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CAPITULO 1

Valorizacao de biorresiduos numa perspetiva da
economia circular

L.P.P. Cansado!*", P.A.M. Mourdo!, J. E. Castanheiro’

'MED, Instituto de Investigacdo e Formagio Avangada, Departamento de Quimica,
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Evora, Rua Romédo Ramalho n°59,
7000-671 Evora — Portugal
2LAQV.Requimte- Laboratério Associado para a Quimica Verde

Email: ippc@uevora.pt

1. Introducao

A qualidade de vida a que a nossa sociedade se habituou, assenta num consumismo
excessivo que culmina com uma produgdo exagerada de residuos. Os desperdicios, que
ha uns anos atras eram identificados como residuos e por isso eram enviados para as
lixeiras ou aterros sem qualquer tipo de retorno econdmico, hoje em dia sdo identificados
como sub produtos e reconhecidos como possiveis matérias primas para utilizacdo em

novos processos.

Segundo o Decreto — Lei n® 73/2011 de 17 de Junho, que apresenta a legislagdo
fundamental no ambito da gestao de residuos, transpde a Diretiva n® 2008/98/CE, de 19
de novembro, e altera o Decreto — Lei n° 178/2006, a deifini¢do de residuos ¢ a seguinte
“quaisquer substancias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem a intengdo ou a

obrigacao de se desfazer” [1].

Os residuos podem ser classificados com base na sua origem, forma e estado fisico,
propriedades fisico-quimicas, entre outros. Quanto a sua proveniéncia, os mesmos podem
ser agrupados em residuos hospitalares, domésticos, industriais, construcao e demoligao,
eletronicos, agricolas e urbanos. Todos os residuos, quer sejam biorresiduos ou residuos
inorganicos, devem ser descartados adequadamente, por forma a contribuir para uma
reducdo de problemas de saude, da produgao de gases com efeito de estufa, do aumento
da qualidade dos solos, dos cursos hidricos € do meio ambiente de uma maneira geral. O
Decreto-Lei n.° 102-D/2020, de 10 de dezembro apresenta as politicas referentes a gestao
de residuos, sendo que as mesmas tém evoluido no sentido da gestdo sustentavel dos

memos, tendo como objetivos fundamentais “preservar e melhorar a qualidade do
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ambiente, proteger a saude humana, assegurar uma utilizagdo prudente, eficiente e
racional dos recursos naturais, reduzir a pressdo sobre a capacidade regenerativa dos
ecossistemas, promover os principios da economia circular, reforcar a utilizacdo da
energia renovavel, aumentar a eficiéncia energética, reduzir a dependéncia de recursos
importados, proporcionar novas oportunidades econdémicas e contribuir para a

competitividade a longo prazo” [2].

2. Economia circular nos residuos sélidos urbanos

A evolugdo da nossa sociedade estd cada vez mais dependente de uma mudanga no
paradigma do estilo de vida. E necessario assumir desde ja a necessidade de um consumo
sereno, onde o conhecimento do ciclo de vida dos produtos levara a escolhas assertivas e
permitird uma reducao das emissoes de gases com efeito de estufa, a reducao da extragdo
de matérias primas, a reducdo de desperdicios e a manutengao do nosso planeta tal como
o conhecemos. Uma forma de atenuar este problema passa por uma mudanga de
consciencias e habitos. E necessario opor-se a uma economia linear, assente no
consumismo imediato e descartdvel e apoiar os principios de uma economia circular,
assente num conceito que apadrinha a reducdo, reutilizagdo, recuperacgao, restauracao,

renovacao e reciclagem de materiais e energia.

Torna-se inadiavel promover as abordagens circulares que priorizam os produtos
reutilizaveis, e produzidos a partir de matérias primas preferencialmente recicladas, e aos
sistemas de reutilizagdo sustentaveis e ndo toxicos em vez dos produtos de utilizagdo

unica, tendo como enfoque a reducdo dos residuos gerados [2].

A 30 de maio de 2018 foi aprovada a Diretiva (UE) 2018/851 do Parlamento Europeu que
altera a Diretiva 2008/98/CE relativa aos residuos e que introduziu a obrigatoriedade de
implementag¢do a nivel Europeu de redes de recolha seletiva de biorresiduos ou de
proceder a separagao e reciclagem na origem dos mesmos. A diretiva introduziu também
uma meta em relacao a redugdo das quantidades de residuos que podem ser colocados nos
aterros, com a especificidade de que a partir de 2030, os aterros ndo poderdo aceitar
quaisquer residuos que possam ser reciclados ou valorizados por outras vias. No
seguimento desta diretiva foram definidas metas em relacdo as percentagens de
reciclagem que se pretedem alcancar gradualmente nos préximos anos, ou sejam 55% em

2025, 60% em 2030 e 65% em 2035 [3].



Os 5R’s sao frequentemente associados aos residuos de plastico, papel e vidro, que apos
um processo de recolha selectiva, j4 vastamente implementado, sdo enviados para
reciclagem. Mas hd uma diversidade de outros residuos (organicos), menos explorada,
que também pode ser valorizada através de um processo de triagem e reciclagem.
Mundialmente sdo produzidos cerca de 1,4 bilides de toneladas de Residuos Soélidos
Urbanos (RSU) por ano, o que corresponde a uma média de 1,2 kg per capita, por dia,
cujo exemplo ¢ ilustrado na figura 1, sendo que uma grande percentagem destes RSU

ainda ¢ direcionada para o contentor dos indiferenciados.

Figura 1. Imagem de residuos domésticos, foto dos autores.

Estes dados sdao ainda mais preocupantes, quando o Banco Mundial e a Organizagao das
Nagdes Unidas preveem um acréscimo dos residuos s6lidos urbanos, na ordem dos 350%,
até 2050 [4]. Em Portugal, em 2020 foram produzidos cerca de 5,3 milhdes de
toneladas de residuos urbanos (RU), com composigdo tipica de 36,9% de biorresiduos,
11,42% plastico, 10.06% papel e cartdo, 8,48% texteis e sanitarios, 7,23% vidro, 4,22%
residuos volumosos, 3,94% compositos, 3,78% texteis, 1,96% metais, 1,39% residuos
verdes (recolhidos de forma selectiva), 0,75 madeira, 0,06% residuos perigosos e 2,47%
outros residuos. Destes residuos uma perentagem de 64,2% foi enviada diretamente para

aterro em 2020, como ilustrado na figura 2.
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Figura 2. Destino dos residuos urbanos produzidos em Portugal, adaptado de APA,

2021 [4].

