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INQUIETACOES

Aquecimento global

@ Global Monitoring Laboratory

Earth System Research Laboratories

https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/global.html
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“Global atmospheric concentrations of carbon dioxide, methane and nitrous oxide
have increased markedly as a result of human activities since 1750...” IPCC 2007


https://gml.noaa.gov/ccgg/trends/global.html

INQUIETACOES

Alteracoes climaticas

Sismo de 4.6 na zona do Atlas em Cheias na Libia, setembro 2023

Marrocos, setembro 2023

Alertal O nimero de refugiados do clima estd a crescer.






RESOLUCOES

Objectivos de desenvolvimento sustentdavel ODS (UN)

Agenda 2030 para o Desenvolvimento sustentavel.
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https://www.unccd.int/land-and-life/sustainable-development-goals/overview



https://www.unccd.int/land-and-life/sustainable-development-goals/overview

RESOLUCOES

Os Objectivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) ou Objectivos Globais
sdo um conjunto de dezassete objectivos interligados concebidos para servir
como um “plano partilhado para a paz e a prosperidade para as pessoas e para o
planeta, agora e no futuro”.

Os 193 Estados membros da ONU (incluindo o Brasil), comprometeram-se a
adaptar esta agenda, que ¢ considerada a mais ambiciosa da histéria.

Os ODS sdo planos de agdo global para:
v' oferecer educagio de qualidade

v" eliminar a pobreza extrema e a fome
v" Proteger o planeta

v Promover a paz

v Promover a inclusio

[sto até 2030!

Por exemplo, cada Institu¢do, grupo de pessoas, etc deverd contribuir para

atinglir estas metas.
Ex: https://www.isa.ulisboa.pt/files/cg/pub/ISA-ULisboa Relatorio

Sustentabilidade Ambiental 2019.pdf



https://www.isa.ulisboa.pt/files/cg/pub/ISA-ULisboa_Relatorio_Sustentabilidade_Ambiental_2019.pdf
https://www.isa.ulisboa.pt/files/cg/pub/ISA-ULisboa_Relatorio_Sustentabilidade_Ambiental_2019.pdf




BIOECONOMIA

“A Bioeconomia é a transigdo industrial global da utilizacdo sustentdvel dos recursos
renovdvers (aqudticos e terrestres) em energia, produtos intermédios e produtos finazs,

para obter beneficios econémicos, ambientats, sociais e nacionais (Golden and Handfield,
2014)".

A bloeconomia depende de novos modelos econémicos sustentdveis, através de
sinergias entre varios agentes de inovagéo:

—

v’ empresas e territorio

v’ inovacio e industria De tforma a solucionar problemas
. = ambientais e revitalizar a economia
v' produgio e energia

v agricultura e consumo

—

: AnlicacBas
Biomassa S Biorefinarias. e pe > Bens de
nausinans consumo

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



BIOECONOMIA

competi¢do bioeconomia Integracéo

Ha competi¢do entre os diferentes fins
para qual a biomassa se destina

Bioenergia

Alimentagdo f CHEMICALS

animal

Alimentacio
humana

Biomateriais

Problematica da disponibilidade de biomassa
Usos da biomassa, em particular a relacdo Alimentacio vs. Energia






ECONOMIA CIRCULAR - PAPEL DA EU

Plano de agdo para a economia circular:
https://environment.ec.europa.eu/strategy/circular-economy-action-plan_en

Relatdério aprovado pelos eurodeputados sobre a economia circular
https://www.europarl.europa.eu/doceo/document/TA-9-2021-0040 PT.html

Entrevista a Jan Huitema (Paises Baixos)
https://www.facebook.com/europeanparliament/videos/253592193041960/

facebook

Vid eo Home Live Reels Shows Explore

we're trying to use
waste materials



https://environment.ec.europa.eu/strategy/circular-economy-action-plan_en
https://www.europarl.europa.eu/doceo/document/TA-9-2021-0040_PT.html
https://www.facebook.com/europeanparliament/videos/253592193041960/
https://www.facebook.com/europeanparliament/videos/253592193041960/

ECONOMIA CIRCULAR

A economia circular é um modelo de producio e de consumo que envolve a

partilha, o aluguer, a reutilizagdo, a reparagdo, a renovagdo e a reciclagem de

materials e produtos existentes, enquanto possivel => aumento do ciclo de vida

dos produtos e redugdo do desperdicio.

Quando um produto chega ao fim do
seu ciclo de vida, os seus materiais sdo
mantidos dentro da economia sempre
que possivel gragas a reciclagem.

E podem, deste modo, ser utilizados
uma e outra vez, o que permite criar
mais valor.

Matérias-primas \@’, ﬂ

Concecgao
sustentavel

N
&S
Gestao
&’ de residuos N

Lixo residual ECONOMIA Producéo

CIRCULAR

Distribuicao

Fases do modelo de economia circular



ECONOMIA CIRCULAR

Economia circular vs. Modelo tradicional (“produz-utiliza-deita fora”)

Grandes quantidades de materiais
a baixo prego e de facil acesso e
com consumo de muita energia.

periodo de wvida qutil

Os produtos estdo “programados”
para ter um tempo de vida curto.

Iimitado de modo a

Incitar o consumidores
a compré-los outra vez.

O Parlamento Europeu tém vindo a pedir medidas, para alterar isto.



ECONOMIA CIRCULAR - BENEFICIOS

Protecdo do ambiente

v" Reutilizar e reciclar os produtos => retardar o uso dos recursos naturais,
reduzir a perturbacdo das paisagens e dos habitats e ajudar a limitar a perda de
biodiversidade.

v" Redugio da emissio anual total de gases com efeito de estufa (GEE). Dados da

Agen01a Europ eia do Ambiente: Fase de produgdo => 9,1% emissdes GEE

Gestdo de residuos => 3,3% emissoes GEE

v Criar produtos mais eficientes e sustentdveis desde o infcio => ajuda a reduzir o
consumo de energia e recursos (cerca de 80% do impacto ambiental de um
produto é na fase de produgdo).

v" Consumo de produtos que podem ser reutilizados, atualizados e reparados =>
reduziria a quantidade de residuos. As embalagens constituem um problema:
em média, cada europeu 180 kg de residuos de embalagens por ano.

Reduzir as embalagens e melhorar a sua concegéo
para promover a reutilizagdo e a reciclagem.



ECONOMIA CIRCULAR - BENEFICIOS

Reduzir dependéncia de matérias primas

v" A populagido mundial est4d a aumentar => aumento da procura de matérias-
primas (mas a oferta é limitada).

v' A UE ¢ depende de outros paises para obterem as suas matérias-primas.
Segundo o Eurostat, a UE importa cerca de metade das matérias-primas
que consome (triplicaram as 1mportagdes desde 2002, ainda que as
exportagdes tb aumentaram, a importagdo >> exportagdes)

v" A reciclagem de matérias-primas => redug¢io de riscos associados a oferta,
tais como a volatilidade de precos, a disponibilidade e a dependéncia nas
importagoes.

v" Ex. matérias-primas essenciais, necessirias para a produgio de tecnologias
que sdo crucilais para alcangar objetivos climaticos, como as baterias e os
motores elétricos.



ECONOMIA CIRCULAR - BENEFICIOS

Criar empregos e poupar dinheiro aos consumidores

v' A transi¢gdo para uma economia circular pode ainda aumentar a
competitividade, estimular a inovagdo, iIncentivar o crescimento
econémico e gerar empregos (cerca de 700 000 postos de trabalho na
UE até 2030).

v Redesenhar materiais e produtos para uso circular também pode
impulsionar a inovag¢do em diferentes sectores da economia.

v A economia circular também pode fornecer aos consumidores
produtos mais duradouros e inovadores, com vista a melhorar a
qualidade de vida e a permitir-lhes poupar dinheiro a longo prazo.

