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O que distingue uma economia circular da economia convencional?

» Produzimos de forma mais eficiente e integramos varias vias de producao;
» Desenhamos os produtos para durar mais tempo, ser reparados mais facilmente ou planeamos a sua substituicdo;

» Reciclamos as matérias primas quando os produtos chegam ao fim da sua vida util.

Tudo para evitar a formacao de residuos
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Plasticos

» Diferentes estatisticas apontam para que menos de 10% dos plasticos sejam reciclados a nivel mundial:
» Ha uma grande variedade de plasticos, com diferentes processos de reciclagem
» Nem todos sao reciclaveis

» A maioria acaba num de 3 fins:
» Aterro
» Queimado
» Libertado diretamente no meio ambiente

Isto conjugado com a presenca dos plasticos em todos os sectores e atividades da sociedade atual faz
com que sejam um dos rostos mais visiveis da poluicdo ambiental ot

LNEG



Pneus

» Todos os anos, sé na Unido europeia, 300 000 000 de pneus chegam ao fim da sua vida util

Metade sdao queimados ( A
diretamente para geragao de ‘ Leva a perda de valor e geracao de poluentes

energia _ )

e ™

a N ' Processo de reciclagem complexo, devido ao tipo de

Metade sdo reciclados: materiais
Pavimentos, revestimentos,

enchimentos ‘ Libertacao de microplasticos e possivel presenca de
& 4 agentes cancerigenos limita aplicagao

-
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+ E dificil mudar os materiais de que sdo feitos e ao mesmo tempo manter as suas caracteristicas
+»+ E previsivel que a sua producdo aumente nas proximas décadas opS




Oleo de Motor

» Se libertado para o meio ambiente pode ter consequéncias graves para a saude humana, bem como
para o equilibrio dos ecossistemas;

» O processo geralmente empregue na sua reciclagem passa pela sua “re-refinacdo”. No entanto este
processo tem algumas limitacgdes:

< E muito exigente em termos energéticos;
% E especifico para diferentes tipos de 6leo;
++ Resulta na producdo de alguns poluentes ndo reciclaveis.

LNEG




» A solucdo pode passar pela valorizagcdo conjunta destes residuos através de um processo de conversado
termoquimica: Pirolise

‘

/Es.ta forma de valorizagao tem varias potenciais vantagens: \
v Producdo de combustiveis para locomog¢do ou energia de forma sustentavel, a partir de residuos abundantes no

espago europeu

Processamento simultaneo de residuos provenientes de varias origens

Potencial redugdo indireta das emissdes de CO,: ao substituirem novos combustiveis de origem fdssil e ao

impedir que estes componentes vao para aterro/meio ambiente opS

K/ Reducao direta de emissdes se o carvao for incorporado no solo, garantindo uma fixacdo a longo prazo J Lﬂ.Eq

» Energia
» Sintese quimica

Pyrolysis reactor
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Poluicao

» No entanto, tal como acontece com os combustiveis fosseis, a queima destes combustiveis sustentdveis
leva a emissao de poluentes:

Compostos
de enxofre

|

E aqui que centramos o .
nosso trabalho &%
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Poluicao

» Este problema nao exclusivo deste tipo de combustivel!

Biomassa
Y’ =) [T

Tem enxofre Tem enxofre

Bio-oleos Singas Biogas Biodiesel

|

Também podem sofrer do mesmo problema :".

LNEG




O Problema do enxofre

» A consequéncia mais conhecida da libertacdo de éxidos de enxofre
para a atmosfera sao as

» Destruicdo de:
SO, O O » Culturas agricolas
O » Infraestruturas
O O » Habitats terrestres e aquaticos
» Entre outros

C/ enxofre

» Outras consequéncias de elevadas concentracées de enxofre na atmosfera:

» Problemas respiratorios e cardiacos
» Aumento da incidéncia de alguns tipos de cancro
» Diminuicdo do tempo de vida de sistemas de tratamento de ar

» A presenca de enxofre nos combustiveis pode ainda:
» Diminuir o tempo de vida e eficiéncia dos motores, ou sistemas de queima devido a
fendmenos de corrosao 99



Remoc¢ao do enxofre

» Para remover o enxofre a técnica mais comum é a Hidrodessulfurizacao
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» No entanto tem algumas desvantagens:

Grandes
consumos de
energia, com

emissoes

associadas

Hidrodessulfurizacao

Producao de
_ poluentes
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Pressao .