Para que as metas de reciclagem sejam alcangadas ¢ necessdrio que as estratégias
definidas sejam exequiveis, pois sO assim sera possivel alcancar uma redugdao da
quantidade de residuos produzidos através da reintrodugdo nos varios processos
produtivos de matérias primas secundarias que possam substituir as matérias-primas
extrativas. Esta circularidade das matérias primas levara em ultima andlise a uma redugao

da aquisicao de matérias primas primarias a outros paises.

3. Residuos organicos e inorganicos

Os residuos organicos sdo biodegradaveis, ou seja em condi¢des controladas sdo
facilmente decompostos por outros organismos vivos. Nesta categoria incluem-se os
restos provenientes das atividades agricolas, agro-pecuarias e processamento de
alimentos, folhas, restos de comida, enfim todos os restos de plantas ou animais mortos.
Nesta categoria também estdo incluidos os biorresiduos industriais, entre os quais sdo
identificados alguns desperdicios como: té€xteis, agucares, papel, 6leo de palma, cortica,

restos do processamento de alimentos, da padaria, laticinios, curtumes, silvicultores e



transformagdao de madeira. Na realidade, a maioria das industrias que produzem

biorresiduos estao ligadas ao sector agricola.

Por seu lado, os residuos inorgancios provém de extracdo de matérias primas nao
renovaveis. Os residuos inorganicos apresentam tempos de degradacdo muito longos e
nesta categoria incluem-se os copos e pratos descartaveis, garrafas de dgua e sumos,
garrafas de vidros, e as latas de aluminio e toda uma diversidade de itens em plastico ou

vidro de uso diario.

3.1. Classificacido dos residuos em funcio da sua proveniéncia

3.1.1. Residuos biodegradaveis de origem doméstica, urbana, agricola e industrial

Com base no Decreto Lei n°® 73/2011, de 7 de Junho, revisto no decreto Lei n° 102-
D/2020, de 10 de dezembro, os biorresiduos sdo “os residuos biodegradéaveis de espagos
verdes, nomeadamente os de jardins, parques, campos desportivos, bem como os residuos
biodegradaveis alimentares e de cozinha das habitagdes, das unidades de fornecimento de
refei¢des e de retalho e os residuos similares das unidades de transformagao de alimentos™
1, 2]. Na Europa, os varios residuos estdo catalogados no Catalogo Europeu de Residuos,

poblicado em 2014 [3].

Os biorresiduos quando lancados em corpos hidricos podem proporcionar uma
diminuicdo da concentragdo de oxigénio dissolvido nesse meio, provocando a morte dos
animais que ai vivem, o que ¢ acompanhado da libertagdo de odores desagradaveis. Na
auséncia de oxigénio estes residuos sofrem um processo de degradagdo anaerobia e sdao

transformados em metano, que ¢ um gas que contribui para o efeito de estufa.

3.1.2. Residuos hospitalares, médicos e biomédicos

Nesta classe (s) incluem-se solidos, liquidos e outros residuos provenientes da prestacdo
de qualquer procedimento médico ou de tratamento. Estes residuos sdo produzidos
principalmente nos postos de satide, laboratorios, lares, dentistas, veterinarios e em todas
as instalagdes onde sao prestados cuidados de saude. Estes residuos podem apresentar um
carater infecioso ou perigoso e por isso ndo podem ser colocados nos aterros sanitarios
junto com o lixo comum. A sua manipulagdo requer cuidados especiais com vista a

protecao do publico em geral e dos profissionais de satde. Os residuos identificados como



infeciosos sao incinerados, enquanto que os utensilios utilizados na prestacao de cuidados

médicos sdo reutilizados apds serem submetidos a um processo de esterilizagao.

3.1.3. Residuos Quimicos

Sdo desperdicios provenientes do uso recorrente nos varios laboratdrios e nas fabricas de
produtos quimicos nas mais variadas atividades. O descarte destes residuos obriga a um
processo de separagdo, identificagdo e armazenamento em local apropriado. Estes

residuos sdo a posteriori eliminados por empresas especializadas neste tipo de descarte.

3.1.4. Residuos de lixo eletronico

Toda a sucata eletronica proveniente das nossas casas ou de qualquer edificio, contém
contaminantes como chumbo, cddmio e diferentes pegas metalicas. O seu descarte obriga
a um processo de separacdo dos metais presentes nos varios componentes, por forma a

permitir a reciclagem seletiva dos mesmos.

3.1.5. Residuos de negdcios e construcio

Nos residuos de negdcios e construgdo estdo incluidos todos os residuos provenientes das
atividades comerciais e industriais, onde se podem incluir os residuos da construcao.
Estes residuos devem ser recolhidos através de acordos prévios estabelecidos entre as
empresas ¢ as entidades municipais que promovem a respectiva recolha, tratamento e

disposicao.

3.1.6. Residuos domésticos volumosos

Sao residuos com dimensdes relativamente grandes (volumosos) € que por isso ndo sio
recolhidos com os restantes residuos solidos urbanos (RSU). Nesta classe de residuos
incluem-se os moveis (sofas, cadeirdes, mesas, armarios), equipamentos de grande porte
(arcas congeladoras, fogdes, etc.) e ainda pecas de mobilidrio de casa de banho ou cozinha
(banheiras, sanitas, lava louca). A recolha destes residuos deve ser agendada com as

entidades municipais que promovem a respectiva recolha, tratamento e disposicao.



4. Biorresiduos a situacao atual

Os biorresiduos podem ser provenientes dos residuos urbanos biodegradéaveis, dos
residuos organicos agricolas e das exploracdes agropecuarias e de industriais. Os residuos
verdes s3o todos os residuos biodegradaveis resultantes da manutencdo de jardins,
parques e campos desportivos, da agricultura e floresta, como ilustrado na figura 3.
Apesar de representarem uma parcela importante dos residuos biodegradaveis, ainda nao
existe um levantamento exaustivo sobre o tipo, as quantidades e o seu local de produgao,

o que dificulta a recolha seletiva e respectiva valorizagao.

Figura 3. Subprodutos provenientes da poda das arvores e das limpezas dos jardins

urbanos, foto dos autores.