Produtos inovadores => promover a qualidade
de vida e poupanga de dinheiro.



ECONOMIA CIRCULAR - PAPEL DA EU

2020: Plano de Ac¢édo para a Economia Circular

Neste plano é dada especial atengdo a
sectores com utilizacdo intensiva de
recursos, como o da eletrénica, os
pléasticos, os téxtels e a construgao.

2021: foi adoptada uma resolugdo sobre o novo plano de agdo para a economia
circular => medidas adicionais para




ECONOMIA CIRCULAR - PAPEL DA EU

2022: langou o 1° pacote de medidas para acelerar a transi¢do para uma economia
circular:

1)  promogdo de produtos sustentaveis,

1) a capacitagdo dos consumidores para a transi¢do verde,

1) revisdo do regulamento dos produtos de construgdo e uma
estratégia sobre téxtels sustentdveis.

https://www.eea.europa.eu/pt/articles/como-tornar-o-consumo-e
https://repositorium.sdum.uminho.pt/bitstream/1822/79457/1/4539-5871-2-PB.pdf
https://apcergroup.com/pt/noticias-e-destaques/2873/produtos-texteis-sustentaveis-
tsc%C2%AE-1sc%C2%AE-a000537-para-alem-do-papel

& Os consumidores j4 estdo alertados para o logo FSC® em etiquetas

de roupa, embalagens de (leite, sacos papel), e agora estd a ser usada

Q) na Industria téxtil (materials inovadores e sustentdvels para
vestudrio, téxtels para o lar, como a viscose e a borracha)


https://www.eea.europa.eu/pt/articles/como-tornar-o-consumo-e
https://repositorium.sdum.uminho.pt/bitstream/1822/79457/1/4539-5871-2-PB.pdf
https://apcergroup.com/pt/noticias-e-destaques/2873/produtos-texteis-sustentaveis-fsc%C2%AE-fsc%C2%AE-a000537-para-alem-do-papel

ECONOMIA CIRCULAR - PAPEL DA EU

2022: Propos novas regras em toda a UE no que refere as embalagens:

1)melhorar a conceg¢do das embalagens (rétulos claros,
para promover a reutiliza¢do e a reciclagem)

1) exigem uma transi¢do para os pldsticos de base
biolégica, biodegradédveis e compostavelis.

" Os consumidores tém um papel cada vez mais importante:
v" Escolha de produtos mais sustentéveis
v" Reciclagem de produtos em fim de vida
v" Reutilizagio de produtos
...... muito mais tem de ser feito ......






BIORREFINARIA

Temos vérias questdes para resolver ....

Uma delas é tentar reduzir a nossa dependéncia do petréleo.
Oil Refinery

Use of Fossil

<>
= Resources
e
' . Crude Oil
CO,
: Fractional
distillation

Light Oil Kerosene Naphtha Gasoline

Petrochemical
Processes

¢ A

Fuel Chemical Products Materials



BIORREFINARIA

Refinarias vs. Biorrefinarias

Oil Refinery Biorefinery

B Use of Fossil . Use of Biomass
b Resources Bt

A c

' ' Crude Oil

CO, )
Fractional L—
distillation
i ; : Synthesis Oils and
Light Oil Kerosene Naphtha Gasoline Gas Sugars Fats

¢ A it & A&

Fuel Chemical Products  Materials Fuel Chemical Products Bio Materials

http://www.viaspace.com/biochemicals bio_plastics.php

A blomassa ¢ uma alternativa essencial para a nova geragdo de combustiveis como
o bioetanol, biodiesel e o biogds, assim como para a produgdo de matérias de base
biolégica (“bio-based materials™).

[Plackett e Ragauskas 20107


http://www.viaspace.com/biochemicals_bio_plastics.php

BIORREFINARIA

Refinarias vs. Biorretinarias — porqué?

- as reservas de petrdleo sdo finitas => necessitamos de obter energia (e outros
produtos) a partir de recursos renovavels, como é a biomassa e que estes
recursos sejam produzidos de forma sustentavel

- Uma outra vantagem das biorrefinarias é o facto de se aproveitar varios
componentes da bilomassa e se poderem produzir vérios produtos —=>
maximizacdo do valor da biomassa (feedstock)

Oil production worldwide in 2010 and 2022, by select country

;e (in 1,000 barrels per day)
- Em termos de geopolitica, geralmente os

paises produtores de petréleo sdo paises o
com regimes ditatoriais, onde os direitos -

humanos sio diminutos

- As refinarias e seus produtos sdo muito
poluentes (> gases com efeito de estufa,
aquecimento global) => mais desastres
naturais e alteracoes climéaticas

Norway

7 e :
a % 2 8 5 - o
g § B & 8§ -
.
s llallo

@ Expand statistic ’

Details: Worldwide; Kearney; KPMG; 2010 and 2022

[Plackett e Ragauskas 20107 https://www.statista.com/statistics/273504/ oil-production-in-selected-countries-since-2000/


https://www.statista.com/statistics/273504/oil-production-in-selected-countries-since-2000/

BIORREFINARIA

Biorrefinarias é um termo muito popular desde os anos 90 e que se pode
explicar assim:

“Briorrefinarias sdo estruturas que integram processos de produgdo de combustiveis,
produtos quimicos, polimeros e fibras a partir da biomassa (Plackett e Ragauskas
2010, Area 2015)”.

e / —_— \/Pmduas\

= Bioenergy
. Separation v M‘
Conceito semelhante ao w e sl
. , N c C“Ondf/on oo M
da refinaria de petréleo, % ‘

d t d E Chemicals and materials
onde uma gama vasta de s = rr]
produtos sdo convertidos 23
a partir do petréleo. -t - e Rl

: suof e
g ‘ ’_ Corme™ ‘,\{(o\\ﬁ\S Food :
Fer,
= ‘ nentd[/o = §
S 4] K —— / B
Life Cycle Analysis ' Environmental damage and investment cost ' Social impacts :
1

[Ferreira 20177 SUSTAINABILITY ]




BIORREFINARIA

Outras defini¢oes de Biorrefinarias :

“A Biorrefinaria é um conceito de processo de planta onde a biomassa é convertida e
extractada numa gama vasta de produtos valiosos (Kamm et al. 2006)”.

“A Biorrefinaria é uma instalagdo que integra processos e equipamentos para a
conversdo da biomassa em combustivers, energia e produtos quimicos (National
Renewable Energy Laboratory NREL, USA)”.

