 101 5,75x 10  5,09x 10 | 7,88x 10!  7,36x 101  1,03x 102
Centrifugadora ~ 4,34x 10?2  4,83x 10  4,27x 10 | 6,62x 10!  6,18x 101  8,65x 10?

Agitador 3,04x 10°  3,38x 10° 2,99x 10° | 4,63x 10° 4,33x 10°  6,05x 10
Liofilizador 104x 10*  1,16x 10* 1,03x 10* | 1,59x 10* 1,48x 10*  2,08x 10*
Sonicador 103% 102 1,15x 102 1,02x 102 | 1,58x 102 1,47x 102 2,06 102
!‘:t:‘;'cr::fao 2,14x 103  2,38x 10° 2,10x 10% | 3,26x 10 3,04x 103  4,26x 103
Vortsx 116x 10°  1,29x 10° 1,15%x 10° | 1,77x10° 1,66x 10°  2,32x 10°

Total 1,79x 10* 1,61x 10* 1,58x 10* | 2,45x 10* 2,29%x 10* 3,20x 10*
M1 (micronutrientes 0,0002 % v/v); M2 (micronutrientes 0,002% v/v); M4 (micronutrientes 0,004 % v/v)

PLE- Efluente pobre em fosfato; PIE- Efluente intermédio de fosfato; PRE- Efluente rico em fosfato

3.2.3. Transporte
Para a contabilizacdo do transporte dos componentes utilizados considerou-se que estes,
podiam na sua maioria ser adquiridos em Portugal. Assim sendo, considerou-se uma distancia

média, d,,, de 200 km e que o transporte foi executado em camides tier de 32 toneladas. O
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transporte dos componentes, TC;, em cada meio, (expresso em tonelada quilometro, t km) foi

calculado através da seguinte equacdo (exemplo de calculo — Anexo E):

TG = my X dny (Equacéo 3.2.3-1)

Em que:

my, - Massa total dos componentes, em cada meio j (expressa em toneladas, ).

3.2.4. EOL - Tratamento no Fim do Ciclo de Vida

Ao longo das etapas do processo os meios liquidos sao tratados, pelo que se registou este
procedimento no inventario, para posterior insercdo nos impactes globais do sistema. O
tratamento no fim do ciclo de vida (EOL) depende apenas do volume de meio utilizado, sendo este

expresso em m?3,

3.3. Avaliacao do Impacte do Ciclo de Vida (AICV)
3.3.1. Escolha da Metodologia

Como mencionado anteriormente foi necessaria a escolha apropriada da metodologia para
se calcular os valores dos potenciais impactes ambiental que se adequem melhor ao sistema
considerado. Deste requisito resulta uma revisao bibliografica de temas idénticos, como se observa

na Tabela 8.

Apbs a revisdao, decidiu-se utilizar a metodologia ReCiPe (E) seguindo a perspetiva
Igualitaria (E), a qual apesar de ser considerada com algum excesso permitiu assegurar que 0s
impactes reais sao tomados em conta. Tudo isto realizou-se com o auxilio do soffware SimaPro (V
8.5.2) e as suas bases de dados de inventario, nomeadamente o Ecolnvent (V 3.5).
Adicionalmente, as categorias de impacte consideradas na metodologia ReCiPe 2016 estdo de

acordo com a revisdao a 18 ACV's realizada por Collotta ef a/. [99].
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Tabela 8- Revisao bibliografica de temas idénticos ao presente trabalho, sobre o software, base de dados
e metodologia, tendo em conta o sistema, a unidade funcional e a cobertura geografica

. Unidade " Base de .
Fonte Sistema . Regido Software Metodologia
Funcional Dados
Jez et al. cradle to MJé Il:ei de Italia SimaPro Ecoinvent ReCiPe 2008 e
[100] gate produzido 7.3.3 2.2 CED
Foteinis et cradle to 1 kg de L . . ReCiPe 2008 e
21 [101] gate biodiesel Grécia SimaPro 8 SimaPro CED
USLCI,
Barr et . cradeto e 3 EUA : Ecoinvent TRACI 2.1
[102] Late 31
Smetana et cradle to Varias Nemanha  SimaPro 8 Ecoinvent ReCiPe 1.08 e
al. [103] gate 3.1 IMPACT 2002+
GaBi 6.0
Imid '
Maga [104] crarda/iez‘o ) m leM | Espanha GaBi Ecoinvent, ReCiPe 2008
g agua € GREET
Grierson et cradle to 1 MJ biogas Australia SimaPro Varias AusLCl-
al. [105] grave de pirolise 7.3 compliant”
Campbell et cradle to SimaPro )
al [106] gate L tkm ) 7.3 - ReCipe
Chandra et cradle to 1 kg de .. . GaBi
al. [107] gate biomassa India GaBi 8.7 Professional CML 2001
. 1 kg de . .
Diniz et al. cradle to biomassa Brasil SimaPro Ecoinvent ReCiPe 2008
[108] gate 7.2 2.2
seca
. . 1 kg de )
Pérez-Lopez cradle to biomassa Holanda SimaPro 8 Ecoinvent CML 2001 e
etal [109] gate 2.0 CED
seca
Wu et al. cradle to 1MJelkg ) . Ecoinvent .
[110] gate  de biodiessl | 2WaN  SimaPro 3.5 ReCiPe

*tratada; ** varios, para cada categoria;

Na Tabela 9 visualizam-se as categorias de Impacto consideradas pela metodologia
ReCiPe 2016. Os valores dos indicadores das categorias para cada componente massico ou
energético, possui por base uma unidade referéncia (e.g. 1 kg de nitrogénio ou 1 kWh de energia),
assim, as unidades aqui representadas apenas se referem as categorias e ndo aos indicadores.
Tomando em conta o sistema descrito atras, e os termos de inventario que se espera serem
dominantes, em particular o consumo de energia/eletricidade, o conjunto de categorias de
impacte ambiental é adequado. Visto que uma parte significativa do 7ix energético provém da
combustao de recursos fésseis, as emissdes de CO, vao contribuir diretamente para a categoria
de impacto ambiental Alteracdes Climaticas. Além do consumo de recursos nao renovaveis,
traduzida pela introducdo de duas categorias de impacte ambiental especificas: Escassez de
recursos minerais e Escassez de recursos fésseis; a combustdo gera também outros poluentes.

Em particular, ocorre a geracao de o6xidos de nitrogénio (NO,) devido a utilizacdo de ar atmosférico,
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que vai contribuir para as categorias de impacte ambiental de Eutrofizacdo, Acidificacdo, e
Deplecao da camada de Ozono. A geracdo de oxidos de enxofre (SO,) também contribuiu para a
acidificacao, e combinado com a formacdo de particulas e a emissao de hidrocarbonetos contribui
para a formacado de smog fotoquimico, com os naturais impactos na saude humana e dos
ecossistemas. Além destes efeitos, o cultivo de microalgas ¢ um processo de depende
naturalmente de quantidades elevadas de agua, pelo que se justifica uma categoria de impacto

ambiental dedicada a este fator.

Tabela 9- Categorias de impacto da metodologia ReCiPe 2016 e respetivas unidades

Categoria de impacto Abreviaturas Unidade
Alteracées Climaticas (Global Warming) GW kg CO2 eq
Deplecéo de Ozono Estratosférico (Ozone Depletion) oD kg CFC11 eq
Radiacéo lonizada (/onizing Radiation) IR kBa Co-60 eq
Zc;r;zg;;ﬂiz Z?;;n;yl;;;cl)?q;;n;}%, Saude Humana (Photochemical OFhh ke NO eq
Formag&o de Particulas Finas (Fine Particule Matter Formation) PMF kg PM2s eq
Formacéo dg Ozono Fotoquimipo, Ecossistgmas Terrestres OFte ke NO, eq
(Photochemical Ozone Formation, Terrestrial Ecosystems
Acidificacéo Terrestre (7errestrial Acidification) TA kg SO, eq
Eutrofizacao de agua doce (Freshwater Eutrophication) FE kg Peq
Eutrofizacdo Marinha (Marine Eutrophication) ME kg N eq
Ecotoxicidade Terrestre (Terrestrial Ecotoxicity) TET kg 1,4-DCB
Ecotoxicidade de agua doce (Freshwater Ecotoxicity) FET kg 1,4-DCB
Ecotoxicidade Marinha (Marine Ecotoxicity) MET kg 1,4-DCB
Toxicidade humana, carcinogénica (Human Toxicity: cancer) HTc kg 1,4-DCB
Toxicidade humana, nao carcinogénica (Human Toxicity: non-cancer HTnc kg 1,4-DCB
Uso do solo (Land Use) LO m’a crop eq
Escassez de recursos minerais (Mineral resource Scarcity) SO kg Cu eq
Escassez de recursos fosseis (Fossi resource Scarcity) FF kg Oleo eq
Consumo de agua (Water Consumption) wC m’

3.3.2. Modelizacao dos Componentes

Devido a inexisténcia na base de dados do Ecolnvent V3.5, dos componentes molibdato

de amoénio, cloreto de zinco, cloreto de manganés (), cloreto de cobalto (Il), fosfato de

monopotassio, foi necessario efetuar a sua modelizacao (Anexo F). Esta realizou-se de acordo com
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0 modelo da “arvore de ciclo de vida”, na qual sdo considerados os reagentes necessarios a
producdo destes compostos [109-112]. Neste caso, a ramificacdo para apenas quando todos os

reagentes foram reconhecidos pela base de dados.