Dificuldades em
tratar compostos

recalcitrantes como o

3002400 °C

—

Baixa eficiéncia do processo que pode levar perda de potencial calorifico

dibenzotiofeno (DBT)
S
o%e
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Alternativa

» Uma alternativa/complemento Biodessulfurizacdo:
» Processo que emprega microrganismos para remover enxofre dos combustiveis.

S/ cat. metdlico nem H,

S/ enxofre

C/ enxofre

» Em suma, se corretamente empregue:
Condigoes »
ambientais | — Fuel Microrganismo v/ Gasta menos energia
v E menos poluente
v" E mais eficiente

Atua sobre as formas %0

recalcitrantes de enxofre “
LNEG




Biodessulfurizacao

Nem todos os microrganismos sao ideais para a biodessulfurizagao:
» Devem ser resistentes aos compostos tdxicos presentes nos combustiveis
» Devem produzir substancias que facilitem o contacto com o combustivel
Mas mais importante:
» Devem possuir vias metabdlicas especificas para isso (Ex: combustiveis liquidos-via 4S)

/\
CH- 6085

Através desta via:
» O microrganismo consome o enxofre sem danificar a estrutura de carbono, mantendo o potencial
energético da molécula o®0

» Isto em condi¢cdes ambientais de pressdo e temperatura y
LNEG




Biodessulfurizacao
|

» A biodessulfurizacdo pode dividir-se em 3 etapas:

Producao do Separagdo da mistura

Biodessulfurizacao
(o bioprocesso)

combustivel/microrganismo
(downstream processing)

microrganismo
(o nosso biocatalisador)

» De uma forma geral estas etapas sdao comuns a grande parte dos processos de biotecnologia
microbiana
» Com algumas variacGes dependendo do objetivo do processo.
» Neste caso o foco é a producdo do microrganismo que realizara a Biodessulfurizacdo

LNEG
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» A biodessulfurizacdo pode dividir-se em 3 etapas:

Producao do

microrganismo
(o nosso biocatalisador)

Biodessulfurizagao
(o bioprocesso)

» Estas duas etapas podem ocorrer em simultaneo dependendo da
abordagem:

» Conjugando producdo e bioprocesso

|

Pode também haver mais etapas upstream, em processos que dependam
de pré-tratamentos

]

Biodessulfurizacao

Separac¢ao da mistura

combustivel/microrganismo
(downstream processing)

\ 4

Varia bastante de acordo com processo e
microrganismos usados.
Noutros bioprocessos podera também

incluir separagao do produto de
interesse




Biodessulfurizacao

Os microrganismos usados sao tipicamente bactérias encontradas em locais como:

Produgéo do » Solos contamif\ados com hidrocarbonetos (ex: perto de refinarias)
. . » Pocos de petrdleo
microrganismo > Aterros

(o nosso biocatalisador) Os mais comuns s3o:

» Rhodococcus erythropolis
» Gordonia alkanivorans

Nesta fase os microrganismos sdo cultivados num fermentador/biorreator, em condicdes
Gtimas, para gerar biomassa microbiana com boa capacidade de dessulfurizacao.

As condigOes 6timas Meio de Cultura

variam dependendo do (a cpmida das bactérias)

microrganismo: Agua + Nutrientes:

> Temperatura (20-50°C) CZrb‘:no :

> pH (5-10) FéZ‘f’Ofo Biomassa
> Arejamento Potassio bacteriana
» Agitacdo Etc

» Taxa de diluicdo




Biodessulfurizacao

Nesta fase os microrganismos sdo misturados/expostos ao combustivel a

. : " dessulfurizar.
Biodessulfurizacao

: O modelo proposto varia, mas regra geral depende do uso de microrganismos
(o bioprocesso)

vivos.
» Isto significa que as condicdes gerais devem ser semelhantes as de
producao.