Consultar

» Relatério sobre biorrefinarias (conceito, classificagdes, relatérios de varios
paises sobre o que tém vindo a fazer nesta drea, tipos de biomassas, processos e
plataformas, tipos de produtos), data 2022: https://task42.ieabioenergy.com/

» Artigo de opinido: https://florestas.pt/valorizar/biorrefinarias-da-biomassa-
aos-bioprodutos-de-elevado-valor/



https://task42.ieabioenergy.com/
https://florestas.pt/valorizar/biorrefinarias-da-biomassa-aos-bioprodutos-de-elevado-valor/

BIORREFINARIA

As  bilorrefinarias desempenham um papel muito 1mportante no
desenvolvimento da bioeconomia porque?

convertem residuos | > em produtos de valor acrescentado

sdo designadas por Industrias de valor acrescentado

Principio do uso em cascata no quadro de uma economia baseada na biomassa

Menor quantidade Maior valor

Bl

Principio do uso em cascata no quadro de uma economia baseada na biomassa (fonte- LNEG)




BIORREFINARIA

Ou seja ndo existe uma Unica biorrefinaria, mas sim um espectro de conceitos de
biorretfinarias que dependem:

v' da biomassa

v" do processo de extragio/separagio
v" tecnologias de purificagio

v' produtos

v' mercados

O objectivo das biorrefinarias nio é sé6 a producdo de biocombustiveis, de
electricidade e/ou calor (onde apenas uma parte da biomassa é usada). Mas a
biomassa pode ser usada para produzir outros biocombustiveis:

- Sélidos (estilha, pellets, briquetes) P o —
Inda enirentan arreiras

- Liquidos (metanol, etanol, diesel) » comercials  (precisam  de

: _ . incentivos) e tecnolégicas
- Gasosos (gas de sintese, biogas, hidrogénio)



BIORREFINARIA

Situacdo atual das biorrefinarias

Armanka  Frasga RMta  Fdnds Esperdy  Sulca  Holindy Reimc Unide 38gics  Murgria  Ausstls  Dinemarca  PoldalRepcbiics OvwcBuljira  Esloviquls

Revduos oeginess . .
Ugnoceldomcon, excete madera - .

Bodenet - - - - B
Owoguineca . . . . .
BRoetand & outros PrOCUos QuiTiea) - . . B -
Maders Dasta para pased) . . . .

.

1
Torquia onda Novuegs  Portugal Suka

Biorrefinarias na Europa, 2017. Fonte: Bio-based industries Consortium, 2017.

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



BIORREFINARIA

Em Portugal, foi elaborado um Plano Nacional de Promocéo das Biorrefinarias
(PNPB) e existe o Laboratério Colaborativo para as Biorrefinarias:

ij;} REF COLAB BIOREF~ PESSOAS~ SERVICOS PROJETOS NOTICIAS TRABALHE CONNOSCO CONTACTOS B =2
C L O para as Biorrefinanas

Laboratério Colaborativo

 COLABBIOREF

Laboratério Colaborativo para as Biorrefinarias

https://www.bioref-colab.pt/pt

E.ur.na associagdo /prlvada, sem fins lucratlvAos,. cujo 20 exsosiedes (Aendenta/Bied)
principal objetivo é a valorizagdo e transferéncia de 22 RH qualificados
conhecimento clentifico, tecnologias e 1novagdo no 4 polos (Portalegre, Lx, Aveiro,

desenvolvimento de biorrefinarias. Matosinhos (sede))


https://www.bioref-colab.pt/pt

BIORREFINARIA

Plano Nacional de Promocio das Biorrefinarias

v inclui a valorizagio da biomassa para: fins energéticos e produgio de
bioprodutos industriais de valor acrescentado (obtidos com ou sem
processamento bioquimico ou termoquimico de qualquer outra biomassa
organica).

O sucesso depende: 1) da aplicacio de tecnologias avancadas (technology-
push) que facam uso de biomassas residuais, 1i) promovendo, um aumento
exponencial do lado da procura (demand push).

Pontos centrais: a coesio territorial e a valorizacdo do territério => a reducio
do “fosso de implantacdo de industrias de base tecnolégica entre o litoral e o
interior e dinamizar o emprego qualificado e ndo-qualificado”.

Problemas: foi feita uma andlise para determinar o potencial do nosso palfs,

revelou a falta de conhecimento como uma das barreiras ao desenvolvimento
destas industrias.

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



BIORREFINARIA

v A maior parte dos residuos provem do sector primarios, i.e, de actividades

silvicolas, da pesca, cortiga e couro, para serem convertidos nas
bioindustrias.

Mas o uso da biomassa em Portugual encontra-se como uma medida de baixo
valor e pouco rentavel.

$

Devemos de apostar em instituigdes de investigagdo e centros de
biotecnologia para aumentar significativamente as atividades
econémicas com base nas bioindustrias, possibilitando o uso de
residuos industriais e florestais, baixando a pegada ecolégica e a
dependéncia dos recursos ndo renovaveis.

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



BIORREFINARIA

Desde 2016, que o governo portugueés salientou a necessidade de apostar em
biorrefinarias e centrais de biomassa para a utilizagdo de residuos florestais na
producdo de biocombustiveis.

Este modelo daria uma maior seguranga na prevencdo de incéndios através de
uma limpeza efetiva das matas, como uma solucgdo para os residuos florestais

que 1Iria de encontro as alternativas ecoloégicas no setor dos combustiveis.

Mas ainda esta muito por tazer....

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



BIORREFINARIA

Usar biomassa, por si s6 ainda ndo é uma atividade sustentavel e circular, porque
os blomaterials processados nem sempre sdo blodegraddveis e mistura-los com
matérias técnicos pode dificultar a sua reciclagem.

| U

E precisamos de continuar a investigar para aumentar o conhecimento e a
inovagdo. Mas este potencial sé existe nos paises mais desenvolvidos, dai que s6 os
pafses mais ricos tém vindo a apostar nas biorrefinarias.

Na europa as preocupagdes sdo dirigidas para as questdes econémica e ambientais,
investigacdo, Inovacgéo e transi¢do social, tendo por foco diferentes residuos:
- Residuos biolégicos

- Biomassa e produtos biol6gicos

E usando processos que respeitem a sustentabilidade.

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197



INVESTIGACAO EM NUMEROS

3 Clarivate English v iit Products
Web of Science” Search Signin v

Web of science (WOS) https://www.webofscience.com/wos/woscc/basic-search

N° publicagdes: 12 689

Key-words: biorefinery; outras: biorefineries, biorefinery, integrated biorefineries,
lignocellulosics biomass, green biorefinery

Tree map chart (outubro 2023)

4,134
Energy Fuels

580
Food Science Technology 368

Polymer Science

1,609
Environmental Sciences

2,838

) ) . 241
Engineering Chemical

Multidisciplinary Sciences
1,682

Chemistry Multidisciplinary sy

Agronomy



https://www.webofscience.com/wos/woscc/basic-search

INVESTIGACAO EM NUMEROS
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INVESTIGACAO EM NUMEROS

Web of science
N° publicagdes: 4 373

Key-words: bioeconomy, outras palavras: circular economy, blue economy (oceanos),
biorefinery, bio-based economy, bio-based products

Tree map chart (outubro 2023)
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ABSTRACT

Agro-food industries produce large amounts of wastes challenging innovative and
efficient valorisation strategies promoting the circular bioeconomy concept. Anaerobic
digestion technology is an interesting route for bioenergy recovery in the agro-food chain
sector. In this work, a simple approach is proposed for assessing encrgy performance of
livestock manure and mixed sewage sludge, as substrate by coupling the potential
addition of several agro-food biowastes (co-substrate: fruit and vegetable biowastes, fish
canning industry, other manures, coffee wastes, and non-edible crops). The results
obtained showed an increase of energy performance indicator ranging from 30 to 250%
and 62 to 539%, for livestock manure and mixed sewage sludge, respectively. This
conceptual approach for feedstocks promotes the circular bioeconomy as it encourages
the stakcholders to a smart use ol anacrobic biotechnology at rural-level or urban-level.