Através das reacdes estequiométricas e das massas molares dos compostos envolventes,
determinou-se as massas dos mesmos. Com pequenos ajustes, das massas de reagentes e do
produto de interesse, para que a massa do produto estivesse no valor de referéncia, i.e., 1 kg,
calculou-se os valores dos indicadores dos componentes em falta. Isto, por meio da linearizacao
dos indicadores dos reagentes presentes no Ecolnvent, tendo em conta como fatores de peso as

massas dos reagentes (exemplo de calculo — Anexo F).

3.3.3. Fatores de Caraterizacao

Na seccdo 2.4 referiu-se que a metodologia ReCiPe 2016 considera os impactos
ambientais com fatores midpoint e endpoint, porém, neste estudo o foco foi o calculo dos fatores
midpoint. Para cada uma das categorias de impacte g, calculou-se primeiro os fatores de
classificacao, F Cy, para cada componente i e meio j, segundo a equacao 3.3.3-1. Posteriormente,
somou-se esses valores, agrupando tudo na mesma categoria, para se obter os fatores de
caraterizacado, FC, (midpoints) como apresentado na equacdo 3.3.3-2 (exemplo de calculo -

Anexo G).

FC] = Ig,i X va; (Equagéo 3.3.31)

ij.g

FGjg = XijeFC (Equacdo 3.3.3-2)

ij.g
Em que:
I;; - Indicador da categoria de impacte g, por unidade padrao, para o componente i.

va;; - Valor do componente i, por unidade funcional, do meio j.

Os valores dos FC foram obtidos usando o software Simapro V.8.5.2, usando os dados

da base de dados inventario Ecolnvent V.3.5.

Ao longo das etapas do processo os meios liquidos sao tratados, pelo que se registou este
procedimento no inventario, para posterior insercdo nos impactes globais do sistema. O
tratamento no fim do ciclo de vida (EOL) depende apenas do volume de meio utilizado, sendo este

expresso em m?3,
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3.3.4. Estimativa da Incerteza

Como referido previamente, a aquisicao dos dados experimentais que foram usados para
obter o inventario de ciclo de vida envolveu a realizacdo de réplicas, pelo que foi possivel
determinar uma estimativa da incerteza associada ao processo nos valores calculados dos
impactes ambientais. Para o fazer para cada meio de cultivo e categoria de impacte ambiental
foram calculados trés valores de impacte ambiental: um valor baseado na média dos valores de
conteudo em lipidos obtidos para cada uma das réplicas, € um valor maximo e um valor minimo
tomando em conta o desvio padrao dos valores experimentais do teor lipidico para cada conjunto
de condicdes. Deste modo foi possivel obter uma gama de variacdo dos valores dos impactes

ambientais, representando esta a medida de incerteza destes.

Materiais e Métodos 28



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e comparados os principais resultados da avaliacdo da
performance ambiental do processo de producao de lipidos através da microalga P. gyrans usando
diferentes meios de cultura. No subcapitulo 4.1 é feita uma analise geral das categorias de
impacte, focando na comparacdo entre os meios de cultivo utilizados (fertilizante organico e
efluente de aquacultura), além de uma analise da importancia relativa das etapas do processo e
dos componentes utilizados. Sempre que possivel sdo sugeridas alternativas as etapas e aos
componentes do processo, tendo em conta as vantagens e desvantagens dessas mesmas

alternativas.

De modo a validar estes resultados e o desempenho ambiental do produto, sdo também
efetuadas comparacdes com outros estudos de ACV encontrados na literatura diretamente
relacionados com a area deste trabalho. Contudo, a comparacdo tem uma natureza mais
qualitativa, uma vez que existe uma grande variabilidade nos estudos de ACV, desde os dados de
inventarios usados e/ou bases de dados de inventario usadas, ao enquadramento regional onde
ocorre o fabrico do produto incluindo as varias etapas do processo de producéo, entre outros, que
diminuem a objetividade das comparacdes. Assim sendo, na Tabela 8 efetuou-se a selecao dos
estudos com menor discrepancia. Por outro lado, as unidades funcionais nao séao as mesmas
entre estudos, na maioria dos estudos a UF selecionada é 1 kg de biodiesel. Sempre que
necessario as devidas transformacoes/conversdes sao efetuadas de modo a assegurar uma

comparacao o mais objetiva possivel.

No subcapitulo 4.2 é apresentada e avaliada em relacdo ao cenario base uma proposta
de melhoria da performance ambiental, em particular a mudanca da fonte de energia usada no
processo. Em alternativa as fontes de energia provenientes do /ixenergético portugués, pretende-

se simular a utilizacao de painéis solares fotovoltaicos.

4.1. Anadlise dos Impactes Ambientais

Nas Figuras 10 e 11 sdo apresentados, respetivamente, os valores dos impactes
ambientais para os meios contendo fertilizante organico - FO (M1, M2 e M4), e efluente de
aquacultura EA (PIE, PRE e PLE). Para permitir uma visualizacdo mais facil dos resultados, visto
ter sido considerado um conjunto alargado de categorias de impacte ambiental, estes encontram-
se em figuras separadas, e os valores para cada categoria de impacte foi escalada para ser possivel

a representacdo na mesma figura, para permitir a comparacao entre os diferentes meios. Visto
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que as experiéncias, cujos resultados serviram de base ao inventario de ciclo de vida, foram feitas
em triplicado para cada conjunto de condicdes experimentais, € possivel ter uma medida da
incerteza associada ligada ao processo cultivo das microalgas, sendo esta representada nas figuras

na forma de barras de erro.

Os resultados apresentados nas Figuras 10 e 11 mostram que o meio FO apresenta, no
geral, valores de impacte ambiental 1,28 a 2 vezes menores que os do meio EA, dependendo das
concentracdes consideradas. O meio M4 do FO e o meio PLE do EA representam os extremos,
nos quais o M4 apresenta os valores mais baixos e o PLE os mais elevados. Estas diferencas
devem-se ao facto de no meio FO, nomeadamente o M4, a producao lipidica ter sido a mais
elevada das varias experiéncias efetuadas (7,86 mg). Em comparacao, o meio do EA apenas atinge

um valor maximo 5,44 mg de lipidos (PRE).

Para o mesmo tipo de meio, mas com concentracdes diferentes, observam-se diferentes
comportamentos para FO e para EA se a incerteza dos resultados for tomada em conta. Em
particular, para o meio FO usando apenas os valores médios experimentais é possivel concluir que
M4, correspondente a uma maior concentracao de micronutrientes usados, tem menores
impactes ambientais médios. No entanto, as diferencas entre os valores médios sdo pequenas,
menores que 20 %, e quando a incerteza é tomada em conta, deixa de ser possivel definir qual a
concentracao tem uma melhor performance ambiental, visto que as barras de erro se sobrepdem.
Para o0 meio EA as diferencas entre valores médios séo superiores, permitindo concluir que o meio
PLE tem sempre impactes ambientais mais elevados que os outros meios, mesmo quando se
considera a incerteza dos valores. Entre os meios PRE e PIE, como as diferencas entre dos valores
meédios sao pequenas, com a incerteza associada nao é possivel tirar conclusdes qual dos meios

tem uma performance ambiental superior.

Comparando de forma qualitativa os valores relativos dos varios indicadores ambientais
entre os varios meios, & possivel observar que a variacdo tem sempre 0 mesmo comportamento
independentemente da categoria de impacte ambiental considerada. Este comportamento parece
indicar a existéncia de algum termo ou termos do inventario do ciclo, ou ainda, alguma etapa ou

etapas do sistema, que controlam a performance ambiental do processo, para ambos 0s meios.
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WCP/(lOi-m3-gi)H_'

FFP/(10%kg oil eg’®) E
SOP/(kg Cu eq'g’?)

| ===

LOP/(102m?a crop eeg?) E
HTPnc/(10%-kg 1,4-DCB-g?)

