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RESUMO 

A presente dissertação tem como objetivo estudar o potencial de valorização de lamas 
ricas em hidrocarbonetos que atualmente são enviadas para aterros especializados pela Eco-
Oil – Tratamentos de Águas Contaminadas, S.A..  

O processo estudado denomina-se Destilação Simultânea e Carbonização Hidrotér-
mica (DS-CH), processo térmico que transforma as lamas, na presença de um líquido combus-
tível e, em alguns casos, com a adição de biomassa ou carvão de CDR, através da destilação 
dos componentes mais voláteis e carbonização dos compostos não voláteis.  

Estudaram-se três tipos de lamas com origens diferentes, e testou-se o processo com 
três tipos de conjuntos de matérias-primas: 1) Lama com combustível líquido; 2) Lama com 
biomassa (2:1) e combustível líquido; e 3) Lama com carvão de CDR (2:1) e combustível lí-
quido. O combustível líquido utilizado foi o resíduo oleoso utilizado na Eco-Oil para produção 
de fuelóleo. 

Os produtos obtidos incluíram um gás não condensável (7-15% m/m), uma fração lí-
quida aquosa (3-27% m/m), uma fração líquida orgânica (27-62% m/m) e um carvão (22-42% 
m/m). Todos os produtos do processo (à exceção da fase aquosa) foram caraterizados quanto 
à sua composição imediata, elementar e mineral, bem como quanto ao seu poder calorífico. 

Os produtos líquidos apresentaram poderes caloríficos entre 40 e 45 MJ/kg, e os car-
vões entre 9 e 35 MJ/kg, o que demonstra o seu potencial como combustíveis, estando os teores 
de enxofre abaixo de 1,3% no caso dos destilados, e abaixo de 8,57% nos carvões. Estudou-se 
também a dessulfurização dos destilados com fio de cobre e palha de aço, que reduziram os 
teores de enxofre das duas amostras analisadas em 0,03%/g de fio de cobre e em 0,02-0,04%/g 
de palha de aço. No caso dos carvões, para além da sua valorização como combustível, estu-
dou-se a sua ativação com KOH concentrado para maximizar a área superficial. No entanto, 
este método de ativação produziu carvões com áreas superficiais na gama de 3,3 a 97,8 m2/g, 
o que não é adequado para a sua utilização como material adsorvente. 

Foi feito o balanço energético do processo para as diferentes matérias-primas utiliza-
das, tendo resultado que, para processar 1kg de lama, despendem-se entre 3,8 e 6,8 MJ, sendo 
uma parte destes gastos energéticos suportados pela queima do produto gasoso obtido, e col-
matando-se as necessidades energéticas com o uso de fuelóleo como combustível alternativo. 
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Elaborou-se ainda uma análise de viabilidade económica, que demonstrou ser possível 
obter um VAL entre 80k€ e 113k€ e uma TIR entre 49 e 62% para os três melhores cenários, 
considerando que se processam 440 toneladas de lamas num ano. O retorno do investimento 
ocorreria em 2 a 3 anos. Com esta análise concluiu-se que o processo é viável para 3 dos cená-
rios estudados, e o fator com mais influência na viabilidade é a quantidade de lama a proces-
sar, passando o resultado a ser positivo a partir das 294 toneladas. 

 

Palavas chave: Lamas ricas em hidrocarbonetos, destilação, destilação simultânea e 
carbonização hidrotérmica (DS-CH), valorização energética.
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ABSTRACT 

The present work aims to study the valorization potential of oily sludge that is cur-
rently sent to specialized landfill by Eco-Oil – Tratamentos de Águas Contaminadas, S.A..  

The studied process is called Simultaneous Distillation and Hydrothermal Carboniza-
tion (SD-HC), a thermal process which transforms the sludge, in the presence of a liquid fuel 
and, in some cases, adding biomass and RDF coal, through the distillation of the volatile com-
pounds and the carbonization of the nonvolatile compounds. 

Three types of sludge with different origins were studied, and the process was studied 
for three sets of feedstocks: 1) Sludge with liquid fuel; 2) sludge with biomass (2:1) and liquid 
fuel; and 3) sludge with RDF coal (2:1) and liquid fuel. The liquid fuel in question was the oily 
residue used as feedstock to produce the fuel oil commercialized by Eco-Oil.  

The products obtained included a non-condensable gas (7-15% w/w), an aqueous liq-
uid fraction (3-27% w/w), an organic liquid fraction (27-62%w/w) and a coal (22-42% w/w). 
All process products (except for the aqueous phase) were characterized in terms of their im-
mediate, elemental, and mineral composition, as well as their calorific value. 

The liquid products had high heating values between 40-45 MJ/kg, and the coals be-
tween 9-35 MJ/kg, which further demonstrates their potential to be used as fuels, being their 
sulfur contents below 1,3% in the distillate, and below 8,57% for the coal. The distillates desul-
furization was also studied, using copper wire and steel wool, which reduced the sulfur con-
tents in about 0,03%%/g of copper wire and 0,02-0,04%/g steel wool. Regarding the coal, be-
sides its valorization as fuels, it was also studied its activation with concentrated KOH to max-
imize surface area. However, this activation method produced coal with surface areas in the 
range of 3,3 to 97,8 m2/g, which is not suitable for its use as an adsorbent material.  

An energetic balance of the process was developed for the different used feedstocks, 
from which was concluded that, in order to process 1kg of sludge, it’s necessary to spend be-
tween 3,8 and 6,8 MJ, being one part of these spendings supported by the gaseous product’s 
burning, and the rest is carried by the burning of an alternative fuel, which, in this case, would 
be fuel oil. 
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It was also developed an economic viability analysis, which demonstrated that it’s pos-
sible to obtain a NPV of 80 to 113k€ and an IRR of 49 to 62% for three scenarios, considering 
that 440 tons of sludge are processed in a year. The payback period would be between 2 to 3 
years.  It was possible to conclude with this analysis that the most important factor regarding 
the economic viability of the process is the amount of sludge to process, being the project via-
ble when the amount of sludge surpasses 294 tons. 

 

Keywords: Oily sludge, distillation, simultaneous distillation and hydrothermal carbon-
ization (SD-HC), energy recovery. 
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INTRODUÇÃO 

1.1 Enquadramento e Motivação 

O consumo de energia tem vindo a aumentar continuamente ao longo dos tempos, fruto 
do crescimento populacional e da industrialização crescente. Em 2021, cerca de 77% da energia 
consumida no mundo foi proveniente de combustíveis fósseis, sendo urgente a inversão desta 
tendência.[1] Atualmente há uma crescente preocupação relativamente à origem da energia que 
consumimos, uma vez que a energia de origem fóssil é a principal fonte de alterações climáti-
cas, representando cerca de três quartos das emissões globais de gases de efeito estufa (GEE). 
[1] Assim, a necessidade de descarbonização dos combustíveis utilizados a nível mundial é evi-
dente, focando-se esta transição energética no aumento do uso de fontes de energia renová-
veis, como a hídrica, solar e eólica, de forma que as emissões de CO2 sejam reduzidas, miti-
gando-se assim os efeitos das mesmas. [2] 

 A par das emissões de gases, também a exploração excessiva de recursos representa 
uma preocupação na atualidade, havendo geração de resíduos que, não sendo reaproveitados, 
contribuem para uma economia não sustentável. É por isso importante haver um foco no tema 
da economia circular, conceito que assenta nas práticas de redução, reutilização, recuperação 
e reciclagem, de forma que estes resíduos possam ser transformados em produtos com valor 
acrescentado.[3] Associado a este tema, o envio de resíduos, e em particular resíduos perigosos, 
para aterros terá tendência a ver os seus custos aumentados, de forma a desencorajar esta prá-
tica por parte das empresas, até que será, possivelmente, proibida. 

A Eco-Oil – Tratamento de Águas Contaminadas, S.A. é uma empresa no setor da gestão 
de resíduos que recebe e trata resíduos e misturas de hidrocarbonetos gerados a bordo de 
navios-tanque (resíduos da convenção MARPOL anexos I e II), produzindo um fuel sustentá-
vel a partir da reciclagem dos mesmos. Dos resíduos recebidos pela empresa, a única fração 
que, atualmente, não é tratada ou reutilizada é a fração sólida, que corresponde a lamas ricas 
em hidrocarbonetos, que atualmente são enviadas para aterros especializados, tratando-se de 
um resíduo perigoso. Assim, pretende-se estudar uma alternativa através da qual este resíduo 
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possa ser transformado em produtos com valor acrescentado, e cujos custos sejam inferiores 
aos atualmente suportados pela Eco-Oil. 

 

1.2 Caso de Estudo 

A Eco-Oil – Tratamento de Águas Contaminadas, SA iniciou a sua atividade em 2001, 
tendo sido criada com o propósito de dar assistência aos navios-tanque endereçados ao esta-
leiro da Lisnave, na Mitrena, em Setúbal. Os resíduos gerados a bordo passariam então a ser 
encaminhados para as instalações da Eco-Oil, onde seriam tratados, permitindo assim que os 
navios entrassem em condições gas-free (isentos de gases combustíveis) no estaleiro, condição 
esta que é obrigatória para uma reparação segura dos mesmos, sem que para isso tivessem de 
sofrer desvios no trajeto, fruto da proximidade das duas instalações. 

A Eco-Oil é o único operador de resíduos perigosos em Portugal com um terminal ma-
rítimo privado onde recebe os resíduos da convenção MARPOL anexo I (regulação para pre-
venção de poluição por óleo combustível) e anexo II (regulação para a prevenção de poluição 
por carga líquida nociva transportada a granel), estando licenciada para receber 373 000 tone-
ladas anuais de resíduos industriais perigosos. Adicionalmente, recolhe também através de 
meios móveis, resíduos noutros terminais do porto de Setúbal. [4] 

É a empresa portuguesa com maior capacidade instalada para tratamento de águas con-
taminadas com hidrocarbonetos, sendo esta capacidade de 1000 toneladas por dia. 

Em 2017 arranca a nova refinaria de fuel, na qual é produzido um combustível industrial 
100% reciclado, através da transformação dos hidrocarbonetos presentes nas águas contami-
nadas. Este fuel é energeticamente equivalente ao combustível tradicional, mas com emissões 
de gases poluentes muito menores. O seu mercado é nacional, sendo fornecido a fábricas em 
diversos setores, como o alimentar, do papel e cimenteiras, havendo também trabalho com 
distribuidores, sendo o destino final, nessas situações, desconhecido à Eco-Oil.  

O processo de produção passa pela separação do resíduo em três fases distintas: uma 
aquosa, uma sólida, e uma oleosa. A primeira é tratada através de um processo aprovado e 
licenciado, garantindo a sua inocuidade, para ser devolvida ao rio Sado. Os resíduos sólidos, 
ou sedimentos, são separados e enviados para aterros especializados. A fração oleosa é recu-
perada e representa assim a matéria-prima do processo. A capacidade de produção de fuelóleo 
instalada é 35 000 toneladas.  

O combustível produzido, denominado EcoGreen Power, foi certificado pelo ISCC Plus 
(International Sustainability Carbon Certification) em 2022, sendo atualmente o único fuelóleo 
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que reduz de forma comprovada as emissões de dióxido de carbono na indústria em 99,75% 
em relação ao combustível fóssil tradicional.[6] 

1.3 Objetivos 

 

A presente dissertação visa o estudo da viabilidade de valorização das lamas ricas em 
hidrocarbonetos que atualmente são enviadas para aterro (fração sólida obtida da separação 
trifásica do resíduo recebido nas instalações), recorrendo a processos adequados ao fraciona-
mento destas misturas heterogéneas. Os principais objetivos são: 

1. Estudar a viabilidade do processo de Destilação Simultânea e Carbonização Hi-
drotérmica; 

a. Estabelecer as condições nas quais ocorre o processo; 

b. Aferir quais os produtos obtidos e com que rendimentos; 

c. Caraterizar os produtos obtidos e estudar a sua valorização; 

d. Avaliar a influência de aditivos (biomassa ou carvão de CDR) nos rendi-
mentos de produtos e suas caraterísticas; 

2. Estudar a viabilidade económica do processo; 

a. Perceber se o processo é viável para os cenários considerados; 

b. Estudar os fatores críticos que podem comprometer esta viabilidade. 

 

A tese está organizada em 6 capítulos, sendo este o primeiro: 

Capítulo 1: Enquadramento, motivação e objetivos 

Capítulo 2: Estado de arte 

Capítulo 3: Métodos e Materiais 

Capítulo 4: Resultados Obtidos e Discussão 

Capítulo 5: Estudo de Viabilidade Económica  

Capítulo 6: Conclusões e propostas de trabalho futuro 
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2  
 

ESTADO DE ARTE 

O fuel produzido pela Eco-Oil tem um mercado estabelecido e garantido na atualidade, 
no entanto, no contexto da transição energética, a incerteza do mercado dos combustíveis fós-
seis a médio-longo prazo torna-se mais acentuada, e apesar de o produto da Eco-Oil ser sus-
tentável, não deixa de integrar o grupo dos combustíveis fósseis. Neste estudo procurou-se 
avaliar a oportunidade de produção de outros produtos que, tendo em vista a transição ener-
gética e as metas estabelecidas, tenham uma longevidade superior à do atualmente produzido.  

Neste sentido, foi proposto o estudo da possibilidade de produção de hidrogénio a partir 
de duas matérias-primas possíveis: a fração oleosa do resíduo recebido pela Eco-Oil (que re-
presenta atualmente a matéria-prima do fuelóleo produzido nas instalações) ou o próprio fuel.  

Foi também estudada a utilização da fração usada para produzir o fuel oil, num processo 
alternativo de reciclagem e valorização de lamas de hidrocarbonetos, de forma a reduzir ou 
mesmo eliminar a sua deposição em aterro, através do seu fracionamento em produtos gaso-
sos, líquidos e sólidos, suscetíveis de valorização energética. 

A discussão da viabilidade destes processos de valorização energética foi suportada por 
uma revisão extensa da literatura disponível e no caso do processamento das lamas de hidro-
carbonetos foram ainda efetuados diversos ensaios laboratoriais para otimização das condi-
ções do processo e caracterização dos produtos obtidos.  

 

2.1 Produção de Hidrogénio 

A pesquisa inicial da presente dissertação focou-se então na produção, armazenamento 
e aplicações do hidrogénio, como produto alternativo ao fuelóleo correntemente comerciali-
zado pela Eco-Oil, de forma a salvaguardar a atividade da empresa no caso de o fuel atual-
mente produzido deixar de ter tanto valor e, consequentemente, tanto mercado.  
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  No que toca ao armazenamento de hidrogénio, a forma mais comum é o armazena-
mento físico, tanto na forma de gás comprimido como hidrogénio liquefeito. Ambas as solu-
ções implicam consumos energéticos muito elevados para comprimir/liquefazer o hidrogénio, 
estando sujeitos a fugas e a boil-off, respetivamente. No caso do hidrogénio comprimido, a es-
sas desvantagens acresce o facto de que a densidade energética do hidrogénio gasoso é muito 
reduzida. 

 Como alternativa, surgiram formas de armazenamento químico, no qual o hidrogénio 
se liga quimicamente a certos materiais, sendo os principais os hidretos metálicos, as molécu-
las orgânicas líquidas e o amoníaco. O primeiro caso engloba diversos materiais, como metais 
elementares e ligas metálicas, com a capacidade de dissociar a molécula de hidrogénio e ab-
sorvê-la para o interior da sua estrutura cristalina. Esta absorção e a posterior libertação ocor-
rem à temperatura ambiente e pressão baixa, no entanto é necessário fornecer energia para 
libertar o hidrogénio. Apesar de já existirem instalações de escalas reduzidas, as principais 
desvantagens passam pelas cinéticas reacionais lentas, condutividade térmica baixa e os ele-
vados custos. No caso das moléculas orgânicas líquidas, mais conhecidas como Liquid Organic 
Hydrogen Carriers ou LOHCs, estas correspondem a substâncias orgânicas que armazenam hi-
drogénio através da sua hidrogenação e posterior desidrogenação, sendo ambos os processos 
catalisados. Na hidrogenação há libertação de energia, e o oposto se verifica para a desidroge-
nação, sendo que estas reações são completamente reversíveis. Este método de armazena-
mento já é utilizado por algumas empresas, e tem como principal vantagem o facto de estes 
compostos terem composições semelhantes às da gasolina e do diesel, o que permite que, com 
algumas alterações, se possam usar as infraestruturas já existentes. Em contraste, as desvanta-
gens passam pela elevada necessidade de energia para a separação do hidrogénio na desidro-
genação. Finalmente, o amoníaco pode ser usado como transportador químico havendo tam-
bém um passo de conversão (síntese do amoníaco) no qual é necessário que haja uma unidade 
de separação de ar para que se obtenha o azoto necessário, e um passo de reconversão, no qual 
o hidrogénio é separado do azoto, no fim do período de armazenamento necessário. À seme-
lhança dos LOHCs, a reconversão do amoníaco requer elevadas quantidades de energia. Após 
um estudo comparativo de valores de CAPEX e de consumo de energia, concluiu-se que o 
amoníaco seria a opção mais viável economicamente, especialmente se o último passo fosse 
eliminado, usando-se o amoníaco diretamente, uma vez que isso representaria a eliminação 
do passo mais dispendioso, e o amoníaco tem um mercado já estabelecido. [6-11] 

Todo o estudo que foi feito relativamente ao armazenamento do hidrogénio resultou 
na conclusão de que, para serem economicamente viáveis, estas alternativas teriam de ser im-
plementadas em grande escala, não sendo uma possibilidade para o presente caso de estudo. 

Relativamente aos métodos de produção de hidrogénio, os mais usados são a eletrólise 
da água, processo através do qual se obtém hidrogénio e oxigénio pela passagem de uma cor-
rente elétrica na água, e o steam reforming de metano, que consiste na produção de hidrogénio 
e dióxido de carbono através da reação do metano com vapor de água. Tanto um como outro 
utilizam matérias-primas diferentes das pretendidas para o caso de estudo em questão. Para 
matérias-primas semelhantes às da Eco-Oil (resíduos oleosos ricos em hidrocarbonetos) os 
principais processos de produção de hidrogénio passam por steam reforming, oxidação parcial 
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e autothermal reforming. O steam reforming é uma tecnologia já madura, usada para produção 
de gás de síntese (hidrogénio e monóxido de carbono) a partir de fuel, tendo como vantagem 
o facto de produzir uma mistura com grandes concentrações de hidrogénio. Pelo contrário, 
tem a limitação de precisar de um reator de grande volume por causa da grande endotermici-
dade da reação, sendo o tempo de startup prolongado, e por isso é uma abordagem apropriada 
apenas para instalações de grande escala, que, como referido, não é o caso da Eco-Oil. As prin-
cipais reações que ocorrem neste processo estão representadas nas equações 2.1 e 2.2. [13-15] 

Equação 2.1 – Reação de steam reforming. 

𝐶!𝐻" + 𝑛𝐻#𝑂 ⇋ 𝑛𝐶𝑂 + (𝑛 +	
1
2
𝑚)𝐻# 

 

Equação 2.2 - Water Gas Shift Reaction. 

𝐶𝑂 + 𝐻#𝑂 → 𝐶𝑂# +	𝐻# 

A oxidação parcial consiste na produção de hidrogénio a partir de fuel e oxigénio em 
quantidades inferiores às estequiométricas, sendo que neste caso, ao contrário do anterior, a 
reação é bastante exotérmica, e por isso o tempo de iniciação é reduzido, tornando esta opção 
viável para escalas reduzidas. No entanto a concentração de hidrogénio no produto gasoso 
formado é bastante inferior, e a probabilidade de formação de coque é superior, o que torna 
esta opção pouco atrativa. [15] 

 

Equação 2.3 - Reação geral de oxidação parcial. 

𝐶!𝐻" +
𝑛
2
𝑂# ⇋ 𝑛𝐶𝑂 +	

𝑛
2
𝐻# 

 

Como alternativa surge a opção do autothermal reforming (ATR), que consiste numa 
combinação dos dois processos anteriores, que, como o nome indica, não requer fontes de calor 
externas, uma vez que, sendo a oxidação parcial bastante exotérmica, fornece o calor necessá-
rio para o steam reforming. Esta grande vantagem e o facto de se conseguirem atingir concen-
trações de hidrogénio superiores às possíveis de atingir pela oxidação parcial tornam esta al-
ternativa aplicável a escalas reduzidas, atingindo-se eficiências relativamente altas. Adicional-
mente, a presença de água e oxigénio no reator fazem com que a probabilidade de formação 
de coque diminua. O produto formado pode atingir cerca de 50-60% de hidrogénio, sendo 
estes valores máximos atingidos a uma temperatura de cerca de 750ºC, ocorrendo formação 
simultânea de dióxido e monóxido de carbono e ainda metano. [16]  
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Foi ainda considerada a possibilidade de gaseificação como processo de produção de 
hidrogénio, sendo este um processo dispendioso em termos energéticos uma vez que ocorre a 
temperaturas elevadas e pressões moderadas. [17] É referido na literatura que este processo é 
mais adequado para grandes escalas, sendo que foi contactada a empresa TRI – Thermochemical 
Recovery International, uma das empresas de referência para processos desta natureza, tendo 
resultado deste contacto a confirmação de que seria potencialmente possível utilizar a sua tec-
nologia para este tipo de matérias-primas, no entanto a capacidade mínima que torna o pro-
cesso economicamente viável seria de cerca de 500 toneladas por dia, valor bastante superior 
ao pretendido (cerca de 85 ton/dia), tendo por isso sido esta opção descartada. 

Foi então feita uma pesquisa mais aprofundada sobre o processo de autothermal refor-
ming para produção de hidrogénio de forma a averiguar se se aplicava ao caso de estudo, 
sendo o principal foco as escalas reduzidas e a matéria-prima. Como referido acima, é menci-
onada por diversas fontes a viabilidade de aplicação de autothermal reforming em escalas redu-
zidas, no entanto são poucos os exemplos concretos dessa aplicação. A pesquisa realizada re-
sultou em algumas empresas que utilizam este processo, no entanto na maioria dos casos não 
é feita referência à escala do processo ou à capacidade instalada, e em muitos dos casos a ma-
téria-prima utilizada não é a mesma. De forma a responder às necessidades de escalas reduzi-
das, e tendo em conta a falta de informação de instalações existentes com este processo a esca-
las semelhantes às da Eco-Oil, surgiram alguns documentos relativos a reatores de ATR para 
uso on-board, isto é, a produção de hidrogénio é feita a bordo de um carro, onde depois é utili-
zado como combustível para fuel cells , sendo estes carros movidos a hidrogénio, colmatando 
assim a necessidade de armazenamento do hidrogénio, que, como mencionado, não é um tema 
simples. Desta forma, sendo para aplicação on-board, as dimensões do reator são necessaria-
mente reduzidas. Existem vários documentos referentes a ensaios feitos em reatores deste tipo, 
em particular com reatores ATR 12 e 14 (modelos mais recentes) da empresa Forschungszen-
trum Jülich, que tem vindo a desenvolver este modelo nos últimos 15 anos, considerando-se 
que o ATR 14 será a última versão, mas não havendo indícios de que tenha sido comercializado 
à data da pesquisa, pelo que não serão apresentados valores de CAPEX.[18,19,20] Um dos estudos 
feitos ao ATR 12 apresenta valores de consumo de matéria-prima (no caso, diesel) correspon-
dentes a 22 toneladas por ano, sendo produzidas cerca de 135 toneladas por ano da mistura 
gasosa de hidrogénio (27,4% v/v da mistura), monóxido e dióxido de carbono, e água, sendo 
estes os valores máximos possíveis de atingir para este reator. Atualmente a Eco-Oil recebe 
cerca de 30 000 toneladas anuais de hidrocarbonetos, pelo que estes valores seriam bastante 
reduzidos para o caso de estudo.  Adicionalmente, a alimentação deste reator não pode ter 
níveis muito elevados de enxofre, sendo o valor de 1ppm (m/m) referido num dos documen-
tos. O fuel produzido na Eco-Oil contém cerca de 0,5-0,6% de enxofre, pelo que a fração oleosa 
que serviria de matéria-prima teria, no mínimo, essa percentagem de enxofre, e por isso seria 
necessário um passo adicional para a sua redução, o que representaria custos adicionais. 