Os residuos domésticos organicos sao maioritariamnete colocados nos indiferenciados,
com os restantes residuos, o que acarreta varios problemas. Na realidade, a mistura de
residuos organicos com o papel e cartdo, presentes nos indiferenciados, impossibilita a
reciclagem devido a contaminagdo. Se os biorresiduos domésticos forem recolhidos de
forma seletiva e posteriormente enviados para uma das diferentes formas de valorizagao,
os beneficios serdo multiplos. O tempo de vida dos aterros sanitarios serd prolongado, os
residuos organicos, mas também os inorganicos (que sdo colocados nos indiferenciados)

poderao ser valorizados contribuindo para um ganho econdémico mas também ambiental.

De acordo com a avaliagdao da Agéncia Europeia do Ambiente, os biorresiduos constituem

a maior componente (34%) de todos os residuos urbanos da Europa e cerca de 60% desses
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residuos provem de residuos de alimentos. Cada cidaddo produz anualmente uma média
de 173 Kg de residuos provenientes da alimentacdo, o que corresponde a um quinto de
todos os alimentos produzidos [5]. Portugal ainda tem um grande percurso pela frente.
Em 2018, a quantidade de biorresiduos produzida foi de cerca de 1,8 milhdes de
toneladas, sendo que este montante equivale a 36,4% da totalidade dos residuos

produzidos, e apenas 5% dos mesmos foram recolhidos de forma seletiva [6].

5. Valorizacao de biorresiduos

Os biorresiduos, quando depositados em aterro decompdem facilmente sob a acao dos
microrganismos, representando assim varios problemas para a saide humana, solo, cursos
hidricos e para o ambiente. Durante o processo de decomposic¢ao dos biorresiduos ocorre
a producao de metano, que ¢ um gas de efeito estufa varias vezes mais destrutivo da
camada de ozono do que o didxido de carbono. Durante a decomposi¢do em aterro
formam-se também uma quantidade significativa de lixiviados, que requerem um

tratamento adequado antes de serem descartados nos corpos hidricos.

Existem diferentes métodos de valorizagao / reciclagem de lixos organicos, cada um dos

quais pode ser indicado em fun¢ao do grupo de residuos e do produto final pretendido.

As diferentes formas de valorizagdo dos biorresiduos incluem a extragdo de compostos
fenolicos, 6leos, ou biomoléculas, polissacarideos e compostos aromaticos para utilizacao
em diferentes industrias [7]. Os biorresiduos, principalmente os provenientes das
exploracdes agricolas, podem ser usados diretamente na alimentagdo dos animais,
podendo ser conservados apds um processo de desidratagdo. Por seu lado, os subprodutos
da agroindustria, podem ser incorporados nas ragdes para alimentagao animal. A parte
dos biorresiduos que contém uma maior percentagem de dgua pode ser colocada
diretamente nos solos ou pode ser submetida a um processo de compostagem para

producao de fertilizantes e corretivos organicos.

Devido aos impactos negativos decorrentes da deposi¢do em aterro e incineragdo, dos
diferentes residuos, mas com destaque para os biorresiduos, a digestao anaerdbia tornou-
se uma forma vidvel de producdo de biocombustiveis (Biogas) ou seja uma fonte de
producdo de energia renovavel. A valorizagao energética dos biorresiduos ou biomassa

passa pela queima direta para produg¢do de energia; gaseificagdo que consiste na



transformagdao de residuos solidos (biomassa) em gases, através de reagdes
termoquimicas que envolvem a presenca de vapor quente e ar ou oxigénio em quantidades
inferiores a0 minimo necessario para que ocorra a combustdo; pirdlise que consiste na
queima parcial dos residuos na auséncia quase total de oxigénio; transesterificagdo que
transforma os residuos de dleos vegetais usados num produto intermediario, designado
por biodiesel. A digestdo anaerdbica consiste num sistema que digere os residuos
organicos, sendo um processo 100% natural, realizado por microrganismos, que gera um
biocombustivel, composto basicamente por dois gases de efeito estufa, o metano e o
dioxido de carbono uma fonte de energia renovavel designada por biogas € um residuo
liquido rico em minerais, que pode ser utilizado como biofertilizante [8-10]. Os agucares
presentes na biomassa podem ser convertidos em alcoois, através de um processo de
fermentagdo que ocorre na presenca de leveduras [11]. Os biorresiduos tém uma grande
percentagem de carbono, o que possibilita que sejam valorizados através da sua conversao

em biochar [12] ou materiais adsorventes como os carvdes ativados [13, 14].

6. Compostagem dos biorresiduos

A degradacgao bioldgica da matéria organica € um processo que ocorre naturalmente no
meio ambiente, envolvendo a decomposi¢do da vegetacdo morta, dejetos de animais e
animais mortos. Como os biorresiduos sdo ricos em substancias energéticas e nutritivas
permitem assim o desenvolvimento de microrganismos, que na presenga do oxigénio,
promovem a sua decomposicao. O composto resultante € rico em nutrientes € minerais,
servindo como um adubo natural e favorecendo o crescimento das plantas. Mesmo que
toda a matéria organica possa ser compostada, alguns materiais como lascas de madeira
e papel demoram mais tempo para serem degradados pelos microrganismos do que
alimentos e residuos agricolas, que contém uma grande quantidade de agua na sua
composicao. No entanto durante o processo de compostagem sao adicionadas algumas
aparas para promover o processo de aeracdo. A figura 2 apresenta alguns exemplos de
biorresiduos de diferentes proveniéncias que podem ser valorizados através de um

processo de compostagem.
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Figura 4. Residuos s6lidos com potencial de utilizagdo em compostagem.

O processo de compostagem divide-se essencialmente em trés fases [9]:

1* fase — com uma duragdo de cerca de 15 dias, durante a qual os fungos e bactérias
decompdem o lixo organico, a uma temperatura proxima da temperatura ambiente, esta

fase ¢ designada de mesofilica.

2% fase — com uma duracdo de aproximadamente 40 dias, durante a qual hd um aumento
da atividade dos fungos e bactérias que decompdem o lixo organico, a uma temperatura

que varia entre os 65 e 70°C, esta fase ¢ designada de termofilica.

3? fase — com uma duracao de aproximadamente 30 dias, durante este periodo ocorre um
abaixamento da temperatura e da atividade microbiana, levando a matura¢ao do composto
[9]. Apos este periodo, o composto encontra-se num estado de maturagao que lhe permite

a sua utilizagdo como fertilizante nos solos agricolas.