I I e |

g 1,4DCBg) | -
FETP/(102kg 1,4DCB-g) E
TETP/(10kg 1,4DCB-g) |
MEP/(10-+kg N eq'g?)
FEP/(kg Pesg?)
TAP/(10%kg SOz eqrg) | ==y

aM2 OM1 OM4

Figura 10- Fatores de Caraterizacdo do meio FO, a diferentes concentracdes (M1, M2 e M4).
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WCP/(10t-m2-g%) -Iq—i
FFP/(10%kg oil eq'g?) E
SOP/(kg Cu eq'g?) |
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MEP/(10-kg N eq"g?)
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TAP/(10+-kg S0z 02}
OFPte/{kg NO; eq g.i) M—(
PMFP/(I(E PMZ 5 gq) q
OFPhh/ (kg NOxeq'g"¥) q
IRP/(102-kBq co-s0 eqE"?) 4”—«
ODP/(10kg CFCys eqg?) w
GWP/(10%+kg COz ex'g) 1*%
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Figura 11- Fatores de Caraterizacdo do meio EA, a diferentes concentracées (PLE, PRE e PIE).
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De modo a avaliar os possiveis fatores controladores, na Figura 12 sdo exibidos os valores
percentuais de cada etapa do processo de producdo em relacdo ao impacte nas diferentes
categorias de impacte ambiental. Verificou-se que os valores dos impactes ambientais séo
independentes do meio ou concentracao utilizados, sendo entdo possivel fazer esta representacdo

geral.

weP
FFP
sop
LOP
HTPnc
HTPc
METP
FETP
TETP
MEP
FEP
TAP
OFPte
PMFP
OFPhh
IRP
ODP

GWP

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

¥ Cultivo e Producéo Colheita ™ Secagem M Extracdo ™ Fim de vida
Figura 12- Andlise relativa das categorias de impacte ambiental, por etapa do processo de producéo.

Os resultados permitem concluir que a etapa dominante deste sistema de obtencéo de
lipidos é a secagem, responsavel por aproximadamente 47,8 a 64,8 % dos impactes ambientais,
seguindo-se a etapa do cultivo e producdo, responsavel por cerca de 26,4 a 43,4 %, isto
dependendo da categoria. Na grande maioria das categorias de impacte, estas duas etapas
englobam 98% do contributo relativo para cada uma das categorias, suportando a afirmacao

anteriormente proferida, de que uma ou mais etapas é que controlam a performance ambiental
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do processo. A excecao ocorre no caso do potencial da deplecdo de ozono (ODP), na qual a etapa
de extracdo tem um contributo relativo de 25,6 %, sendo esta também categoria de impacte
ambiental em que se observam mais diferencas nos valores relativos dos impactes ambientais

para 0s varios meios

Neste processo, a etapa de secagem envolve um liofilizador apenas, sendo este
responsavel por 64,9 % do consumo energético de todo o sistema (ver o Anexo D). Segundo Dasan
et al [115] as etapas de secagem envolvem gastos energgéticos elevados, cerca de 30 %, pelo que
apenas a extracao lipidica acarreta niveis maiores, devido ao uso de evaporadores e

condensadores.

Existem outros métodos de secagem disponiveis. Chen ef a/. [116] reportam por exemplo,
a secagem através de exposicao solar, sendo este 0 método mais barato, mas requer longos
tempos de exposicdo (+5 h) e largas areas superficiais (dependendo da biomassa adquirida), além
de gue é mais dificil de manter a qualidade do produto final, uma vez que a biomassa humida fica
mais propensa a degradar-se com o tempo [114-116]. Os Spray dryers sao preferiveis para
produtos de valor maior valor acrescentado, sendo, por isso, normalmente usados a nivel
industrial. Neste método as microalgas contém mais nutrientes que na secagem solar, e a
biomassa € menos suscetivel a lipolise que na liofilizacao. No entanto, perdem mais de 10-20 %
do seu conteudo proteico em comparacao com a secagem solar, e 0s seus carotenoides oxidam

mais rapido em comparacao com a liofilizacao [114, 117].

Em relacdo a etapa de cultivo e producao, Collet et a/ [120] verificara percentagens
relativas similares nos valores de impacte ambiental, resultado do uso de fertilizantes inorganicos
e do consumo energético procedente da utilizacdo de bombas e rodas de pas motoras no seu
sistema. Porém, neste estudo o responsavel por tal € o uso energético da placa de agitacdo - 13,3
% e da iluminacao artificial - 19,0 % (ver o Anexo D), utilizadas para manter as condicoes

necessarias ao crescimento das microalgas.

Na Figura 13 estao exibidos percentuais de importancia relativa das classes de itens de
inventario de ciclo de vida nos valores dos impactes ambientais. Visto que o inventario de ciclo de
vida contém um numero de elevado de itens, em particular nutrientes, as seguintes classes de
inventario foram definidas: transporte, energia, agua, consumiveis (Nitrogénio, cloroférmio e

metanol), componentes do meio (componentes listados nas Tabelas 3 e 4), e fim de vida
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(tratamento de residuos gerados). Estes valores sdo independentes do meio ou concentracéo

utilizados, sendo possivel realizar esta representacao geral.
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Figura 13- Andlise relativa das categorias de impacte ambiental, aos componentes principais do sistema.

Os resultados da Figura 13 permitem verificar que a energia é o fator dominante no
impacte ambiental associado ao processo. Esta é responsavel por mais de 95 % dos diversos
potenciais calculados, exceto no Potencial de Consumo de Agua (WCP), em que a componente
agua contribui com 15,0 %, e no Potencial de Deplecao de Ozono (ODP) em que o dispéndio de
consumiveis contribui 25,0 %. A maior relevancia da categoria de impacte ambiental Potencial de
Deplecao de Ozono para a classe de inventario Consumiveis, deve-se a utilizacao de cloroformio
no método de Bligh & Dyer, para extracdo lipidica. Estes resultados também reforcam as
conclusdes anteriores de que a performance ambiental do processo € controlada por um ou

poucos fatores, neste estudo a energia.
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0O consumo de energia deriva do uso de eletricidade nos equipamentos do processo.
Segundo a projecdo industrial para a producdo de biodiesel de 3% geracdo feita por Collet et a/
[120], a eletricidade utilizada representa uma percentual consideravel, entre os 30 a 70 %
dependendo da categoria de impacte ambiental. De facto, nas etapas de secagem e extracéo
lipidica (esta mais a nivel industrial) observam-se elevados niveis de consumo energético [113,
119, 120], pelo que é necessario ter em conta a origem da energia de modo a melhorar a
performance ambiental do sistema, ou seja, deve ser escolhida aquela que apresentar menores

valores dos potenciais impactes ambientais.

Como se observou uma influéncia significativa dos consumiveis para uma categoria de
impacte, & conveniente fazer uma analise dos seus impactes ambientais. A Figura 14 apresenta
os valores percentuais dos consumiveis para cada uma das categorias de impacte ambiental.
Estes valores sao independentes do meio ou da concentracao utilizados, sendo possivel entao

realizar esta representacao geral.

E possivel observar que ¢ o Nitrogénio o componente dominante em 11 das categorias de
impacte, podendo o contributo variar entre 23,7 % a 73,0 %, dependendo da categoria. A maior
excecdo ocorre na categoria ODP, na qual o Cloroférmio apresenta um contributo relativo de 99,8
%, isto, apesar de ser utilizado em quantidades muito menores quando comparadas com o
Nitrogénio (diferenca de cerca de 1 800 vezes). Como o cloroférmio (CHCIs), devido ao seu tempo
de vida na atmosfera (< 6 meses), é classificado como uma substancia de vida muito curta (VSLS-
do inglés very shortived substance), tendo normalmente concentracdes atmosféricas baixas e por
isso sem impactes significativos, o Protocolo de Montreal nao estipula regulamentacao sob este
composto [121, 122]. Contudo, Fang et al. [124], referem que “niveis substanciais de VSLSs
foram detetados na camada inferior da estratosfera” sendo que, as emissdes de cloroformio
apresentam um crescimento anual de cerca de 3,5 %. Estas podem, potencialmente, causar uma
reducao na taxa de recuperacao da camada de ozono, em particular na Antartida, isto porque,
segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) [125] uma vez que este
composto chegue a camada de ozono, cada atomo de cloro pode destruir cerca de 100 000

moléculas de ozono.
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Figura 14- Andlise relativa das categorias de impacte ambiental, por componentes auxiliares.