Para além de empresas que utilizem este processo, a pesquisa resultou também em 
alguns artigos de ensaios feitos à escala laboratorial para testar não só o processo em si como 
versatilidade de matérias-primas que podem ser utilizadas, sendo testado diesel, jet fuel e ga-
solina, e mostrando os reatores capacidade de adaptabilidade a estas variações. Assim, foi 
considerado que o reator seria adaptável à matéria-prima em questão. 
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Depois da produção e armazenamento do hidrogénio, outra questão relevante seria a 
do destino final do mesmo. As opções estudadas foram a produção de amoníaco, metanol e 
combustíveis sintéticos, com especial foco nos combustíveis sintéticos dado o enquadramento 
da atividade da Eco-Oil. Para a produção de combustíveis sintéticos o processo teria início 
com uma etapa de ATR, já referida anteriormente, através da qual se produziria gás de síntese 
a partir do resíduo, água e ar. Como já foi mencionado, os níveis de enxofre no resíduo não 
podem ser muito elevados à entrada do reformer, pelo que seria necessário um primeiro passo 
adicional, para a dessulfurização do resíduo. Após a passagem por uma etapa de syngas clea-
nup, esta mistura gasosa seria alimentada a um reator de Fischer Tropsch, no qual ocorreria a 
produção de um crude sintético que, após uma última etapa de fuel upgrading, originaria 
frações semelhantes ao combustível desejado (diesel, gasolina, etc.). Caso a razão hidrogé-
nio/carbono não fosse suficientemente elevada para a produção do combustível sintético de-
sejado, poder-se-ia adicionar uma etapa de eletrólise da água que produziria hidrogénio, ali-
mentando o mesmo ao reator de Fischer Tropsch. 

 

Figura 2.1 - Esquema sugerido de produção de combustíveis sintéticos a partir de resíduos oleosos. 

 

Tendo em vista esta opção, foi estudado o tipo de reator que se adequaria melhor às 
limitações e necessidades do caso de estudo, tendo-se chegado à conclusão que os reatores 
com microcanais (ou micro reatores) fazem com que se atinja uma economia de escala com 
escalas muito mais reduzidas do que é comum, e são normalmente modulares, sendo por isso 
possível acrescentar reatores em série de forma a atingir uma escala maior, se necessário, 
sendo por isso fácil de adaptar às necessidades de cada instalação. Ao pesquisar empresas que 
utilizassem esta tecnologia em escalas reduzidas surgiram a Velocys e a INERATEC. A última 
tem módulos com 3 500 toneladas anuais de capacidade de produção desde 2021, estando pre-
visto um módulo com 35 000 toneladas/ano para 2025, capacidade próxima do objetivo de 
produção da Eco-Oil. [21-23] 
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Apesar da falta de informação encontrada relativamente a custos de investimento e 
operacionais destas tecnologias, o processo proposto acima é bastante complexo e tem diver-
sas etapas, o que representaria certamente um custo elevado. Tendo em conta as caraterísticas 
da empresa em questão, para o caso da Eco-Oil o objetivo passa por ter uma tecnologia sim-
ples, com custos reduzidos, e uma conversão elevada, pelo que também esta opção foi aban-
donada. 

2.2 Produção de jet fuel 

Foi então de seguida proposto o estudo da possibilidade de produção de um combus-
tível semelhante ao jet fuel, uma vez que a substituição destes combustíveis não está tão emi-
nente como a dos combustíveis rodoviários, sendo considerado o setor dos transportes mais 
difícil de descarbonizar.  [5] O processo proposto passaria pela pirólise do resíduo, seguida de 
um tratamento para remoção de enxofre, e posterior refinação para obtenção de uma fração 
semelhante ao jet fuel. Com esta proposta surgiram novas limitações e problemas, sendo um 
deles, novamente, a questão da escala possível implementar na Eco-Oil, mas desta vez também 
o facto de a pirólise originar três frações (uma líquida oleosa, uma gasosa e ainda uma sólida) 
e a necessidade de rentabilizar todas elas, para que processo seja economicamente viável, e 
para que haja um aproveitamento total dos produtos e redução de produção de resíduos, de 
forma a contribuir para uma economia circular. 

A pirólise consiste na conversão dos resíduos oleosos em produtos de valor acrescen-
tado (originando uma fração líquida oleosa, um gás e um resíduo sólido) a temperaturas ele-
vadas e em condições anaeróbias (ausência de oxigénio), podendo ser térmica ou catalítica. Na 
pirólise catalítica a temperatura de reação é normalmente mais reduzida, reduzindo-se assim 
o consumo de energia, e o rendimento ou caraterísticas dos produtos pretendidos podem ser 
melhorados. Os tipos de catalisadores usados incluem zeólitos e compostos metálicos.  

A fração oleosa obtida é normalmente caraterizada relativamente ao seu conteúdo de 
compostos saturados, aromáticos, resinas e asfaltenos, sendo desejável que os saturados e aro-
máticos representem a maior porção. Os principais componentes da fração gasosa são o hidro-
génio, o monóxido e dióxido de carbono, e hidrocarbonetos com 1 a 2 carbonos. Já a fração 
sólida é rica em carbono, e contém ainda enxofre e metais pesados, entre outros compostos. [24] 
O produto de principal interesse é normalmente a fração oleosa, uma vez que a partir desta é 
possível obter frações semelhantes aos combustíveis fósseis (diesel, gasolina, jet). A fração ga-
sosa é quase sempre utilizada como combustível semelhante ao gás de síntese tanto para uso 
no próprio processo para fornecer calor para a pirólise, como para uso em caldeiras ou forna-
lhas. [24,25,26,15,27,9] Já a fração sólida, pode ter diversas aplicações consoante a sua composição e 
as suas caraterísticas. Alguns exemplos passam pelo seu uso como combustível sólido (no caso 
de ter um poder calorífico elevado), como adsorvente (para tratamento de águas residuais, por 
exemplo), para recuperação de ferro (muitas vezes tem um alto teor em Fe2O3), introdução 
nos solos (para melhorar o rácio carbono/azoto), como carvão ativado (para processos de de-
sidratação de gases e tratamento de águas) ou ainda como material de construção (nos casos 
em que a composição é semelhante). [24,2,6,11,25,17,18,15,27,9]  
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Com este estudo surgiram então novas limitações, sendo a principal o facto de se ob-
terem três produtos, que seria necessário valorizar, obtendo um valor superior ao do produto 
atualmente comercializado pela Eco-Oil, e garantindo que não se estaria a produzir mais des-
perdício e resíduos com este processo. Tendo em conta esta limitação, e as restantes já discuti-
das, o foco da tese sofreu nova alteração, passando a ser a valorização do resíduo sólido (lamas 
de hidrocarbonetos) atualmente enviado para aterros. 

 

2.3 Gestão de Resíduos 

A gestão de resíduos é de extrema importância, e tem vindo a ganhar crescente atenção 
uma vez que estes têm impactos não só a nível ambiental como também da saúde humana e 
animal. Estes impactos podem provir da produção de resíduos em si, mas também do uso e 
desperdício de recursos na sua produção, pelo que esta gestão se foca primeiramente na pre-
venção da produção de resíduos, e apenas quando esta não é uma opção viável, na reciclagem 
de resíduos, numa tentativa de dar continuidade ao ciclo de vida dos materiais, promovendo 
uma economia circular. Em casos extremos em que nenhuma das opções acima é implemen-
tável, a solução passa pela eliminação consciente dos resíduos em questão. Ao adotar esta es-
trutura hierárquica, garante-se que esta gestão é feita de forma sustentável, garantindo que os 
recursos naturais são usados de forma eficiente. [33] 

A matéria-prima usada ao longo deste estudo é ela própria um resíduo perigoso, que 
atualmente é enviado para um aterro especializado. Na União Europeia, cerca de 2,2 mil mi-
lhões de toneladas de resíduos são geradas, no período de um ano. A tendência de enviar esses 
resíduos para aterro tem vindo a diminuir ao longo dos anos, tendo-se verificado que os 24% 
dos resíduos gerados que eram enviados para aterros em 2017, reduziram para 18% em 2020. 
[34] Esta redução está relacionada com a diretiva relativa à deposição de resíduos em aterros 
(Diretiva (UE) 2018/850), segundo a qual os países da União Europeia devem reduzir a quan-
tidade de resíduos urbanos enviados para aterro.  

O envio de resíduos perigosos para aterro não é de todo a opção ideal, uma vez que, 
para além de ter um custo associado, não resulta numa valorização material nem energética 
dos resíduos. Adicionalmente, apresenta impactos ambientais associados. Assim, esta opção 
deve ser encarada como último recurso, apenas para casos nos quais o resíduo em questão 
apresenta caraterísticas que o tornam impossível de valorizar. 

 

Neste trabalho é proposto um processo cujo principal objetivo é então a valorização de 
um resíduo perigoso (lamas de hidrocarbonetos), sendo que, ao longo do seu desenvolvimento 
surgiram oportunidades de incorporação de outros resíduos (o combustível usado como dilu-
ente ao longo dos ensaios, e o carvão de CDR utilizado como aditivo) no processo, tornando 
este num processo com matérias-primas compostas, quase na sua totalidade, por resíduos. 
Assim, para além de evitar o envio de resíduos perigosos para aterros, consegue valorizar 
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outros tipos de resíduos, alguns considerados também perigosos, dando-lhes um novo propó-
sito, e melhorando o potencial de valorização das lamas. 

2.4 Resíduos da indústria petrolífera 

A indústria petrolífera gera grandes quantidades de resíduos nas suas atividades de 
exploração, extração e produção de petróleo, incluindo gases, compostos voláteis, não voláteis, 
águas residuais e resíduos sólidos.  

No caso dos resíduos sólidos, estes são agregados de diversos materiais, como crude, 
emulsões, sólidos e lamas, e, caso sejam derramados, podem contaminar não só os solos como 
meios aquáticos. Os resíduos oleosos com densidades mais reduzidas podem flutuar à super-
fície de um corpo de água ou assentar à superfície, no solo, afetando as plantas e outros orga-
nismos fotossintéticos do meio em questão. Os resíduos de petróleo mais densos penetram o 
solo, causando contaminação do mesmo, reduzindo a sua porosidade, e podendo ainda con-
taminar águas subterrâneas. As águas contaminadas por hidrocarbonetos e outros resíduos 
orgânicos podem afetar de forma drástica a saúde humana e de outros seres vivos. 

Os resíduos petrolíferos voláteis podem afetar a qualidade do ar, o que por sua vez 
afeta a saúde dos seres vivos expostos a essas emissões, que podem sofrer de alergias, vómitos 
e perturbações ao nível dos pulmões. Podem também levar a outros tipos de poluição atmos-
férica, como o smog. 

A grande maioria destes resíduos são considerados perigosos devido às suas caraterís-
ticas, como a sua inflamabilidade, corrosividade, reatividade e toxicidade, pelo que o seu ar-
mazenamento, transporte, descarte e tratamento inadequados podem afetar de forma severa 
o ambiente e os seres vivos que nele habitam. Mais de 100 mil locais no mundo estão catego-
rizados como perigosos para organismos vivos, em particular para seres humanos, sendo que 
a grande maioria é devido à deposição de hidrocarbonetos não tratados. 

Assim, a gestão de resíduos deve ser uma parte integral da operação de uma refinaria 
de petróleo, e a otimização da mesma permitirá minimizar os riscos para as pessoas, outros 
seres vivos e para o meio ambiente, tornando o uso de recursos mais eficiente e por vezes 
reduzindo também os custos. [35-38] 

 Tipos de resíduos 

Resíduos de perfuração 

As atividades de perfuração produzem grandes quantidades de resíduos recalcitran-
tes, que, segundo um estudo realizado em 2015, representam o segundo maior volume de re-
síduos produzidos, a seguir aos resultantes da exploração e produção petrolífera. Estes resí-
duos consistem numa pasta viscosa, cinzento-escura, maioritariamente constituída por lama 
de perfuração e partículas de rochas. [35] 
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Águas residuais 

Nesta indústria há uma grande produção de águas residuais, uma vez que a água é 
usada nas refinarias em grandes quantidades, para diversos fins, como por exemplo para man-
ter o balanço de água no vapor, para refrigeração e outras utilidades e em circuitos de água de 
emergência para combate a fogos. Adicionalmente, a água é consumida nos próprios proces-
sos e pode também ser consumida para fins de manutenção. Ora, uma vez que a água não 
integra o produto final nestes processos, estima-se que cerca de 80-90% da água fornecida a 
uma refinaria acabe por sair da mesma na forma de água residual. 

Assim, as principais fontes de água residual nestas instalações são fluidos das perfura-
ções, químicos de tratamentos de poços, águas de refrigeração, águas do processo, de lavagem 
e drenagem e ainda derrames e vazamentos, resultando isto numa mistura das várias correntes 
de água residual, contendo poluentes solúveis e insolúveis. [36] 

 

Emissões de gases 

É sabido que uma das maiores fontes de poluição associadas à indústria petrolífera é a 
emissão de uma grande variedade de gases poluentes que ocorre durante todo o processo de 
exploração e produção. Alguns exemplos destes gases são os compostos orgânicos voláteis 
(VOCs), os óxidos nítricos e sulfúricos (NOx e SOx), o sulfeto de hidrogénio (H2S), hidrocarbo-
netos diversos (como o metano), dióxido de carbono, e ainda alguns gases de hidrocarbonetos 
halogenados (definidos como clorofluorocarbonetos -CFCs- que destroem a camada de 
ozono). 

Estas emissões podem ser resultantes tanto do processo de produção de petróleo, como 
de processos de exploração ou combustão, podendo ainda resultar de fugas. No entanto, as 
principais fontes de emissão são as flares, os gases resultantes da queima de combustível na 
refinaria (por exemplo, para produção de eletricidade), fugas em equipamentos, e emissões 
resultantes de transferências de e para tanques de armazenamento. Um estudo de 2013 indica 
que a produção de energia para os vários processos da instalação é responsável por, tipica-
mente, mais de 60% das emissões da refinaria. Adicionalmente, segundo a EPA (Environmental 
Protection Agency), as fugas individuais em equipamentos, apesar de normalmente pequenas, 
são a maior fonte de emissões de VOCs e outros poluentes atmosféricos, não só em refinarias, 
mas também em fábricas de químicos. [36] 

 

Resíduos sólidos 

De forma geral, os resíduos sólidos de uma refinaria incluem lamas oleosas e não ole-
osas, solos contaminados, catalisadores usados e cinzas de incineração, sendo que, dos resí-
duos sólidos gerados numa instalação deste tipo, cerca de 80% são considerados perigosos, 
por conterem compostos orgânicos tóxicos e metais pesados. 
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O uso de catalisadores aumentou com o crescimento das indústrias de refinação, o que 
fez com que uma maior quantidade de resíduos perigosos fosse gerada, estando incluídos 
nesta categoria os catalisadores, depois de usados. Existem métodos de recuperação de catali-
sadores usados, como por exemplo a extração sólido-líquido e líquido-líquido, no entanto são 
processos complexos e dispendiosos.  

Nos Estados Unidos, cada refinaria gera, em média, 30 000 toneladas anuais de lamas 
oleosas. Estas lamas podem provir de atividades de tratamento de efluentes, do fundo de tan-
ques de armazenamento, da limpeza de equipamentos, entre outras atividades. São conside-
radas resíduos perigosos, devido à presença de grandes quantidades de variados hidrocarbo-
netos e metais pesados, e apresentam aspetos físicos e composições distintas umas das outras.  
[35,36] 

 

Emissão de odores 

Numa refinaria, os odores são, na sua grande maioria, provenientes de compostos sul-
furados, azotados e hidrocarbonetos, e têm como principais fontes o armazenamento, esgotos, 
separação trifásica de óleo, água e sólidos, tratamentos biológicos e flares. Para este problema 
existem diferentes abordagens, entre elas as medições instrumentais, métodos sensoriais e pai-
néis de odor. [36] 

 Efeitos destes resíduos 

Como já referido, estes resíduos são, na sua maioria, considerados perigosos, afetando 
não só o meio ambiente como a saúde de seres humanos e outros. 

 

Na saúde humana 

Nos seres humanos, estes resíduos podem causar problemas ao nível do sistema respi-
ratório, abortos espontâneos e infertilidade nas mulheres, defeitos de nascença, erupções cu-
tâneas, leucemia infantil, e aumentam a probabilidade de problemas carcinogénicos e muta-
génicos.[37] 

 

No solo 

A poluição dos solos pode ser resultante tanto da deposição propositada como de der-
rames acidentais de tanques ou tubagens. A presença dos compostos que constituem os resí-
duos nos solos pode causar infertilidade no caso de solos para agricultura, anteriormente fér-
teis. Um exemplo de solos potencialmente sujeitos a estes efeitos é o caso de terrenos de agrí-
colas próximos de autoestradas, que correm o perigo de ser afetados por derrames acidentais 
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no transporte de produtos petrolíferos, à semelhança dos terrenos próximos de aterros, que 
podem ser afetados através de infiltrações dos resíduos aí depositados, passando para solos 
circundantes. [37] 

 

Nos ecossistemas aquáticos 

No caso dos ecossistemas aquáticos, estes resíduos podem causar poluição marinha, 
contaminação de áreas piscatórias e também de fontes de água potável. Adicionalmente, na 
eventualidade de ocorrerem infiltrações dos resíduos nos solos, também as águas subterrâneas 
podem ser afetadas. 

Há relatos de que a exposição de peixes a hidrocarbonetos de resíduos de petróleo afeta 
a sua produção de ovos, para além do seu normal crescimento. A exposição a estes compostos 
afeta também o zooplâncton, quando expostos por longos períodos. [37] 

 

2.5 Tratamento e valorização de lamas oleosas 

As lamas ricas em hidrocarbonetos são um dos resíduos sólidos mais gerados na in-
dústria petrolífera, estimando-se que por cada 1000 toneladas de petróleo produzido, sejam 
formadas 5 toneladas destas lamas. [39,40] 

Consistem numa emulsão complexa composta por diversos hidrocarbonetos de petró-
leo (PHCs), água, metais pesados e ainda algumas partículas sólidas, sendo que, por terem 
metais pesados e outros compostos na sua composição, podem ter um impacto negativo no 
meio ambiente, e também na saúde humana. São então consideradas resíduos perigosos em 
muitos países. Têm composições químicas diversas e propriedades físicas variáveis, como a 
densidade e viscosidade, pelo que não se pode assumir que uma lama tenha as mesmas pro-
priedades de uma outra, recolhida no mesmo local, mas em momentos diferentes, ou ao 
mesmo tempo, mas em locais distintos. A tabela 2.1 resume algumas composições imediatas 
de lamas ricas em hidrocarbonetos existentes da literatura. 
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Tabela 2.1 - Composição imediata de lamas ricas em hidrocarbonetos presentes na literatura. (parte 1/2) 

Referên-
cia 

Origem das la-
mas 

Teor de humi-
dade (%m/m) 

Teor de hidro-
carbonetos vo-
láteis (% m/m) 

Teor de cin-
zas (% m/m) 

Carbono fixo 
(% m/m) 

41 
Tratamento de 

resíduos de 
processos de 

refinação 
22,73 (bs) 51,50 (bs) 17,06 (bs) 8,71 (bs) 

42 Fundo de tan-
que 41 - - - 

43 
Tratamento de 

resíduos de 
processos de 

refinação 
9,0 (cr) - 1,4 (cr) - 

44 Fundo de tan-
ques 33,4 69,3 (cr) 21,2 (cr) - 

44 Fundo de tan-
ques 32,2 95 (cr) 1,3 (cr) - 

45 Origens varia-
das 18,10 – 57,30 - - - 

46 
Lamas de es-

goto após trata-
mento 

62,67 (cr) 21,51 (cr) 8,59 (cr) 7,23 (cr) 

47 Limpeza de 
tanques 9,8 (bs) 94,8 (bssc) 1,3 (bs) 5,2 (bssc) 

47 
Lama após tra-
tamento físico 
para extração 

de óleo 
4,4 (bs) 98,1 (bssc) 39,1 (bs) 1,9 (bssc) 

48 Não especifi-
cado 10,64 (cr) 21,03 (cr) 65,27 (cr) 3,06 (cr) 

49 Processamento 
de aço 32,64 (cr) 73,98 (bs) 16,67 (bs) 9,35 (bs) 

50 Limpeza de 
tanques 20-25 - 45 - 

51 
Plataforma de 
produção de 

petróleo 
offshore 

31,03 65,86 1,67 1,44 

52 Fundo de tan-
que 34,27 40,73 14,5 - 

53 Campo de pe-
tróleo 26,55 (cr) 51,19 (bs) 42,27 (cr) 2,17 (cr) 

54 Limpeza de 
tanques 16,95 28,94 51,99 2,12 

55 Fundo de tan-
que 3 (bs) 50,2 (bs) 22,2 (bs) 24,6 (bs) 



 
17 

Tabela 2.2 - Composição imediata de lamas ricas em hidrocarbonetos presentes na literatura. (parte 2/2) 

Referên-
cia 

Origem das la-
mas 

Teor de humi-
dade (%m/m) 

Teor de hidro-
carbonetos vo-
láteis (% m/m) 

Teor de cin-
zas (% m/m) 

Carbono fixo 
(% m/m) 

56 Refinaria 3,77 (bs) 53,25 (bs) 34,25 (bs) 8,73 (bs) 

57 Refinaria 21,41 (cr) 63,33 3,78 11,84 

58 Fundo de tan-
que 19,54 (bs) 49,76 (bs) 48,53 (bs) 1,71 (bs) 

59 Fundo de tan-
que 1,51 (bs) 36,02 (bs) 60,87 (bs) 1,60 (bs) 

60 Não especifi-
cado 1,51 (cr) 21,73 (cr) 72,40 (bs) 4,27 (cr) 

61 Fundo de tan-
que - 41,3 (cr) 26,4 (cr) 32,3 (cr) 

62 
Plataforma de 
produção de 

petróleo 
offshore 

31,03 65,86 1,67 1,44 

63 Fundo de tan-
que 0 (bs) 51,74 (bs) 42,82 (bs) 5,44 (bs) 

64 Refinaria 61,4 - - - 

65 Não especifi-
cado 54,40 (cr) 26,35 (cr) 19,04 (cr) 0,21 (cr) 

 

Legenda: Bs- base seca; Bssc- base seca sem cinza; Cr- como recebida. 