KEYWORDS

Anaerobic digestion, Co-digestion, Pre-treatments, Biogas production rate, Specific methane
yield, Waste-to-bioenergy, Biowastes management strategy, Sustainable development.
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Abstract: Residues of Cistus ladanifer obtained after commercial steam distillation for essential oil
production were evaluated to produce cellulase enriched solids and added-value lignin-derived
compounds. The delignification of extracted (CLRext) and extracted and hydrothermally pretreated
biomass (CLRIrcat) was studied using lwo organasoly processes, ethanol /waler mixtures (EO), and
alkali-catalyzed glycerol (AGO), and by an alkali (sodium hydroxide) process (ASF) under different
reaction conditions. The phenolic composition of soluble lignin was determined by capillary zone
clectrophoresis and by Py-OC/MS, which was also used to establish the » position of
bath the delignified solids and isolated lignin. The enzymatic saccharification of the dedignified solids
was also cvaluated. The ASP (4% NaOI1, 2 h) kead to both the highest delignification and enzymatic
saccharification (87% and 79%, respectively). A delignification of 76% and enzymatic hydrolysis
yields of 72% were obtained for AGO (4% NaOH) while FO processes led to lower delignification
(maximum lignin removal 29%). The residual lignin in the defignified solids were enriched in G-
and H-units, with S-units being preferentially removed. The main phenolics present in the ASP and
AGO liquors were vanillic acid and epicatechin, while gallic acid was the main phenolic in the EO
lig The results = d that C. fadenifer residues can be 3 biomass source for the production of
lignin-derivatives and glucan-rich solids to be further used in bioconversion processes.

Keywords: biorcfinery; enzy
analytical pyrolysis; rock- rose

ic hydrolysis; glucan enriched solids; lignin-derived products;
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Abstract: Eight polyhydroxy triterpenoid acids, hederagenin, (4x)-23-hydroxybetulinic acid,
linic acid, corosolic add, ag lic acid, asiatic acid, caulophyllogenin, and madecassic acid,
with 2, 3, and 4 hydroxyl substi were identified and quantified in the dichlc hane extract

of Eucalyptus globulus wood by comparing their GC-retention time and mass spectra with standards.
Two other triterpenoid acids were tentatively identified by analyzing their mass spectra, as (2a)-2-
hydroxybetulinic acid and (2x,4c)-2,23-dihydroxybetulinic acid, with 2 and 3 hydroxyl substitu-
ents. Two MS detectors were used, a quadrupole ion trap (QIT) and a quadrupole mass filter (QMF).
The El fragmentation pattern of the trimethylsilylated polyhydroxy structures of these triterpenoid
acids is characterized by the sequential loss of the trimethylsilylated hydroxyl groups, most of them
by the retro-Diels-Alder (rDA) opening of the C ring with a n-bond at C12-C13. The rDA C-ring
opening produces ions at m/z 320 (or 318) and m/z 278 (or 277, 276, 366). Sequential losses of the
hydroxyl groups produce ions with m/z from [M - 90] to [M - 90*y], where v is the number of hy-
droxyl substituents present (from 2 to 4). Moreover, specific cleavage in ring E was observed, pass-

Lvetion loveein, A Muqw ing from m/z 203 to m/z 133 and conducting other major fragments such as m/x 189,

AV Gominho, ). The identification
of New Triterpencids in

Eucalypiss globulus Wood. Molecules
2021, 26, 3495
hatps:/{dal.oeg/10.3390¢
molecule26123495

Keywords: extractives; pentacyclic triterpenoids; oleanane triterpenes; ursane triterpenes;
triterpene distribution; GC-MS; ion trap; biorefinery
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A biorrefinaria para a produgdo de biocombustiveis é muito complexa, porqué?

Diferentes biomassas [
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A biorrefinaria para a produgdo de biocombustiveis é muito complexa, porqué?
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As biorrefinarias sdo unidades industriais multiprodutos:

Geram produtos energéticos |:> Electricidade

Geram bioprodutos |:>

Biocombustiveis

Calor
Co-produtos para aplicagdes ndo
energéticas, ...

Biomoleculas
Quimicos
Proteinas

Substancias bioactivas,....

Geram biomateriais |:>

compositos

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197
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Biorrefinarias podem

termoquimicas (Area 2015).

/ Thermochemical

gwk
o = ﬂBiomass

Ser

N

constituidas ou

por plataformas bioquimicas

v' Tratamento da biomassa a elevadas temperaturas (com ou
sem ox1génio)

v' Aproveitamento energético direto mas os produtos finais

requerem processos de cracking catalitico

Coﬁbu stion

:> 1> Heat
Conversion d>L Gasification ;7‘7’ Bio-gas
C > Pyrolysis K) Bio-oil
Bio-char
Ethanol
Fermentation
Biochemical Hydrogen
Conversion :
. Anaerobic digestion Bio-gas

[Ferreira 2017

v" Tratamento da biomassa por métodos quimicos ou enziméticos
v" Passos: 1) fracionamento da biomassa, 2) purificagio do solido, 3) separagdo da
fracdo liquida e sua purificagédo; 4) produgdo de sub-produtos.
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Questdes importantes:

v Disponibilidade da biomassa e proveniéncia

- Material organico proveniente de plantas,
animails e microrganismos

- Produtos, sub-produtos, residuos e restos da &
agricultura, silvicultura e industrias afins . TR

- Gases e liquidos recuperados a partir da P\
decomposi¢do de matéria organica nédo
fossilizada e biodegradavel

¥ E .,
T Ty {1 e

https://www.mr-sustainability.com/stories/2020/7/26/is-there-enough-biomass-to-fuel-the-world-1
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Em Portugal, dispomos de biomassa de varias origens (florestal, agricola,
agroindustrial e residuos urbanos biodegraddvels (ex. para compostagem). Em
termos de biomassa de origem natural podemos incluir os matos.

Prin Cip al S bl omassas FLORESTAL AGRICOLA RESIDUOS URBANOS
reSIduaIS dlsponivels .Matos . Podas de vinha . Residuos urbanos biodegradaveis
. X NORTE . Residuos de pinheiro bravo .Sobrantes de milho naovalorizados
para aS blorreﬁn arlas . Residuos verdes hf; rbaceos
. Residuos de eucalipto
que nao Competem . Matos . Podas de vinha
: ~ . Residuos de pinheiro bravo .Sobrantes de milho
o CENTRO P
com a allmentagao . . Residuos verdes herbaceos . Podas de arvores de fruto

. Residuos de eucalipto

] -Residuos de verdes herbacecs .Podas devinha . Residuos urbanos biedegradaveis
AREA METROPOLITANA -Residuos de sobrairo .Sobrantes de milho nao valorizados
DELISBOA . Eucalipto .Palhade arroz

. Matos .Podas devinha
ALENTEJO ,Resnc‘:gos de sobreiro .Sobrantes@@ l?*.rlho
. Eucalipto .Podas de oliveira
.Palhade arroz
. Matos Polpa de citrinos . Residuos urbanos biodegradaveis
ALGARVE .Podas de arvores de fruto n3o valorizados

. Residuos de verdes herbaceos
. Residuos de pinheiro manso
. Rasiduos de eucalipto

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197
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“A biomassa é um recurso renovdvel, mas finito para as diferentes caderas de
valor que competem entre st, é fundamental que a sua utilizagdo seja efetuada de
forma sustentdvel tendo por base uma utilizagdo em cascata e os principios da
economia circular.”

BIOMASSA FLORESTAL

Mais adequada para ser usada em biorrefinarias é a biomassa associada aos sistemas:

v' silvo-lenhosos (pinheiro-bravo e eucalipto),

v' agro-silvo-pastoris (montados se sobro e azinho e soutos)

No norte e centro, a biomassa proveniente de matos ou subcoberto vegetal é a mais
potencial

BIOMASSA AGRICOLA

Sector pouco desenvolvido do ponto de vista de uso da biomassa residual, mas ha
potencial para aproveitamento (ex. podas de oliveira, vinha e arvores de fruto, sobrantes
de milho, etc).