Varios métodos de extracao de lipidos foram propostos na literatura ou sao aplicados na
pratica, podendo alguns destes ser aplicaveis ao sistema em estudo e possuir um menor impacte
ambiental por unidade funcional. Um exemplo , é a utilizacao de dioxido de carbono supercritico,
que Cequier-Sanchez et al [126] referem apresentar resultados mais rapidos e menos
dispendiosos (custo de operacdo), mas requer equipamento complexo e caro. Para além do mais,

segundo Kumar ef a/. [122] tém consumo energético elevado devido as pressdes altas aplicadas.

Outra solucao passa pelo uso de outros solventes, como por exemplo a combinacao de
isopropanol e hexano, que possuem menor toxicidade em comparacao a combinacao de solventes
como o cloroformio e metanol. No entanto, apresentam um rendimento menor [125, 126], devido
as ligacdes fracas (Van der Waals) entre o solvente nao polar e os lipidos neutros, em comparacao

as ligacdes de hidrogénio entre lipidos e proteinas, que ocorrem no citoplasma [128].
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Apesar do possivel potencial de reducédo dos impactes ambientais através da utilizacdo de
solventes alternativos ou combinacdes solventes, ou mesmo de extracdo de lipidos diferentes,
neste trabalho ndo foi explorada esta possibilidade. A ndo existéncia de dados experimentais
e/outra informacdo ndo permite esta analise, além de que em muitos casos alteracdes desse tipo

implicariam mudancas no equipamento.

4.2. Proposta de melhoria

Como ja referido anteriormente, a grande importancia do consumo de energia nos
impactes impde a necessidade de se analisar a origem da energia, de modo a encontrar uma ou
mais opcdes que apresentem menores valores dos potenciais impactes ambientais. Deste modo,
considerou-se neste trabalho a substituicdo do mix elétrico portugués por uma fonte de energia
renovavel, com um menor impacte ambiental na sua producao, em particular eletricidade
integralmente produzida por painéis solares fotovoltaicos de silicio, que sao o tipo de painéis mais
usados em aplicacdes praticas. A escolha da fonte fotovoltaica em vez de outras fontes de energia,
como por exemplo a edlica, deveu-se ao fato de ser uma forma mais flexivel de implementar
sistemas de geracdo de eletricidade renovavel. Assim, & possivel ter sistemas com baixa
capacidade de poténcia instalada, o que & conveniente em processos a escala local, e ser possivel

variar e ajustar a poténcia instalada em funcao da capacidade de producéo instalada.

Na Figura 15 sao apresentados os valores dos indicadores ambientais para cada categoria
impacte ambiental da energia proveniente de painéis solares fotovoltaicos (Energia Solar) em
comparacao com 0s valores provenientes /mix elétrico portugués, que inclui ainda uma parte de
energias fésseis Como nas Figuras 10 e 11, os valores dos indicadores ambientais foram
escalados, de modo a permitir a sua representacao na mesma figura, assim como a incerteza dos

valores calculados através de barras de erro.

Os resultados apresentados na Figura 15 mostram que os valores dos impactes
ambientais baixam significativamente para a maior parte das categorias de impacte ambiental,
com excecao das categorias ligadas a toxicidade humana. Em particular, as emissdes de carbono
equivalente (pegada carbonica/GW) quando se usa eletricidade fotovoltaica séo 6,2 vezes menores
que as da utilizacao do mix elétrico portugués, pois nao envolvem a queima de hidrocarbonetos e,

consequente emissao de CO, gasoso para a atmosfera.
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Figura 15- Comparacéao dos valores dos indicadores ambientais para os casos de eletricidade proveniente de painéis
fotovoltaicos (Energia Solar) ou do mix elétrico portugués.

Contudo, os Potenciais das Toxicidades Marinha e Humana nao cancerigena aumentaram
43 %, devido a producao do modulo fotovoltaico e do silicio metalurgico, em acordo com Bezerra
et al. [129]. Ja Rashedi e Khanam [130], concluiram que o aumento do Potencial de Toxicidade
Marinha se devia a instalacdo elétrica dum painel de multicamada de silicio. O Potencial da
Escassez dos recursos minerais regista um aumento de 135 %, quando comparado com o mix
elétrico portugués. Segundo Lieberei ef a/. [131], este aumento pode ser devido ao uso de metais
como o cobre, nos cabos de eletricidade, o cromo na producao de aco inoxidavel e até o ouro, por

causa da infimidade das suas reversas naturais existentes.

O maior aumento é visualizado no Potencial de Ecotoxicidade Terrestre, num valor

aproximado de 275 %. Rashedi e Khanam [130] afirmam que para um painel policristalino de
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silicio, a producao das multicamadas ¢é o principal responsavel, tal como Bezerra et a/. [129] que
referem que o principal contribuinte para esta categoria foi a producdo dos wafers (fatia de um

lingote de silicio ultrapuro cristalizado).

Apesar dos aumentos em 5 das categorias dos potenciais impactes ambientais, 13 das
mesmas apresentam melhorias elevadas. Para além disto, a instalacao /7 situv dos painéis
fotovoltaicos é muito pratica, podendo este ser um fator a ter em consideracédo na implementacao

desta tecnologia.

Na Figura 16, visualizam-se percentuais de importancia relativa das etapas do processo,
mas tendo como fonte de energia a eletricidade proveniente de painéis solares. Tal como
anteriormente, estes valores sao independentes do meio ou concentracao utilizados, sendo

possivel realizar esta representacao geral.
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Figura 16- Analise relativa das categorias de impacte ambiental, por etapa do processo de producao, considerando a

fonte de energia proveniente dos painéis solares.

Comparando os presentes valores com os da Figura 12, verifica-se, de forma qualitativa,

gue a etapa de secagem continua dominante na maioria dos impactes ambientais, seguida do
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cultivo e producao. Contudo, as suas gamas percentuais sdo mais variaveis, uma vez que em
certas categorias (WCP, IRP, GWP) averigua-se uma reducdo na dominancia da etapa de secagem.
A grande excecdo confirma-se na categoria ODP, em que a etapa de extracdo possui um valor

relativo de 60,4 %.

Estas ligeiras mudancas verificam-se segundo a hipotese de que a energia ainda
permanece um componente cujo contributo é bastante significante, pelo que é conveniente fazer
uma analise dos seus impactes ambientais dos componentes principais do sistema. A Figura 17
apresenta os valores percentuais dos componentes do sistema para cada uma das categorias de
impacte ambiental, tendo como fonte de energia a eletricidade proveniente de painéis solares.
Estes valores sdo independentes do meio ou da concentracao utilizados, sendo possivel entao

realizar esta representacao geral.
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Figura 17- Analise relativa das categorias de impacte ambiental, aos componentes principais do sistema, considerando
a fonte de energia proveniente dos painéis solares.

Os resultados da Figura 17 permitem afirmar a hipotese proferida anteriormente, mesmo

modificando a fonte de energia, esta ainda permanece com um contributo dominante na maioria
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das categorias de impacte. Com excecdo do ODP cujo contributo maior provém dos consumiveis,
cerca de 60,1 %. De realcar que, qualitativamente, também se verificam ligeiras mudancas nas
categorias, WCP, IRP e GWP, na energia, porém ainda nao substanciais (~10-18 %, dependendo

da categoria).

Uma proposta para estudos futuros seria implementar fontes de energia renovaveis com
impactes ambientais menores, como por exemplo a energia proveniente de turbinas edlicas [132],
uma vez que estas nao necessitam de consumos de energia e de materiais tao elevados como os
necessarios para produzir painéis fotovoltaicos de silicios. Todavia, a energia edlica provém de
uma tecnologia cuja implementacdo é feita quase sempre em larga escala, sendo uma solucao

alternativa comprar energia renovavel a um fornecedor certificado.
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5. Conclusoes e Recomendacoes

Neste trabalho foi usada a metodologia da Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) para estimar
e comparar 0s impactes ambientais potenciais associados a utilizacao de dois meios de cultura
para o crescimento de microalgas. Foram usados no inventario de ciclo de vida e a informacao e
resultados experimentais obtidos para cada meio. De modo a ser possivel considerar todos os
componentes usados foi modelizado para alguns destes o inventario de ciclo de vida. De igual

modo, foi estimada a incerteza nos resultados tomando em conta a variabilidade experimental.

A comparacdo dos valores dos impactes ambientais permite concluir que o meio FO
apresenta valores de impacte ambiental 1,28 a 2 vezes menores que os obtidos para o meio EA,
dependendo das concentracdes consideradas. Essas diferencas devem-se ao facto do meio FO,

nomeadamente o M4, ter uma producao lipidica superior ao do meio EA.

Para 0 mesmo meio de cultivo, é possivel identificar quais sdo as composicoes do meio
FO ou EA que resultam em menores impactes ambientais, tomando em conta os valores
experimentais médios. No entanto, tomando em conta a variabilidade experimental observada, o
que permite ter uma estimativa da incerteza associada aos resultados, observa-se que nao é
possivel definir qual dos meios € melhor para as varias categorias de impacte ambiental, visto que

os valores de calculados t8m gamas de variacao que se sobrepdem entre si.