 

A geração destes resíduos na indústria petrolífera pode ser proveniente de múltiplas 
atividades, sendo elas a exploração, produção, transporte, armazenamento e refinação do 
crude, e as quantidades geradas têm vindo a aumentar, o que faz com que o seu tratamento 
eficaz tenha vindo a ganhar uma crescente atenção. 

Uma vez que são considerados resíduos perigosos, o seu descarte impróprio ou pro-
cessamento insuficiente pode representar uma grande ameaça para o ambiente e também para 
a saúde humana. Este facto, aliado ao de terem na sua constituição substâncias petrolíferas de 
interesse, fazem com que estas lamas tenham um grande potencial e valor, havendo por isso 
todo o interesse em reciclá-las, reduzindo assim o seu impacto ambiental, e obtendo produtos 
de valor acrescentado. No entanto, a sua natureza recalcitrante, aliada à variabilidade da ma-
téria-prima, torna difícil a descoberta de tecnologias que arranjem um bom equilíbrio entre 
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conseguir tratar lamas com diversas caraterísticas e satisfazer regulamentações ambientais, 
tentando sempre reduzir os custos do processo. [39-40]  

A estratégia para gerir estes resíduos deve sempre passar pela implementação de tec-
nologias que, primeiramente, contribuam para a redução de produção de lamas na indústria 
petrolífera. Em segundo lugar, devem ser desenvolvidas tecnologias para a recuperação e re-
ciclagem dos compostos de interesse contidos nessas lamas, e apenas para quando a valoriza-
ção deste resíduo não é uma opção, deve haver também opções de descarte, o menos poluente 
possível. 

A primeira consideração aquando do manuseamento de lamas deste tipo, com vista à 
sua valorização, deve ser a maximização da recuperação de hidrocarbonetos. 

 

Figura 2.2 - Esquema resumo de processos de valorização e descarte de lamas ricas em hidrocarbonetos. 
Adaptado de [39] 

A figura 2.2 representa os principais métodos de valorização e descarte de lamas ricas 
em hidrocarbonetos existentes até à data.  

As tecnologias de eliminação ou descarte das lamas oleosas conhecidas atualmente in-
cluem a incineração, solidificação, tratamento de oxidação e biológico. 
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Incineração 

A incineração utiliza a inflamabilidade do crude presente nas lamas para proceder à 
sua combustão completa, na presença de combustíveis auxiliares e ar em excesso, e é ampla-
mente utilizada em grandes escalas para o tratamento de lamas em refinarias. Através deste 
processo gera-se energia na forma de calor, que pode ser utilizada noutros processos ou para 
geração de eletricidade. Os gases e poeiras formados na incineração podem, após tratamento 
adequado, ser descartados de acordo com as normas relativas a esses processos. 

Apesar de este processo ser utilizado em vários países, apresenta várias limitações. O 
teor de água da lama tem bastante impacto nos custos associados à sua incineração, uma vez 
que, se este valor for muito elevado, é necessário um pré-tratamento de desidratação do resí-
duo, o que representa custos de investimento e operacionais. Adicionalmente, é necessário um 
combustível auxiliar, que representa também ele um custo adicional neste processo. A emissão 
de poluentes e a combustão incompleta podem também representar limitações deste processo 
a nível ambiental, limitações às quais se acrescenta o facto de os resíduos resultantes deste 
processo (isto é, o que sobra após a combustão) terem de passar por um tratamento adicional, 
visto tratar-se de resíduos perigosos. De modo geral, as lamas contêm grandes quantidades de 
constituintes perigosos e resistentes à combustão, o que ajuda a que a incineração requeira 
elevados custos de investimento e também operacionais. [39-40] 

 

Estabilização/Solidificação 

A estabilização/solidificação é uma técnica para tratamento de resíduos com uma du-
ração e custos relativamente reduzidos. O seu objetivo é imobilizar os contaminantes presentes 
no resíduo através da sua conversão em formas menos solúveis ou com menos toxicidade (es-
tabilização), e também encapsulá-las recorrendo à criação de uma matriz estruturalmente es-
tável (solidificação). Para o efeito, é feita a adição de alguns agentes de cura de forma a estabi-
lizar as lamas e solidificar as substâncias perigosas nelas presentes, num substrato inerte. 

Esta técnica é muito usada para resíduos inorgânicos, sendo menos compatível com 
resíduos orgânicos. Apesar disso, é utilizada para a imobilização de contaminantes orgânicos 
e inorgânicos, com a vantagem de que é possível imobilizar também alguns metais pesados 
perigosos presentes nas lamas. 

É um método que mostra alguma eficácia na imobilização de contaminantes, tornando 
as lamas solidificadas mais fáceis de transportar, e menos perigosas para o ambiente e para a 
saúde humana, no entanto, pouco se sabe sobre a força física destas lamas tratadas, havendo 
também pouca informação sobre os custos relativos ao tratamento de grandes volumes de la-
mas. Ao facto desvantajoso de ser necessária uma grande extensão de solo para a solidificação 
e de não consistir num processo de reciclagem do resíduo, mas sim de descarte, acresce o pe-
rigo de derrame, que facilmente causaria poluição secundária do solo e águas subterrâneas. 
Por estas e outras razões, é uma tecnologia que está a cair em desuso. [39-40] 
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Oxidação 

O método da oxidação é utilizado para a degradação de múltiplos contaminantes or-
gânicos, principalmente hidrocarbonetos macromoleculares difíceis de degradar, transfor-
mando-os em substâncias com moléculas mais reduzidas e com pouca ou nenhuma toxici-
dade. O processo consiste na introdução de químicos reativos nos resíduos em questão, de 
forma a oxidar os compostos orgânicos dos mesmos, formando dióxido de carbono ou água, 
ou transformando-os noutras substâncias que não sejam perigosas, como por exemplo sais 
inorgânicos. 

Foi provada por vários estudos a eficácia de degradação de PHCs e PAHs através da 
oxidação química, tendo este método começado recentemente a ser aplicado a lamas ricas em 
hidrocarbonetos. Para além dos químicos convencionais utilizados como agentes oxidantes, 
existem também alguns métodos de oxidação avançados, como o processo com água supercrí-
tica.  

De modo geral, este é um método com uma duração relativamente curta, apresentando 
também alguma insensibilidade a perturbações externas. Outra vantagem é que os produtos 
de reação são, normalmente, mais biodegradáveis do que a sua matéria-prima. Apesar disso, 
quando se tratam grandes volumes de lamas, podem ser necessárias grandes quantidades de 
reagentes, o que vai aumentar o custo do processo, bem como equipamentos especiais no caso 
dos métodos avançados de oxidação, fatores aos quais acresce a considerável necessidade 
energética. [39-40] 

 

Tratamentos biológicos 

As tecnologias de tratamento biológico usam as atividades metabólicas de micro-orga-
nismos, convertendo os hidrocarbonetos das lamas em dióxido de carbono e água, sendo que 
este processo sob condições naturais pode ser bastante demorado. [40] 

 

Relativamente a tecnologias de valorização das lamas, algumas das mais conhecidas e 
utilizadas são a extração com solventes, o tratamento centrífugo, a recuperação de óleo melho-
rada por surfactantes, a irradiação ultrassónica e a pirólise. 

 

Extração com solventes 

Este é um método amplamente utilizado na remoção de compostos orgânicos voláteis 
e não voláteis de matrizes solo/água. A extração é feita através da mistura dos resíduos oleoso 
com solventes nas proporções adequadas, de forma a garantir total miscibilidade desses 
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compostos, rejeitando a água, partículas sólidas e impurezas. A mistura de solvente e óleo é 
depois destilada, de forma a recuperar o óleo. 

Esta tecnologia é uma opção simples, mas eficiente, com duração relativamente curta 
e alta eficiência de recuperação que permite separar as lamas em hidrocarbonetos com poten-
cial de valorização, e impurezas sólidas ou semissólidas, contribuindo para a redução do vo-
lume de lamas que terá de ser descartado. Apesar disso, o processo tem as suas desvantagens, 
que consistem maioritariamente no facto de ser necessário uma grande quantidade de solven-
tes, que por vezes são muito voláteis (o que pode causar perdas de solvente) e também tóxicos, 
aumentando assim o custo do processo e os impactos ambientais associados ao mesmo. Adi-
cionalmente, as lamas que resultam desta extração podem ter incorporado algumas quantida-
des residuais do solvente, o que pode ser uma fonte de poluição secundária. Posto isto, este é 
um processo que não é muito utilizado. [39-40] 

Tratamento centrífugo 

A centrifugação é uma tecnologia bastante aplicada ao tratamento deste tipo de resí-
duos, e consiste no uso de um equipamento com uma alta velocidade de rotação, gerando uma 
força centrífuga bastante intensa, que separa os componentes com base na sua densidade, num 
curto período. Assim, permite separar água, sólidos, óleos e misturas pastosas presentes nas 
lamas, uma vez que as suas densidades diferem umas das outras. Como forma de melhorar a 
performance deste processo, e reduzir o seu consumo energético, é comum a adição de um pré-
tratamento que visa a reduzir a viscosidade da lama, e que pode consistir na adição de, por 
exemplo, solventes orgânicos, agentes desemulsificantes e químicos tensioativos. 

A aplicação deste método tem sido limitada a escalas reduzidas devido aos custos ele-
vados dos equipamentos, e ainda da possibilidade de a centrifugação causar problemas de 
ruído. Adicionalmente, a adição de agentes desemulsificantes e químicos tensioativos não só 
aumenta o custo do processo, mas também constitui um perigo para o ambiente. [39] 

 

Recuperação de óleo melhorada por surfactantes  

A remoção de poluentes orgânicos de matrizes sólidas com o auxílio de surfactantes é 
uma opção favorável em termos económicos e de duração, conseguindo tratar grandes volu-
mes de resíduo. Apesar de terem sido relatados casos de sucesso da sua aplicação, a seleção 
do surfactante que se utiliza é de extrema importância, sendo importantes alguns fatores como 
a sua eficiência, custo, aceitação pública e regulatória, biodegradabilidade, os produtos que a 
sua degradação origina, a sua toxicidade e ainda a possibilidade de o reciclar. Destes fatores, 
o custo dos surfactantes pode ser o mais limitador nas suas aplicações comerciais, sendo que 
este pode ser reduzido através da recuperação do surfactante, do uso de substratos residuais 
ou com custos mais reduzidos, ou ainda através do aumento dos rendimentos. [39] 
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Irradiação ultrassónica 

Esta tecnologia apresenta resultados que provam a sua eficiência na remoção de mate-
riais adsorvidos em partículas sólidas, através da separação do sólido e líquido em suspensões 
com altas concentrações e da diminuição da estabilidade de emulsões água/óleo. É um trata-
mento que utiliza a colisão causada por vibrações, o efeito de cavitação e o calor gerado pelo 
campo de som para quebrar a emulsão das lamas. Este processo tem uma duração curta, é 
considerado “verde” uma vez que não causa poluição, nem poluição secundária, tem uma 
eficiência de recuperação significativa e uma vasta gama de aplicações. No entanto, não há 
muita informação sobre a sua aplicação a escalas maiores, estando ainda em fase de desenvol-
vimento, e por isso sendo utilizado principalmente à escala laboratorial. Adicionalmente, os 
custos dos equipamentos necessários e a sua manutenção podem representar fatores inibido-
res à sua aplicação à escala industrial. [39-40] 

Pirólise 

A pirólise consiste num processo de decomposição térmica que decorre a temperaturas 
elevadas e na ausência de oxigénio. Geralmente, o processo de pirólise inclui dois passos: a 
degradação dos compostos voláteis (que ocorre entre os 100-550ºC), e a decomposição de mi-
nerais não voláteis. Através da pirólise de lamas ricas em hidrocarbonetos, estas moléculas 
“partem-se”, originando outras mais pequenas, sendo possível obter um produto líquido, que 
consiste em hidrocarbonetos com pesos moleculares inferiores aos dos hidrocarbonetos que 
constituem as lamas. Adicionalmente, obtém-se ainda um gás não condensável, e um produto 
sólido. O produto principal e de maior interesse pode variar consoante as condições operató-
rias, e, portanto, é possível manipular as mesmas consoante o objetivo do processo. [39,40,66] 

Esta tecnologia tem sido alvo de muita atenção e pesquisa, tendo já sido implementada 
em grandes escalas, uma vez que tem um grande potencial para valorização dos resíduos em 
questão. [67] Existem na literatura diversos estudos relativamente às condições ótimas para a 
pirólise de resíduos oleosos, estando alguns resumidos na tabela 2.3, bem como alguns resul-
tados relevantes desses ensaios. De notar que, nestes casos, a temperatura considerada ótima 
corresponde à temperatura à qual o rendimento de líquido foi maior. Os dados apresentados 
são referentes a pirólise térmica. 
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Tabela 2.3 - Resumo de alguns valores da literatura referentes a condições e resultados de pirólise de 
lamas oleosas. 

 

Na maioria dos casos relatados na literatura, a temperatura ótima para a obtenção do 
rendimento máximo de produto líquido rondou os 500 ºC, e o gás inerte mais utilizado é o 
azoto. Os rendimentos da fração líquida obtida variam entre os 20 e os quase 80%, sendo este, 
na maioria dos casos, o produto principal. O produto sólido apresenta um rendimento que 
varia entre os 3,5 e os 67%, e o gasoso entre os 10 e os 25% (percentagem mássica). O teor de 
enxofre da fase líquida obtida não ultrapassa os 2%, enquanto o enxofre retido no sólido atinge 
os 85%.  

Referência [66] [67] [67] [68] [41] [42] [43] [43] [44] [69] [45] [70] 

Tempera-
turas tes-
tadas (ºC) 

400, 
500, 
600, 
700 

350, 
450, 
550 

350, 
450, 
550 

250, 
300, 
350, 
450, 
550, 
650, 
750, 
850 

400, 
500, 
600, 
700, 
800 

500 600 600 500 

400, 
450, 
500, 
550, 
600 

200, 
300, 
400, 
500 

450, 
550, 
650, 
750, 
850 

Tempera-
tura 

ótima* 
(ºC) 

500 550 550 550 500 500 600 600 500 500 - 750 

Veloci-
dade de 
aqueci-
mento 

(ºC/min) 

10 20 20 10 - - - - - - 10 10 

Tempo na 
tempera-
tura final 

(min) 
120 20 20 30 - - - - - - 60 15, 30, 

45, 60 

Caudal 
gás inerte 
(mL/min) 

300 
(N2) 

150 
(N2) 

150 
(N2) 

100 
(N2) 

150 
(N2) 

N2, 2 
mbar 

200 
(N2) 

200 
(N2) 

200 
(N2) 

1000 
(N2) - 100 

(N2) 
% fração 
líquida 

(p/p) 
22,09 - - 19,93 76,6 70 60,1 68,5 - 71,2 - 76,84 

% fração 
sólida 
(p/p) 

67,91 - - - 11,3 5 16,6 5,9 - 14,4 - 3,55 

% fração 
gasosa 
(p/p) 

10 - - - 12,1 15 23,3 25,6 - 14,4 - 19,61 

% enxofre 
na fração 
líquida 

(p/p) 
- 1,67 1,97 - 2 0,029 - - - 0,90 - - 

% enxofre 
retido no 

sólido 
(p/p) 

83,29 85,3 20 40 - - - - - - - - 
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Para além da pirólise térmica, é possível recorrer ao uso de aditivos, o que é também 
bastante relatado na literatura, e que permite que se atinja os rendimentos máximos a tempe-
raturas mais reduzidas, em alguns casos, ou que se reduza o teor de enxofre e outros compos-
tos indesejados noutros casos. No entanto, o presente trabalho irá incidir apenas na pirólise 
térmica. 

Através deste processo é possível obter um produto líquido, que consiste numa fração 
oleosa e uma aquosa. A composição química do óleo de pirólise inclui compostos saturados, 
aromáticos, oxigenados e heterocíclicos, sendo este produto, em alguns casos, comparável a 
destilados de petróleo low-grade produzido em refinarias, e sendo por isso possível utilizá-lo 
em motores de combustão. O poder calorífico do produto líquido, bem como dos restantes 
produtos, pode ser superior ao da lama que os originou. 

A presença de compostos indesejáveis nos produtos líquidos da pirólise é também um 
fator de extrema relevância, havendo por isso muita pesquisa relativamente aos compostos de 
enxofre, cloro, azoto e outros. Verificou-se que, com um aumento da temperatura, aumenta 
também a quantidade de enxofre presente na fração oleosa obtida, o que pode ser justificado 
pela volatilização de mais compostos com enxofre a temperaturas mais elevadas. Este resul-
tado pode ser invertido com a adição de catalisadores na presença dos quais, em conjunto com 
a temperatura, o enxofre orgânico tende a decompor-se em enxofre gasoso, e por isso não per-
manece na fração oleosa. [68] Relativamente ao azoto, as temperaturas mais altas também favo-
recem a sua migração para as fases oleosa e gasosa dos produtos da pirólise. [41] Assim, reco-
menda-se que a temperatura da pirólise de lamas oleosas ronde os 550ºC, temperatura que 
coincide com o máximo rendimento de produto líquido na maioria dos documentos referen-
ciados. 

Relativamente aos gases não condensáveis obtidos através deste processo, estes apre-
sentam composições com potencial para serem utilizados como matéria-prima na produção 
de químicos, como o amoníaco, metanol e hidrogénio, podendo também, com base nos seus 
poderes caloríficos inferiores, ser utilizados como syngas (gás de síntese) para alimentar forna-
lhas e caldeiras, ou ainda como combustível auxiliar para o próprio sistema de pirólise. 

Apesar do seu potencial para as aplicações enumeradas, é necessária a implementação 
de um passo de limpeza, uma vez que estes gases contêm elementos perigosos. Por volta dos 
250-500ºC verificou-se alguma formação de NH3, e aos 500-800ºC a quantidade de NH3 for-
mado é mais elevada, havendo também indícios da formação de HCN. Os principais compos-
tos com enxofre presentes no gás são o H2S, COS e SO2, tendo sido relatada a ocorrência dos 
dois primeiros entre os 300 e os 600 ºC, e do último aos 700ºC. Foi ainda observado algum HCl 
e Cl2 entre os 200 e os 600ºC, e existem também quantidades consideráveis de VOCs. [66] 

O produto sólido obtido no processo de pirólise pode ter diversas aplicações depen-
dendo da sua composição, sendo as principais: combustível sólido, adsorvente, catalisador, 
material de construção e recuperação de solo (para melhorar o rácio carbono/azoto).  Pode 
ainda ser transformado em carvão ativado através de processos adicionais, para posterior uti-
lização em tratamento de águas, por exemplo. [66,71] Apesar das diversas aplicações potenciais 
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do produto sólido, muitas vezes este não tem qualidade suficiente para ser utilizado, devido 
à complexidade da sua composição, e à presença de contaminantes, como é o caso dos com-
postos de enxofre, metais pesados, e outros.[72] 

Ao comparar a incineração com a pirólise, a última apresenta quantidades mais redu-
zidas de emissões NOx e SOx, e tem ainda a vantagem de reter os metais pesados presentes nas 
lamas, no produto sólido, fazendo com que estes não interfiram então com a qualidade do 
produto líquido. 

Uma das limitações deste processo é o facto de a sua implementação em grandes esca-
las ser restrita, uma vez que são necessários equipamentos relativamente complexos, e que os 
produtos obtidos nem sempre têm o valor económico necessário para equilibrar estes custos. 
Para além disso, é um processo muito endotérmico, o que se traduz num grande consumo 
energético, que por sua vez representa um aumento nos custos operacionais. No caso de as 
lamas terem um grande teor de água na sua composição, a estes custos já mencionados acresce 
o de uma fase preliminar de secagem das lamas, à qual estão associados custos de equipamen-
tos e energéticos.[39-40] 
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3  
 

MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Amostragem 

 

Foram estudadas três amostras de lamas, diferindo entre si na origem. A primeira 
amostra consiste em lamas de hidrocarbonetos provenientes da separação trifásica existente 
na Eco-Oil, através da qual os resíduos recebidos são separados numa fase aquosa (que sofre 
tratamento e é posteriormente libertada no rio Sado), numa fase oleosa (que é utilizada para a 
produção do combustível sustentável comercializado pela empresa) e numa terceira fase, só-
lida, que atualmente é enviada para aterros especializados, e que é o foco desta tese. A segunda 
amostra é proveniente dos fundos de tanques de um navio. A terceira e última amostra é pro-
veniente de uma separação de duas fases recentemente implementada na Eco-Oil, semelhante 
à anterior, mas que separa os resíduos em duas fases, ao invés de 3, sendo uma dessas fases o 
resíduo sólido (lamas). 

Após recolhidas, as amostras foram transportadas para as instalações da Faculdade de 
Ciências e Tecnologias – Universidade Nova de Lisboa, tendo sido acomodadas em recipientes 
de plástico, e congeladas para manter as propriedades. 

Na tabela 3.1 estão resumidas as caraterísticas das três lamas diferentes, bem como o 
código de identificação que irá ser utilizado neste documento. 
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Tabela 3.1 - Identificação das amostras de lamas. 

Identifica-
ção L1 L2 L3 

Receção Abril 2023 Abril 2023 Junho 2023 

Origem da 
lama 

Separação trifásica de re-
síduos Navio Separação bifásica de resí-

duos 

Aspeto 

   

 

Adicionalmente, a biomassa utilizada é da marca Gaporgal, e consiste em biomassa 
residual florestal, utilizada para produção de pellets, tendo sido caraterizada em simultâneo 
com as lamas. O carvão de CDR foi cedido pelo Andrei Longo (carvão feito no âmbito da sua 
tese de doutoramento, ainda por publicar) tendo sido feito a 425ºC e lavado para remoção de 
cloro.  

O líquido utilizado como dissolvente combustível consiste na fração oleosa que repre-
senta a matéria-prima do fuel produzido na Eco-Oil, e será mencionado como resíduo oleoso 
ao longo deste trabalho. 

3.2 Destilação simultânea e carbonização hidrotérmica  

 

Como alternativa aos processos de valorização de lamas de hidrocarbonetos mencio-
nados acima, esta dissertação foca-se num processo novo, estudado em 2018 no âmbito de uma 
tese de doutoramento, denominado Destilação Simultânea e Carbonização Hidrotérmica (DS-
CH). [73] Este processo foi aplicado a misturas de lamas com um resíduo oleoso líquido e, em 
alguns casos, com biomassa ou carvão de CDR como aditivos. Os componentes voláteis das 
matérias-primas, incluindo a água, sofrem destilação, e os restantes componentes sofrem uma 
conversão hidrotérmica, originando carvões. Em comparação com a pirólise (um dos proces-
sos mais estudados de valorização destas lamas), este processo ocorre a temperaturas mais 
reduzidas, e ao incluir uma destilação, a água contida na mistura de lamas com aditivos acaba 
por ser removida, juntamente com outros elementos menos relevantes, obtendo-se um carvão 
mais rico em carbono, e, portanto, com maior valor. No caso da pirólise, os produtos formados 
ao longo do processo acabam por reagir entre si no período de arrefecimento, originando pro-
dutos diferentes dos formados inicialmente, como por exemplo compostos oxigenados na 



 
29 

fração líquida, o que não acontece tanto neste processo, uma vez que há uma separação dos 
gases não condensáveis e dos condensáveis, e do carvão, ao longo do processo, não permitindo 
que estes reajam entre si. 