Biomassa
microbiana

S/ enxofre

Mistura de
microrganismo e ®
: o %
combustivel °fe
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Biodessulfurizacao

Separac¢ao da mistura
combustivel/microrganismo
(downstream processing)

S/ enxofre

Etapa final que consiste na separacao do combustivel dessulfurizado, das células
exaustas e da agua, tipicamente através de:

» Decantacdo

» Centrifugacdo

» Filtracao

» Acdo quimica

Fuel Cells H,O

»

S/ enxofre

Mistura de
microrganismo e o0
: Y]
combustivel )

LNEG



Limitacoes

» A biodessulfurizacdo apresenta limitacoes nas 3 etapas:

- : . . . Separag¢ao da mistura
Produg¢ao do microrganismo Biodessulfurizacao parag

combustivel/microrganismo
(downstream processing)

Glevados custos de producdo, \ / \ e D\

(o nosso biocatalisador) (o bioprocesso)

Os microrganismos tém baixas

taxas de biodessulfurizacao.

+ Ou seja, o0 processo ou é muito
lento ou necessita de muito

devido aos nutrientes usados no

Processo de separacao dificil.
meio de cultura.

+»» Devido as fortes misturas que
+* Em especial a fonte carbono, se formam entre células

tipicamente um acucar biocatalisador combustivel e agua.
k simples J \ } / \ /

+* A atividade microbiana liberta CO, biogénico

+* A maioria da investigacdo esta a ser feita a uma escala demasiado baixa. Ndo havendo modelos consensuais para
as diferentes etapas.




Gordonia alkanivorans estirpe 1B

IR INEINRRSeIn RN EREla I H N Gordonia alkanivorans estirpe 1B

> |solada de amostras de solos contaminados com hidrocarbonetos, onde
atualmente é o Parque das Nagoes.

v" Como seria de esperar, tem capacidade realizar biodessulfurizacdo
v Mas parece dessulfurizar preferencialmente compostos mais
complexos, mais dificeis de tratar.
v" Como os derivados do dibenzotiofeno (DBT).

4,6- deDBT

4-mDBT 4,6 deBT




Gordonia alkanivorans estirpe 1B

> E uma bactéria frutofilica:
» Cresce preferencialmente com frutose como fonte de carbono
» A maioria das bactérias prefere outro acucar, glucose, isto permite explorar fontes
alternativas

Tem um apetite voraz
Consegue usar uma grande variedade de
outros compostos com fonte de carbono

4 ) 4 N a )

Subprodutos agroindustriais . . .
) ; Subprodutos agroindustriais
(Ricos em acucar) .
(Sem acucar)

v’ Tupinambo 7 Polge doeliiehe v’ Glicerol
v" Medronho 7 Wil el e . v" Oleos alimentares usados
v Lamas de papel reciclado

- / \_ ) - /

Culturas sustentaveis
(Ricas em frutose)




Gordonia alkanivorans estirpe 1B
L

» Produz compostos de elevado valor acrescentado:

» Corantes naturais tradicionalmente encontrados nas plantas:
Carotenoides » Apresentam uma cores variadas , Laranja, Vermelho ou
Rosa

» Contribuem para as cores caracteristicas de alguns alimentos

» Tém propriedades vantajosas:
v Protec3o contra a luz
v Antioxidantes
v' Anticancerigenas
v Antienvelhecimento
v Antimicrobianas
v Sendo ainda precursores de vitaminas

Estas propriedades geraram o interesse de muitas industrias dando origem a um mercado que %o,
em 2019 era de 1.800 milhdes de délares, com muitos carotenoides a valer milhares de €/kg e®




Gordonia alkanivorans estirpe 1B

» Produz compostos de elevado valor acrescentado:

» Dependendo das condi¢cdes em que é cultivada, produz coloracdes diferentes
» Resultam da producdo de varios carotenoides, entre os quais:

[ J




Gordonia alkanivorans estirpe 1B

» Produz compostos de elevado valor acrescentado:

» Moléculas com propriedades simultaneamente hidrofébicas e hidrofilicas
» Permitem reduzir a tensdo superficial, facilitando a mistura de 2 liquidos imisciveis
> Ex: Agua e dleo
» Sdo conhecidos como detergentes naturais

Biossurfactantes

» Na natureza ajudam os microrganismos a sobreviver em ambientes hidrofdbicos,
ajudando a aceder a nutrientes e aguas nesse ambientes

» Tém propriedades vantajosas:
v Antioxidantes
v' Anticancerigenas
v Antienvelhecimento
v Antimicrobianas
v' Antivirais

» Comparados com os detergentes convencionais tém vantagens:
» Sdo biodegradaveis
» Menos toxicos/irritantes
» Funcionam em concentra¢des mais reduzidas
» Formam emulsdes estaveis durante dias/semanas/meses
» Toleram condi¢des de pH/temperatura/concentragdo de sais extremas

» Estas propriedades atrairam o interesse das industrias: quimica, farmacéutica, cosmética, alimentar, etc.