As etapas cujo contributo foi mais elevado neste sistema de cultivo de microalgas para
obtencao de lipidos sdo a Secagem e o Cultivo e Producao, responsaveis por cerca 98% do
contributo relativo para cada uma das categorias de impacte ambiental. Os fatores dominantes
sao os consumos de energia do liofilizador, da placa de agitacdo e da iluminacao artificial,
respetivamente. A excecao ocorre no caso do Potencial da Deplecéo de Ozono, na qual a Extracao

tem um contributo relativo de 25,6 % para o impacte ambiental global.

A Energia foi o componente dominante, de todo o processo de producdo. Esta foi
responsavel por mais de 95 % dos diversos impactes ambientais potenciais calculados, exceto no
Potencial de Consumo de Agua (WCP), em que o consumo de agua contribuiu 15,0 %, e no

Potencial de Deplecdo de Ozono (ODP) em que os consumiveis contribuiram 25,0 %.

O cloroformio foi responsavel por 99,4 % do ODP, apesar de ser utilizado em quantidades

reduzidas, quando comparadas com o Nitrogénio (diferenca de cerca de 1 800 vezes), pois se
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este conseguir permanecer na estratosfera por tempo suficiente, cada atomo de cloro pode

destruir cerca de 100 000 moléculas de ozono.

Por fim, a substituicdo do mixenergético por energia renovavel obtida por via fotovoltaica,
resulta em emissdes de carbono equivalente (pegada carbonica) 6,2 vezes menores que as do mix
energético, uma vez que nao se realiza a queima de hidrocarbonetos. Contudo, os Potenciais das
Toxicidades Marinha e Humana nao cancerigena aumentam 43 %. Sendo que, 0 maior aumento

foi visualizado no Potencial de Ecotoxicidade Terrestre, com um valor aproximado de 275 %.

Os resultados obtidos podem ser usados para o desenvolvimento de processos mais
sustentaveis da obtencao de lipidos e/ou outros produtos a partir de microalgas. Por outro lado,
na implementacao do processo além da analise da performance ambiental sera também
necessario realizar uma analise econdmica, tomando em conta eventualmente os custos

ambientais, de modo a permitir aferir a sustentabilidade do processo.
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Anexo A — Meio do Fertilizante Organico

De modo a quantificar os impactes ambientais é necessario de conhecer os componentes
do meio utilizado. Na tabela seguinte encontram-se registados e quantificados (em massa) os
componentes que se consideram pertencentes ao fertilizante organico, segundo as diferentes
diluicdes (M4, M1 e M2, exceto os elementos a sombreado) a partir da concentracao base, Cpase.
De notar que os componentes sdo apenas uma aproximagao (meio de Conway), uma vez que a

composicdo do meio usado é confidencial.

Tabela A.10- Valores massicos e concentracao base dos componentes para o meio Fertilizante Organico

Coase M4 M1 M2
Componente mg/L mg mg mg

Nitrato de Potéssio KNO3 1x 102 1,6x 1071
Fosfato Trissddico NasPOs 2x 10* 3,2x 1072
Molibdato de Amonio  (NHa)Mo7024.4H,0 1,8x 10° 2,88x 1073
Sulfato de Cobre (ll) CuS04.5H,0 4x10°  1,6x107* 8 00x 105 8,00x 10~*
Cloreto de Zinco ZnCl 42x10° 1,68x107° g40x 10~5 8,40x 10~*
Cloreto de Manganés ()~ MnCl,.4H,0 36x107" 1,44x107* 720x 106 7,20x 107°
Cloreto de Ferro (Il FeCls.6H;0 1,3 10°  52x107* 2 60x 10~5 2,60x 10™*
Cloreto de Cobalto (Il) CoCla.6H;0 4x10°  1,6x107* 8 00x 105 8,00x 107*
Acido Bérico H3BOs 3,34x 10" 1,34x107% §68%x 10~* 6,68x 1073
Sal de EDTA Dissédico  NazH2EDTA.2H,0 45x 10" 1,8x 1072 900x 10~* 9,00x 1073

Para além disso, na Tabela A.11 visualiza-se o conteldo lipidico obtido na experiéncia
realizada por Madureira [50].

Tabela A.11- Contetdo Lipidico para cada concentracao (M4, M1 e M2) no meio FO

Conteudo Lipidico

Meio de cultura Biomassa/g w/w - g +
M1 0,05 15,47+1,47% 7,000x 1073 7,735x 1073  8,470x 1073
M2 0,05 13,92+1,12% 6,400x 1073 6,960 1073 7,520 1073
M4 0,05 15,72+2,53%  6,595x 1073  7,860x 1073 9,125x 1073

Anexos 59



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

Anexo B — Meio do Efluente de Aquacultura

De modo a quantificar os impactes ambientais da experiéncia é necessario conhecer 0s
componentes do meio utilizado. Na tabela seguinte encontram-se registados e quantificados (em
massa) 0s componentes que se consideram pertencentes ao Efluente de Aquacultura, segundo as

diferentes concentracdes dos elementos a sombreado (PIE, PRE e PLE).

Tabela B.12- Valores massicos e concentracdo base dos componentes para o meio Efluente Aquacultura

Coase PIE PRE PLE
Componente mg/L mg mg mg
Nitrato de Potassio KNO3 -+ 1,75x 10°  1,37x 10°  2,14x 10°
Nitrito de Sodio NaNO, > 2,70x 1072 2,90 1072 2,50x 1072
Fosfato de Monopotassio KH,PO4 = 3,35x 1072 6,90x 107% 2,00x 1073
Cloreto de Sodio NaCl 2,70x 10* 2,70 1072
Sulfato de Magnésio MgS04.7H,0 6,60x 10° 6,60x 10*
Cloreto de Calcio CaCl 1,50x 10° 1,50x 101
Nitrato de Potassio KNOs3 1,00x 103 1,00x 10t
Fosfato de Monopotassio KH,PO4 7,00x 10* 7,00x 1071
Cloreto de Ferro (lll) FeCls.6H,0 1,40x 10* 1,40x 1071
Sal EDTA Dissédico  NazH,EDTA.2H,0 1,90 10* 1,90x 107"
Acido Bérico H3BOs 6,00x 102 6,00x 1072
Cloreto de Cobalto (Il) CoCl,.6H,0 1,50x 10° 1,50x 1074
Sulfato de Cobre (Il CuS04.5H,0 4,00x 10* 4,00x 1073
Cloreto de Manganés () MnCl, 4,00x 10° 4,00x 1072
Molibdato de Amonio (NHa)sMo;054.4H;0 3,70x 10? 3,70x 1072
Sulfato de Zinco ZnS04.7H,0 4,00x 10* 4,00x 1073

*estes componentes variam a sua concentracdo base entre os meios

Para além disso, na Tabela B.13 visualiza-se o contetido lipidico obtido na experiéncia
realizada por Madureira [50].

Tabela B.13- Contetdo Lipidico para cada concentracao (PIE, PRE e PLE) no meio EA

Conteudo Lipidico

Meio de cultura Biomassa/g w/w - g +

PRE 0,05 10,15+1,34% 4,405x 1073 5,075x 1073 5,745% 1073
PIE 0,05 10,87+2,72% 4,075x 1073 5,435x 1073 6,795% 103

PLE 0,05 7,77+1,24% 3,265x 1073 3,885x 1073 4,505x 10~3
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Anexo C — Volume de Nitrogénio (Exemplo de Calculo)

Para obter o volume de Nitrogénio, N3, utilizado nas experiéncias, procedeu-se da seguinte
maneira. Primeiramente, aplica-se a equacao de Bernoulli, desprezando as perdas por atrito. (v,
¢ a velocidade a que o nitrogénio sai do tubo)

Po4—p-pi4prghy =P+ p-vi+tpgh

Em que:

P, = 5bar =5 x 10° Pa; P, = 1 bar = 1 X 10° Pa;
v, =0;hy = hy; g = 9,8 m/s?

Assim sendo,

1 2
E'P'V2=P1_P2

Pl_PZ
p

Uy = 2 X

Considerou-se uma temperatura de 17,5 °C, em que p = 5,8734 kg/m?3 (calculada

através de uma base de dados online [132]).