Assim foram feitos ensaios de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica (DS-
CH), com base no trabalho realizado em 2018. [73] 

Foram realizados ensaios cuja matéria-prima era uma mistura de lamas com o resíduo 
oleoso utilizado na Eco-Oil para produzir o fuelóleo, e também ensaios com essa mesma mis-
tura, e um aditivo: biomassa ou carvão de CDR. Estes aditivos criam um suporte para a lama 
de forma a dispersar e facilitar a quebra da emulsão que são as lamas, facilitando desta forma 
a libertação dos compostos voláteis, e ajudando também na diluição de alguns compostos in-
desejados, como o enxofre. 

A razão lama:biomassa foi determinada através da mistura dos dois componentes, ini-
cialmente numa proporção de 1:1, fazendo variar essa razão, até as lamas se desagregarem, e 
misturarem com a biomassa. A razão utilizada foi então 2:1 (lama:biomassa), tendo sido ado-
tada a mesma razão para a mistura lama:carvão, estando o aspeto destas misturas representa-
dos na figura 3.1. 

 

 

Figura 3.1 - Aspeto das misturas: a) lama/biomassa; b) lama/carvão CDR. 

 

Inicialmente realizaram-se 3 ensaios com as lamas L1, nas seguintes condições: 

1. DS-CH de uma mistura de lama e fração oleosa do resíduo, numa razão de 1:1 

2. DS-CH de uma mistura de lama, biomassa, e fração oleosa do resíduo, numa razão 
de 1:1 da mistura sólida em relação à fração oleosa (mistura sólida constituída por 
lama e biomassa, numa razão de 2:1) 

a) b) 
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3. DS-CH de uma mistura de lama, carvão de CDR, e fração oleosa do resíduo, numa 
razão de 1:1 da mistura sólida em relação à fração oleosa (mistura sólida constituída 
por lama e carvão, numa razão de 2:1) 

 

Foi também realizado um ensaio às lamas L2, nas condições do primeiro ensaio da 
lama L1 (uma mistura de lama e fração oleosa do resíduo, numa razão de 1:1). 

A montagem utilizada nestes ensaios está representada na figura 3.2. 

 

 

Figura 3.2 - Montagem utilizada para ensaios de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica. 

 

Legenda: 1- manta de aquecimento; 2- balão de fundo redondo; 3- cabeça de destilação; 
4- termómetro com adaptador; 5- condensador de Liebig; 6- alonga; 7- proveta; 8- banho de 
gelo. 

Ao longo destes ensaios a temperatura foi controlada apenas na cabeça de destilação, 
ou seja, controlou-se a temperatura dos gases formados no balão, pelo que não se sabe quais 
as temperaturas atingidas no balão em si. Ao longo dos primeiros 5 ensaios, o balão mostrava 
sinais de ter fundido, tendo formado bolhas, e tendo acabado por partir o seu fundo no 5º 
ensaio. Assim, foi feita uma segunda montagem com o objetivo de controlar a temperatura no 
balão, para não só prevenir danos no equipamento, mas também perceber a que temperaturas 
se dão as reações. 

 

Assim, a segunda montagem está representada na figura 3.3. 

 

1 

2 

3 4 

5 
6 

7 
8 
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Figura 3.3 - 2ª montagem utilizada para ensaios de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica. 

 

Nesta segunda montagem, a manta de aquecimento foi substituída por uma placa de 
aquecimento com um banho de areia no qual foi colocado o balão, bem como um termómetro, 
de forma a poder medir-se a temperatura da areia, que seria a temperatura do fundo do balão. 
O aquecimento foi muito demorado, e a areia não atingiu as temperaturas necessárias para o 
processo ocorrer, pelo que se substituiu a placa por uma manta de aquecimento, de forma a 
minimizar as perdas de calor através do recipiente com a areia. Ainda assim, a temperatura 
atingida não foi suficiente, e todo o processo de aquecimento foi muito lento. Adicionalmente, 
as temperaturas medida no fundo do balão, e no topo do mesmo (na cabeça de destilação) 
eram muito discrepantes, o que era indicativo de uma má transferência de calor, e de grandes 
perdas no balão. 

Tendo estes resultados em vista, construiu-se uma terceira montagem, semelhante à 
primeira, mas com um termómetro entre a manta e o balão, de forma a medir a temperatura 
no fundo do balão, e construiu-se ainda um isolamento de lã de rocha com revestimento de 
alumínio, de forma a uniformizar a temperatura desde o fundo do balão até à cabeça de des-
tilação. A terceira montagem está representada na figura 3.4. 
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Figura 3.4 - 3ª montagem utilizada para ensaios de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica. 

 

Com esta nova montagem, repetiram-se os ensaios realizados com a primeira, de forma 
a poder comparar os resultados obtidos com cada uma, tendo sido concluído que a segunda 
seria mais vantajosa em termos de produtos obtidos, e não tendo ocorrido sobreaquecimento 
dos equipamentos. Assim, os resultados obtidos com a primeira montagem servem apenas de 
comparação, sendo a presente dissertação focada nos resultados da terceira montagem. 

Em cada ensaio colocaram-se os sólidos e semi-sólidos (lama e biomassa/carvão) no 
balão de destilação, aos quais foi adicionada a fração oleosa do resíduo. Ligou-se a manta de 
aquecimento, dando-se início à destilação dos compostos voláteis. Após passagem por um 
condensador arrefecido por água, os gases condensáveis foram recolhidos numa proveta gra-
duada, na qual, ao longo do ensaio, foi possível observar não só as diferentes frações que se 
formaram, como em que quantidades e a que temperatura (observando simultaneamente a 
proveta e o termómetro). O produto sólido deste processo ficou no balão de destilação, tendo 
sido recolhido no final da destilação. Todos os ensaios foram realizados em duplicado de 
forma a avaliar a replicabilidade dos mesmos. Os gases não condensáveis, foram recolhidos 
(apenas num ensaio) em sacos Tedlar que foram, no fim do ensaio, fechados e enviados para 
análise. A montagem utilizada para o ensaio com recolha de gases está representada na figura 
3.5. 
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Figura 3.5 - Montagem utilizada no ensaio com recolha de gases. 

Legenda: 1- manta de aquecimento; 2- balão de fundo redondo; 3- isolamento de lã de 
rocha e alumínio; 4- termómetro; 5- cabeça de destilação; 6- condensador de Liebig; 7- adapta-
dor; 8- alonga de vácuo; 9- saco Tedlar; 10- Erlenmeyer com esmerilado para recolha de desti-
lado; 11- banho de gelo. 

 

Determinou-se o rendimento dos produtos líquidos e sólidos por gravimetria, e o ren-
dimento dos produtos gasosos por diferença entre a massa inicial da amostra e a soma das 
massas dos produtos sólidos e líquidos. Este rendimento é expresso em percentagem mássica. 

3.3 Caraterização das matérias-primas 

As lamas foram caraterizadas quanto à sua composição imediata (teor de humidade, 
matéria volátil, carbono fixo e cinzas), composição elementar (C, H, N, S e O), composição 
mineral e ainda poder calorífico. A biomassa foi caraterizada de acordo com os mesmos parâ-
metros que as lamas. O carvão de CDR, como referido, foi produzido por um aluno de douto-
ramento, pelo que já estava caraterizado. A fração oleosa do resíduo foi caraterizada quanto 
ao seu poder calorífico superior e foi feita uma análise elementar. 
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3.4 Caraterização dos produtos 

 Produtos Líquidos 

Os produtos líquidos dividem-se em duas fases, uma aquosa e uma orgânica. A pri-
meira não foi caraterizada, tendo a segunda sido caraterizada quanto ao seu teor de enxofre, 
poder calorífico e ainda quanto à sua composição por Cromatografia Gasosa com Detetor de 
Ionização de Chama (GC-FID). 

 

 Produtos sólidos 

Os produtos sólidos foram, à semelhança das matérias-primas, caraterizados quanto à 
sua composição imediata (teor de humidade, matéria volátil, carbono fixo e cinzas), composi-
ção elementar (C, H, N, S e O), composição mineral e poder calorífico. 

 

 Produtos gasosos 

A caraterização dos produtos gasosos foi feita com um analisador de gases, abran-
gendo esta caraterização apenas o CH4, CO2, CO, O2 e H2S. 

 

3.5 Valorização dos Produtos 

 Dessulfurização das frações orgânicas 

O teor de enxofre dos destilados é de extrema importância, uma vez que a sua valori-
zação estará assente no seu uso como combustível líquido, ou para blending com outros com-
bustíveis, que, como se sabe, têm de estar dentro das especificações estabelecidas por lei, nas 
quais se inclui o teor máximo de enxofre que podem apresentar. Assim, foram realizados en-
saios de dessulfurização. 

Estes ensaios foram realizados com cabos elétricos que foram descarnados, sobrando 
apenas o fio de cobre no seu interior. Num primeiro ensaio tentou-se replicar os ensaios refe-
ridos anteriormente, colocando o fio de cobre não só no balão, juntamente com a lama e o 
resíduo, mas também na alonga situada depois do condensador. A figura 3.6 representa a 
montagem descrita. 
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Figura 3.6 - Montagem do ensaio de dessulfurização com fio de cobre no balão e alonga. 

 

Foi também realizado um ensaio de dessulfurização utilizando a mesma montagem já 
descrita, mas desta vez com fio de cobre na cabeça de destilação, para estudar o seu efeito de 
dessulfurização quando em contacto apenas com os gases formados no balão, e não com a 
lama em si (no balão) e os gases não condensáveis e líquidos destilados (na alonga), como no 
caso do ensaio anterior. A montagem está representada na figura 3.7. 

 

Figura 3.7 - Montagem do ensaio de dessulfurização com fio de cobre na cabeça de destilação. 

 

Para além destes primeiros ensaios, foram realizados também outros dois, desta vez 
com o objetivo de testar o potencial de dessulfurização das frações orgânicas obtidas como 
passo posterior ao processo de DS-CH. Assim, foram testadas duas condições: dessulfurização 
à temperatura ambiente, e com aquecimento. Para as primeiras condições, colocou-se fio de 
cobre com cerca de 10mL de fração orgânica num frasco, e deixou-se de um dia para o outro. 
No caso do ensaio com aquecimento utilizou-se a mesma quantidade de destilado (10mL), e a 
montagem utilizada está representada na figura 3.8. 
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Figura 3.8 - Montagem de ensaio de dessulfurização com aquecimento. 

 

Neste ensaio foi circulada água no condensador de forma a condensar os gases forma-
dos pelo aquecimento do balão através de uma manta de aquecimento, de forma a não se per-
der destilado, e foram adicionados fios de cobre pelo topo do condensador até que estes dei-
xassem de mudar de cor, pesando-se a quantidade de cobre introduzido. O ensaio terminou 
quando o fio de cobre introduzido manteve a sua cor original. De forma a avaliar o poder de 
dessulfurização do cobre, as frações sujeitas a estes ensaios foram recolhidas e o seu teor de 
enxofre foi novamente analisado. 

Este mesmo procedimento foi replicado, mas desta vez com palha de aço ao invés de 
fio de cobre. Este ensaio teve como objetivo a comparação do efeito do fio de cobre e da palha 
de aço na dessulfurização das frações orgânicas em questão, sendo a palha de aço uma alter-
nativa com custos inferiores ao cobre. 
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 Ativação de Carvões 

Para além do uso como combustível sólido, avaliado pelo poder calorífico dos carvões, 
estudou-se também o seu potencial para aplicações de adsorção, pelo que se procedeu à ativa-
ção dos carvões. 

 Para isso, começou-se por fazer uma extração em Soxhlet com éter de petróleo, de 
forma a remover os compostos orgânicos que pudessem estar nos poros dos carvões. Após 10h 
de extração, removeram-se os carvões, que foram colocados em placas petri numa estufa a 
105ºC durante 12h para secar. 

De seguida, para remover outros compostos que pudessem estar presentes nos poros 
dos carvões, fez-se uma solução aquosa de hidróxido de potássio (0,4g/mL) que foi misturada 
com os carvões numa razão de 1:1 (KOH:carvão). As soluções foram colocadas em tubos de 
ensaio, que foram agitados de meia em meia hora com o auxílio de um vórtex, durante 2h. 
Após o período de 2h de agitação intermitente, as soluções foram centrifugadas, e a solução 
de KOH sobrenadante foi removida com uma pipeta Pasteur. Após a remoção possível do 
KOH, os tubos foram colocados numa estufa a 105ºC durante 12 horas para secar. Passadas as 
12 horas, os carvões foram transferidos para um cadinho previamente tarado, lavando-se o 
tubo de ensaio com pequenas quantidades da solução de KOH, e colocaram-se os cadinhos 
novamente na estufa a 105ºC, para evaporar o excesso de líquido. Após as 12 horas, os cadi-
nhos foram retirados da estufa, e colocados numa mufla a 450ºC durante 1 hora, com tampa, 
para calcinar.  

Uma vez terminada a calcinação, os carvões foram transferidos dos cadinhos para um 
gobelé com 250mL de uma solução aquosa de ácido clorídrico (1M) de forma a baixar o seu 
pH. O carvão teve tendência a sedimentar, pelo que a solução sobrenadante foi filtrada com 
papel de filtro, de forma a separar o carvão sedimentado da restante solução. Após esta pri-
meira filtração, adicionou-se ao gobelé água quente (250mL), e repetiu-se a filtração. Para re-
mover os sais da água quente utilizada na segunda filtração, fez-se uma terceira, com 250mL 
de água desionizada. No fim das 3 filtrações, o carvão sedimentado no gobelé foi transferido 
para uma placa petri, e colocado na estufa a 105ºC durante 12horas para secar. O procedimento 
descrito resultou da junção e adaptação de vários documentos da literatura. [74-82] Os carvões já 
secos foram enviados para análise de porosimetria de azoto, no laboratório da FCT. 
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3.6 Procedimentos Analíticos 

 Teor de Humidade 

 

O teor de humidade foi determinado tanto para as lamas, como para a biomassa e ainda 
para os produtos sólidos obtidos nos ensaios. A determinação deste parâmetro foi feita de 
acordo com a norma BS EN 14474- 2:2009 no caso das lamas e produtos sólidos, e de acordo 
com a norma ASTM E871 para a biomassa. 

Foram utilizados cadinhos, que foram condicionados em estufa, a 105 ± 2 ºC, durante 
uma hora. Após condicionamento, foram arrefecidos em excicador, até atingir a temperatura 
ambiente, e pesados em balança analítica. Colocou-se uma amostra de aproximadamente 10g 
de lama/produto sólido/biomassa no cadinho, e repetiu-se a pesagem com tampa. Coloca-
ram-se os cadinhos com as amostras, abertos, na mufla a 105 ± 2ºC durante cerca de 12horas, 
período após o qual se fecharam os cadinhos e colocaram no excicador para arrefecer até à 
temperatura ambiente. Uma vez arrefecidos, pesaram-se novamente os cadinhos com tampa 
e amostra. 

O cálculo do teor de humidade foi feito de acordo com a equação 3.1, na qual M repre-
senta o teor de humidade, em percentagem, m1 é a massa do cadinho vazia com tampa, m2 a 
massa do cadinho com amostra e tampa, e m3 a massa do cadinho com amostra e tampa, após 
12 horas a 105 ± 2ºC na mufla. 

 

𝑀(%) = 2	"#$"%
"#$"&

3 × 100                        (3.1) 

  

 Teor de hidrocarbonetos voláteis 

 

Para determinar o teor de hidrocarbonetos voláteis nas lamas e produtos sólidos se-
guiu-se um método descrito na norma ASTM D 3175. 

Após determinação do teor de humidade, utilizaram-se essas mesmas amostras, que 
foram então colocadas na mufla por mais 7minutos a 900 ± 20ºC, com tampa.  

Para calcular o teor de hidrocarbonetos voláteis (VH) recorreu-se à equação 3.2, na qual 
m1 representa a massa do cadinho, com tampa (valor medido na determinação do teor de 
humidade), m2 representa a massa do cadinho com a amostra e tampa (valor medido na 
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determinação do teor de humidade), m4 representa a massa do cadinho com a amostra e 
tampa, após os 7 minutos na mufla, a 900 ± 20ºC, e M representa o teor de humidade. 

 

𝑉𝐻(%) = 	 2	"#$"'
"#$"&

3 × 100 −𝑀(%)      (3.2) 

 

 Teor de cinzas 

 

Tanto as lamas como os produtos sólidos e a biomassa foram caraterizados relativa-
mente ao seu teor de cinzas, tendo sido seguidas as normas ASTM D482 e ASTM E1755 para 
as lamas e produtos sólidos, e para a biomassa, respetivamente. 

Utilizaram-se cadinhos de cerâmica com tampa, tendo sido estes condicionados em 
mufla, no caso das lamas, a 775 ± 25ºC durante 10 minutos, tempo após o qual foram colocados 
a arrefecer em excicador, até atingirem a temperatura ambiente. Após condicionados, foram 
pesados numa balança analítica. Foram colocadas amostras de lama, biomassa e produto só-
lido no cadinho em quantidade suficiente para que se obtivessem cerca de 20mg de cinzas, 
repetindo-se a pesagem com tampa. O cadinho com a amostra foi colocado na mufla durante 
cerca de 40 minutos, sendo posteriormente retirado da mufla e arrefecido até temperatura am-
biente em excicador. Após arrefecimento da amostra, esta tinha um aspeto ainda bastante es-
curo e agregado, pelo que foi desagregado com uma espátula (de onde podem ter resultado 
algumas perdas) e colocada de novo na mufla, a 800ºC, durante mais uma hora. Ao fim desta 
hora adicional, os cadinhos com as cinzas foram colocados em excicador para atingir a tempe-
ratura ambiente, sendo posteriormente pesados na balança analítica. No caso das lamas L2, foi 
necessário repetir o procedimento todo, com amostras de lama maiores, uma vez que a massa 
das cinzas obtidas era inferior a 20mg. 

No caso da biomassa, o procedimento foi semelhante, sendo que a temperatura da mu-
fla foi fixada nos 550ºC, e não 775ºC. Para a biomassa não foi necessário colocar as amostras 
de novo na mufla. Ao fim de uma hora a 550ºC as cinzas já se encontravam desagregadas e 
com uma coloração clara. 

O cálculo para determinar o teor de cinzas (ASH) foi feito de acordo com a equação 
3.3, na qual m6 é a massa do cadinho vazio com tampa, m7 é a massa do cadinho com amostra 
e tampa, e m8 é a massa do cadinho com amostra e tampa, após aquecimento a 775 ºC/550 ºC 
na mufla. 
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𝐴𝑆𝐻(%) = 	 2	"($")
"*$")

3 × 100	     (3.3) 

 

 Teor de carbono fixo 

O teor de carbono fixo é um valor calculado por diferença, e foi determinado com base 
na norma ASTM D3172, através da equação 3.4, onde FC representa o teor de carbono fixo, M 
o teor de humidade, ASH o teor de cinzas e VH o teor de hidrocarbonetos voláteis. 

 

𝐹𝐶	(%) = 100	 − (𝑀(%) − 𝐴𝑆𝐻(%) − 𝑉𝐻(%))    (3.4) 

 

 Composição elementar 

A composição elementar das lamas, biomassa e produtos sólidos foi determinada atra-
vés de um analisador elementar Thermo Finnigan – CE Instruments modelo Flash EA 112 
CHNS series (FCT-UNL). Este método de análise elementar consiste no aquecimento e com-
bustão da amostra, formando-se um gás, que é transportado por um gás inerte (hélio) para 
uma coluna cromatográfica, onde ocorre a separação dos gases, para posterior deteção por 
TCD (detetor de condutividade térmica). [84] Com este procedimento, é possível detetar a com-
posição de carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e oxigénio (O) por diferença, 
através da equação 3.5. 

 

𝑂(%) = 100 − (𝐴𝑆𝐻 + 𝐶 + 𝑁 + 𝐻 + 𝑆)     (3.5) 

 

O, C, H, N e S representam o teor de oxigénio, carbono, hidrogénio, azoto e enxofre, 
respetivamente, e ASH representa o teor de cinzas. 

 

 Teor de enxofre 

O teor de enxofre foi analisado para as frações orgânicas dos produtos líquidos obtidos, 
tendo sido utilizado um analisador de espectrometria de fluorescência de raios X por energia 
dispersiva (EDXRF), da marca Rigaku, modelo NEX QC+ (Eco-Oil). A análise do teor de en-
xofre foi realizada de acordo com a norma ASTM D 4294, e o método consiste na irradiação de 
uma amostra com raios X, e medição da fluorescência proveniente da amostra através de um 
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detetor de energia dispersiva, sendo comparada com os valores de amostras de calibração, e 
obtendo-se a composição de enxofre em percentagem mássica. 

 

 Composição mineral 

A análise da composição mineral foi feita para as lamas, a biomassa e para os produtos 
sólidos. A técnica usada foi ICP-AES (espectrometria de emissão atómica com plasma indu-
zido), no laboratório de análises da FCT, utilizando um espectrómetro da marca Horiba Jobin-
Yvon, modelo Ultima. Esta técnica de análise é uma espetroscopia de emissão que permite 
quantificar a percentagem de metais numa amostra, que pode ser líquida, gasosa ou sólida. 
Consiste no excitamento dos átomos ou iões de metais, sendo a fonte para este excitamento o 
plasma, e posterior análise do comprimento de onda da radiação eletromagnética emitida, 
sendo que este comprimento de onda é uma propriedade específica de cada metal, e é assim 
possível identificar os diferentes metais presentes na amostra analisada. [85] Nesta tese foi rea-
lizada a análise por varrimento, de 32 elementos. 

A preparação das amostras consistiu na digestão das cinzas das lamas, biomassa e pro-
dutos sólidos. Para a digestão das cinzas pesou-se entre 50 a 200mg de cinzas de cada matéria-
prima ou produto, colocaram-se as amostras de cinzas numa cápsula de cerâmica, às quais se 
adicionaram 20mL de uma solução aquosa de ácido nítrico 1:1. Colocaram-se as cápsulas ta-
padas com um vidro de relógio para condensar os vapores formados, num banho a 90ºC. Ao 
fim de 20 minutos retirou-se as cápsulas do banho, e filtrou-se o seu conteúdo com a ajuda de 
papel de filtro e um funil, para balões de fundo plano de 100mL. Concluída a filtração, lavou-
se o filtro com água destilada ultrapura, de forma a reduzir as perdas, e perfez-se o volume 
total do balão (100mL) com essa mesma água. Transferiu-se o conteúdo dos balões para frascos 
de plástico, que foram enviados para o laboratório de análises da FCT, para proceder à análise 
por ICP. 

 

 Poder calorífico 

Analisou-se o poder calorífico das amostras de lama, biomassa, produtos sólidos e lí-
quidos, num calorímetro IKA C2000 basic, nas instalações da Eco-Oil. 