A compostagem pode ser realizada a nivel doméstico, com recurso a pequenos
compostores ou através da construgdo de pilhas de compostagem, como ilustrado na

figura 5.
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Figura 5. Imagem de uma pilha preparada para o processo de compostagem de

biorresiduos, residuos verdes (foto cedida gentilmente por Gilda Matos, Gesamb).

A compostagem permite a reducao dos residuos a colocar nos indiferenciados e permite
a obtencao de um composto de elevada qualidade que pode substituir os fertilizantes
comerciais. Alguns municipios ja implementaram um sistema de compostagem com o
objetivo de diminuir os custos com a deposi¢do dos residuos urbanos em aterro. As
unidades de gestdo e recolha de RSU permitem-se a instalacio de unidades de
compostagem em grande escala, suportados por unidades de compostagem industrial. O
composto obtido ¢ de elevada qualidade devido a um controlo apertado dos véarios
parametros determinantes do processo de compostagem, tais como: arejamento,
humidade, temperatura, libertagcdo de odores, granulometria, nutrientes, razao C/N, pH,

metais pesados, consumo de O> e produgdo de CO».

11



7. Conclusao

A bioeconomia circular permite uma melhor utilizagao dos recursos organicos da forma
mais produtiva e econdmica e “Amiga do Ambiente”. Vdrias técnicas avancgadas e as suas
combinagdes foram relatadas para valorizar o desperdicio alimentar para bens de alto
valor econémico. As metas previstas para a valoriza¢ao dos biorresiduos, com destaques
para os de origem doméstica, sO serao atingidas se houver um investimento na separagao
nos pontos de produgdo. Deste ponto de vista, a legislacao europeia que € posteriormente
transposta para Portugal obriga a implementacdo de formas inovadoras de triagem,
separagdo, transporte e valorizagdo dos biorresiduos dando destaque a valorizagdo dos

biorresiduos de origem doméstica.

A valorizagdo destes residuos permite a sua conversdo num composto organico, de
elevada qualidade para uso agricola, ou na produ¢ao de biogas /biodiesel que podera ser
utilizado como combustivel para veiculos a gas ou para produgdo de energia elétrica. Os
biorresiduos, assim como os subprodutos provenientes da digestacdo anaerobia, podem
ser usados como fertilizantes ou valorizados através da sua transformagdo em materiais
adsorventes, como por exemplo os biochar e os carvdes ativados, cuja demanda no

mercado esta em crescente.
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CAPITULO 2
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1. Introducao

A biomassa por defini¢do ¢ toda a matéria organica, quer seja de origem vegetal ou
animal, que pode ser utilizada como fonte de energia [1]. No entanto, cada vez mais, a
biomassa ¢ vista como uma fonte de oportunidades para outros fins, que vao muito para
14 da sua conversao em energia e, muito em particular, cada vez mais os subprodutos deste
processo despertam o interesse do sector académico, tecnologico e industrial, pelo seu

potencial.

E neste dominio que a conversdao de residuos de biomassa, em particular de origem
vegetal, em adsorventes ganha relevo. Nesta classe de residuos podemos incluir todos os
desperdicios de biomassa destinados a transformacdo em biorrefinarias, assim como os

que sdo gerados ao longo do processo de biorrefina¢ao, como ilustrado na figura 1.
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Figura 1. Diferentes tipos de matéria-prima de biomassa (adaptado da referéncia [2]).
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Existe assim um conjunto de materiais, ricos em celulose, hemicelulose e lenhina, e, em
cuja composi¢do predomina o carbono, que se mostram propicios a sua transformagdo em

adsorventes.

Por definicdo, os adsorventes sdo todos os materiais que podem ser utilizados em
adsorc¢do. Durante este processo ocorre um aumento da concentracdo de uma substancia
dissolvida, em resultado de interacdes de superficie, na interface entre uma fase
condensada e uma fase liquida ou fase gasosa [3]. Entre os adsorventes mais comuns neste

processo, associados aos subprodutos das refinarias, surgem o biochar e o carvao ativado.

Os materiais adsorventes sdo caraterizados por apresentarem na sua generalidade uma

estrutura porosa bem desenvolvida, cujo exemplo se apresenta na figura 2.

Large Molecules

Small Molecules

Figura 2. Estrutura geral de um adsorvente (adaptado da referéncia [4]).

2. Conversao de subprodutos em materiais adsorventes

Existem varios processos térmicos, por vezes associados a processos quimicos, que
permitem a conversdo destes subprodutos em adsorventes. De forma muita resumida, os
desperdicios de biomassa sdo submetidos a um condicionamento térmico, sob atmosfera
controlada. Quando se pretende um adsorvente mais desenvolvido, entenda-se aqui um
adsorvente com uma maior porosidade ou uma quimica de superficie mais rica em certos
grupos funcionais, adicionam-se alguns agentes quimicos especificos (ex. acidos, basicos,

metais).

16



A producao destes adsorventes envolve, frequentemente, processos multietapa e que
ocorrem em equipamentos que permitem: i) o condicionamento térmico, em condigdes
controladas de temperatura, taxa de aquecimento e tempo de residéncia a temperatura
fixa; i1) uma atmosfera controlada em termos de composicdo (ex. atmosfera inerte,
oxidante ou redutora); iii) adicdo de agentes quimicos especificos que vao desencadear
os processos de ativagdo. Os equipamentos mais comuns s3o as autoclaves e os fornos,

ou ambos com configuragdes diversas.

2.1. Carbonizacao

A carbonizag¢do pode ser classificada como o processo mais simples para a conversao de
biomassa em adsorventes. Durante este processo, ocorre normalmente um
condicionamento térmico a mais reduzida temperatura, no caso do biochar, sem a
necessidade de adigdo de agentes quimicos, também no caso do carbonizado, embora para
este Ultimo a temperatura maxima possa ser superior, como ilustrado na figura 3. Em
termos de equipamentos, normalmente, o biochar ¢ preparado em autoclave e o
carbonizado em forno. A grande vantagem deste processo assenta nos seus elevados
rendimentos, podendo alcangar valores na ordem dos 80% e de 50% para o biochar e
carbonizado, respetivamente [5, 6]. A sua principal fragilidade resulta da obtencdo de
materiais com estrutura porosa muito pobre, em particular, um volume poroso muito
reduzido e uma area superficial muito pequena. A area superficial ¢, normalmente, uma

4rea externa, e de apenas alguns m?/grama de adsorvente.