5x10°—1x10°
v, = |2X = 1,167 m/s

5,8734

Posteriormente, utilizando as seguintes equacdes € possivel obter o caudal volumétrico,

M,:
M, = As X v,
pom (Y
em que:
d =0,001m;
2= wx (222

A, = 7,854 %1077 m?
Substituindo:

M, =7,854%x 1077 x 1,167 = 9,166 X 107" m3/s
Finalmente, sendot = 4h = 14 400 s,

V=M,xt= 9166x 1077 x 14400 = 0,013 m3

Anexos 6l



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

Anexo D — Consumo Energético

Relativamente ao consumo energético dos instrumentos usados nas experiéncias de
Madureira [50], encontram-se na tabela seguinte os valores obtidos das descricdes técnicas dos
equipamentos usados.

Tabela D.14- Consumo Elétrico para cada instrumento

Instrumento kWh
Autoclave 2
Centrifugadora 1 0,4
Centrifugadora 2 0,336
Agitador 23,52
Liofilizador 80,64
Ultrassons 0,8
lluminacao artificial 16,53
Vortex (extracao) 0,009

Subtotal 124,24

Para o calculo da energia utilizada nos equipamentos: autoclave; centrifugadoras (1-
colheita e 2-extracao); agitador; aparelho de ultrassons e agitador vorfex utilizou-se a seguinte

equacao base:

E=Poxt

Deste modo, a energia da autoclave é:
E=6 x20 x1/60 x (KW X mjn. X h/ min.) = 2 kWh

Para as centrifugadoras: (1-colheita e 2-extracao)
1-E=12%x20 x1/60 x (KW Xmin. X h/ min.) = 0,4 kWh
2-E=9x%(0,224 x10x1/60) x (kW x piin. X h/ min.) = 0,336 kWh

Para o agitador:
E =0,07 x14 x24/1x (kW x dias X h/dja) = 23,5 kWh

Para o aparelho de ultrassons:
E=8x%(0,2 x30 x1/60) X (kW X mjn. X h/ min.) = 0,8 kWh

para o vortex:
E=9%(0,03 x2 x1/60)x (kW Xmnfin. X h/min.) =0,009 kWh

Para a energia usada na iluminacao artificial, utiliza-se o0 seguinte processo de calculo:
Eil =Poil><t><L

Ey =0,012%x 14 x24/1 x5 % 0,82 x (kW/nh x dfas x h/dia x 1) = 16,5kWh

Para a energia usada no liofilizador, utiliza-se o seguinte processo de calculo
E, =PAXtXFP

Anexos 62



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

Ei=14 x72 x0,8x (kVA X h xkW/kVA) = 80,6 kWh

Na figura D. 18, sdo apresentados os contributos relativos do consumo de energia para
cada um dos equipamentos utilizados no sistema de cultivo de microalgas para a obtencao de

lipidos.

I 0.01%

0.65%
0.14% 0.13%
0.02%
0.19% 0.00% — 0.00%
0.00%
Autoclave M Centrifugadora 1 M Centrifugadora 2 Placa de agitagdo
Liofilizadora m Ultra-sons lluminagao artificial M Agitador vortéx

Figura D. 18- Valores percentuais do consumo de energia de cada equipamento.
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Anexo E - Transporte de Componentes

Para o calculo dos impactes ambientais associados ao transporte dos componentes
considerou-se que este é dependente da massa dos componentes utilizada e da distancia que os
componentes percorrem até ao local onde as experiéncias foram realizadas. Uma vez que 0s
componentes podem na sua maioria ser adquiridos em Portugal, mas em locais diferentes,
considerou-se uma distancia média. Assim, pode-se apenas usar a massa total de cada meio de
cultura utilizado e multiplicar pela distancia percorrida pelo meio de transporte. Na Tabela E.15,

encontram-se os resultados provenientes do calculo do transporte dos componentes, 7C, para

cada meio.
Fertilizante Organico Efluente de Aguacultura
M4 M1 M2 PIE PRE PLE
TC/tkm 5,90E-09 5,09E-09 6,13E-09 1,34E-05 1,43E-05 1,88E-05

Por exemplo, para o calculo do 7C para o meio M4, prosseguiu-se da seguinte maneira:
TCM4_ = th4 X dm
Sendo:

My, = 2,95 % 1072 mg = 2,95 X 1072 x 1/1000000000 x (mg X t/ mg
= 295x 10711t

dy, = 200 km. Sendo que,
TCyva = 2,95 % 10711 X 200 (t X km) = 5,90 X 107° t - km
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Anexo F — Modelizacao dos Componentes
Para alguns componentes do inventario de ciclo nao foi possivel encontrar dados na base

de dados de inventario ou na literatura, em particular: molibdato de amonio, cloreto de zinco,

cloreto de manganés (ll), cloreto de cobalto (1), fosfato de monopotassio. De modo a ser possivel

considera-los no estudo, em particular os impactes ambientais associados a sua producao, é
necessaria uma estimativa do inventario foi obtida usando a metodologia da “arvore de ciclo de

vida” simplificada, tomando em conta a forma como sao produzidos.

De seguida sao apresentadas as arvores de ciclo de vida para cada um dos quatro
compostos referidos anteriormente. Algumas notas sdo listadas de seguida para melhor

compreender os diagramas.

o Os reagentes e subprodutos principais encontram-se ligados pela linha cinzenta:
o Os subprodutos secundarios (que ndo reagem) encontram-se ao lado do sinal: +

o Assume-se sempre que as reacdes quimicas sdo completas, e que estas se realizam em

condicdes PTN (pressao e temperatura normais), para facilitar os célculos.

o Os valores das massas molares, MM, foram obtidos através do Chemical Portal [133]

Molibdato de Amdnio (NH4)6Mo07024-4H,.4H,0

NH3 H20

[ (NH4)6|V|O7024'4H2.4H20 }

Paramolibdato de Amonio (Molibdato de Amonio)

7 +6NH3+1].H20—>(NH4)6MO7024-4H2.4H20

7 x MM( ) + 6 x MM(NH;) + 11 x MM (H,0) = MM ((NH,)6Mo,0,, -
4H,.4H,0)
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7 X 143,9582 + 6 x 17,03052 + 11 x 18,01528 = 1244.0610
1007,707 +102,1831 + 198,1681 = 1244,0610
Para 1 kg = 1000 g de (NH4)6Mo07024-4H,.4H,0: (usando regra de “trés simples”)

810,014 + 82,1367 + 159,1681 = 1000

Cloreto de Manganés (Il) MnCl,.4H,0

RN LR IS
ED S

Mn + 2 HCIl + 4 H20 — MnCl2(H20)4 + Ha

MM(Mn) + 2 X MM(HCl ) + 4 x MM (H,0)
= MM(MnCl,(H,0),) + MM(H,)
54,9380 + 2 X 36,4609 + 4 x 18,01528 = 197,9052 4+ 2,0159
54,9380 4+ 72,9218 + 72,0611 = 197,9052 4+ 2,0159
Para 1 kg = 1000 g de MnCl(H20)4

277,5976 + 368,4683 + 364,1193 = 1000 + 10,1862
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Cloreto de Cobalto (ll) CoCl,.6H,0

N\ N
A\ A\
N\ N\

ENE TN WEN

) N\

NaOH ] [CO(H20)6(NO3)2 }+ NO; ]

NaN03 N

) (T

Co(OH)2 + 2 HCI + 4 H,0 — CoCl,.6H20 + 2H20

\\§

Co(H20)6(NOs)2 + 2 NaOH — Co(OH)2 + 2 NaNOs + 6 H20
Co + 4 HNOs + 4 H,0 — Co(H20)s(NO3)> + 2 NO2

1% equacao:
MM (Co(OH),) + 2 x MM(HCl) + 4 x MM (H,0)
= MM(CoCl, - 6H,0) + 2 x MM(H,0)
92,9479 + 2 X 36,4609 + 4 x 18,01528 = 237.9309 + 2 x 18,0153
92,9479 4+ 72,9218+ 72,0611 = 237,9309 + 36,0306
Para 1 kg = 1000 g de CoCl,.6H,0

390,6508 + 306,4831 + 302,8567 = 1000 + 151,4330

2% equacao:
Co(H,0)6(NOs)» + 2 NaOH — Co(OH), + 2 NaNOs + 6 H,0
MM(Co(H,0),(NO5),) + 2 x MM( NaOH)
= MM (Co(OH),) + 2 X MM(NaNO3) + 6 x MM(H,0)
291,0347 + 2 x 39,9971 =92,9479 + 2 x 84,9947 + 6 X 18,0153
291,0347 4+ 79,9942 = 92,9479 + 169,9894 + 108,0918
Para 390,6508 g de Co(OH)2:
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1223,190 + 336,208 = 390,6508 + 714,449 + 454,299