Limitacdo: sazonalidade, diversidade de biomassas, densidade, custos de recolha e
transporte.

N3io esquecer: equilibrio biol6égico do ecossistema (fertilidade de solo, etc)

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioinddstria, 20197
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RESIDUOS URBANOS

Portueal aind d Ih " Quantidade de biomassa residual estimada
ortugal ainda pode melhorar muito
FONTE DE BIOMASSA OUANTIDADE (TON/ANO)

relativamente a este assunto. Tendo NUTS II
em conta os residuos de caracter

biodegradavel, estimou-se um e
potencial superior a 200 mil toneladas
de  residuos  disponivels  para

valorizagdo energética.

Horizonte 2030: devemos potenciar o

crescimento de um mercado assente na

valorizagdo de produtos gerados a partir
de biomassa => ou seja “as aplicagdes de ) s
maior valor terdo prioridade no uso da
biomassa, sendo que todos  os
componentes da biomassa, deverdo ser ALENTEX
efetivamente valorizados em cascata
originando produtos finais no sentido
decrescente do seu valor acrescentado”

(LNEG, 2017).

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197
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Portugal tem potencial para a aplicacdo de biorrefinarias, porque a quantidade de
residuos gerados pelos sectores chave da economia portuguesa é suficiente para
apostar na expansdo para grande escala.

Mas existem limitacdes:

v" Localizagio dos produtores => espalhados pelo pais

v" Falta de politicas que suportem as bioeconomias e a economia circular

Industria agro-alimentar

Maior industra transformadora em
termos de PIB, e o segundo em
emprego

Industrias de produtos de couro
E considerada tradicional, existe no norte, 1900 empresas e 45
000 trabalhadores. Produz 0,1-0,2 Kg de residuos de couro
contaminados com metais peasdos para cada par de calgado. Em
2016: 81 mil milhdes de pares exportados => 8 milhdes de ton
de residuos

Industria da madeira e da cortica
Portugal estd em destaque: 49%
producdo a nivel mundial. Industrias de
construgio também incluidas,
especialmente no norte.

Industrias de pasta para papel (P&P)

Mais de 1/3 do pais sdo florestas exploradas, a silvicultura e as
de cadeias de valor sdo muito importantes. em 2014: valor da
producdo florestal foi de 1 193 milhdes €, com a madeira a
representar 25,5% e cortiga 18,5%. As industrias de P&P
processam 7 milhdes m® de madeira/ano => eucalipto mais
usado. Estas empresas produzem 5% energia total a partir da
biomassa.

Industria  quimica e
petro-quimica

Em Portugal temos as
empresas internacionais

DOW, Repasol, Solvay e
Fertiberia.

3 que se destacam:

CUF (produtos quimicos)

ARTPLAN PTA (acido
tereftalico)
IBEROL (produgdo

derivados de cereais para
biodiesel, bagaco e Odleos
vegetais)

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197
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Oportunidades vs. fraquezas
Matérias-primas

v' Biomassa agro-florestal compete
diferentes usos finais e o potencial para
novas cadelas de valor é incerto

para

v" Conhecimento nacional sobre 0
desenvolvimento de cadeias de valor a partir

de residuos é muito fraco, excepto no caso

da P&P

v’ Fragio orginica dos RU
urbanos) é pouco explorada => ndo ha

(residuos

promogio eficaz da economia circular

v' Industria de pellets ainda é baseada
mailoritariamente em madeira de rolaria
—> ¢ negativo para a sustentabilidade
dos recursos florestais

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197

v’ Precisamos de mais estudos
identificar as biomassas disponiveis por
NUTS III e consequente valorizagdo do

mundo rural => criar riqueza em novas

para

cadelas de valor

v’ Aumentar as com
empresas/universidades estrangeiras para

transferéncia de knowhow

parcerias

v' Aproveitar os RU para produgio de bio-
metano e Introduzir na rede gas natural

(GN)

v' Aumentar as actividades de I&D =>

promover crescimento sustentavel da

industria de pellets
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Oportunidades vs. fraquezas
Matérias-primas

v" Pouco conhecimento sobre o potencial das
culturas energéticas

v' Inexisténcia de mercados locais de biomassa

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197

v’ Dinamizagio de modelos de gestdo
florestal agrupada e articulagdo entre
diferentes  actores da cadeila de
abastecimento e de logistica

v Criacdo de mecanismos ao nivel das NUT
[IT que promovam mercados locais de
biomassa, através do encontro entre a
oferta e a procura
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Oportunidades vs. fraquezas
Investigacdo & Desenvolvimento (I1&D)

v' E preciso identificar o potencial de

exploragdo da biomassa residual agricola
por NUT III

v Pouco conhecimento das cadeias logisticas
de biomassa a nivel local e regional

v" Conhecimento limitado sobre o potencial
das culturas energéticas (CE, agricolas e
florestais) em baixo 1Luc (indirect land use

change)

v Demonstragio de tecnologias inovadoras

[Guia técnico. Biorrefinarias e bioindustria, 20197

v" Criagdo de um sistema de informacgdes com:

1) disponibilidade anual e sazonal de
blomassa residual agricola, 11) logistica e
precos em mercados locais, 111) dados de

ciclo de vida das cadeias de valor relevantes

v’ Abertura de concursos para projectos
nacionais em parceria publico-privada para

actividades de [&D

v" Realizar estudos regionais e nacionais para
avaliar o potencial das CE em baixo iILUC

v Incentivo a criagio de polos de
demonstrac¢do de tecnologias inovadoras,

em Laboratérios de Estado, etc
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v’ Politica e iniciativas

Na Unido Europeia existem planos para atingir a Meta Climatica em 2030:

- Redugdo de pelo menos 40% as emissdes de gases com efeitos de estufa

- Pelo menos 32% de energia seja

proveniente de recursos renovaveis

- Pelo menos 32.5% melhoramento da eficiéncia energética

240

220

PIE e emissiiesliquidas (1990=100)

=20

https://climate.ec.europa.eu/eu-action/climate-
strategies-targets/2030-climate-energy-
framework en

PIB

Emissdes
e remogoes
de gases com
efeito de estufa
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v' Politica e iniciativas

REGULAMENTOS

v" Regulamento (UE) 2018/1999 do Parlamento Europeu e do Conselho (11 de dezembro de 2018),
relativo a Governagdo da Unido da Energia e da Acdo Climatica, que altera os Regulamentos (CE) n.o
663/2009 e (CE) n.o 715/2009 do Parlamento Europeu e do Conselho, as Diretivas 94/22/CE,
98/70/CE, 2009/31/CE, 2009/73/CE, 2010/31/UE, 2012/27/UE e 2013/30/UE do Parlamento
Europeu e do Conselho, as Diretivas 2009/119/CE e (UE) 2015/652 do Conselho, e revoga o
Regulamento (UE) n.o 525/2013 do Parlamento Europeu e do Conselho.

v" Regulamento (UE) 2018/2000 do Parlamento Europeu e do Conselho (12 de dezembro de 2018),
que altera o Regulamento (UE) n.o 516/2014 do Parlamento Europeu e do Conselho no que diz
respeito a reautorizagdo dos montantes remanescentes autorizados para apoiar a aplicagdo das
Decisoes (UE) 2015/1523 e (UE) 2015/1601 do Conselho ou a afetagio desses montantes a outras
acoes ao abrigo dos programas nacionais

DIRETIVAS
v" Diretiva (UE) 2018/2001 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 11 de dezembro de 2018,
relativa a promogédo da utilizagdo de energia de fontes renovaveis.

v Diretiva (UE) 2018/2002 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 11 de dezembro de 2018, que
altera a Diretiva 2012/27/UE relativa a eficiéncia energética.