Inert atmosphere

500-800 °C
< [{”| Carbonization '1L Carbonizado
A
[y}
£
.ﬂ%’ Hydrothermal —_
- ashin, :
[ carbonization » .1 &/ Biochar
(HTC) Drying

Hydrothermal reactor
\' 130-250°C j

Figura 3. Esquema geral do processo de carbonizacdo (adaptado da referéncia [2]).
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2.2. Ativacao Fisica

Os processos de ativacao sao utilizados para desenvolver e melhorar a estrutura porosa e
a quimica de superficie dos adsorventes. Por esta via h4 normalmente um aumento do
volume poroso, através da criacdo de porosidade de igual ou diferente tamanho de poro
(micro, meso e/ou macroporosidade), e o enriquecimento em grupos superficiais
especificos, determinados pelo agente ativante utilizado (ex. CO2) e pela natureza do
desperdicio biomdssico. O material produzido apos gaseificagdo com o agente ativante
escolhido, pode ser utilizado, frequentemente, sem qualquer etapa adicional (ex.
lavagem), como ilustrado na figura 4. Entre as desvantagens mais significativas desta

ativacao temos os valores de rendimento reduzidos, na ordem dos 25%.

Inert atmosphere
500-800 °C Steam, COz, O

Carbonization — B:(];C(:h)ar Gasification Carvao Ativado

Steam, CO2: 750-900 °C
Oz: 350-500 °C

Biomassa

Figura 4. Esquema geral do processo de ativacao fisica (adaptado da referéncia [2]).

2.3. Ativa¢ao Quimica

No caso da ativagao quimica os objetivos continuam a ser o desenvolvimento da estrutura
porosa e o enriquecimento da quimica superficial do material adsorvente. No entanto,
neste caso a diferenca, em relagdo a ativacdo fisica, estd na possibilidade de realizar o
processo em condigdes térmicas mais suaves (normalmente numa gama de temperatura
mais baixa). No entanto, durante a ativagdo quimica € necessaria a utilizacdo de agentes
quimicos especificos (ex. H3PO4, KOH) o que permitir definir de forma muito precisa o
tipo de grupos quimicos superficiais que vao cobrir a superficie do adsorvente, como
ilustrado na figura 5. Este método de ativagcdo permite também alcancar rendimentos

superiores (facilmente na ordem dos 50%). Entre as desvantagens deste processo
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identificam-se a utilizagdo de agentes quimicos, por vezes cuja perigosidade nao ¢ de

somenos, ¢ as etapas de lavagem e secagem finais.

o . HsPOs; ZnCl; FeCls o .| Thermal .| Washing/ Y

@ a Mixing » » . ' Carvdo Ativado
é treatment Drying

o i Inert atmosphere

o Ye»  Carbonization e

NaOH H3POs; ZnCl2: 400-600 °C

I FeCls: 500-800 °C

nert atmosphere ] . .
500-800 °C KOH; NaOH: 800-1000 °C

Figura 5. Esquema geral do processo de ativacao quimica (adaptado da referéncia [2]).

A lavagem final ¢ necessaria para garantir que o agente quimico ativante ndo consumido,
durante o processo de ativacao, possa ser recuperado e ndo va contaminar o produto final.
Este processo de ativacdo permite a obtengdo, normalmente, dos adsorventes com uma

porosidade mais desenvolvida e com um maior valor econdémico.

3. Aplicagdes dos materiais adsorventes

Estes materiais, resultado do balango entre a sua capacidade adsortiva € o custo de
producdo, apresentam um enorme leque de aplicacdes. Entre estas destacam-se o
tratamento de dgua residuais, 4gua para consumo humano, remog¢do de poluentes (ex.
pesticidas), aplicagcdo na area farmacéutica (ex. purificagdo), purificacdo de alimentos e
bebidas para consumo humano (ex. vinho), valorizacdo de elementos e compostos
especificos (ex. exploragdo mineira), no dominio da remediagdo ambiental (ex. desastres
ambientais), purificacdo e separagdo de gases (ex. gases industriais), quimica laboratorial
e industrial (ex. sintese quimica), industria e tecnologia (ex. dispositivos para
armazenamento de energia), medicina (ex. sobredosagem), equipamento para prote¢ao
pessoal (ex. mascaras), construcdo civil (ex. isolamento), entre muitas outras..., que se
estendem desde as aplicagdes em fase liquida até a fase gasosa, como exemplos ilustrados

na figura 6.

Estes materiais podem ser utilizados em grande escala, centenas de quilograma, para
corregdo das caracteristicas de solos para cultivo agricola (ex. biochar), tratamento de

aguas residuais e dgua para consumo humano (ex. carbonizado e carvao ativado) e em
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menor escala, dezenas de grama, para purificagdo de farmacos e protecdo pessoal (ex.

carvao ativado quimicamente).
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Figura 6. Esquema geral do processo de conversdo de biomassa em adsorventes e

dominios de aplicacdo (adaptado da referéncia [7]).

4. Mercado dos adsorventes

Um dos fatores que também ajuda a explicar a importancia € o interesse crescente
relativamente a conversdo de biomassa em materiais adsorventes ¢ o mercado, em
concreto os valores econdomicos, associado ao dominio da adsor¢do e destes adsorventes
em concreto. Entre os inumeros estudos de mercado, com valores atuais e previsdes para
0s proéximos anos, o cenario comum mostra que este mercado dos materiais adsorventes

val continuar a crescer de uma forma consolidada.

Como exemplos, o mercado europeu do carvao ativado esta avaliado em mais de 745
milhdes de euros em 2021 e estima-se que registe uma taxa de crescimento anual

composta ligeiramente superior a 5% durante o periodo 2022-2027, enquanto que o
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mercado americano devera crescer um pouco mais, quase 6%, e foi avaliado, em 2021,
num montante de 340 milhdes de euros [8]. Paralelamente, o mercado mundial de biochar
apresenta-se ainda mais dindmico e com uma taxa de crescimento de dois algarismos,
cerca de 12%, passando de um valor de 153 milhdes de euros, em 2021, para um montante

de 340 milhdes de euros em 2028 [9].