3% equacao:
Co + 4 HNO3 + 4 H,0 — Co(H50)s(NO3), + 2 NO2

MM(Co) + 4 x MM(HNO;) + 4 x MM(H,0) = MM (Co(H,0).(NO,),) +
2 X MM(NO,)
58,9332 4+ 4 X 63,0128 + 4 X 18,0153 = 291,0347 + 2 X 46,0055
58,9332 + 252,0512 + 72,0612 = 291,0347 + 92,011
Para 1223,190 g de Co(H,0)s(NO3)s:

247,6904 + 1059,346 + 308,866 = 1223,190 + 386,713

Fosfato de Monopotassio KH,PO4

EN
Eales

HsPO4 + K,CO3 —KH,PO4 + CO,

MM(H;P0,) + MM(K,CO, ) = MM(KH,PO, ) + MM(CO,)
97,9952 4+ 138,2055 = 136,0855 + 44,0095
Para 1 kg = 1000 g de KH,PO4

720,1000 + 1015,5781 = 1000 + 323,3958
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Anexo G — Calculos dos Impactes Ambientais (Exemplo de
Calculo)

Para o calculo dos impactes ambientais associados a cada termo de inventario, e
posteriormente dos valores dos impactes ambientais globais, procedeu-se da seguinte maneira.
Por exemplo, na categoria de impacte GW, para a eletricidade, no meio M4, calculou-se o seguinte

impacte ambiental:

Cleletricidade,M4,GW = Igw eletricidade X VCeletricidade,M4

0,36467012 kegCO, eq/1 kWh x 15806,13 1"2“—*‘

Cleletricidade,M4,GW

FG = 5,764,02 <8%02¢d

eletricidade,M4,GW

Para o calculo do valor do impacte ambiental associado a categoria de impacte GW, no
meio M4, soma-se todos os contributos de todos os componentes do inventario de ciclo de vida,

na seguinte forma:

+ FC

F CM“',GW = FCltransporte,M4,GW FC]eletricidade,M4,GW

+ FClagua,M4,GW + FC]

nitrogenio,M4,GW

+ F(

cloroformio,M4,GW 1metanol,M4,GW

+ FCIEDTA,M4,GW + FC]CuSO4,M4,GW + FC1H3BO3,M4,GW

+ FC]NaPO4,M4,GW + FCIKN03,M4,GW + FClZnClz,M4,GW

+ FC]FeCl3.6H20,M4,GW + FCl(NH4)6M07024-.4H20,M4,GW

+ FC]MnClZ.3H20,M4,GW + FC]COC]Z.GHZO,M4,GW + FC]EOL,M4,GW

7 kgCO; eq

FCymaow = 4,99 X107 + 5,76 x 103 kgCZz eq |

kgCO, eq kgCO, eq

9,32

+ 1,05 x 102 kch—zeq + 256 4+1,81 x

10t kgcf}—zeq + 945 % 1076 @ +7,99 x 1077 kgCZ—Zeq +

139 x 106 X8C92¢€4 | { 1gx 10-5 X8C0z2¢€4 s kgCO, eq
) g )

+ 2,79 x 10~ +

- kgCO, eq g kgC0; eq 6 kgCO; eq

2,44 x 10~ + 4,6 Xx 10~ +9,78 x 10~ +

1,68 x 1078 @ +824 %1077 % 4566 x 1073 kgC(;z eq _

5,88 x 103 X&<9%2¢d
’ g

Anexos 69



Avaliacdo Ambiental de Processos de Cultivo de Microalgas para Obtencéo de Lipidos

Anexo H - Tabelas dos resultados dos indicadores

ambientais

De seguida visualizam-se, em tabelas, os valores dos indicadores ambientais (em
triplicado) e desvio padrdo, de todos os meios e diferentes concentracoes.

Tabela H.15- Fatores de caraterizacao, em triplicado, e desvio padrao no meio M4

Potenciais Impactes

Ambientais - M4 + Desvio padréo
GWP/ (kg CO, eq-g?) 7,01 x 10° 588 x 103 5,07 x 103 7,97 x 102
ODP/(kg CFCi1eqg?)  545x 1073 457 x 1073 3,94 x 1073 6,19 x 10~*
IRP/(kgl,4-DCB-g’?) 9,74 x 10> 8,17 x 102 7,04 x 102 1,11 x 102
OFPhh/ (kg NO eqg?) 1,89 x 10! 1,59 x 10! 1,37 x 10* 2,15
PMFP/ (kg PM,s eq-gl) 1,56 x 10% 1,31 x 101 1,13 x 10t 1,78
OFPte/ (kg NO, eq-g™) 1,90 x 10! 1,59 x 10! 1,37 x 10! 2,16
TAP/ (kg SO2 eq-g™?) 4,75x 10 3,98 x 10* 3,43 x 10* 5,40
FEP/(kg P eq-g?) 2,45 2,05 1,77 2,78 x 1071
MEP/(kg N eq-g™?) 168x 1071 1,41 x 1071 1,22 x 1071 1,91 x 1072
TETP/(kgl,4-DCB-g?) 9,42 x10% 7,90 x 103 6,81 x 103 1,07 x 103
FETP/(kgl,4-DCB-g) 1,98 x 10> 1,66 x 102 1,43 x 102 2,25 x 10!
METP/(kg1,4-DCB-g?) 1,18 x 106 9,87 x 10° 8,50 x 10° 1,34 x 10°
HTPc/(kgl,4-DCB-g?) 1,55 x 10* 1,30 x 10* 1,12 x 10* 1,77 x 103
HTPnc/(kgl,4DCBg?) 9,34 x 10> 7,84 x 10° 6,75 x 10° 1,06 x 10°
LOP/(m?a crop eq-g?) 2,98 x 102 2,50 x 102 2,15 x 102 3,39 x 10!
SOP/ (kg Cu eq-g™) 6,62 5,56 4,79 7,53 x 1071
FFP/ (kg 6leo eq-g?) 1,63 x 103 1,37 x 103 1,18 x 103 1,86 x 102
WCP/(m*-g?) 1,05x 102 8,77 x 10* 7,55 x 10* 1,19 x 10!
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Tabela H.16- Fatores de caraterizacao, em triplicado, e desvio padrao no meio M1

Potenciais Impactes

Ambientais - M1 + Desvio padrao
GWP/ (kg CO, eq-g) 6,60 x 103 5,98 x 103 5,46 x 103 4,69 x 102
ODP/(kg CFCi1eq-gl) 513x1073 464 x 1073 4,24 x 1073 3,64 x 1074
IRP/(kgl,4-DCB-g*) 9,18 x 102 8,30 x 102 7,58 x 102 6,51x 10*

OFPhh/(kg NOcea-g?) 1,78 x 10* 1,61 x 10? 1,47 x 101 1,27
PMFP/(kg PM,s eq.g?) 1,47 x 10* 1,33 x 101 1,22 x 10* 1,04
OFPte/ (kg NOx eq-g’™) 1,79 x 10? 1,62 x 10? 1,48 x 10! 1,27
TAP/ (kg SO2 eq-g?) 4,47 x 10t 4,05 x 101 3,70 x 10t 3,17
FEP/(kg P eq-g?) 2,31 2,09 1,91 1,64 x 1071
MEP/ (kg N eq-g™) 159x 107t  144x 1071 1,31 x 1071 1,13 x 1072
TETP/(kgl 4DCB-g') 8,87 x 103 8,03 x 103 7,33 x 103 6,30 x 102
FETP/(kgl,4-DCB-g?) 1,87 x 102 1,69 x 102 1,54 x 102 1,33 x 10!
METP/ (kg1,4-DCB-g}) 1,11 x 10° 1,00 x 10° 9,16 x 10° 7,86 x 10*
HTPc/(kgl,4-DCB-g?) 1,47 x 10* 1,33 x 10* 1,21 x 10* 1,04 x 103
HTPnc/(kgl,4DCB-g?) 8,80 x 10° 7,97 x 105 7,28 x 10° 6,25 x 10*
LOP/(m?a crop eq-g) 2,81 x 10? 2,54 x 102 2,32 x 107 1,99 x 10!
SOP/ (kg Cu eq-g?) 6,24 5,65 5,16 4,43 x 1071
FFP/ (kg 6leo eq-g?) 1,54 x 103 1,39 x 103 1,27 x 103 1,09 x 102
WCP/(m*-g?) 9,85 x 10! 8,91 x 10! 8,14 x 10! 6,99
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Tabela H.17- Fatores de caraterizacao, em triplicado, e desvio padrao no meio M2