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/Puri=0J:1.:2018:328: TOC
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v' Materias de base-biolégica (biobased materials)
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EXEMPLOS DE BIORREFINARIAS

As industrias de Pasta para papel

FLORESTA

GESTAO FLORESTAL SUSTENTAVEL

Matéria-prima:

Madeira de eucalipto (Eucalyptus globulus)

4

Produto principal

Pasta de celulose => produtos de
Impressdo e escrita, cartolinas, ....

Produto secundario

Licor negro (lenhina)
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Mas para saber se uma biomassa
pode ser usada para a produgdo
de pasta tenho de conhecé-la do
ponto de vista quimico!



Quimica




Composigdo quimica dos Composigdo quimica
materiais das paredes
lenhocelul6sicos celulares

A parede celular é constituida por:

Compostos estruturais:
- Polissacaridos (celulose e hemiceluloses)
- Polifendis (lenhina)
- Suberina (no caso das cascas)

Compostos ndo estruturais:
- Extractivos (organicos)
- Cinzas (Inorganicos)
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COMPOSICAO QUIMICA DA BIOMASSA

oCH,

Lenhina: 20-34%

!

Segundo maior
componente da
parede celular

Polimero mais complexo

OH CH,OH
f0) (@] (@]
OH
OH CHOH o oA OH | CHoH
Celulose: 40-50%

madeira
cascas
caules
tronco

folhas
sementes

Hemiceluloses: 20-30%

OH bt
OH
HO
O ® s
o
HO o o RN
HO L
OH

OH

(e}



Molécula linear composta por unidades de
glucose (B-D-glucopiranoses) ligadas entre si
por ligacoes éter glicosidicas

OH

Estrutura da celulose

I

Ligagdes pontes de hidrogénio: Intramolecular
(na mesma cadeia)

Intermolecular /\N

(entre cadeias vizinhas)



Celulose

» Constituidas por cadeias com elevado grau de polimerizacdo (na
madeira DP de 10 000)

» Constituida por zonas amortas e zonas cristalinas

Regido
Cristalina

Zona ndo cristalina (amorfa)

\.____.

Zona cristalina

Regido cristzlina

Zona ndo cristalina (amortfa)

\\{ h 'S_Hemiceluloses

I Regido cristalina

Regido amorfa



» Heteropolimero de pentoses e hexoses (xilose, arabinose, manose, glucose,
&
galactose, ramnose, dcido galacturonico, acido metilglucorénico)

on CH,OH CH.OH
O ~OH o) OH O. OH o) HO O s OH
"'Om kOH >OH K oH OH
HO'  “OH OH oH O o
. . OH I OH OH
x1lose arabinose galactose  glucose manose

» Cadelas ramificadas, valor de grau de polimerizagdo (DP) baixo =>
cadelas curtas

Resinosas predominam:
Arabinoglucoronoxilanas 7-10%
Galactoglucomananas 20%

/ j ; : Folhosas predominam:

wo \x//"\\ wo 0“/ - A% o L.y "k oy - 74 .

"NA\“ /DN'I/(* NN DT A7~ Glucomananas 2-5%
e i W{;/M"V)\ . DS Glucoronoxilanas 15-30%
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Quando R = H
[Ralph 20107

Lenhina

» Polimero aromadtico, heterogéneo, ramificado

» Constituido por trés unidades fenilpropanélicas

, CH,0H
o /B
1
6 2
5 8
4
OH

CH,OH
/

OCH,
OH

CH,OH
/

HzCO OCHj
OH

4lcool cumarico

4lcool coniferilico

alcool sinapilico

(unidade H) (unidade G) (unidade S)
R/o o) o o ) .
R R/
F = _

OH

OCH;

OH

OH

4dcido cumarico

4cido fertlico

acido sinapilico




» Os monomeros estao ligados por ligacoes:
» éter (C-O-C) maioria B-0O-4 e a-0O-4
» Carbono-carbono (C-C)

\ 5-0O-4’ (diaril éter) /




CONCEITOS

Lenhina

v Estrutura tridimensional, ramificada e amorfa

v Com o avanco dos instrumentos de anélise, fol possivel perceber que a lenhina é
um:

- polimero linear (ndo ramificado)
- com mais monémeros do que os trés mais comuns

- a estrutura da lenhina é maleavel, z¢ as plantas adaptam-se ao meio
ambiente e portanto podem produzir e incorporar determinados monémeros
que lhes sejam mais convenientes %

OCH,
HyCO

v E dado que existem mais mondmeros na sua constitui¢do, ha autores que
detendem o conceito de lenhinas e nio de lenhina

Boerjan e Ralph. 20197



CONCEITOS

Modelos de lenhina para diferentes grupos de plantas

(@ i (D A g-sther (-0-4) () e
e @" B phenylcoumaran {g-5) “Q\,-‘\’I'}* - e
o~ Y ™ C resino! (p—§) a1
o i 5 oy C' tenahydrofuran (p-5) V3o
w d ome i D dibenzodionocin (5-54-0-p) - P
"0\’/\0-[:6| S E bipheny! sther (5-0—4) /
EL, ES LN R F spirodienons (g-1)
iCi\,\ G m/ Moo, A _Ctle X cnnamy| alcohol andgross
Y o ymnosper sy pCA p-coumarate
~a  Softwood Y ™ pBA phydeaxybenzns
o O »o’\l) o FA feruiate
L@ H p-Hydroxypheny! unit Yai Ac acstate
G Gusiacyl unit A T ticin
S Syringyl unt w L,
L, Ote \
= Angiosperm/ l"%
o " Dicot/ o Sy on (5o
- .. . ~Hardwood . fsI m(":, ¢ Monocot
" - \ seo—{'G Y e
\-2 ¥:.\.;. "Q e MeO, ne ! (m.
Gpom = "L : B
v—éﬁhmn on ”ovj\l"o- \S‘>‘°:° B o
o I'“ m’\f;\m J;\’%l M)_l(‘o_g 5’5
£ Sl = SR
By ~ b
9 D-:m L O-.ou j—\’ o

[Ralph et al. 20197



CONCEITOS

A manipulagdo genética tem sido usada como ferramenta para alterar a estrutura
da lenhina em fungdo do tipo de monémeros que sejam os mais interessantes para
um determinado fim

(a ”o () ..., i
e - Yeraallie -9 €a 9y
=y | C M/B_e "o, Cue ‘::‘.f g

D 55 on

oM -
] G :
- o o
: E 5-0-4 Si (SY—om &
FA from CA-FA L | s it R, S
o A o G from CA-FA o P il
= " hd { S’ sinapaldehyde NS k_j’" e
— o o w045’
@ ) w—y )
1 i WO o

% 2 " VT"
o Ner Gl
& oy 2
- " &Y Y ™
FB o Q = e T
Oon i
o \é/

[Ralph et al. 20197



Lenhina

Lenhina, o 2° polimero mais abundante difere entre varios grupos de plantas.