Um outro especto interessante foi o comportamento diferenciado destes mercados durante
o periodo mais intenso da pandemia de COVID-19, que se materializou num maior
consumo de carvao ativado, para utilizacdo por exemplo em dispositivos de protecao e
seguranga pessoal e numa redu¢do do consumo de biochar, devido por exemplo a
diminuicdo de atividades agricolas, industriais, etc. No entanto, nos ultimos meses, com
o incremento da vacinacdo e o retorno gradual a “normalidade” os consumos de ambos
os produtos voltaram a taxas de crescimento muito interessantes para os investidores

econdémicos.

5. Conclusao

A consciéncia de que uma gestdo mais equilibrada e eficiente dos recursos naturais
contribuira para uma maior sustentabilidade do nosso planeta, enquanto exemplo de um
sistema necessariamente dindmico, cujo sucesso dependerda da forma como se faz a
integracdo dos inumeros subsistemas que o compdem, permite perceber a importancia
que a conversdo de residuos da biomassa, provenientes das biorrefinarias, em materiais
de valor acrescentado, como os adsorventes, pode ter enquanto termo de uma equagao

que ajude na obten¢do de uma solugao sustentavel.
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1. Introducao

Com a crise energética mundial, € o aumento da consciéncia ambiental e da preocupagao
com as alteragdes climaticas, torna-se necessario encontrar fontes alternativas de energia.
A biomassa ¢ uma fonte renovavel de recursos e o combustivel a base de biomassa podera
ser uma alternativa vidvel e chegar mesmo a ser mais competitivo durante os periodos de
pico de procura. Assim, tém vindo a ser investigadas e implementadas diferentes vias de
conversao da biomassa em biocombustiveis, energia e outros produtos como por exemplo

a biometanacao, a fermentagdo, as vias termoquimicas, entre outros.

Os processos de conversao de biomassa podem ser classificados, de uma forma geral, em
cinco categorias: (i) Conversao Termoquimica - acdo do calor (temperatura), conversao
da energia quimica; (ii) Conversdo Fisica - estilhamento, densificacdo (péletes,
briquetes), extragdo; (iii) Conversdo Quimica - transesterificagdo, hidrolise; (iv)
Conversao Bioquimica - Processos biologicos e quimicos, acdo de microrganismos
(fermentacao, digestdo); (v) Conversao Eletroquimica - reagdes de oxidacao/redugao,
células eletroquimicas. O esquema 1 apresenta uma visao global dos diferentes processos

[1].
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Vias de conversdo de biomassa em energia e bio-produtos
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Figura 1. Principais processos de conversao de biomassa e bio residuos (adaptado de [1]).

Neste capitulo falaremos sobre a conversao termoquimica de biomassa solida. Estes
processos definem-se como a conversdo dos componentes constituintes da biomassa, a
temperatura elevada e na presenca ou auséncia de oxigénio, em produtos gasosos, liquidos
ou solidos. Desta forma ocorre a transformacao da biomassa em produtos combustiveis,
em energia (calor, eletricidade)), e em quimicos (bioprodutos). A
degradagdo/decomposicdo (por reagdes quimicas) da matéria organica presente na
biomassa, a temperaturas elevadas vai corresponder a conversdo da energia quimica
contida na biomassa (nas ligacdes quimicas dos componentes) em energia quimica,

térmica e elétrica.

Existem algumas vantagens dos processos termoquimicos em relagdo aos processos
biologicos, como esquematizado na tabela 1. No entanto, os processos termoquimicos
téem desvantagens que podem mesmo ser proibitivas da sua aplicagdo como o custo
energético, as emissdes poluentes, a adaptacdo da tecnologia aos diferentes tipos de

biomassa, etc [2].
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Tabela 1. Vantagens da conversdo termoquimica de biomassa sobre processo

bioldgico/bioquimico.

Termoquimico Bioquimico

v" Flexibilidade de matérias-primas v Utilizagdo de micro-organismos,
v' Conversdo integral de todo a enzimas e/ou quimicos

biomassa (elevada produtividade) Produtividade limitada

v Velocidades de reagio elevadas Apenas um produto ou poucos

<

Tempos de reagdo curtos

v Redugio 70-80% em massa ¢ 80-90%

Suscetivel a condi¢des experimentais

Tempos de reagao elevados

D N N N NN

em volume Produg¢dao de subprodutos como

lamas

Os 3 principais processos termoquimicos sao a combustao, a gasificagdo e a pirdlise. A
primeira e mais significativa diferenciacdo na classifica¢@o destes processos tem por base
a quantidade de oxigénio ou agente oxidante presente no sistema. Na auséncia de oxigénio
ocorre a pirdlise, na presenca controlada de oxigénio, mantendo a sua quantidade a niveis
inferiores & quantidade estequiométrica, ocorre a gasificacao, e a combustdo ocorre na

presenga de oxigénio em excesso [3,4].

Classificagao com base na % de oxigénio envolvida

Sem Oxigénio S
oxigénio limitado Oxigenio em
excesso
PIROLISE GASIFICACAO Combustdo/incineragdo (oxidagdo completa)
(sem oxidagdo) (Oxidacdo parcial)

%
Oxigénio necessario
(estequiométrico) para a
combustdo

Figura 2. Classificacdo dos processos termoquimicos com base na quantidade de oxigénio

envolvida.
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2. Combustao

A defini¢dao de combustdo pode ser apresentada como a conversao térmica de substancias
organicas (biomassa, biorresiduos) em gases oxidados e subprodutos sélidos (cinzas de
fundo/escorias e cinzas volantes), na presenga de oxigénio, com libertacdo de calor. O
calor gerado no processo ¢ depois recuperado e aplicado na producdo de vapor destinado
a producao de energia elétrica ou aplicado em sistemas de producdo de calor para
aquecimento urbano. Durante a combustdo ocorrem reagdes quimicas exotérmicas
(libertam calor) de oxidacao-redugdo entre duas ou mais substancias, o combustivel e o
comburente. Neste processo grande ateng@o deve ser colocada nos gases de exaustdo para

garantir o minimo de impacto ambiental [5].

3. Gasificacao

A conversao termoquimica de substancias organicas (biomassa e biorresiduos) em gases
parcialmente oxidados, com conteido energético, ¢ em subprodutos so6lidos
(carbonizados ou cinzas - “black ashes™), na presenca de oxigénio em quantidades

subestequiométricas, € o processo de gasificacao.

Assim, promove-se a conversao de um material solido rico em carbono, a temperaturas
elevadas e em condicdes de oxidagao parcial, em um gas denominado gés de sintese ou

“syngas”. Adicionalmente, como subproduto, formam-se solidos carbonizados.