Gordonia alkanivorans estirpe 1B
|

» Produz compostos de elevado valor acrescentado:

Biossurfactantes

» Gordonia alkanivorans estirpe 1B demonstrou ser capaz de produzir e libertar para o meio de cultura compostos com
propriedades de biossurfactante
» Mesmo ndo purificados demonstraram-se compardveis a alguns detergentes comerciais




Haematococcus pluvialis
|

> Também trabalhamos com uma microalga: [, [oT=00 010 1Yo Tea 1 L3 o) [T/ 10 /15

> As microalgas, tal como as plantas, conseguem realizar fotossintese:
> Na presenca de luz conseguem fixar CO, atmosférico e usa-lo para o seu crescimento.

» Comparativamente as plantas tém vantagens para aplica¢cao biotecnoldgica
» Dimens0es reduzidas
» Crescimento mais rapido
» Elevada densidade populacional

» Haematococcus pluvialis apresenta outra caracteristica:
» Produz elevadas concentragbes de carotenoides

> Astaxantina




Limitacoes

» A biodessulfurizacdo tem limitagoes nas 3 etapas:

- : . . . Separag¢ao da mistura
Produg¢ao do microrganismo Biodessulfurizacao parag

combustivel/microrganismo
(downstream processing)

Glevados custos de producio, \ / \ e ™\

(o nosso biocatalisador) (o bioprocesso)

Os microrganismos tém baixas

taxas de biodessulfurizacao.

++ Ou seja, 0 processo ou é muito
lento ou necessita de muito

devido aos nutrientes usados no

Processo de separacao dificil.
meio de cultura.

+»* Devido as fortes misturas que
+* Em especial a fonte carbono, se formam entre células

tipicamente um acucar biocatalisador combustivel e agua.
k simples J k } J \ /

+» A atividade microbiana liberta CO, biogénico

** A maioria da investigacdo estd a ser feita a uma escala demasiado baixa. Ndo havendo modelos consensuais para
as diferentes etapas.




Solugoes

» Explorando todas estas propriedades, numa visao integrada é possivel mitigar/superar algumas das limitacoes

N [ N
v’ Substituicdo da fonte de carbono comercial, por um

subproduto agroindustrial, ou fonte sustentavel. Reduz custos de producao
v" Minimizac3o/otimiza¢do do meio de cultura

VRN J
4 N O )
Aumenta as fontes de rendimento,

diversificando os outputs
_ J L J

v" Valoriza¢do dos carotenoides e biossurfactantes

Aumenta eficiéncia, facilita

v Optimizac3do das condi¢cdes de dessulfurizacdo

separacao
v" Utilizagdo de microalgas para fixar CO, biogénico e Reduz emissoes diretas e aumenta o
producdo carotenoides fontes de rendimento .‘,:
°




Objetivos

» Exploracdo da biorrefinaria de G. alkanivorans estirpe 1B de modo a produzir combustiveis verdes, a partir da
dessulfurizacdo de dleos piroliticos produzidos através da pirdlise de misturas de residuos de pneus/plasticos e
oleos usados, e produtos de elevado valor comercial, tais como carotenoides, biossurfactantes.

Baixas emissOes (gases)

Valorizagdo/Minimizac¢do de residuos

Este projeto aborda uma falha na atual cadeia de valor de residuos, propondo um método de valorizacao
de residuos soélidos urbanos, integrando a valorizacao energética com as biorrefinarias nao energéticas.



Resumo das tarefas do projeto

Misturas de residuos
Oleo de motor usado
Plastico
T

Tarefa 2

Caracterizacao

- ——— s ——]

Andlise do processo integrado (custos, emissdes, ...)

Produgao biomassa
microbiana com
capacidade de
dessulfurizagao

Tarefa 1

Fixa¢do do CO,
biogénico com
microalgas

Biodessulfurizacao
do dleo

Ve
-

S/ enxofre

Tarefa 3

Valorizagao da
biomassa
exausta

Extracao de

carotenoides

Valorizagao -
X Extragcao de
das aguas .
) ) biossurfactantes
residuais
Tarefa 4
Tarefa 5

‘ Comparagdo com processo isolado/fdssil
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