O contetido em lenhina e a sua composi¢cdo variam entre espécies,
tipos de células, mas também diferem com as condi¢des ambientais e

o estdgio de desenvolvimento da planta.

hemiceluloses celulose

Folhosas Resinosas Herbéceas

18-25% 27-35% 17-24%

Lenhina SG Lenhina GH Lenhina HGS
72

[Lourenco et al. 2018; Becker & Wittmann, 2019]



Parede celular

Network da fibra de madeira consiste em paredes celulares compostas por
celulose, hemiceluloses e lenhina. A combinagdo destes polimeros ddo robustez,
forca e estrutura a parede celular; no entanto, esta robustez da parede celular é
uma barreira ha separacdo dos polimeros e ao uso dos mesmos.

focos na ligacdo éter entre a lenhina e os
agucares (LCC)

[Nishimura et al. 20187



Func¢des dos componentes estruturais

Suporte estrutural e resisténcia a biodegradacéio

(Insectos, tungos, etc)

» Celulose — em parte devido a sua cristalinidade
resiste ao ataque

» A lenhina é resistente ao ataque por fungos

Apesar disso, hd organismos que conseguem
degradar ambos
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Extractivos

Muitas familias:

lignanas
Fendlicos H
HyCO OCHgs
tflavonoides o
H?/ \(EHZ
on o
OH Hzc\o/ H

e

HO\(\rO "
/»\\/\
H/\/\OH HsCO \[ OCHy
OH

/

OH
(a) Syringaresinol
(c) Catechin
taninos
C|)H
HO | N
F
O
I 7°
oC P | O
A \\OH
OH

(e) Ellagic acid

Terpenos (derivados do isopreno)

monoterpeno diterpeno

I

/’:J\\\ }

& 23
COOH

(a) Limonene (c) Abietic acid

triterpeno

(e) B-Sitosterol
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Extractivos

/ Acidos alifaticos

v\/\/\/\/\/\/\/YO

Acido estedric

Acido octadecendico
\ (Acido oleico C18:1(9))

0

~

_/

(élcoois alifaticos e esterdis
arométicos)

Glicerol

Ho/\/\OH

OH

\_

monosacarido dissacarido
OH CH,0H
OH CHOH_
<y P
oH i o CHOH
OH OH OH
Ciclitol a-D-glucopiranosil-B -D-Frutofuranose
(Inositol) (Sacarose) /

/ Alcoois \

\_ /

/Outros (mono e dissacdridos, amido, pectinas, alcanos e aminas)\
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Importancia de conhecermos os extractives

Ex. vitamina E (tocoferol) encontra-se em muitas plantas.
E muito usada para fins farmacéuticos e na cosmética porque:
v' tem capacidade antioxidante

v previne doengas como Alzheimer e Parkinson ....

Desta forma, quanto mais plantas conhecermos do ponto vista quimico
melhor!



Func¢des dos componentes nio estruturais

» Acumulam-se no Iimen das células

» Proteccdo contra a degradagido

A resisténcia a degradagdo pode variar entre espécies, entre individuos e
dentro do mesmo individuo.
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Composicio quimica

Madeiras

(% massa seca) Coniteras Folhosas

Inorganicos 0,1-0,5%
Extractivos 1-5%

Lenhina

Celulose

Hemiceluloses




CONCEITOS

v" Constituintes da Biomassa
Celulose Hemiceluloses Lenhina

CH,OH CH,OH OH X i gt Y
N T ° o o N S LE
OH 2 b 2 \-‘g : \\'g g 2R
€l o o e N> P B, & TR b
OH e o OH CH,OH \’*\ V{-] ~a ’-(J 0 ,: \’/:(

R =i ST S Py
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<3
oy
N Lo
T e
Nl

s s s

Que produtos podemos obter de cada uma deste polimeros?
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CONCEITOS

v' Materias de base-biolégica (biobased materials)

Celulose Hemiceluloses Lenhina

g [
CH,OH CHOH & oH (I A
~o O oH oy 0 o0~ > \g
o o TN ANl
oH ] N N
OH o OH OH o 3 “ :/_j‘- \g . ‘(VJ“ \g
CH,OH ‘ Choo e U i @

m‘)‘\i ‘ o &

A e

iy iy T

Que produtos podemos obter de cada uma deste polimeros?
Mas .....

v Como 0S separamos? => precisamos de técnicas
fracionamento/isolamento de cada um destes polimeros;
v" Que matérias-primas sdo interessantes para os obter?

Para saber responder a estas questdes é preciso conhecer os materiais
lenhocelulésicos ou seja a biomassa.

de
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BIORREFINARIA

v" Plataformas quimicas

Amido

Hemiceluloses

v

Celulose

v

Oleo

Lenhina

v

v

Acido glico
Acido ferulico

Etileno
Etanol

termentagio Acetaldeido

Oy OH
HOEOH

OH

Acido acético
Propano
Propileno
Glicerol
Acido l4tico
Acido sucinico
Butadieno

— Compostos fendlicos

[Plackett e Ragauskas 2010]



CONCEITOS

Porque razio ¢ importante
conhecer a lenhina?



CONCEITOS

A lenhina ¢é uma das fontes de hidrocarbonetos aroméaticos mais promissoras por
advir de fontes renovaveis.

Meétodos para a obtencio de lenhina:

v' extracgdo da biomassa pelos processos kraft, sulfito e organosolv =>
quebra das ligacdes éter com formacdo de ligacdes C-C, logo a uma
lenhina condensada que ¢é dificil de despolimerizar nos monémeros que a
constituem.

Isolated

lignins

Maior fonte de lenhina: industrias de Pasta&Papel

Produzem cerca de 70 milhdes de ton/ano de
lenhina (kraft e sulfito) => queima

6-7% do licor poderia ser usado para a extraccdo de lenhina, sem se
comprometer a produgdo de energia => maior valorizacdo da lenhina

Amiri et al. 2019; Shuai et al. 2019; Berlin e Balaksin 2014



CONCEITOS

Métodos para a obtencido de lenhina:

v" Produgio de etanol a partir de biomassa (ex. cana de agucar, palha de milho)
- A lenhina é o maior constituinte do residuo sélido final

100 000 - 200 000 ton de lenhina/ano

DIORGELIEFF

Usando palha de milho para produgéo de etanol
0,5-1,5 kg lenhina por kg de etanol
40% do residuo sélido: produgédo de energia
60% do residuo: recuperacgio e valorizacio da lenhina

[Rinaldi et al. 2016, Ragauskas et al. 2014]



CONCEITOS

Mas a eficiéncia deste processo depende:

Extraccio de lenhina por “ - da quantidade e

processos quimiCos - da composicdo da lenhina

Rendimento em lenhina elevado

Dificuldades & Desafios:

Prevenir formagéo de ligagdes C-C

v' Pré-tratamentos da biomassa — para fracionamento da biomassa nos seus

constituintes e depois obter por ex. lenhina antes da conversio da biomassa
em agucares

Agua (hidrotérmico)

Acidos (ex. acido sulfirico)

Liquidos 16nicos, ...

v Métodos de extraccio com processos cataliticos => “1ignin first” (conceito

de obter primeiro a lenhina)

[Amiri et al. 2019; Shuai et al. 20197



Valorizacido da lenhina

Contudo, ha uma falta fundamental de conhecimento sobre as lenhina técnicas e
sua conversio em materiais de maior valor acrescentado.

Valorization of lignin 3 rotas de valorizacio:
Syngas
products
Depolymerized
——————————— Hydrocarbon -
products Fragmentacédo
Aromatic
monomers_
Oxidised
products
Carbon fibers
Polymer .
Extenders Incorporacgéo
Macromolecules Substituted lignins s
Thermoset resins na 1ndustria de
Composites 2
Lignin Adhesives pOhmerOS
Binders
Preservatives
Polyols

Combustion .
vy ) Energic

o

[Berlin and Balaksin 2014 ]



Aplicagoes da lenhina

Tradicional vs. aplicacdes emergentes
Lenhina é usada para produzir energia, mas pode ser usada para:

v Mercados de pequena-larga escala (Lignosulfonatos ou lenhina kraft)

ex. aditivos na alimentagdo (vanilina), dispersantes, resinas (substitui¢do do fenol
nas resinas fenol-formaldeido)

v Mercados pequenos

ex. fertilizante, espumas, tratamento de 4guas residuais

Aplicacdes emergentes, a lenhina pode ser usada para:
v Produgio de fibra de carbono (mas requer lenhina com baixa polidispersividade)

v" Produgio de polimeros — termoplésticos, compésitos, etc

[Berlin and Balaksin 2014]
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LignoStar Group BV is a specialized international

marketing and sales organization for biochemicals.