O gés de gasificacao resultante do processo € constituido por CO, Ha, CHs, CO», H20, N>
e outros hidrocarbonetos gasosos (C2 - C4). No entanto, mais corretamente o gas de

sintese ou “syngas” ¢ apenas constituido por CO e Ho.

Este produto gasoso encontra aplicacdo na producdo de energia por queima direta em
motores de combustao, em turbinas. Apods tratamento para enriquecimento em H> pode
ser usado em pilhas de combustivel. E dependendo da razdo CO/H> pode ser direcionado

para a producdo de quimicos como metanol, amonia, dimetiléter, etc.

Os produtos solidos denominados carbonizados ou “chars” sdo constituidos por matéria
mineral existente na biomassa e alguma matéria carbonosa ndo convertida. Estes
materiais encontram aplicacdo também na producdo de energia ou como fonte de
carbono/minerais para solos, podem ainda ser usados na producao de carvao ativado, um

composto de elevado valor acrescentado com multiplas aplicagdes industriais.
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No processo de gasificacdo ¢ possivel identificar 4 etapas distintas: secagem, pirdlise,
combustdo (ou oxidagdo parcial) e redu¢do. Em cada uma destas etapas ocorrem reacdes
diferentes e libertam-se gases distintos. A figura 3 esquematiza o processo de gasificacdo

e as diferentes etapas.

Combustio

C+0y—

AH+0;—
Hart(n24m/4) 0z

H

2C0

G SC0 /2 +0H
Sall

CHaANCO s 2nCO+m/2Hs

S

Figura 3. Etapas do processo de gasificacdo (adaptado de [6]).

4. Pirolise

Pirdlise € a conversao termoquimica de substancias organicas (biomassa e biorresiduos)
em liquidos, gases e solidos na auséncia de oxigénio e recorrendo a uma fonte externa de
calor. Durante a pir6lise ocorre a degradacdo endotérmica ou termolise (quebra de
ligacdes) de substancias organicas na total auséncia de oxigénio, obtendo-se 0leos, gases
e carbonizados. Este ¢ um processo endotérmico, para que ocorra a rutura de ligagdes
quimicas e volatiliza¢do de compostos e para isso € necessaria uma fonte externa de calor
para manter o reator pirolitico a temperatura desejada. No entanto, essa fonte externa de
calor pode ser proveniente das fragdes gasosa e/ou solida resultante do proprio processo

de pirolise.
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Figura 4. Esquema ilustrativo do processo de pirdlise.
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Este processo origina 3 fragdes diferentes: (i) Liquida (“tars”) - 6leos piroliticos ou bio-

6leos no caso de se utilizar biomassa como matéria-prima; (ii) Gasosa - gases de pirolise

e (ii1) Solida (“chars”) - carbonizados ou bio-carbonizados.

As condigdes de operacdo do processo vao determinar qual das fragdes ou produtos sdao

favorecidos.

A tabela 2 apresenta uma sintese dos tipos principais de pirdlise e suas condigdes

operatdrias, bem como a composi¢ao dos produtos.

Tabela 2. Sintese dos principais tipos de pirolise.

Tipo Lenta Intermédia | Rapida Flash Vicuo
Temperatura (°C) 300-700 500-650 | 500-1000 | 900-1200 | 400-600
Taxa de aquecimento (°C/s) 0,1-2 1-10 10-200 > 1000 0,1-1
Tempo de residéncia min - horas 10-20 s <2s <0,1s <ls
Pressio (MPa) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,01-0,02
Tamanho particula (mm) 5-50 1-5 <0.1 <0.1 <1
Liquidos 30 50 75 > 175 60
Produtos (m/m %) Gases 35 30 13 <13 20
Carvées 35 20 12 <12 20
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De uma forma geral pode considerar-se que baixas temperaturas e tempos de residéncia
longos favorecem a producdo de sélidos, temperaturas elevadas e tempos de residéncia
elevados favorecem a produg¢do de gases e temperaturas moderadas e tempos de

residéncia curtos favorecem a produgao de liquidos [7].

5. Conclusao

A procura de fontes energéticas alternativas e a necessidade de reduzir ou mitigar o efeito

dos gases de estufa passa necessariamente pelo uso de biomassa.

Virias tecnologias sdo propostas para converter a biomassa (ou seja, residuos florestais,
residuos de culturas, residuos de agroprocessamento, etc.) em uma forma utilizdvel de

energia.

A valorizagdo termoquimica de biomassa, num dos seus processos aqui brevemente
descritos, aparece como uma possibilidade exequivel e sustentdvel desde que
cuidadosamente dimensionados e criteriosamente escolhidos de acordo com a

alimentagdo e o tipo de produto final desejado.
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CAPITULO 4

Biorrefinarias: uma soluciao para o futuro?
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1. Introducao

Uma biorrefinaria ¢ uma instalagdo (ou um conjunto de instalagdes) que integra processos
e equipamentos de conversdo de biomassa para produzir biocombustiveis para os
transportes, energia e produtos quimicos. O conceito de biorrefinarias ¢ andlogo ao
conceito da refinaria do petrdleo, que produz vérios combustiveis e produtos derivados
do petroleo. As biorrefinarias permitem a producdo integrada de biocombustiveis e
produtos quimicos, através de processos tecnologicos avancados, de separacdo e

conversao, que minimizam o impacto do ciclo de carbono [1-3].

A biomassa vegetal ¢ constituida por celulose (33-52%), hemicelulose (19-34%) e lenhina
(21-33%). A biomassa € fracionada em varios compostos que podem ser convertidos por
processos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos. Desta forma, ¢ possivel obter compostos com
um valor econdmico elevado a partir de compostos com um valor econémico reduzido.
Os compostos obtidos podem ser utilizados como matéria-prima, para a produgdo de

polimeros, perfumes e fragrancias e na industria farmacéutica [1, 4].

2. Componentes de uma biorrefinaria

Uma biorrefinaria ¢ caraterizada por varios elementos: o tipo de biomassa, 0s processos
envolvidos, os produtos plataforma e os produtos finais. Na Figura 1 mostra-se um

esquema geral de uma biorrefinaria [3].
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Biologicos
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Figura 1. Esquema geral de uma biorrefinaria, (adaptado da referéncia [3])

As matérias-primas a utilizar numa biorrefinaria sdo: culturas energéticas da agricultura;

residuos de biomassa da agricultura; residuos da biomassa florestal; e residuos industrial.