Pesaram-se amostras de cerca de 500 mg (líquidos) e 1g (sólidos) num cadinho, que foi 
então colocado no suporte. Colocou-se um fio de algodão enrolado no fio de ignição do su-
porte, e de forma que esteja em contacto com grande parte da amostra, para que haja combus-
tão total da mesma. O suporte com o cadinho e o fio foi colocado no reator, bem como água 
destilada (cerca de 5mL) no fundo do mesmo, tendo sido o reator fechado e colocado no calo-
rímetro. Dentro do calorímetro, o reator é colocado num reservatório com água, para a qual 
será transferido o calor libertado com a combustão da amostra, medindo-se o poder calorífico 
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superior (PCS) através da massa da amostra, da massa de água e da variação de temperatura 
da mesma. Este procedimento está de acordo com as normas ASTM D 5865 e ASTM D 240. 

 

 Porosimetria 

Os carvões ativados foram enviados para análise de porosimetria de azoto - ASAP, no 
laboratório de análises da FCT, tendo-se utilizado um porosímetro gasoso micrométrico ASAP 
2010 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System). 

 

 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa (GC-
FID) 

Para efetuar esta análise, prepararam-se soluções de 10g/L e 1 g/L das fases orgânicas 
das frações líquidas obtidas nos ensaios, com éter de petróleo. Para isso pipetaram-se 0,1mL 
da fase orgânica da fração líquida em questão para um frasco de vidro tarado, e pesou-se o 
frasco com os 0,1mL. Depois, pipetaram-se 9mL de éter de petróleo para esse mesmo frasco, 
obtendo-se uma solução de concentração de cerca de 10g/L. Depois pipetou-se 1mL dessa 
solução para um segundo frasco, adicionando-se mais 9mL de éter de petróleo, e por isso ob-
tendo-se uma solução de cerca de 1g/L. Fez-se ainda uma terceira diluição, para a qual se 
pipetou 1mL da solução anterior para um frasco de vidro, acrescentando-se 9mL de éter de 
petróleo, obtendo-se assim uma solução final com cerca de 100ppm (100mg/L). 

A cromatografia gasosa com detetor por ionização de chama consiste em queimar os 
compostos orgânicos que eluem da coluna através de uma chama de hidrogénio ou ar, resul-
tando num conjunto de reações através das quais a maioria dos átomos de carbono são con-
vertidos em metano, que é posteriormente oxidado a CO2. Uma fração reduzida de átomos de 
carbono transforma-se em CHO+, que forma uma corrente elétrica pequena entre dois elétro-
dos. Através da GC-FID é possível detetar quase todos os compostos com carbono na sua com-
posição, à exceção de algumas moléculas mais reduzidas, como o CO e CO2. [83] 

Esta análise foi feita no laboratório de análises da FCT-UNL, recorrendo a um croma-
tógrafo do modelo Agilent 6890. 

 Análise de Gases 

Os gases recolhidos foram analisados com um analisador de gases série GFM410 da 
marca Gas Data, através do qual é possível medir níveis de metano, oxigénio, dióxido e monó-
xido de carbono e ácido sulfídrico. O analisador utiliza sensores de infra-vermelhos para me-
tano e dióxido de carbono, e sensores de gás eletroquímicos utilizados comumente na indús-
tria. Foi desenvolvido especificamente para análises de biogás e de gases de resíduos. [106] 
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3.7 Balanço Material e Energético 

 Balanço Mássico 

O balanço material do processo foi feito tendo em conta as quantidades de matérias-
primas utilizadas e os rendimentos dos produtos obtidos nos ensaios, sendo que para os gases 
subtraiu-se o rendimento de líquido e sólido a 100%. Assim, realizaram-se os balanços mássi-
cos de cada ensaio realizado, que depois foram adaptados a dois cenários à escala industrial, 
tendo em consideração as quantidades de lamas enviadas para aterro pela Eco-Oil nos últimos 
três anos. 

Tabela 3.2 - Quantidades de lamas enviadas para aterro pela Eco-Oil nos últimos três anos. 

Ano Lamas de Navios (ton) Lamas da Unidade (ton) TOTAL (ton) 

2020 84,34 138,38 222,72 
2021 19,52 112,04 131,56 
2022 269,44 170,28 439,72 

 

Tendo em conta os dados da tabela 3.2 é possível concluir que as quantidades de lamas 
enviadas para aterro oscilam bastante de ano para ano, sendo esta oscilação maioritariamente 
causada pelas quantidades de lamas de navios. Assim, dos três anos apresentados, 2021 foi o 
com menor quantidade de lamas enviadas para aterro, contrastando com 2022, ano no qual se 
enviaram mais lamas para aterro, sendo por isso estes os dois cenários considerados: 

• Cenário 1: Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2021 

• Cenário 2: Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2022 

 

Adicionalmente, dentro de cada cenário considerou-se as quantidades de lamas de na-
vios (correspondentes às lamas L2 dos ensaios) e as de lamas da unidade (lamas L1) separa-
damente, uma vez que os rendimentos de cada tipo de lama são distintos, isto é, os ensaios 
com as lamas L2 apresentaram rendimentos diferentes dos ensaios com as lamas L1. 

Relativamente às lamas L3, uma vez que provêm de uma separação de duas fases cuja 
máquina (decanter) foi implementada durante o período de estudo, e que, por isso, não existem 
dados dos anos anteriores, foi feito um estudo das quantidades produzidas nos meses em que 
a máquina funcionou até à data, extrapolando-se por isso um valor para as quantidades anu-
ais. Considerou-se então que se produzem cerca de 20m3/mês destas lamas, com uma 
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densidade de cerca de 1,2 ton/m3, perfazendo um total de 288 ton/ano, valor que, como refe-
rido, é uma estimativa. 

Assim, o balanço foi feito para os seguintes cenários e conjuntos de matérias-primas: 

 

Cenário 1: quantidades lamas 2021 Cenário 1: quantidades lamas 2022 
Lama 1 Lama 1 

Lama 1 + biomassa Lama 1 + biomassa 
Lama 1 + carvão de CDR Lama 1 + carvão de CDR 

Lama 2 Lama 2 
Quantidades estimadas 

Lama 3 
Lama 3 + biomassa 

Lama 3 + carvão de CDR 

 

Tendo em conta as quantidades de lamas enviadas para aterro nos últimos 3 anos, con-
cluiu-se que seria necessário instalar um processo com capacidade entre 1-2 toneladas diárias. 

 Balanço Energético 

Para o balanço energético considerou-se o poder calorífico inferior (PCI) dos produtos 
e matérias-primas uma vez que o PCS considera que a água presente no produto em questão 
condensa, contrariamente ao PCI, no qual a água se mantém no estado gasoso. Uma vez que 
a combustão se dá a temperaturas muito elevadas, a água encontra-se sempre no estado de 
vapor, pelo que se deve considerar sempre o PCI. [86] Assim, os PCI dos produtos e matérias-
primas líquidos e sólidos foram calculados com base nos PCS, através da equação 3.6 (adap-
tada de [105], onde H é o teor de hidrogénio. 

 

𝑃𝐶𝐼	 2+,
+-
3 = 𝑃𝐶𝑆(+,

+-
) − 10,55 × (9𝐻(%))     (3.6) 

 

No caso dos produtos gasosos utilizou-se o PCI dos gases obtidos nos ensaios de DS-
CH na tese de doutoramento da Ana Paula Oliveira uma vez que a análise feita aos gases 
obtidos nos ensaios do presente trabalho não foi tão completa, e as matérias-primas utilizadas 
são semelhantes. [73] 

Estes valores de poder calorífico inferior representam a energia que se pode obter atra-
vés da combustão direta das matérias-primas e dos produtos obtidos. 

De forma a perceber quais seriam as necessidades energéticas do processo, dividiu-se 
o mesmo em quatro etapas: 
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• Destilação da água presente nas lamas  

• Destilação dos compostos orgânicos presentes nas matérias-primas 

• Transformação das matérias-primas sólidas em carvão  

• Aquecimento dos carvões até 300ºC (temperatura máxima atingida nos ensaios) 

 

De seguida, calculou-se o calor despendido em cada uma das quatro etapas. A energia 
necessária para aquecer a água da temperatura ambiente (25ºC) até à sua temperatura de ebu-
lição (100ºC) é calculada através da equação 3.7, onde cp corresponde ao calor específico da 
água, m corresponde à massa de água presente nas lamas, e ∆T à variação de temperatura em 
questão. 

 

𝑄1 = 𝑐𝑝 ×𝑚 ×△ 𝑇      (3.7) 

 

Através da equação 3.8 é possível calcular a energia necessária para evaporar a água 
após esta atingir os 100ºC, onde L é o calor latente da água e m a massa de água presente nas 
lamas. 

𝑄2 = 𝑚 × 𝐿           (3.8) 

 

A soma destes dois valores (Q1 e Q2) dá-nos a energia necessária para destilar a água 
presente nas lamas. 

 

𝑄 = 𝑄1 + 𝑄2          (3.9) 

 

Relativamente à segunda etapa, uma vez que não há dados suficientes relativos às fra-
ções orgânicas obtidas, consideraram-se os valores correspondentes à gasolina. Os cálculos 
efetuados foram os mesmos que os realizados para a destilação da água (equações 3.7 a 3.9), 
alterando apenas as propriedades (cp, L e temperatura de ebulição) para as da gasolina, e m 
passa a corresponder à massa de destilado obtido. No caso da temperatura de ebulição, uma 
vez que a gasolina evapora numa vasta gama de temperaturas, considerou-se 70ºC, tempera-
tura à qual cerca de 50% da gasolina está no estado gasoso. [87] 
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Para a energia necessária para transformar a lama e os aditivos em carvão recorreu-se 
a um valor da literatura, e para o aquecimento do carvão até à temperatura máxima dos en-
saios (300ºC) utilizou-se, novamente, a equação 3.7, com as propriedades (cp e L) do carvão 
vegetal, e com um intervalo de temperatura diferente. 

A tabela 3.3 resume os valores utilizados para o balanço energético, e as respetivas 
referências bibliográficas. 

Tabela 3.3 - Valores utilizados para os balanços energéticos. 

Propriedade Valor Referên-
cia 

cp água 4,178 kJ/kgºC [88] 
cp gasolina 2,21 kJ/kgºC [89] 
cp carvão 1,38 kJ/kgºC [90] 

L água 2260 kJ/kg [91] 
L gasolina 400 kJ/kg [92] 
Teb água 100 ºC [93] 

Teb gasolina 70 ºC [87] 

 

À semelhança do balanço mássico, também para o energético se considerou a escala à 
qual se realizaram os ensaios (escala laboratorial) e dois cenários à escala industrial (os mes-
mos referidos no balanço mássico). 

3.8 Processo proposto 

Uma vez que o processo estudado (DS-CH) não existe, é proposto no presente trabalho 
um diagrama de princípio do mesmo, tendo por base a montagem laboratorial que foi utili-
zada nos ensaios, bem como alguns diagramas de processos de pirólise de escalas reduzidas, 
fornecidos por duas empresas chinesas, Beston Group Co. e Henan Mingjie Environmental 
Equipment Co.  
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Figura 3.9 - Diagrama de princípio do processo proposto. 

 

Na figura 3.9 está representado o diagrama de princípio do processo proposto no pre-
sente trabalho, que é um processo descontínuo. A e lama, em conjunto com os aditivos (bio-
massa e carvão de CDR) é alimentada ao reator por meio de um parafuso sem fim. O reator 
em questão seria semelhante ao utilizado em instalações de pirólise, tratando-se de um reator 
rotativo (com um motor para o movimento rotativo) com uma fornalha por baixo do mesmo, 
onde se queima o combustível a utilizar com o auxílio de queimadores, com a finalidade de 
fornecer calor, de forma indireta, para as matérias-primas no interior do reator. O combustível 
em questão seria o produto gasoso produzido no próprio processo, e, no caso de este não ser 
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suficiente, utilizar-se-ia um combustível alternativo (no caso da Eco-Oil este combustível seria 
o fuelóleo produzido e comercializado pela empresa).  

No reator iria formar-se então um produto gasoso que iria sair do reator seguindo para 
um condensador, onde os gases condensáveis seguiriam para um tanque de armazenamento, 
no estado líquido, enquanto os gases não condensáveis seriam reciclados para a fornalha, de 
forma a serem utilizados como combustível. Apesar de não estar representado no diagrama, 
poderia ser necessário um passo de dessulfurização tanto para os produtos líquidos como ga-
sosos antes da sua utilização ou armazenamento. O carvão formado permanece no reator, e no 
final do ciclo é removido. 

Os gases de combustão provenientes da fornalha seriam enviados para um scrubber, de 
forma a reduzir as emissões de compostos indesejados para a atmosfera, passando primeira-
mente por um permutador de placas, uma vez que os gases vêm da fornalha a altas tempera-
turas. Para o processo de scrubbing é mais vantajoso reduzir essas temperaturas, não só para 
condensar a humidade ou alguns poluentes, de forma a facilitar a sua captura, mas também 
porque altas temperaturas podem reduzir a eficiência do scrubber, promovendo reações que 
podem interferir com o funcionamento desta etapa. Este permutador pode também servir para 
recuperação de energia, de forma a reaproveitar o calor dos gases em questão. 

A duração de um batch é de 20h, produzindo-se 1-2 toneladas por batch, e consequen-
temente, 1-2 toneladas por dia. A duração de cada etapa de um ciclo (informação fornecida 
pelas empresas contactadas) encontra-se na tabela 3.4.  

 

Tabela 3.4 - Duração das etapas de um ciclo batch. 

Total 20h 

Alimentação 1-2h 

Pré-aquecimento 2h 

Processo 6h 

Arrefecimento 8h 

Recolha de produtos 1-2h 

 

  



 
49 

3.9 Estudo de Viabilidade Económica 

 

Uma vez concluídos os balanços mássico e energético, foi feito um estudo preliminar 
da viabilidade económica do processo proposto. Para este estudo analisou-se o custo dos equi-
pamentos nos quais seria preciso investir, considerando-se para o efeito equipamentos de pi-
rólise, uma vez que, sendo o processo estudado no presente trabalho novo, não existem equi-
pamentos específicos para o mesmo, tendo sido considerado que não seriam muito distintos 
dos equipamentos de pirólise.  

Para além do investimento na unidade de DS-CH, consideraram-se os custos dos adi-
tivos e do resíduo oleoso (matérias-primas do processo) e da eletricidade. No processo pro-
posto, o gás produzido seria utilizado como combustível para queima e produção de calor 
para aquecer o reator, no entanto, como é possível perceber pelo balanço energético, este não 
seria suficiente, pelo que se utilizaria um combustível adicional, tendo-se selecionado o fue-
lóleo produzido na Eco-Oil para o efeito. Os custos relacionados com este fuel foram também 
tidos em conta para o estudo económico.  

Para o balanço económico considerou-se ainda que o destilado obtido seria misturado 
com o fuelóleo comercializado pela Eco-Oil, e que o carvão obtido poderia ser vendido como 
carvão ativado ou como combustível sólido. No caso de ser vendido como carvão ativado, não 
se teve em conta o custo dessa ativação. 

 

No estudo de viabilidade económica consideraram-se quatro cenários. Para além dos 
2 cenários referidos nos balanços, considerou-se ainda que o carvão poderia ser comerciali-
zado como carvão ativado ou combustível sólido. Assim, os cenários considerados foram: 

1. Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2021, carvão ativado; 

2. Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2021, carvão como combustível; 

3. Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2022, carvão ativado; 

4. Quantidades de lamas enviadas para aterro em 2022, carvão como combustível; 

 

Os preços considerados para o estudo económico encontram-se resumidos na tabela 
3.5, acompanhados das respetivas referências. No caso do carvão ativado considerou-se o 
preço mais baixo encontrado, e por isso corresponde ao pior cenário. Para o carvão de CDR, 
estimou-se que este teria um custo cerca de 25% superior ao do carvão vegetal, uma vez que 
não é um produto comercializado atualmente. No cenário em que o carvão é vendido como 
combustível, considerou-se o preço do carvão vegetal. Pretende-se que os destilados obtidos 
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nos ensaios sejam misturados com o fuelóleo da empresa, pelo que se utilizou o preço do 
mesmo. 

Tabela 3.5 - Preços utilizados no estudo de viabilidade económica. 

 Preço Referência 
Carvão ativado 1380 €/ton [94] 
Carvão vegetal 125,12€/ton [95] 

Fuelóleo 500 €/ton Eco-Oil 
Biomassa 67,5 €/ton CMC Biomassa 

Carvão de CDR 156,4 €/ton Estimativa com base em 
[95] 

Resíduo Oleoso 350 €/ton Eco-Oil 
Eletricidade 65,38 €/MWh [96] 

 

Com este estudo preliminar mais simples foi possível averiguar quais seriam os con-
juntos lama/aditivo mais vantajosos, tendo-se selecionado os melhores, aos quais foi feito um 
estudo um pouco mais aprofundado.  

Para esse estudo, o investimento fixo não correspondeu apenas ao custo dos equipa-
mentos, como no primeiro, incluindo outros parâmetros, representados na tabela 3.6. 

Tabela 3.6 -Parâmetros considerados para o cálculo do Investimento Fixo. 

 % [97] 

Equipamento - 

Instalações elétricas 13% do custo do equipamento 

Projeto e fiscalização 30% do custo do equipamento 

Despesas de empreitada 30% do custo do equipamento 

Provisão para imprevistos 15% da soma dos custos diretos e indiretos 

Segurança 3% do investimento fixo 

Manutenção 7% do investimento fixo 

Relativamente aos custos de produção, para além dos parâmetros considerados no pri-
meiro estudo, cujos preços por unidade estão representados na tabela 3.5, considerou-se ainda 
a mão-de-obra e as utilidades (utilidades frias para o condensador e permutador do processo). 
Para as utilidades, uma vez que não é possível fazer o balanço energético a cada equipamento 
do processo, recorreu-se à literatura segundo a qual as utilidades correspondem, normal-
mente, a 5-20% dos custos de fabrico, pelo que se escolheu o pior cenário, correspondendo aos 
20%. [97] 
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Outros pressupostos considerados para a avaliação económica foram: 

• No primeiro ano apenas se fará o investimento, não havendo produção; 

• No segundo ano, a taxa de ocupação da unidade será de 50%, e a partir do ter-
ceiro ano será de 90%; 

• O custo de envio de lamas para aterro atualmente é de 150€/ton; 

• Tendo em conta a duração de cada batch (20h), considerando que a capacidade 
de produção são 2 toneladas por batch, e tendo em conta as quantidades conside-
radas para cada cenário, considerou-se que, para os valores de 2021, a fábrica 
funcionaria 73 dias por ano, e 245 dias por ano no caso dos valores de 2022; 

 

Como indicadores de desempenho calculou-se a TIR (Taxa Interna de Rentabilidade), 
o VAL (Valor Atual Líquido) e o Payback simples (Período de recuperação de capital), consi-
derando-se para o efeito uma taxa de atualização de 10%. 
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4  
 

RESULTADOS OBTIDOS E  
DISCUSSÃO 

 

4.1 Caraterísticas das matérias-primas 

 

Como foi referido anteriormente, tanto as lamas como a biomassa foram caraterizadas 
quanto ao seu teor de humidade, de hidrocarbonetos voláteis, cinzas e carbono fixo, tendo sido 
também analisada a sua composição elementar, mineral e o seu poder calorífico. 

Os resultados obtidos para a caraterização imediata e poder calorífico superior encon-
tram-se na tabela 4.1. A caraterização do carvão de CDR foi cedida pelo Andrei Longo, uma 
vez que os carvões foram produzidos pelo mesmo, no âmbito da sua tese de doutoramento, 
ainda por publicar. 

Tabela 4.1 – Composição imediata e poder calorífico das matérias-primas. 

 Lama L1 Lama L2 Lama L3 Biomassa 
Carvão de 

CDR, 
425ºC 

Teor de humidade  
(% m/m, cr) 

47,60  
± 1,23 

10,38  
± 0,62 

5,98  
± 0,51 

9,39  
±0,03 

4,13  
± 0,09 

Teor de hidrocarbonetos 
 voláteis  

(% m/m, cr) 
28,58  
± 0,51 

61,09  
± 1,81 

52,79  
±2,63 

74,43  
± 0,27 

66,89  
± 1,27 

Teor de cinzas 
 (% m/m, cr) 

23,27 
 ± 0,92 

1,80  
± 0,18 

16,54  
± 0,49 

1,45  
± 0,20 

19,47  
± 0,39 

Carbono fixo  
(% m/m, cr) 0,56 26,73 24,68 14,72 13,06 

Poder calorífico superior 
(MJ/kg) 

7,60  
± 0,72 

36,87  
± 0,07 

18,16  
± 1,42 

16,93  
± 0,42 29,77 
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O teor de humidade das lamas é bastante distinto, sendo que a lama L1 tem uma 
grande quantidade de água na sua composição (cerca de 50%), a lama L2 têm apenas cerca de 
10% e a L3 cerca de 6%. Estes valores são indicativos de um maior potencial de valorização 
das lamas L2 e L3 com menos custos associados, isto é, sem necessidade de um passo adicional 
de secagem, ou de um maior gasto energético para evaporar a água presente nas lamas. Já a 
biomassa tem um teor de humidade próximo do da lama L2, pelo que, ao ser misturada com 
a lama L1 faz com que o teor de humidade da mistura seja reduzido. Relativamente ao teor de 
cinzas, também a lama L2 apresenta valores mais favoráveis, uma vez que contém menos de 
2% na sua composição, contrastando com as lamas L1 e L3, que contêm cerca de 26% e 44%, 
respetivamente. Mais uma vez, a biomassa apresenta um teor de cinzas inferior ao das lamas, 
sendo que, misturando-se com as mesmas iria reduzir o seu teor de cinzas. O teor de hidro-
carbonetos voláteis é superior na biomassa, seguida da lama L2, e por fim da lama L1, que 
apresenta um teor de hidrocarbonetos voláteis bastante inferior, sendo este valor menos de 
metade dos das restantes matérias-primas. O teor de carbono fixo é, como mencionado ante-
riormente, fruto da subtração dos restantes parâmetros a 100%. Apesar das caraterísticas bas-
tante favoráveis das lamas L2, estas são, como já mencionado, provenientes de fundos de tan-
ques de navios, pelo que as quantidades recebidas anualmente são bastante variáveis, e en-
contram-se fora do controlo da Eco-Oil, sendo por isso uma matéria-prima mais instável do 
ponto de vista de quantidade disponível. Ao comparar a composição do carvão de CDR com 
as composições anteriormente apresentadas para as lamas e biomassa verificamos um teor de 
humidade mais reduzido do que o das restantes matérias-primas. O teor de cinzas deste car-
vão (19,47%) encontra-se abaixo do teor de cinzas da lama L1 e da lama L3 (cerca de 26% e 
44% respetivamente), mas acima do teor de cinzas da lama L2 e da biomassa (1,80% e 1,45%, 
respetivamente. Relativamente ao PCS do carvão (29,77 MJ/kg), este é apenas inferior ao da 
lama L2 (cerca de 37 MJ/kg). 

A tabela 4.2 resume as composições elementares das matérias-primas utilizadas. 

Tabela 4.2 - Composição elementar das matérias-primas. 