Potenciais Impactes Ambientais - M2 + Desvio padrao
GWP/ (kg CO2 eq-g™) 7,22x10°  6,64x 10°  6,15x 10>  4,40% 102
ODP/(kg CFC11 eq-g™) 561x 1073  516x 1073 4,78x 1073  342x 1074
IRP/(kg1,4-DCB-g*) 1,00x 103 923x 102 854x 10> 6,11 10!
OFPhh/ (kg NOx eq-g™) 1,95% 101 1,79x 10'  1,66x 10! 1,19
PMFP/ (kg PM,s eq-g?) 1,61x 10* 1,48% 10* 1,37x 10" 9,80x 107!
OFPte/ (kg NO, eq-g?) 1,96x 101 1,80x 101  1,67x 10! 1,19
TAP/ (kg SO2 eq-g™) 4,89x 10 4,50x 10 4,16x 10° 2,98
FEP/(kg P eq-g?) 2,52 2,32 2,15 1,54% 1071
MEP/ (kg N eq-g™) 1,73x 1071 1,60x 107!  1,48x 107!  1,06%x 1072
TETP/(kgl,4-DCB-g*) 9,71x 10> 893x 10®  826x 10°  5,91x 102
FETP/(kgl,4-DCB-g") 2,04x 102 1,88x 10>  1,74x 10>  1,24x 10!
METP/(kgl,4-DCB-g?) 121x10°  1,11x10°  1,03x 10  7,38x 10*
HTPc/(kgl,4-DCB-g") 1, x 10* 1,47x 10*  1,36x 10*  9,75x 102
HTPnc/ (kg1,4-DCB-g™*) 9,63x 10°  8,85x 10°  820x 105  5.86x 10*
LOP/(m?a crop eq-g™) 3,07x 102 2,82x 102 261x 102  1,87x 10*
SOP/ (kg Cu eq-g™) 6,83 6,28 5,81 4,16x 1071
FFP/ (kg dleo eq-g™) 1,68x 103 1,55x 103 1,43x 103 1,03x 102
WCP/(m*-g™) 1,08x 102 9,90x 10 9,17x 10* 6,56
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Tabela H.18- Fatores de caraterizacio, em triplicado, e desvio padrdo no meio PIE

Potenciais Impactes

Ambientais - PIE + Desvio padrédo
GWP/ (kg CO; eq-g™?) 1,13 x 10* 851 x10%  6,80x 103 1,87 x 103
ODP/ (kg CFC11 eq-g™) 882x107%  661x107% 529x1073 146x 1073
IRP/(kg1,4-DCB-g*) 1,58 x 103 1,18 x 103 9,45 x 102 2,60 x 102
OFPhh/ (kg NOx eq-g™) 3,06 x 10! 2,30 x 101 1,84 x 10* 5,06
PMFP/ (kg PMas eq-g?) 2,53 x 10! 1,90 x 101 1,52 x 10! 4,18
OFPte/ (kg NOx eq-g™) 3,08 x 10! 2,31x 101 1,84 x 10 5,08
TAP/(kg SO2 eq-g™) 7,69 x 101 576 x 101 4,61 x 10! 1,27 x 101
FEP/(kg P eq-g?) 3,96 2,97 2,38 6,54 x 1071
MEP/ (kg N eq-g™) 272x107t  204x1071 163x107! 4,50 x 1072
TETP/(kgl,4-DCB-g?) 1,52 x 10* 1,14 x10*  9,14x 103> 2,52 x 103
FETP/(kgl,4-DCB-g”) 3,21 x 102 2,41 x 10> 1,92 x 102 5,30 X 101
METP/ (kgl,4-DCB-g") 1,90 x 10° 1,43x 10°  1,14x10° 3,14 x 10°
HTPc/ (kgl,4-DCB-g?) 2,52 x 10* 1,89 x 10* 1,51 x10* 4,16 x 10!
HTPnc/ (kg1,4-DCB-g”) 1,51 x 10° 1,13x 10  9,07x 105 2,50 x 10°
LOP/(m?a crop eq-g™) 4,82 x 102 3,62 x 102 2,89 x 102 7,96 x 10!
SOP/ (kg Cu eq-g™) 1,07 x 10* 8,04 6,43 1,77
FFP/ (kg 6leo eq-g?) 2,65 % 103 1,98 x 103 1,59 ¢ 4,37 x 102
WCP/(m*g™) 1,69 x 102 1,27 x 102 1,01 x 102 2,79 x 10!
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Tabela H.19- Fatores de caraterizacio, em triplicado, e desvio padrdo no meio PRE

Potenciais Impactes

Desvio padréo

Ambientais ) PRE i
GWP/ (kg CO; eq-g™) 1,05 x 10* 9,11 x 103 8,05 x 103 1,00 X 103
ODP/(kg CFCizeqg?) 8,16 x 1073 7,08x 1073 6,25 x 1073 7,79 x 107*
IRP/(kg1,4-DCB-g*) 1,46 x 103 1,27 x 103 1,12 x 103 1,39 x 102
OFPhh/(kg NOxea-g®) 2,83 x 10" 2,46 x 10! 2,17 x 10! 2,71
PMFP/(kg PM2s eqg®) 2,34 x 101 2,03 x 10! 1,79 x 101 2,23
OFPte/(kg NOxeq-g®) 284 x 101 2,47 x 10! 2,18 x 101 2,72
TAP/ (kg SO2 eq-g™) 7,11x10' 6,17 x 10! 5,45 x 101 6,79
FEP/(kg P eq-g?) 3,67 3,18 2,81 3,50 x 1071
MEP/ (kg N eq-g™) 2,52x 1071 2,19x 107! 1,93 x 1071 2,41 x 1072
TETP/(kgl 4DCB-g) 141 x10* 1,22 x 10* 1,08 x 10* 1,35 x 103
FETP/(kgl 4DCBg?) 297 x 10> 2,58 x 10? 2,28 x 102 2,84 x 10t
METP/(kgl,4DCB-g") 1,76 x 10° 1,53 x 10° 1,35 x 10° 1,68 x 10°
HTPc/(kgl ADCB-g')  233x10*  2,02x10* 1,79 x 10* 2,22 x 103
HTPnc/(kgl,4DCB-g") 1,40 x 106 1,21 x 106 1,07 x 106 1,34 x 10°
LOP/(m*acropeq-g?) 4,46 x 102 3,87 x 102 3,42 x 102 4,26 x 10*
SOP/ (kg Cu eq-g™) 9,92 8,61 7,61 9,47 x 1071
FFP/ (kg ¢leo eq-g™?) 2,45 x 103 2,12 x 103 1,88 x 103 2,34 x 102
WCP/(m*g") 1,56 x 102 1,36 x 102 1,20 x 102 1,49 x 10!
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Tabela H.20- Fatores de caraterizacio, em triplicado, e desvio padrdo no meio PLE

Potenciais Impactes

Ambientais - PLE + Desvio padréao
GWP/ (kg CO eq-g™) 1,42 x 10* 1,19 x 10* 1,03x10* 1,60 x 103
ODP/ (kg CFCy1 eq'g™) 1,10 x 1072 9,25 x 1073 798x1073  124x1073
IRP/(kgl,4-DCB-g”) 1,97 x 103 1,65 x 103 1,43 x 103 2,22 x 102
OFPhh/ (kg NOx eq-g™) 3,82 x 101 3,21 x 101 2,77 x 101 4,31
PMFP/ (kg PMas eq-g?) 3,16 x 10! 2,65 x 10! 2,29 x 101 3,56
OFPte/ (kg NOx eq-g™) 3,84 x 10! 3,23 x 10! 2,78 x 101 4,33
TAP/ (kg SO2 eq-g™) 9,59 x 10! 8,06 x 10! 6,95 x 10! 1,08 x 10!
FEP/(kg P eq-g?) 4,95 4,16 3,59 5,58 x 1071
MEP/(kg N eq-g™) 340x 107t 286x107'  246x 1071 384 x 1072
TETP/(kgl,4-DCB-g?) 1,90 x 10* 1,60 x 10* 1,38x10* 2,15 x 103
FETP/(kgl,4-DCB-g") 4,01 x 102 3,37 x 102 290%x 102 452 x 10"
METP/(kgl,4-DCB-g™) 2,38 x 106 2,00 x 106 1,72x10° 2,68 x 10°
HTPc/(kgl,4-DCB-g™) 3,14 x 10* 2,64 x 10* 2,28x10* 3,54 x 103
HTPnc/ (kg1,4-DCB-g?) 1,89 x 10° 1,59 x 10° 1,37 x10° 2,13 x 10°
LOP/(m?a crop eq-g™) 6,02 x 102 5,06 x 102 4,36 x 102 6,79 x 10!
SOP/ (kg Cu eq-g™) 1,34 x 101 1,12 x 10* 9,70 1,51
FFP/(kg oleo eq-g™) 3,30 x 103 2,77 x 103 2,39 x 103 3,73 x 102
WCP/(m*g") 2,11 x 102 1,77 x 102 1,53 x 102 2,38 x 101
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