With offices in The Netherlands, Germany and Brazil,

we have a special focus on lignosulfonate. For this,

LignoStar is an independent agent for most leading

producers. Our wide range of over 70 different lignin
products offers a unique portfolio and One-stop

solutions for international clients.

Adding value and sustainability

With a portfolio of over 70 different lignin products, LignoStar can meet almost all lignin requirements of the international market.

Regardless of application or specification, all our products add long-term value to the processes of the clients.

Under the StarLig brand, industrial clients have an extensive choice in lignosulfonates for various applications. Next to the One-
stop shop sourcing possibilities in lignosulfonates, we offer our clients a broad range of other wood-derived industrial additives,

dust suppression solutions and defoamers.

For all products, LignoStar is a stable chain partner with a solid financial basis, excellent logistics service and first class

technical support.

https://lignostar.com/
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LignoBoost — processo para separar a lenhina do licor (produgéo de pasta)

o “ 2 tabricas LignoBoost (EUA e na Finlandia)
8 Capacidade lenhina: 63 000 ton/ano

Conversio de lenhina de resinosas em fibras de
carbono

&)

A primeira fabrica LignoBoost comegou em 2018 o
(Domtar’s Plymouth, Carolina do Norte, EUA): produgio

de pasta e lenhina de elevada qualidade. Mercado de
lenhina BioChoice™.

https://www.domtar.com/en/what-we-make/biomaterials/biochoice-lignin

A segunda tébrica LignoBoost comegou em 2015. A Stora % ——— i
Enso Sunila tibrica tem a capacidade de 50 000 ton So——
lenhina por ano.

Lineo by Stora Enso

https://www.storaenso.com/en/about-stora-enso/stora-enso-locations/sunila-mill
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Domtar

WHO WE ARE
WHAT WE MAKE

HOW WE WORK

RESOURCES

Search O\ Investors and Governance Careers [4 Newsroom [4 Contact Us EN / FR

Advanced Fibers

BioChoice® Lignin

Cellulosic Sugars

Extractives
Thermochemical Fuels

B I [I Lignin is the natural glue that holds wood fibers together. For years, our mills have used lignin

, to produce energy for our operations. Now BioChoice® Lignin is available for a wide range of
‘E H I] l E E industrial applications, including advanced materials and performance chemicals.

Applications:

e Adhesives

BioChoice Product Attributes:

Agricultural Films and Chemicals
s Total Lignin > 95% of Total Solids

Carbon Products (e.g. carbon fiber, graphene, graphite, activated carbon, etc.)
* Low Ash

» Coatings
e Low Sulphur

Dispersants e Single Species - Southern Pine

Fuels and Fuel Additives

Natural Binders

Plastics

* Resins

https://www.domtar.com/en/what-we-make/biomaterials/biochoice-lignin?location=SecondaryNav



https://www.domtar.com/en/what-we-make/biomaterials/biochoice-lignin?location=SecondaryNav

Aplicagdes emergentes

v' Fibras de carbono a base de lenhina (LCF) — comegaram no Japdo, 1960, Dr.
Sugio Otani

v' tem sido usado com sucesso e estd em escala piloto; pode ser usada para
aplicagdes automovels (ao usar LCF os carros tornam-se mais leves, menor

consumo de combustivel), mas ainda ndo tem as caracteristicas mecanicas
desejadas

[Mannberg, 2017, Ragauskas et al. 2014

https://www.plastics.gl/automotive/cost-effective-lignin-based-carbon-fibre-for-automotive-applications/



Em resumo ...

Chemical building blocks for

+ Plastics

* Industrial additives
Blomedical applications

g
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[Ragauskas et al. 2014 ]



EXEMPLOS DE BIORREFINARIAS

Areas sob a gestdo da Indusiria papeleira . . . , « 1
86% do territorio nacional é floresta “gerida” por

proprietaries privados

e / E preciso dar valor a biomassa florestal

[Biond 20217]

.
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® Eucalipto

i Area florestal por tipo de proprietario (1000 hectares)

Tabela 22 / Fonle: Biond ¢ ICNF (IFN 6, 2015)



EXEMPLOS DE BIORREFINARIAS

Pinus pinea (ocupa 6% érea florestal

. P
O que nés podemos fazer: em Portugal) e

Exemplo
Pequenas biorrefinaris de base florestal

Estamos a estudar os by-products da indistria do

pinhio
{—— ’ —>
Pine nuts

Pinhio Pinha J
By-products

0
3./0 peso da Casca do pinhﬁo Characterization
pinha
10%

[Costa et al. 2023]



BIOMASSAS E CARACTERIZACAO

Queremos estudar diferentes biomassas (estudos quimicos e
anatémicos) para a sua valorizagio

madelra cascas

Pinheiro
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g o =0 .
A o
| by, 4 e G
3
4
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[Balk et al. 2028]

E preciso conhecer e entender como os componentes estio
ligados entre si para melhor valorizar a biomassa!

A Structure of stems in woody plants[ _,an

Phloem

Cambium / ,) Roots

B Pericellular organization| Cytoplasm (cell lumen)

—

Plasma membrane

A Microfibril
angle (MFA)
8 .
E 60-85°
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Middle lamella

C Ultrastructure of plant cell interfaces |

Cellulose microfibrils

Hemicelluloses

Plasma
membrane

' T Cellwalls
Middle lamella Primary | Secondary

W T & Lignin

Cellulose MF
bundles

v dadis y AHemicellulose
m Lignin




Anatomia




Crescimento da madeira é devido a actividade meristematica de
dois tipos de tecidos:

v’ Meristemas terminais: responsaveis pelo alongamento

v’ Meristemas laterais: responséveis pelo engrossamento ou
crescimento lateral (cambio e a felogene)

A casca: floema + feloderme + felogene + suber i
Felema, suber ou cortiga

(forma-se para fora)

Felogene

Feloderme
(forma-se para dentro)

Floema ou liber
(forma-se para fora)

Cambio vascular

Xilema, lenho ou madeira
(forma-se para dentro)




Resinosas

. Pinheiros, abetos, cupressos
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Constituidos pelas células:

Estrutura menos complexa

[Meents et al. 2018]



Folhosas

. Eucalipto, choupo, acécia

anglospérmicas

floema xilema

----

ot
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cambio

vascular

Constituidos pelas células:

Vasos (condugio)

Fib t i
ibras (suporte) Estrutura mais complexa

Parénquima axial

Parénquima radial

[Meents et al. 20187
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Outline
o Vessel elements: porosity, arrangement, size, frequency, contents
o Parenchyma: apotracheal, paratracheal
o Rays: width, spacing, aggregate, noded, storied
e Wood fibers
e Monocots: palm, bamboo

In sharp contrast to the simple anatomy of softwoods, the hardwoods of the world exhibit a
dazzling array of endgrain patterns and intricate motifs; and it's in this complexity that the
challenge (and joy) of wood identification really comes alive. An unknown hardwood sample

https://www.wood-database.com/wood-articles/hardwood-anatomy/
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Curiosidade

Exposi¢do “De dentro para fora: anatomia da madeira” no Jardim Botanico da
Universidade de Coimbra, Maio 2023

Cedrus atlantica (Endl.).
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