Matéria-
Prima C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m) S (% m/m) O (% m/m) 

Lama 1 16,4 5,72 0,52 1,41 50,10 
Lama 2 80,82 11,57 0,67 4,9 0,24 
Lama 3 18,77 2,62 0,6 0,00 34,26 
Biomassa 60,41 9,4 0,71 13,48 14,55 
Carvão de 
CDR, 425ºC 60,59 6,34 1,41 0,00 12,19 
Resíduo Ole-
oso 81,6 12,50 0,25 0,26 5,39 

As composições elementares são bastante variáveis de lama para lama, o que comprova 
a heterogeneidade das mesmas. As lamas de navio (lama 2) são as mais ricas em carbono e 
hidrogénio, o que sugere que sejam as mais ricas em hidrocarbonetos. São também as com 
maior percentagem de enxofre na sua composição, não contendo praticamente oxigénio, ao 
contrário das restantes lamas, que são bastante ricas neste elemento (30-50%). Os valores 
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encontrados na literatura para a composição elementar de lamas oleosas são, de forma concor-
dante com os resultados obtidos, variados. A média dos valores presentes na literatura para 
10 lamas diferentes correspondem a cerca de 67% de carbono, 9% de hidrogénio, 2% de azoto 
e de enxofre e 17% de oxigénio. [41-45,48-49,51] 

 

Figura 4.1 - Composição mineral das matérias-primas. 

 A figura 4.1 contém a composição mineral das matérias-primas utilizadas nos 
ensaios em percentagem mássica (os restantes compostos analisados encontram-se na tabela 
B.0.1 do ANEXO B). No caso do carvão de CDR os valores foram obtidos pelo Andrei Longo, 
no contexto da sua tese de doutoramento ainda por publicar, pelo que não contém todos os 
elementos analisados no presente trabalho. 

 O principal elemento que compõe todas as matérias-primas é o cálcio, sendo 
também abundante o ferro na lama 1, biomassa e carvão de CDR, e o alumínio nas três lamas. 
A lama 3 é extremamente rica em bário, contrariamente às restantes lamas. A composição das 
lamas de hidrocarbonetos é, como já constatado, muito variável. Os principais elementos men-
cionados na literatura são o ferro, o cálcio e o alumínio, à semelhança dos resultados obtidos, 
resumidos na figura 4.1. No caso do ferro, as lamas utilizadas nos ensaios de DS-CH realizados 
contêm entre 0,12 e 18,8 g/kg de lama deste elemento, sendo reportados na literatura valores 
de 0,3 a 77 g/kg. [98,43] O ferro presente nas lamas pode provir das paredes dos tanques onde é 
armazenada ou dos óxidos de ferro (Fe2O) comumente presentes em diversos solos, que po-
dem chegar a estas lamas através da contaminação com areias devido a atividades de explo-
ração e distribuição do petróleo. [99-100] Também a quantidade de alumínio nas lamas utilizadas 
(0,7 - 8,5 g/kg) têm valores semelhantes aos mencionados na literatura, 0,02 – 26 g/kg.  Já o 
cálcio, que representa entre 1,3 e 147,5 g/kg das lamas recolhidas na Eco-Oil, apresenta valores 
superiores aos reportados (0,08 - 27g/kg). [98,43] A presença de cálcio na composição mineral 
das lamas pode ter origem nos óxidos de cálcio (CaO) e carbonato de cálcio (CaCO3) presentes 
no solo.[100] Apesar de, no caso do ferro e alumínio, e outros elementos analisados, os valores 
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estarem próximos dos referidos na literatura, é normal que haja alguns valores mais discre-
pantes, como o caso do cálcio, discrepâncias estas que se devem à heterogeneidade destas la-
mas.  

 Para além dos elementos referidos na figura 4.1, as lamas analisadas contêm 
alguns metais pesados, como o chumbo ou o crómio, no entanto, as suas concentrações são 
reduzidas (3-40 mg/kg de lama e 0-32 mg/kg de lama, respetivamente).  

 

4.2 Rendimentos da destilação simultânea e carboniza-
ção hidrotérmica 

Os rendimentos dos produtos obtidos nos ensaios de destilação simultânea e carboni-
zação hidrotérmica foram obtidos por gravimetria. No caso dos produtos gasosos, o seu ren-
dimento foi aferido através da subtração dos rendimentos de líquido e sólido a 100%. 

Os resultados dos ensaios realizados com a primeira montagem efetuada, representada 
e descrita no capítulo dos Materiais e Métodos, servirão apenas para comparação, uma vez 
que a montagem em questão apresentava problemas relativamente à falta de controlo das tem-
peraturas atingidas no balão. A segunda montagem, que consistiu num teste da utilização de 
um banho de areia para aquecimento do balão, não permitiu que se atingissem as temperatu-
ras necessárias, pelo que será ignorada no restante trabalho. Assim, a comparação dos rendi-
mentos obtidos com a primeira e a terceira montagem está representada nas figuras 4.2 a 4.5. 
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Figura 4.2 - Gráfico comparativo do rendimento mássico dos produtos obtidos no ensaio de DS-CH da 
lama L1 com biomassa, com a 1ª e a 3ª montagem. 

 

Figura 4.3 - Gráfico comparativo do rendimento mássico dos produtos obtidos no ensaio de DS-CH da 
lama L1 com carvão de CDR, com a 1ª e a 3ª montagem. 

 

Figura 4.4 - Gráfico comparativo do rendimento mássico dos produtos obtidos no ensaio de DS-CH da 
lama L2, com a 1ª e a 3ª montagem. 
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Figura 4.5 - Gráfico comparativo do rendimento mássico dos produtos obtidos no ensaio de DS-CH da 
lama L1, com a 1ª e a 3ª montagem. 

Através dos gráficos das figuras 4.2 a 4.5 é possível concluir que a terceira montagem 
é mais vantajosa em termos de rendimento de produto sólido e líquido, quando comparada 
com a primeira. Tendo em vista este resultado, em conjunto com o facto de com a terceira 
montagem não terem ocorrido danos no equipamento e de se ter uma ideia da temperatura 
atingida no balão durante o processo, apenas os resultados da terceira montagem serão tidos 
em conta. 

Tendo como base a terceira montagem, foram realizados os 4 ensaios descritos acima 
(lama L1, lama L2, lama L1 com biomassa e lama L1 com carvão de CDR), e ainda mais três 
ensaios, com a lama L3, nas mesmas condições que a lama L1 (lama L3, lama L3 com biomassa 
e lama L3 com carvão de CDR). Todos os ensaios foram feitos em duplicado, pelo que os ren-
dimentos apresentados correspondem à média dos rendimentos dos dois ensaios realizados 
em cada condição.  

Nos gráficos representados nas figuras 4.6 a 4.8 encontram-se os rendimentos obtidos 
nos ensaios realizados nas condições descritas acima. 
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Figura 4.6 - Gráfico de comparação dos rendimentos obtidos nos ensaios com as três lamas. 

 

O gráfico representado na figura 4.6 compara os rendimentos obtidos nos ensaios com 
as 3 lamas sem aditivos. Os produtos com maior potencial de valorização são o carvão (pro-
duto sólido) e a fase orgânica do destilado, pelo que quanto maiores estes rendimentos, me-
lhores os resultados. Posto isto, ao analisar o gráfico acima é possível concluir que a lama L2 é 
a que, das três, apresenta o menor rendimento de fase aquosa, que é, de entre os quatro tipos 
de produtos, o que tem menor interesse. Assim, à lama L2 não foram adicionados aditivos, 
uma vez que as caraterísticas da mesma (baixo teor de humidade e de cinzas) acompanhadas 
pelos resultados obtidos para os rendimentos dos produtos têm valores satisfatórios. 

No caso das restantes lamas (L1 e L3), foram testados dois aditivos: biomassa e carvão 
de CDR. 

 



 
60 

 

Figura 4.7 - Gráfico de comparação dos rendimentos obtidos nos 3 ensaios com a lama L1. 

 

No caso da lama L1, uma vez que esta é composta por quase 50% de água, a adição de 
aditivos como a biomassa e o carvão de CDR (com teores de água mais reduzidos) resulta na 
redução do rendimento da fase aquosa formada com o processo de destilação. Uma vez que 
os produtos com maior potencial de valorização, e, portanto, os que se pretende obter em 
maior quantidade, são a fase orgânica e o carvão (produto sólido), reduzir o rendimento da 
fase aquosa é favorável. Ao reduzir o teor de água, o rendimento de carvão obtido aumenta, 
sendo que este atinge o valor máximo no caso do ensaio com carvão de CDR. Relativamente 
ao produto gasoso, o seu rendimento mantém-se aproximadamente constante, sofrendo um 
pequeno aumento nos ensaios com aditivos, relativamente ao ensaio da lama sozinha. A fase 
orgânica tem um rendimento de cerca de 40% no ensaio com a lama sozinha, reduzindo este 
valor para próximo dos 32% com a adição de biomassa, e para cerca de 34% com carvão de 
CDR.  

De notar que a redução do rendimento de fase orgânica com a adição da biomassa e 
do carvão de CDR, acompanhada por um aumento do rendimento de sólido, indica que, po-
tencialmente, uma parte dos hidrocarbonetos mais pesados que, com a lama sem aditivos eram 
destilados, agora ficam no carvão. 

Tendo em conta estes resultados, e sendo que o carvão de CDR é também um resíduo, 
as condições de ensaio mais favoráveis para a valorização da lama L1 são as dos ensaios com 
carvão de CDR. Nestas condições juntam-se três resíduos (lamas ricas em hidrocarbonetos que 
iriam para aterro, resíduo oleoso e ainda carvão de CDR) produzindo-se, pelo menos, dois 
produtos de valor acrescentado (um carvão e um destilado). A biomassa pode também ser 
proveniente de resíduos, no entanto, tem outras aplicações de interesse. No caso do carvão de 
CDR, este ainda não é produzido em larga escala, não tendo ainda outras aplicações 
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largamente implementadas. No entanto, estão em curso projetos de demonstração de unida-
des de produção à escala industrial de carbonização de resíduos mistos, produzindo carvão 
de CDR (por exemplo, o projeto Ambitermo), sendo provável que num futuro próximo haja 
comercialização destes carvões. 

 

 

Figura 4.8 - Gráfico de comparação dos rendimentos obtidos nos 3 ensaios com a lama L3. 

 

No caso da lama L3 a adição de biomassa não teve o mesmo efeito positivo de redução 
do rendimento de fase aquosa que se verificou para a lama L1, o que pode ser justificado pelo 
facto de a biomassa ter um maior teor de humidade do que a lama L3. Adicionalmente, o 
rendimento da fase orgânica reduziu também aquando da adição de biomassa. Apesar disso, 
com este aditivo obteve-se um rendimento superior de carvão. Já no caso do ensaio com carvão 
de CDR os resultados mostram uma redução no rendimento de fase aquosa, acompanhado 
por uma redução do rendimento de fase orgânica, e um aumento nos rendimentos tanto dos 
gases como de carvão. A redução do rendimento de fase orgânica com a adição da biomassa e 
do carvão de CDR, acompanhada por um aumento do rendimento de sólido, indica, à seme-
lhança do constatado para a lama L1, que uma parte dos hidrocarbonetos mais pesados que, 
com a lama sem aditivos eram destilados, agora ficam no carvão.  

Considerando apenas os resultados apresentados no gráfico da figura 4.8, os ensaios 
com a lama sem aditivos e com carvão de CDR seriam igualmente vantajosos, uma vez que a 
soma dos rendimentos de carvão e fase orgânica é igual (cerca de 84,2%).  

De forma a compreender qual das duas condições seria mais vantajosa, seria necessário 
avaliar o potencial de valorização desses produtos individualmente, isto é, averiguar se o 
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carvão teria mais valor do que o destilado, ou vice-versa. Considerando os preços indicados 
no estudo de viabilidade económica, o carvão teria mais valor se fosse vendido como carvão 
ativado (não tendo em consideração os custos da ativação do mesmo), mas, caso o carvão fosse 
comercializado como combustível sólido, o destilado teria mais valor (sendo misturado no 
fuelóleo da Eco-Oil). É importante notar também que a adição de carvão de CDR representa 
um custo adicional de matérias-primas, o que teria também impacto na viabilidade económica 
do processo. 

4.3 Caraterização dos produtos obtidos 

Os produtos obtidos nos ensaios realizados dividem-se em sólidos (carvões), líquidos 
orgânicos, líquidos aquosos e gases.  

 Produtos sólidos 

 

No final de cada ensaio, no balão de fundo redondo, sobrou um carvão, que constitui 
o produto sólido obtido.  

A figura 4.9 resume os aspetos físicos dos carvões obtidos. 
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Figura 4.9 - Aspeto físico dos carvões obtidos. 

 

Relativamente ao aspeto físico dos carvões obtidos nos ensaios é de notar que, com 
todas as condições de ensaio, se obteve uma camada de carvão (a camada que esteve em con-
tacto com o balão ao longo do ensaio) com um aspeto espelhado, como é possível ver na figura 
4.9.  

Apesar dessa semelhança, consoante as condições do ensaio (com ou sem aditivo), os 
carvões adquiriram formas distintas, apesar de, entre ensaios com lamas diferentes (L1, L2 e 
L3) os carvões serem semelhantes quando formados com aditivos semelhantes, ou sem adi-
tivo. 

 No caso das lamas sem aditivo os carvões formaram uma espécie de aglomerados, 
assemelhando-se a pedras. No caso das lamas com biomassa, o sólido formado adquiriu uma 
forma semelhante à da biomassa em si, formando pequenos pedaços com um formato mais 

L3 + carvão de CDR 

Lama L2 Lama L1 

Lama L3 Lama L1 + biomassa 

Lama L3 + biomassa Lama L1 + carvão de CDR 
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fino e alongado, excetuando os pedaços espelhados referidos, que são à semelhança dos car-
vões das lamas sem aditivo, aglomerados. O produto sólido obtido com a adição do carvão de 
CDR apresentava um formato também semelhante ao do carvão de CDR (triturado e crivado 
antes de utilizado nos ensaios), assemelhando-se mais a um pó, à exceção dos pedaços espe-
lhados referidos acima. 

 

Este produto sólido foi então caraterizado da mesma forma que as matérias-primas, 
isto é, foi analisado o seu teor de humidade, matéria volátil e cinzas, através dos quais se cal-
culou o teor de carbono fixo. Adicionalmente, analisou-se o poder calorífico superior, a sua 
composição mineral e elementar, estando a última apresentada na tabela 4.3. 

 

Tabela 4.3 - Composição elementar dos carvões obtidos. 

Origem do  
carvão C (% m/m) H (% m/m) N (% m/m) S (% m/m) O (% m/m) 

Lama 1 35,7 1,39 0,42 2,63 2,52 

Lama 1 +  
Biomassa 60,8 5,94 0,57 1,34 8,77 

Lama 1 + carvão 
de CDR 64,2 3,57 1 1,61 1,62 

Lama 2 46,91 2,48 1 2,65 40,77 

Lama3 34,02 1,88 0,44 8,57 25,53 

Lama 3 +  
biomassa 49,37 4,27 0,58 5,19 19,69 

Lama 3 + carvão 
de CDR 44,14 2,69 0,98 4,02 23,38 

 

A figura 4.10 resume os resultados obtidos para a composição mineral dos carvões, 
contendo apenas os principais componentes. A tabela de resultados completa corresponde à  
tabela B.0.2 do ANEXO B. 
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Figura 4.10 - Composição mineral dos carvões obtidos nos ensaios de DS-CH. 

 

À semelhança das matérias-primas, o principal componente mineral dos carvões obti-
dos é o cálcio, resultado concordante com o obtido por Jin, cujo elemento principal resultante 
da análise mineral foi o cálcio (22,97%). [51] No caso dos ensaios com a lama 3, com e sem adi-
tivos, as quantidades de bário são bastante elevadas (11-25%), o que está de acordo com a 
análise feita às matérias-primas. O teor de bário não é mencionado nas fontes consultadas para 
a presente discussão de resultados, o que indica que os carvões em questão não teriam grandes 
quantidades deste elemento, ou que o mesmo não foi analisado. [43][51] O teor de ferro é superior 
nos carvões dos ensaios com a lama 1, o que também é concordante com os resultados das 
análises das lamas, segundo os quais a lama 1 tem cerca de 10% de ferro, contrastando com os 
2% das restantes duas lamas. O ferro é também dos elementos principais na composição de 
carvões provenientes da pirólise de lamas oleosas, compondo entre 9 e 43% dos mesmos, va-
lores ligeiramente superiores aos obtidos no presente trabalho. [51,43] 

  

Os resultados obtidos para a caraterização imediata e poder calorífico estão resumidos 
na tabela 4.4. 
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Tabela 4.4 - Composição imediata e poder calorífico superior dos carvões obtidos nos ensaios de DS-CH. 

 L1 L1+ 
biomassa 

L1+ 
carvão 
CDR 

L2 L3 L3+ 
biomassa 

L3+ 
carvão 
CDR 

Teor de 
 humidade 
(% m/m, cr) 

1,62  
± 0,24 

8,75  
± 0,27 

6,24  
± 0,31 

0,34  
± 0,11 

0,09  
± 0,03 

0,09  
± 0,03 

0,42  
± 0,04 

Teor de 
 hidrocarbonetos 

voláteis 
(% m/m, cr) 

33,02  
± 1,65 

60,03  
± 0,56 

44,92  
± 1,24 

14,94  
± 1,20 

17,47  
± 2,04 

32,86  
± 0,94 

28,73  
± 0,78 

Teor de cinzas 
(% m/m, cr) 

57,34  
± 3,32 

22,58  
± 0,83 

28,00  
± 1,33 

6,19  
± 1,10 

29,56  
± 0,09 

20,90 
± 0,38 

24,79  
± 0,08 

Carbono fixo 
(% m/m, cr) 8,02 8,64 20,85 78,53 52,88 46,16 46,07 

Poder calorífico 
superior  
(MJ/kg) 

9,27  
± 0,15 

25,08  
± 1,03 

18,89  
± 0,19 

34,70  
± 0,13 

14,21  
± 1,15 

21,13  
± 1,44 

17,93  
± 0,31 

 

No caso da valorização dos carvões obtidos, esta dependeria das caraterísticas dos 
mesmos. Ao analisar o poder calorífico superior, é possível perceber o potencial de serem uti-
lizados como combustíveis sólidos, sendo que para isso, a tabela 4.5 resume alguns valores de 
referência de poderes caloríficos superiores de carvões, para comparação. Adicionalmente, 
analisou-se o potencial de ativação destes carvões, tendo-se assim duas alternativas de valori-
zação deste produto. 

 

Tabela 4.5 - Valores de referência de poder calorífico superior de carvões. 

 PCS (MJ/kg) Referência 
Carvão sub-betuminoso 20-24 [101] 

Antracite, carvão betuminoso >24 [101] 
Carvão 30-33 [102] 

Antracite >23,9 [103] 
Carvão sub-betuminoso 17-23,9 [103] 

 

Como é possível observar na tabela 4.5, os valores de poder calorífico superior de car-
vões presentes na literatura estão entre os 17 e os 33 MJ/kg, sendo que os valores obtidos para 
os carvões resultantes dos ensaios realizados estão todos dentro dessa gama, à exceção dos 
carvões obtidos através das lamas L1 e L3 sem aditivos, que apresentam um poder calorífico 
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superior abaixo de 17MJ/kg. De notar que os carvões obtidos a partir da lama L2 têm os mai-
ores valores de PCS. 

Para além da valorização dos carvões como combustíveis sólidos, também a sua valo-
rização como adsorventes foi testada, tendo para isso sido feita a ativação destes carvões, e 
analisada a sua porosimetria. 

 

 Produtos líquidos 

Os produtos líquidos obtidos dividem-se em duas frações: uma orgânica e uma aquosa. 
Ao longo dos ensaios foi-se recolhendo os dados de temperatura a cada 5mL de volume de 
destilado recolhido, de forma a construir as suas curvas de destilação, que se encontram nas 
figuras A.0.1 a A.0.7 do ANEXO A. 

A figura 4.11 resume os aspetos físicos dos produtos líquidos obtidos. 
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Figura 4.11 – Aspeto físico dos destilados obtidos. 

Relativamente à figura 4.11 é importante notar que: 

• As frações referidas na figura (1ª, 2ª e 3ª fração) correspondem aos primeiros 
50mL, segundos 50mL, e restante volume de líquido recolhido (menor ou igual 
a 50mL) ao longo dos ensaios, respetivamente; 

Lama L2 Lama L1 

Lama L3 Lama L1 + biomassa 

Lama L3 + biomassa Lama L1 + carvão CDR 

Lama L3 + carvão CDR 

1ª fração 2ª fração 3ª fração 1ª fração 2ª fração 3ª fração 

1ª fração 2ª fração 3ª fração 1ª fração 2ª fração 3ª fração 

1ª fração 2ª fração 3ª fração 1ª fração 2ª fração 3ª fração 

1ª fração 2ª fração 3ª fração 
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• Quando uma fração corresponde a dois frascos na figura, o primeiro é a fase aqu-
osa e o segundo a fase orgânica, que foram separadas após recolha dos 50mL; 

• Quando a fração corresponde a três frascos, os dois primeiros são a fase aquosa, 
e o terceiro a orgânica, que foram separadas após a recolha dos 50mL 

 

O aspeto dos destilados recolhidos é bastante semelhante de ensaio para ensaio, sendo 
que a maior diferença é na cor dos mesmos. No caso da lama L1 sem aditivos, os primeiros 3 
frascos, correspondentes às fases aquosa e orgânica da primeira fração, e à fase aquosa da 
segunda fração, apresentam uma coloração semelhante, mais clara, quando comparada com 
os dois restantes frascos, que correspondem às fases orgânicas da segunda e terceira frações, 
que apresentam a mesma coloração (mais escura). Esta tendência verifica-se em quase todos 
os ensaios, à exceção do ensaio com a lama L2, no qual apenas há uma fase aquosa (primeiro 
frasco) com uma coloração mais clara, seguida de três fases orgânicas com coloração seme-
lhante entre elas, e muito escura. Também o caso da lama L1 com biomassa difere do aspeto 
descrito para o ensaio com a lama L1, uma vez que apesar de as fases aquosa e orgânica da 
primeira fração apresentarem uma coloração clara, a fase aquosa da segunda fração apresenta 
uma coloração já mais escura, semelhante às fases orgânicas, o que acontece também com o 
ensaio da lama L3 com biomassa, o que pode indicar que tal ocorre como fruto da adição da 
biomassa como aditivo. 

 

4.3.2.1 Fração Orgânica 

A fração líquida orgânica obtida através dos ensaios realizados é, a par dos produtos 
sólidos, o produto com mais interesse em termos da sua potencial valorização. Para cada en-
saio foram recolhidas 3 frações líquidas, tendo esta divisão sido feita com base em volume 
recolhido. Assim, os primeiros 50mL recolhidos constituem a primeira fração líquida, os se-
gundos 50mL são a segunda fração, e o restante volume (inferior ou igual a 50mL) corresponde 
à terceira e última fração líquida recolhida. Estas frações representavam, na maioria dos casos, 
emulsões, pelo que foram separadas em fração aquosa e orgânica, nesses casos. 

A fração orgânica foi caraterizada relativamente ao seu poder calorífico superior e teor 
de enxofre, cujos resultados obtidos estão resumidos na tabela 4.6. 
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Tabela 4.6 - Composição das fases orgânicas obtidas quanto ao poder calorífico superior e teor de enxo-
fre. 