Numa biorrefinaria existem varios processos de conversdo que podem estar envolvidos
na transformac¢do da biomassa. Estes processos podem ser mecanicos, onde se inclui
processos de redugdo de tamanho e trituragao da biomassa, prensagem entre outros. Estes
processos permitem a redu¢do da dimensdao ou o acondicionamento das particulas de
biomassa. Dependendo do tipo de biorrefinaria, existem também processos quimicos. Nos
processos quimicos incluem-se por exemplo reagdes de hidrolise, esterificacdo e
transesterificacdo. Nos processos de conversdao da biomassa podem estar também
envolvidos processo termoquimicos, como a gaseificacao, a pirolise € combustdo. Uma

biorefinaria pode também comportar processos bioquimicos. Dependendo do tipo de
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biorrefinaria podem estar presentes processos bioquimicos, como fermentagdes e

conversoes enzimaticas [3, 5].

Os produtos plataforma constituem um elo de liga¢ao entre diferentes elementos de uma
biorrefinaria. Estes podem ser produtos intermedidrios entre as matérias-primas
(biomassa) e os produtos da biorrefinaria ou as ligagdes entre diferentes biorrefinarias

e/ou produtos finais de uma biorrefinaria.

A figura 2 mostra o esquema de um composto plataforma: o 4cido levulinico. Neste caso
particular, o acido levulinico ¢ um produto de uma biorrefinaria (biorrefinaria 1) e a

matéria-prima de outra biorrefinaria (biorrefinaria 2) [1, 2].

Vegetal
Biomass

'

Sucrose, Starch, Cellulose,
Hemicellulose, Inulin

Pentoses Hexoses A~ Sy BN 14 m*/‘ "
(Xylose) (Glucose, Fructose,Mannose) //c 0 nb,\g\, ,/ Pyt Acrylk o

RN = ;/\J‘v;\/ Sy~

B l / N "o ‘)—’4
FY_n B L0 6 Ml chmm
0 g HOM.L™ N I 1\/:/\’1:/ / ‘j'vi \/, N \

Furtural S-Hydroxymethytfurfural (HMF) b

HC” " COOH
Levulinic Acid

Figura 2. Esquema de um composto plataforma (4cido levulinico), (adaptado das

referéncias [1] e [2]).

Os produtos finais de uma biorrefinaria podem ser energia e produtos quimicos. No grupo
dos produtos usados para fins energéticos incluem-se o bioetanol, o biodiesel e os
combustiveis sintéticos. No grupo dos produtos quimicos tem-se os compostos de base
natural, os biomateriais € as ragdes para os animais. Os produtos finais de uma
biorrefinaria dependem do tipo de matéria-prima e do processo envolvido na sua

valorizagao [3,5].
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3. Exemplos de biorrefinaria

Um exemplo de uma biorrefinaria ¢ a producao de biodiesel. O biodiesel pode ser obtido
a partir de 6leo alimentar puro, 6leo alimentar usado e gordura animal. Os produtos da
transformagao dos triglicéridos com um alcool de cadeia curta (metanol, etanol, propanol
e/ou etanol) sdo uma mistura de ésteres (metilicos, etilicos...) de dcidos gordos e glicerol.
Estas reacdes ocorrem na presenga de um catalisador acido ou basico. Quando o teor em
acidos gordos presentes na matéria-prima ¢ reduzido (< 0,5%), o catalisador utilizado € o
hidréxido de sédio. Por outro lado, quando o teor em acidos gordos presentes na matéria-
prima ¢ superior a 0,5 %, € necessario realizar uma reagao de esterificagdo, antes da reacao
de transesterificagcdo. A Figura 3 mostra o esquema de uma reacdo de transesterificacdo

conducente a producgao de biodiesel [2, 6].

R3

o
o 3.
R, v OH
o)
Catal. o .
+ 3ROH =—= )k - OH
0 R, o~
> © ﬁ OH
o) R2 )J\

Ry 0
0
R4
Biodiesel
Triglicéridos Alcool Esteres Glicerol

Figura 3. Esquema da transesterificagao de triglicéridos com um alcool na presenca de

um catalisador.

A Figura 4 mostra um esquema simplificado de uma biorrefinaria para a producdo de

biodiesel. Os produtos da biorrefinaria sao o biodiesel, o glicerol e a ragdo para animais.
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Figura 4. Esquema de uma biorrefinaria para a producdo de biodiesel, (adaptado da

referéncia [5]).

Um outro exemplo de uma biorrefinaria ¢ a produgdo de bioetanol a partir de residuos
lenhocelulosicos (Figura 5). Os residuos lenhoceluldsicos passam por um processo
mecanico de reducdo do tamanho de particulas. Posteriormente, as particulas de biomassa
sofrem uma gaseificacdo que conduz a formacao do gés de sintese (mistura de CO e H»).
A partir do gés de sintese podem formar-se produtos quimicos (dlcoois) e biocombustiveis

sintéticos (Fischer-Tropsch, (FT)) [4,5].
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Figura 5. Esquema de uma Biorrefinaria para a produg¢do de biocombustiveis sintéticos

(FT) (adaptado da referéncia [5]).

4. Integracao de biorrefinarias

Uma biorrefinaria pode estar ligada a outra, ou seja, um subproduto de uma biorrefinaria
pode ser a matéria-prima de outra biorrefinaria. Na Figura 6 mostra-se a integracdo de
duas biorrefinarias. A primeira biorrefinaria corresponde a formagao de biodiesel e a
segunda biorrefinaria corresponde a valoriza¢ao do glicerol (subproduto da produgdo de

biodiesel) em poli(hidroxibutirato, PHB) [5].
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Figura 6. Esquema da integragdo de duas biorrefinarias, (adaptado da referéncia [6]).

5. Conclusao

Com a necessidade de redug¢do das emissdes dos gases com efeito de estufa, torna-se
imperativo a substituicdo da matéria-prima proveniente de fontes fosseis por matéria-
prima renovavel. Durante os ultimos anos tém-se verificado um aumento dos projetos de
biorrefinarias. A integracdo de varios processos permite a reducdo de custos, de energia
e deste modo, a reducdo das emissdes dos gases com efeito de estufa. Neste trabalho

mostrou-se apenas alguns exemplos de biorrefinarias.
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