  

O potencial de valorização da fração orgânica obtida passa pelo seu uso como combus-
tível líquido, ou para blending com combustíveis líquidos. Assim, tanto o poder calorífico como 
o teor de enxofre são parâmetros relevantes de analisar. Relativamente ao poder calorífico, a 
tabela 4.7 resume os valores de PCS de alguns combustíveis líquidos, para comparação. [103] 

  

 Lama 1 + biomassa Lama 1 

Fração 1 2 3 1 2 3 

Volume/ 
temperatura 

50mL,  
95-100ºC 

50mL,  
10-215 ºC 

13mL,  
180-205ºC 

50mL,  
90-100 ºC 

50mL,  
100-195ºC 

37mL,  
195-205 ºC 

Teor de enxofre 
(% m/m) 

0,410  
± 0,005 

0,315  
± 0,024 

0,340  
± 0,081 

0,153  
± 0,002 

0,426  
± 0,013 

0,375  
± 0,002 

PCS  
(MJ/kg) 

42,30  
± 1,79 

43,89  
± 0,04 

41,98  
± 2,28 

43,67  
± 0,77 

43,93  
± 0,04 

44,30  
± 0,08 

 Lama 2 Lama 1 + carvão CDR 

Fração 1 2 3 1 2 3 

Volume/ 
temperatura 

50mL,  
95-240 ºC 

50mL,  
240-283 ºC 

40mL,  
200-265 ºC 

50mL,  
98-100 ºC 

50mL,  
100-213 ºC 

10mL,  
150-189 ºC 

Teor de enxofre 
(% m/m) 

0,731  
± 0,001 

1,190  
± 0,037 

0,846  
± 0,499 

0,249  
± 0,005 

0,377  
± 0,001 

0,271  
± 0,005 

PCS  
(MJ/kg) 

43,76  
± 1,50 

44,21  
± 0,05 

44,03  
± 0,05 

43,33  
± 0,34 

44,26  
± 0,09 

43,39  
± 0,01 

 Lama 3 Lama 3 + biomassa 

Fração 1 2 3 1 2 3 

Volume/ 
temperatura 

50mL,  
94-193 ºC 

50mL,  
193-225 ºC 

20mL,  
225-235 ºC 

50mL,  
105-190 ºC 

50mL,  
190-265 ºC 

15mL,  
265-273 ºC 

Teor de enxofre 
(% m/m) 

0,555  
± 0,031 

0,532  
± 0,004 

0,376  
± 0,012 

0,473  
± 0,002 

0,351  
± 0,001 

0,367  
± 0,000 

PCS  
(MJ/kg) 44,58 ± 0,23 44,37 ± 0,00 45,00 ± 0,04 44,40 ± 0,01 44,11 ± 0,07 44,88 ± 0,01 

 Lama 3 + carvão CDR 

Fração 1 2 3 

Volume/ 
temperatura 

50mL,  
99-145 ºC 

50mL,  
145-200 ºC 

50mL,  
200-205 ºC 

Teor de enxofre 
(% m/m) 

0,372  
± 0,002 

0,322  
± 0,002 

0,244  
± 0,029 

PCS  
(MJ/kg) 

44,16  
± 0,09 

45,25  
± 0,55 

40,60  
± 1,23 
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Tabela 4.7 - Valores de referência de poder calorífico superior para combustíveis líquidos.[103] 

 PCS (MJ/kg) 
Gasolina 44-46 

Diesel 42-46 
Crude 42-47 

 

Como é possível observar na tabela 4.7, os valores de poder calorífico superior da ga-
solina, diesel e crude rondam os 42-47 MJ/kg, intervalo no qual se inserem todos os resultados 
obtidos para as frações orgânicas resultantes dos ensaios realizados. Assim, estas frações apre-
sentam potencial para utilização como combustível, ou para blending.  

Relativamente ao teor de enxofre, este é um parâmetro importante uma vez que, por 
os compostos de enxofre apresentarem um odor caraterístico e forte, é importante que a quan-
tidade dos mesmos não seja muito elevada, o que tornaria o produto pouco apelativo do ponto 
de vista do utilizador. Adicionalmente, há limites impostos por lei para o teor de enxofre per-
mitido em combustíveis, cujos valores, estabelecidos pelo Decreto de Lei 89 – 2008, estão resu-
midos na tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8 -Limites de teor de enxofre em combustíveis líquidos. [104] 

 
Gaso-
lina 

(EN228) 
Fuelóleo 

nº3 
Fuelóleo 
nº4 ATE 

Fuelóleo 
nº4 BTE 

Gasóleo 
(EN590) 

Gasóleo 
de aque-
cimento 

Petróleo 

Teor máximo 
de enxofre 

10 
mg/kg 1% m/m 3,0% 

m/m 
1,0% 
m/m 50mg/kg 0,10% 

m/m 
0,15% 
m/m 

 

Os teores de enxofre das frações orgânicas obtidas nos ensaios estão entre 0,153% e 
1,195%. Ao comparar estes valores com os máximos estabelecidos por lei para alguns combus-
tíveis líquidos pode concluir-se que qualquer uma das frações orgânicas obtidas seria possível 
de utilizar como fuelóleo nº4 ATE. Tanto a gasolina como o gasóleo têm limites de teor de 
enxofre muito baixos (equivalentes a cerca de 0,001% e 0,005%, respetivamente), não havendo 
nenhuma fração obtida cujo teor de enxofre esteja próximo destes limites. O gasóleo de aque-
cimento e o petróleo têm limites de teor de enxofre próximos do valor mínimo obtido nos 
produtos líquidos destes ensaios, mas ainda assim inferiores aos mesmos. Os restantes com-
bustíveis referidos na tabela 4.8 (fuelóleo nº3 e nº4 BTE) têm um limite de teor de enxofre de 
1%, estando, portanto, dentro da gama de valores obtidos na caraterização dos produtos líqui-
dos dos ensaios. 

No caso específico da Eco-Oil, o teor de enxofre ideal para o fuelóleo comercializado é 
inferior a 0,5%, sendo que pode chegar a estar entre 0,5-1%. Assim, uma vez que o teor de 
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enxofre deste fuel atualmente se encontra abaixo do limite (1%), seria possível misturar estas 
frações com o produto, sem se ultrapassar este limite, tornando assim esta fração utilizável. 

Apesar da possibilidade de blending destas frações com outras que reduziriam o teor 
de enxofre da mistura, foi testado um método para a dessulfurização das frações orgânicas 
com o auxílio de fio de cobre e palha de aço. 

 

As frações orgânicas foram ainda caraterizadas por GC-FID, análise através da qual foi 
possível perceber quais os hidrocarbonetos que constituem estes produtos. Os cromatogramas 
obtidos encontram-se nas figuras C.0.1 a C.0.20 do ANEXO C, com o hidrocarboneto corres-
pondente a cada pico identificado na imagem. Os gráficos das figuras 4.12 a 4.14 representam 
a distribuição dos números de carbono dos componentes dos destilados em cada uma das 3 
frações recolhidas em cada ensaio, tendo sido esta caraterização feita por comparação com o 
padrão de hidrocarbonetos a partir de C8. 

 

 

Figura 4.12 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as primeiras frações recolhidas 
(50mL) de destilado dos ensaios realizados. 
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Figura 4.13 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as segundas frações recolhidas 
(50mL) de destilado dos ensaios realizados. 

 

Figura 4.14 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as terceiras frações recolhidas 
(≦50mL) de destilado dos ensaios realizados. 
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A primeira fração de destilado recolhida, com cerca de 50mL, é constituída maioritari-
amente por hidrocarbonetos com 8 a 15 carbonos em todos os ensaios, não havendo grandes 
discrepâncias entre eles. Na segunda fração abundam os hidrocarbonetos com 8 a 20 carbonos, 
havendo algumas diferenças entre ensaios no que toca ao número de carbonos mais abun-
dante. Por exemplo, a 2ª fração do destilado resultante do ensaio com a lama 1 como matéria-
prima tem uma maior percentagem de hidrocarbonetos C15 em relação aos outros hidrocar-
bonetos, e em relação aos restantes destilados. A terceira fração de destilado recolhida (cujo 
volume é variável dependendo do rendimento de líquido de cada ensaio, podendo ter até 
50mL) tem uma composição mais uniforme. Há um pico óbvio na gama de hidrocarbonetos 
entre C8 e C10, mas os restantes compostos até C20 apresentam valores muito próximos para 
a maioria dos ensaios.  

Para uma melhor análise, agruparam-se os hidrocarbonetos em grupos de 6 carbonos, 
considerando uma distribuição média nesse intervalo de carbonos. O último grupo engloba 
um intervalo de 7 carbonos. 
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Figura 4.15 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as primeiras frações 
recolhidas (50mL) de destilado dos ensaios realizados, agrupados em conjuntos de 6-7 carbonos. 

 

Figura 4.16 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as segundas frações 
recolhidas (50mL) de destilado dos ensaios realizados, agrupados em conjuntos de 6-7 carbonos. 
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Figura 4.17 - Distribuição do número de carbonos dos compostos que constituem as terceiras frações re-
colhidas (≦50mL) de destilado dos ensaios realizados, agrupados em conjuntos de 6-7 carbonos. 

 

Com os hidrocarbonetos agrupados desta forma, é possível perceber que a primeira 
fração de destilado de todos os ensaios é composta maioritariamente por compostos C8 a C13, 
não havendo grandes discrepâncias de ensaio para ensaio. Na segunda fração já se observam 
algumas diferenças, destacando-se o destilado da lama 1, composto por hidrocarbonetos me-
nos voláteis em comparação com as restantes matérias-primas, e as misturas de lama 1 com 
carvão de CDR e com biomassa, ricas em hidrocarbonetos mais voláteis. A 2ª fração do desti-
lado obtido através da lama 2 apresenta uma distribuição mais uniforme entre os conjuntos de 
hidrocarbonetos. No caso da terceira fração, destacam-se a lama 1 sem aditivos, a lama 1 com 
carvão de CDR, e a lama 3 com carvão de CDR pela sua composição maioritária em compostos 
de C8 a C13. A lama 3 com biomassa origina uma terceira fração de destilado mais rica em 
hidrocarbonetos mais pesados (C20-C25). 

De modo geral, a distribuição de hidrocarbonetos ao longo das três frações de destilado 
recolhidas é a mais lógica, sendo a primeira fração mais rica em hidrocarbonetos mais voláteis 
(fração foi recolhida a temperaturas mais baixas), a segunda fração já contem hidrocarbonetos 
com um número de carbonos superior (menos voláteis), e na terceira fração encontra-se uma 
maior quantidade de hidrocarbonetos mais pesados quando comparada com as restantes fra-
ções, apesar de conter também ainda alguns compostos mais voláteis. 

 Produto Gasoso 

 

No ensaio com recolha de gases em sacos Tedlar, foram recolhidos quase 10L de gases 
formados ao longo do ensaio de DS-CH. A recolha foi feita em sacos de 1L, pelo que este 
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produto gasoso está dividido em frações, sendo possível analisar cada uma delas individual-
mente, e desta forma ter uma perceção da variação da composição do gás ao longo do ensaio. 
O quinto saco recolhido rebentou, pelo que a quinta fração gasosa foi perdida. As restantes 
foram analisadas com um analisador de gases GFM410, através do qual é possível detetar os 
níveis de CH4, CO2, O2, H2S e CO, dentro dos limites apresentados na tabela 4.9. 

 

Tabela 4.9 - Limites de deteção do analisador de gases [106]. 

COMPOSTO LIMITE DE DETEÇÃO 
CH4 0-100 % 
CO2 0-100% 
O2 0-25% 

H2S <1500 ppm 
CO < 1000 ppm 

 

Apesar de se terem recolhido 9 sacos Tedlar para que se pudesse ter uma noção da 
variação de libertação de gases ao longo do ensaio, os resultados obtidos não seguiram ne-
nhuma tendência, tendo-se excedido os limites de deteção em alguns casos. Detetou-se metano 
em valores entre 2,8 e 80,2%, tendo-se excedido os limites de deteção em algumas frações. No 
caso do dióxido de carbono os limites de deteção não foram excedidos, e obtiveram-se valores 
de 0-3,5%. O mesmo sucedeu com o oxigénio, estando os valores compreendidos entre 16,1 e 
21% (valores próximos dos da composição do ar atmosférico, o que é indicativo de entrada de 
ar para os sacos aquando da sua recolha ou da análise). O monóxido de carbono excedeu os 
limites em todas as frações analisadas, estando por isso sempre acima dos 1000 ppm, e no caso 
do sulfeto de hidrogénio, os limites foram excedidos em algumas frações, mas nas restantes 
obtiveram-se valores entre os 125 e os 1122ppm. 

4.4 Diagrama de Van Krevelen 

Um diagrama de Van Krevelen relaciona a razão atómica H/C com a razão atómica 
O/C de um produto ou matéria-prima. A figura 4.18 representa o diagrama de Van Krevelen 
para as matérias-primas utilizadas (lamas de hidrocarbonetos, biomassa, carvão de CDR e re-
síduo oleoso) e para os carvões produzidos nos ensaios de DS-CH, bem como alguns valores 
encontrados na literatura para comparação. 
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Figura 4.18 - Diagrama de Van Krevelen das matérias-primas e dos carvões produzidos. 

 

Como é possível observar pelo diagrama da figura 4.18 as razões H/C e O/C das lamas 
L1 e L3 são bastante elevadas, e bastante diferentes das da lama L2 e das lamas de hidrocar-
bonetos relatadas na literatura. Isto deve-se ao facto de as lamas L1 e L3 serem muito pobres 
em carbono (<20% em ambos os casos). No caso da lama L1, o teor de humidade é muito ele-
vado (próximo de 50%, o que faz com que o seu teor de oxigénio seja muito elevado, aumen-
tando assim a razão O/C e H/C. No caso da lama L3, apesar de não ser tão rica em água, a 
análise elementar indica que contém bastante oxigénio na sua composição, aumentando assim 
a razão O/C. No caso das lamas referidas na literatura, as razões H/C e O/C são referentes às 
lamas secas, o que justifica esta grande discrepância de resultados relativamente às lamas ana-
lisadas. Por esse motivo, a figura 4.19 representa o diagrama de Van Krevelen com as matérias-
primas e carvões obtidos, à exceção das lamas L1 e L3 de modo que se possa analisar melhor 
os valores. 
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Figura 4.19 - Diagrama de Van Krevelen das matérias-primas e dos carvões produzidos, excluindo a lama L1 e L3. 

A lama 2, contrariamente às anteriormente mencionadas, apresenta razões O/C e H/C 
próximas das lamas da literatura. Uma vez que se trata de um material altamente heterogéneo 
e com composição muito variável, a diversidade de valores da literatura era expectável, no 
entanto, todos os valores relativos a lamas de hidrocarbonetos encontram-se entre os 1,25 e os 
2,30 para a razão H/C, e entre os 0,08 e 0,67 para a razão O/C, estando a lama 2 fora desta 
gama apenas por apresentar uma razão O/C inferior a 0,08. No caso da biomassa, o valor 
obtido para a razão O/C difere dos da literatura em cerca de 0,50, e a razão H/C é bastante 
semelhante à maioria dos valores de literatura apresentados na figura 4.19. Já o carvão de CDR 
apresenta valores das duas razões atómicas bastante próximos dos valores encontrados na li-
teratura. 

Os carvões obtidos através dos ensaios de DS-CH apresentam razões atómicas H/C 
bastante próximas uns dos outros e dos valores da literatura (0,47-1,17), no entanto, as razões 
O/C são bastante discrepantes umas das outras, sendo os valores dos carvões obtidos no en-
saio com a lama 2, lama 3 e lama 3 + carvão de CDR os mais distantes dos valores da literatura. 

 

4.5 Valorização dos produtos 

Para além da importância de reciclar resíduos, como é o exemplo das lamas de hidrocar-
bonetos estudadas no presente trabalho, também a valorização dos produtos obtidos é 
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extremamente relevante. Dos ensaios realizados resultou um produto líquido (que foi sepa-
rado numa fase aquosa e uma orgânica), um carvão, e gases não condensáveis. Dos quatro 
produtos referidos, apenas a fase aquosa do produto líquido não será transformada num pro-
duto transacionável ou passível de utilizar no próprio processo. O seu fim será, à semelhança 
da fase aquosa obtida na separação trifásica de resíduos existente na Eco-Oil, o rio Sado, pas-
sando primeiro por um tratamento adequado, já existente na instalação. Assim, este capítulo 
foca-se nos restantes produtos. 

 Dessulfurização das frações orgânicas 

 

A valorização das frações líquidas orgânicas obtidas nos ensaios de destilação simul-
tânea e carbonização hidrotérmica passa pelo seu uso como combustível ou para blending com 
outros combustíveis, sendo uma opção a sua mistura com o fuelóleo produzido na Eco-Oil. 
Assim, é de extrema importância o estudo da sua dessulfurização, uma vez que os teores de 
enxofre de algumas das frações obtidas excedem os limites permitidos para combustíveis lí-
quidos. 

4.5.1.1 Dessulfurização 

 

Foram realizados ensaios de dessulfurização de forma a potenciar a valorização das 
frações orgânicas obtidas como combustíveis líquidos ou para blending com combustíveis. Para 
estes ensaios utilizou-se fio de cobre. 

No primeiro ensaio, onde se tentou replicar os ensaios de DS-CH, colocou-se fio de 
cobre não só no balão, juntamente com a lama e o resíduo (neste caso foi utilizada a lama L2, 
uma vez que foi a que apresentou maior teor de enxofre nos seus destilados), mas também na 
alonga situada depois do condensador. 

O ensaio foi semelhante aos anteriormente descritos, sendo que houve projeções de 
lama, tendo por isso sido interrompido, e invalidado. No entanto, antes das projeções foi pos-
sível observar que o fio de cobre situado na alonga se encontrava negro (figura 4.20).  
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Figura 4.20 - Fio de cobre após passagem de destilado. 

Com este resultado foi possível concluir que o fio de cobre funciona como adsorvente 
dos compostos sulfurados, e que o método de dessulfurização pode ser aplicado apenas ao 
destilado, ao invés de ser aplicado também no balão (o que, numa escala industrial, também 
seria mais fácil de implementar). 

 

O ensaio realizado com o fio de cobre na cabeça de destilação teve resultados seme-
lhantes aos anteriormente descritos. Apesar de o ensaio ter resultado em projeções de lama e 
por isso ter sido invalidado, antes de estas projeções ocorrerem, foi possível verificar uma al-
teração na cor do fio de cobre (figura 4.21), o que pode ser indicativo da sua ação de adsorvente 
de compostos sulfurados, como era pretendido.  

 

 

Figura 4.21 – Fio de cobre após passagem de gases. 

As projeções são um problema recorrente em montagens com estas dimensões (escala 
laboratorial) uma vez que a distância entre equipamentos é muito curta. Neste caso, o balão 
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encontra-se muito próximo da cabeça de destilação e do condensador, o que pode resultar em 
projeções da lama ou da mistura de lama para os equipamentos próximos quando esta está a 
ser destilada, resultantes do borbulhar da mistura aquando do seu aquecimento, ou mesmo 
de pequenas bolhas de água que possam formar-se no meio da matriz a ser destilada. Num 
reator de maiores escalas, por exemplo, este seria um resultado menos provável. Assim, apesar 
de o ensaio ter resultado em projeções de lama, os resultados da alteração de coloração do fio 
de cobre anteriores a essas projeções são indicativos do potencial de aplicar uma fase de des-
sulfurização à saída do reator (no caso da aplicação deste processo à escala industrial).  

 

Com base nos resultados do primeiro ensaio de dessulfurização, através do qual se 
concluiu que o passo de dessulfurização poderia ser aplicado apenas às frações orgânicas, no 
fim do processo, foi realizado um novo ensaio de dessulfurização, desta vez a duas frações 
orgânicas obtidas nos ensaios de DS-CH. As frações escolhidas foram a segunda fração do 
ensaio com a lama L2, e a segunda fração do ensaio com a lama L1, sendo a primeira a fração 
com maior teor de enxofre, e a última a fração com maior teor de enxofre não proveniente da 
lama L2. 

 

Tabela 4.10 - Caraterísticas e condições de obtenção das frações orgânicas utilizadas nos ensaios de des-
sulfurização. 

 Lama 2 Lama 1 

Fração 2 2 

Volume/temperatura 50mL, 240-283 ºC 50mL, 100-195ºC 

Teor de enxofre (% m/m) 1,190 0,426 

Assim, inicialmente testou-se a possibilidade de dessulfurização das frações orgânicas 
com fio de cobre à temperatura ambiente, tendo sido colocados pedaços de fio de cobre num 
frasco com 10mL das frações mencionadas. Os frascos foram deixados em repouso de um dia 
para o outro, não tendo ocorrido alterações na cor dos fios. 

Tendo em conta estes resultados, o conteúdo dos frascos (fio de cobre e frações orgâni-
cas) foi transferido para um balão de fundo redondo, que foi colocado numa manta de aque-
cimento, e ligado a um condensador de bolas, de forma a não se perder destilado. O objetivo 
deste ensaio seria avaliar o potencial de dessulfurização do fio de cobre com temperaturas 
mais elevadas. 

De forma a avaliar o poder de dessulfurização do cobre, as frações sujeitas a estes en-
saios foram recolhidas e o seu teor de enxofre foi novamente analisado. Os resultados deste 
ensaio estão resumidos na tabela 4.11. 
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Tabela 4.11 - Resultados e condições dos ensaios de dessulfurização com fio de cobre. 

 Lama 2 Lama 1 

Fração 2 2 

Massa de fase orgânica (g) 9,2 9,1 

Teor de enxofre original (% m/m) 1,190 0,426 

Massa de fio de cobre (g) 6,092 4,445 

Teor de enxofre após dessulfurização (% m/m) 1,027 0,313 

Redução teor de enxofre (%/g de fio de cobre) 0,03 0,03 

Razão entre massa de fio de cobre e de fase orgânica (%) 66 49 

 

Para além do fio de cobre, e devido ao preço elevado do cobre, foi ainda realizado o 
mesmo ensaio com palha de aço, uma vez que o seu preço é mais reduzido. O procedimento 
foi idêntico, e os resultados estão resumidos na tabela 4.12. 

 

Tabela 4.12 -Resultados e condições dos ensaios de dessulfurização com palha de aço. 

 Lama 2 Lama 1 

Fração 2 2 

Massa de fase orgânica (g) 9,2 9,1 

Teor de enxofre original (% m/m) 1,190 0,426 

Massa de palha de aço (g) 3,380 6,319 

Teor de enxofre após dessulfurização (% m/m) 1,061 0,288 

Redução teor de enxofre (%/g de palha de aço) 0,04 0,02 

Razão entre massa de palha de aço e de fase orgânica (%) 37 69 

  

Com base nos resultados obtidos é possível concluir que tanto o fio de cobre como a 
palha de aço reduzem o teor de enxofre das fases orgânicas quando colocados em contacto 
com as mesmas, com aquecimento. Com estes ensaios procurava-se apenas um resultado qua-
litativo, e não quantitativo, uma vez que as quantidades de fio de cobre e palha de aço foram 
definidas através de uma análise visual da coloração dos mesmos, estando, portanto, sujeitas 
a erros. Assim, não é possível concluir, com estes ensaios em específico, qual dos dois terá 
melhor desempenho na dessulfurização das fases orgânicas, no entanto, a palha de aço apre-
senta a vantagem de ter um custo mais reduzido.  
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Seria relevante estudar em maior detalhe qual a razão agente dessulfurizante/fase lí-
quida que maximiza a redução de enxofre na fase orgânica, entre outros fatores, bem como 
estudar potenciais métodos de recuperação dos agentes dessulfurizantes, uma vez que se trata 
de elementos metálicos, e, não sendo regenerados, constituem resíduos sólidos. 

 

 Ativação de carvões 

 

Após a ativação dos carvões com KOH, estes foram enviados para análise de porosi-
metria para determinação da sua área superficial, de forma a perceber o seu potencial como 
carvões ativados. Os resultados obtidos estão resumidos na tabela 4.13. 

Tabela 4.13 – Resultados da área superficial dos carvões ativados. 

 Carvão 
Lama 1 

Carvão 
Lama 1 + 
Biomassa 

Carvão 
Lama 1 + 
carvão de 

CDR 

Carvão 
Lama 2 

Carvão 
Lama 3 

Carvão 
Lama 3 + 
Biomassa 

Carvão 
Lama 3 + 
carvão de 

CDR 
Área  

superfícial 
(m2/g) 

97,81 3,27 33,38 6,01 55,53 34,29 50,28 

 

Os resultados obtidos foram bastante discrepantes de carvão para carvão, sendo o va-
lor mais baixo de cerca de 3 m2/g, e o mais alto de cerca de 98 m2/g. Na literatura encontram-
se referências de áreas superficiais de carvões ativados entre 950 e 2000 m2/g, e entre 1000 e 
1500 m2/g, dependendo da referência, valores estes que estão bastante acima dos resultados 
obtidos, o que indica que estes carvões não têm caraterísticas favoráveis para serem utilizados 
como carvões ativados. [107][108] Estas baixas áreas superficiais, e consequente má qualidade dos 
carvões ativados pode ser devida à presença de compostos orgânicos nos poros dos carvões, 
obstrução resultante da origem dos carvões (lamas ricas em hidrocarbonetos). Assim, conclui-
se que o método de ativação utilizado (com KOH) não é o indicado para este tipo de carvões, 
e propõe-se o estudo de outros métodos de ativação mais indicados, como por exemplo a ati-
vação com vapor (steam activation). 

 

4.6 Balanço Material e Energético 

 Balanço Mássico 

Tendo em conta os cenários descritos na secção de materiais e métodos, os balanços más-
sicos estão representados nas tabelas 4.14 a 4.17. 
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Tabela 4.14 - Balanço mássico à escala laboratorial. 

 

Tabela 4.15 - Balanço mássico à escala industrial, de acordo com o cenário 1 (quantidades de lamas envi-
adas para aterro em 2021). 

 

Matérias- 
primas 

Entradas (g) Saídas (g) 

Lama Aditivo 
Resí-
duo 

oleoso 
TOTAL Fase or-

gânica 
Fase 

aquosa Carvão Gás TOTAL 

Lama 1 92,52 - 84,98 177,50 71,10 47,27 42,43 16,71 177,50 

Lama 1 + 
biomassa 66,90 33,45 85,64 185,99 59,55 46,35 59,24 20,84 185,99 

Lama 1 + 
carvão de 

CDR 
66,97 33,48 85,85 186,30 64,05 32,94 67,53 21,78 186,30 

Lama 2 99,25 - 83,88 183,14 112,63 5,70 43,92 20,89 183,14 

Lama 3 101,16 - 85,45 186,61 89,89 12,03 67,24 17,45 186,61 

Lama 3 + 
biomassa 66,34 33,17 85,82 185,33 76,72 21,03 72,13 15,46 185,33 

Lama 3 + 
carvão de 

CDR 
67,13 33,57 86,01 186,71 79,84 9,77 77,34 19,77 186,71 

Maté-
rias- 

primas 

Entradas (ton) Saídas (ton) 

Lama Aditivo Resíduo 
oleoso TOTAL Fase or-

gânica 
Fase 

aquosa Carvão Gás TOTAL 

Lama 1 112,04 - 102,92 214,96 86,10 57,24 51,38 20,23 214,96 

Lama 1 
+ bio-
massa 

112,04 56,02 143,42 311,48 99,73 77,63 99,22 34,90 311,48 

Lama 1 
+ car-
vão de 
CDR 

112,04 56,02 143,63 311,69 107,16 55,11 112,98 36,43 311,69 

Lama 2 19,52 - 16,50 36,02 22,15 1,12 8,64 4,11 36,02 
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Tabela 4.16 - Balanço mássico à escala industrial, de acordo com o cenário 2 (quantidades de lamas envi-
adas para aterro em 2022). 

 

Tabela 4.17 - Balanço mássico à escala industrial, de acordo com uma estimativa das quantidades de 
lama 3. 

Matérias- 
primas 

Entradas (ton) Saídas (ton) 

Lama Aditivo 
Resí-
duo 

oleoso 
TOTAL 

Fase 
orgâ-
nica 

Fase 
aquosa Carvão Gás TOTAL 

Lama 3 288,00 - 243,29 531,29 255,92 34,24 191,45 49,69 531,29 

Lama 3 + bi-
omassa 288,00 144,00 372,54 804,54 333,03 91,27 313,12 67,11 804,54 

Lama 3 + 
carvão de 

CDR 
288,00 144,00 368,99 800,99 342,50 41,91 331,78 84,80 800,99 

 

  

Maté-
rias- 

primas 

Entradas (ton) Saídas (ton) 

Lama Aditivo Resíduo 
oleoso TOTAL Fase 

orgânica 
Fase 

aquosa Carvão Gás TOTAL 

Lama 1 170,28 - 156,41 326,69 130,86 86,99 78,10 30,75 326,69 

Lama 1 
+ bio-
massa 

170,28 85,14 217,97 473,39 151,57 117,98 150,79 53,05 473,39 

Lama 1 
+ car-
vão de 
CDR 

170,28 85,14 218,29 473,71 162,87 83,76 171,71 55,37 473,71 

Lama 2 269,44 - 227,71 497,15 305,74 15,47 119,22 56,72 497,15 
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 Balanço Energético 

 

Para o balanço energético calcularam-se então os poderes caloríficos inferiores de 
forma a averiguar a energia presente nos produtos resultantes do processamento de 1kg de 
lama. Os resultados obtidos estão na tabela 4.18. 

Tabela 4.18 – Energia contida nas lamas e nos produtos obtidos no processamento de 1 kg de lamas, com 
base nos poderes caloríficos inferiores e nos rendimentos. 

Energia contida nos produtos por 1kg de lama processada (MJ) 
 Fração Orgânica Carvão Gases 

Lama 1 22,66 3,65 1,18 
Lama 1 + Biomassa 25,22 17,21 2,04 
Lama 1 + carvão de 

CDR 27,97 14,83 3,22 

Lama 2 33,47 14,31 1,38 
Lama 3 26,68 8,26 1,13 

Lama 3 + Biomassa 33,78 18,57 1,53 
Lama 3 + carvão de 

CDR 35,34 17,72 1,93 

 Com base nos valores da tabela 4.18 e da energia contida nas matérias-primas, calcu-
lou-se quanta da energia das matérias-primas é recuperada nos produtos. Assim, a tabela 4.19 
resume os valores obtidos do total de energia recuperada nos produtos obtidos, e também 
desta recuperação de energia discriminada por tipo de produto, para cada ensaio. 

 

Tabela 4.19 – Valores de recuperação de energia total e por produto. 

Recuperação de energia (%) 
 Total Fração Orgânica Carvão Gás 

Lama 1 64 53 9 3 
Lama 1 + Bio-

massa 71 40 27 3 
Lama 1 + carvão 

de CDR 65 40 21 5 

Lama 2 78 53 23 2 
Lama 3 68 50 16 2 

Lama 3 + Bio-
massa 70 44 24 2 

Lama 3 + carvão 
de CDR 65 42 21 2 

 A recuperação de energia esteve sempre entre os 60 e os 80%, sendo que a fração orgâ-
nica dos destilados foi sempre o produto com maior percentagem de recuperação energética. 
Os ensaios em que se processa lamas sem aditivos corresponderam a uma maior recuperação 
de energia nas frações orgânicas, reduzindo este valor com a adição de biomassa ou carvão de 
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CDR. A a redução de recuperação no destilado foi sempre acompanhada de um aumento na 
energia recuperada através do carvão, o que é indicativo de que o carbono contido nas maté-
rias-primas tende a ficar mais no produto sólido quando se utilizam aditivos. A energia recu-
perada nos gases foi sempre bastante reduzida e constante, estando sempre entre os 2 e os 5%. 
O ensaio no qual se recuperou mais energia foi com a lama 2, atingindo 78%, e recuperou-se 
menos energia quando se utilizou a lama 1 sem aditivos (64%). 

  

Para além do cálculo da energia contida nas matérias-primas e produtos, calcularam-
se os gastos energéticos ao longo do processo, considerando que estes gastos estão divididos 
nas quatro etapas do processo descritas na secção de materiais e métodos e tendo em conta os 
rendimentos dos ensaios com cada matéria-prima. Estes resultados encontram-se resumidos 
na tabela 4.20. 

 

Tabela 4.20 - Gastos energéticos para processamento de 1kg de lama. 

Gastos energéticos para processamento de 1kg de lama (MJ) 

 
Evaporação 

da fase 
aquosa 

Destilação da 
fase orgânica 

Aquecimento 
do sólido 

Conversão 
da matéria-
prima em 

carvão 
Total 

Lama 1 1,22 0,38 0,17 2,02 3,80 
Lama 1 + 
biomassa 1,22 0,44 0,34 3,03 5,04 
Lama 1 + 

carvão de CDR 1,22 0,48 0,36 3,03 5,10 

Lama 2 0,27 0,57 0,17 3,73 4,73 
Lama 3 0,15 0,44 0,25 3,73 4,58 

Lama 3 + 
biomassa 0,15 0,57 0,41 5,64 6,78 
Lama 3 + 

carvão de CDR 0,15 0,59 0,44 5,62 6,80 

 

Como é possível observar pelos resultados obtidos, o processo com a lama 1 como ma-
téria-prima é o que gasta menos energia no processamento de 1kg de lama. Este valor mais 
reduzido pode dever-se ao facto de, apesar de a lama 1 ser a que tem maior teor de água, e por 
isso gastar mais energia na etapa de evaporação da mesma, resta menos quantidade de maté-
ria-prima para destilar, o que reduz os gastos nessa etapa, e apresenta ainda menor rendi-
mento de carvão, despendendo por isso menos energia na conversão da matéria-prima em 
carvão e também no aquecimento até à temperatura máxima atingida (300ºC). 

De forma contrária, a lama 3 com carvão de CDR é a que apresenta maior gasto de 
energia para processamento de 1kg de lama. Esta lama é a que contém menos água na sua 
composição, pelo que a etapa de evaporação da mesma não é relevante para o total de gastos 
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de energia. No entanto, o rendimento de produto sólido no processamento desta lama com o 
carvão de CDR como aditivo é o mais elevado de entre todas as misturas de matérias-primas 
estudadas, o que faz aumentar os custos de aquecimento de sólido e de transformação em 
carvão. O total de energia gasta no processamento de 1kg de lama 3 com a biomassa como 
aditivo é bastante próximo do anteriormente referido, uma vez que apresentam rendimentos 
semelhantes de carvão e destilado, e, sendo a mesma lama, a energia para evaporação de água 
é a mesma.  

O mesmo sucede com o processamento de 1kg de lama 1 com os dois aditivos (bio-
massa ou carvão de CDR), sendo por isso o total de gastos energéticos bastante próximo. Em 
comparação com a lama 3 e os aditivos, a fase de evaporação de água representa um maior 
gasto energético, devido ao maior teor de água da lama em causa, e os gastos relacionados 
com a formação de carvão são mais reduzidos, devido ao menor rendimento deste produto. 

As lamas 2 e 3 sem aditivos apresentam um total de energia despendida no processa-
mento de 1kg de matéria-prima também muito próximos.  

Com o balanço energético foi possível obter o total de energia que é necessário fornecer 
ao processo em questão, tendo-se avaliado cada conjunto de matérias-primas de forma sepa-
rada. Como referido anteriormente, o produto gasoso produzido é utilizado para fornecer 
parte deste calor, pelo que, através do rendimento deste produto, do seu poder calorífico, e do 
valor de energia necessária para cada cenário, foi calculada a quantidade necessária de com-
bustível adicional (neste caso, fuelóleo) para colmatar as necessidades energéticas. Os resulta-
dos obtidos estão resumidos na tabela 4.21. 

 

Tabela 4.21 - Quantidade de fuelóleo necessária para colmatar necessidades energéticas. 

Para 1kg de lama 

 Total Energia 
necessária (MJ) 

Energia forne-
cida pelo pro-

duto gasoso (MJ) 

Energia necessá-
ria após utiliza-
ção de gás (MJ) 

Quantidade de 
fuelóleo necessá-

ria (g) 
Lama 1 3,80 1,18 2,62 63 

Lama 1 + bio-
massa 5,04 2,04 2,99 72 

Lama 1 + carvão 
de CDR 5,10 3,22 1,87 45 

Lama 2 4,73 1,38 3,35 80 
Lama 3 4,58 1,13 3,45 83 

Lama 3 + bio-
massa 6,78 1,53 5,25 126 

Lama 3 + carvão 
de CDR 6,80 1,93 4,88 117 
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5  
 

ESTUDO DE VIABILIDADE 
ECONÓMICA  

5.1 Estudo preliminar 

 

Para obter preços de unidades de pirólise de escalas reduzidas (1-2 toneladas por dia) 
contactaram-se cerca de 36 empresas, das quais 11 responderam, algumas indicando que a 
capacidade mínima estaria acima das 2 toneladas diárias. Assim, apenas duas empresas, das 
que responderam, indicaram ter unidades de pirólise para as capacidades indicadas, pelo que 
se considerou uma média dos orçamentos de ambas as empresas. 

 

Tabela 5.1 - Orçamentos para os equipamentos, fornecidos por duas empresas. 

Propostas orçamento instalação pirólise Beston Group 
Co. 

Henan Mingjie En-
vironmental Equip-

ment Co.  
Valor conside-
rado (média) 

Preço (€) 40 807 37 970 39 388,5 

 

Com base neste custo de investimento, nos preços definidos na tabela 3.5 e nas quanti-
dades referidas no balanço mássico, fez-se o estudo preliminar de viabilidade económica, cujos 
resultados se encontram na tabela 5.2. 
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Tabela 5.2 -Resultados do estudo de viabilidade económica preliminar. 

 

Legenda: C.C. – carvão vendido como combustível; C.A.- carvão vendido ao preço de carvão 
ativado. 

Através dos resultados obtidos, cujo balanço representa uma espécie de margem bruta, 
observa-se que os cenários em que o produto sólido é comercializado como carvão ativado são 
os mais vantajosos. Há apenas dois cenários com um balanço entre custos e proveitos é nega-
tivo, correspondente à utilização de lama 1 com biomassa e lama 1 com carvão de CDR, e 
comercializando o carvão como combustível, no entanto este estudo foi feito de forma indivi-
dual a cada conjunto de matérias-primas, e para que seja um valor real e comparável com o 
custo atual de envio para aterro sustentado pela Eco-Oil, o estudo tem de ser feito ao conjunto 
das quantidades de lama 1 e lama 2, com ou sem aditivos. Adicionalmente, uma vez que o 
custo da ativação dos carvões não está a ser considerado, não é realista estudar esses cenários. 
Assim, para o estudo de viabilidade económica mais completo, foram considerados apenas os 
cenários em que o carvão é comercializado ao preço do carvão vegetal, como combustível só-
lido. Os cenários relativos à lama 3 foram descartados por não haver informação sobre as 
quantidades produzidas das mesmas, e não se saber a proporção entre a produção destas e da 
lama 1.  

Os resultados do balanço entre os custos e proveitos considerados para o estudo preli-
minar dos cenários cujo carvão é comercializado como combustível, e já a contabilizar as duas 
lamas de forma a perfazer a quantidade total de lama enviada para aterro em cada ano, estão 
resumidos na tabela 5.3. 
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Tabela 5.3 - Resultados do estudo preliminar de viabilidade económica. 

Matérias-primas Cenário Balanço (proveitos-custos) 
Lama 1 e Lama 2 2022, carvão como combustível 83 594,89 € 
Lama 1 e Lama 2 2021, carvão como combustível 11 547,30 € 

Lama 1 + carvão de CDR 
e Lama 2 2021, carvão como combustível 8 910,88 € 

Lama 1 + biomassa e 
Lama 2 2021, carvão como combustível 7 752,74 € 

Lama 1 + carvão de CDR 
e Lama 2 2022, carvão como combustível 66 600,79 € 

Lama 1 + biomassa e 
Lama 2 2022, carvão como combustível 72 548,40 € 

 

5.2 Estudo de viabilidade económica 

 

Para o estudo de viabilidade económica consideraram-se os cenários resumidos na ta-
bela 5.3.  

O investimento fixo, calculado com base nos orçamentos fornecidos pelas empresas 
contactadas é comum a todos os cenários, e é de 80 856,16€. Os valores discriminados de cada 
parcela do investimento fixo encontram-se na tabela D.0.1 do ANEXO D. 

Os custos de produção para cada cenário encontram-se resumidos na tabela 5.4. 

 

Tabela 5.4 - Custos de produção para cada cenário. 

Cenário e matérias-
primas 

Lama 1 e 
Lama 2, 

2022 

Lama 1 + 
carvão de 

CDR e 
Lama 2, 

2022 

Lama 1 + 
biomassa 
e Lama 2, 

2022 

Lama 1 e 
Lama 2, 

2021 

Lama 1 + 
carvão de 

CDR e 
Lama 2, 

2021 

Lama 1 + 
biomassa e 

Lama 2, 
2021 

Custo de produção 
(€/ton carvão +  

destilado  
produzidos) 

167,83 € 139,85 € 153,14 € 500,31 € 320,99 € 361,85 € 

 

Para o cálculo destes valores consideraram-se os custos da eletricidade, fuelóleo, mão 
de obra, tratamento de fase aquosa e utilidades (utilidades frias para os condensadores). Os 
valores de cada parcela encontram-se discriminados na tabela D.0.2 do ANEXO D, e a estru-
tura de custos na tabela D.0.3 do mesmo anexo. 
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O custo de produção por tonelada de produtos (carvão e destilado) é bastante superior 
nos cenários relativos às quantidades de 2021 (menores quantidades), o que se deve ao custo 
de mão-de-obra, que é constante para todos os cenários, uma vez que se considera que são 
precisos dois operadores para esta unidade de produção, independentemente da quantidade 
anual a processar. Assim, para os casos em que as quantidades a processar são mais reduzidas, 
e portanto, se produz menos quantidade de carvão e destilado, o custo específico de produção 
será superior (320-500 €/tonelada de produtos), comparativamente com os cenários relativos 
às quantidades (bastante superiores) enviadas para aterro em 2022 (140-168 €/tonelada de 
produtos). 

Após a construção das tabelas de demonstração de resultados, concluiu-se que os ce-
nários correspondentes às quantidades enviadas para aterro em 2021 (menores quantidades) 
não seriam viáveis (tabelas de demonstração de resultados nas figuras D.0.4 a D.0.6 do 
ANEXO D). Com estes resultados foi possível perceber que o fator mais significativo neste 
processo é a quantidade de lamas a ser processada, sendo mais vantajoso processar uma maior 
quantidade de lamas. Isto acontece porque o custo da mão-de-obra é o mesmo apesar de as 
quantidades processadas serem variáveis, o que se deve ao facto de se estarem a alocar opera-
dores apenas para esta instalação. A solução poderia passar pela automatização da unidade, 
reduzindo o número de operadores necessários, ou pela alocação de operadores da unidade 
de produção de fuelóleo a esta unidade, em paralelo, uma vez que funciona em batch e não 
tem, com as quantidades de lamas a processar estudadas no presente trabalho, necessidade de 
funcionar todos os dias.  

Assim, a demonstração de resultados relativa às quantidades de 2022, para as quais o 
processo é viável, encontram-se nas tabelas 5.5, 5.6 e 5.7.  
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Tabela 5.5 - Demonstração de resultados para o cenário Lama 1 e Lama 2 sem aditivos, considerando as 
quantidades enviadas para aterro em 2022, e que o carvão será comercializado como combustível. 
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Tabela 5.6 - emonstração de resultados para o cenário Lama 1 + biomassa e Lama 2, considerando as quan-
tidades envia-das para aterro em 2022, e que o carvão será comercializado como combustível. 
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Tabela 5.7 - Demonstração de resultados para o cenário Lama 1 + biomassa e Lama 2, considerando as 
quantidades envi-adas para aterro em 2022, e que o carvão será comercializado como combustível. 

 

 

Consideraram-se os custos das matérias-primas (resíduo oleoso e aditivos) e os custos 
de produção anteriormente apresentados (tabela 5.4), estando estes últimos representados na 
parcela “Custos industriais” da demonstração de resultados. Nos proveitos considerou-se a 
comercialização do carvão ao preço do carvão vegetal, e do destilado ao preço do fuelóleo, 
uma vez que se pretende que este seja utilizado para blending. 

Na tabela 5.8 encontram-se os indicadores de desempenho para os mesmos cenários. 

 

Tabela 5.8 - Indicadores de desempenho VAL, TIR e Payback simples para os 3 cenários relativos às quan-
tidades de lamas enviadas para aterro em 2022. 

 

Nos três cenários considerados, os indicadores de desempenho apresentam valores fa-
voráveis, estando a TIR sempre acima de 49% e o VAL acima de 80 k€, e sendo o período de 
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retorno (payback) inferior a 4 anos em todos os casos. O melhor cenário, com base nestes indi-
cadores, é o cenário cujas matérias-primas são as lamas 1 e 2 sem aditivos, com as quantidades 
de 2022. 

 Como já foi referido, com base na análise feita aos cenários com as quantidades 
tanto de 2021 como de 2022, é possível concluir que as quantidades de lamas a processar têm 
um grande impacto na viabilidade do processo. Assim, foi feita uma análise de sensibilidade 
para este parâmetro, bem como para o aumento do custo de aterro e preços das matérias-
primas, descritas de seguida. 

 

 Análises de sensibilidade 

Com base nos resultados da análise de viabilidade económica foi possível perceber que 
a quantidade de lama processada é um fator com bastante impacto na viabilidade do processo, 
sendo mais vantajoso processar maiores quantidades de lamas. Com base nesta conclusão de-
cidiu-se fazer uma análise de sensibilidade a este parâmetro.  

 

5.2.1.1 Quantidade de lamas 

Analisando as quantidades de lamas enviadas para aterro pela Eco-Oil nos últimos 3 
anos é possível perceber que as quantidades de lama 1 (lamas da unidade) não variam muito 
de ano para ano, ao contrário das lamas de navio (lama 2), que apresentam grandes discrepân-
cias ao longo dos anos. Assim, para esta análise de sensibilidade fixou-se a quantidade de lama 
1 processada, tendo-se escolhido o valor de 2021, que, sendo o mais baixo, representa o pior 
cenário. Com a quantidade de lama 1 fixa, o objetivo desta análise foi perceber qual a quanti-
dade mínima de lama 2 que seria preciso processar para que o processo se tornasse viável. 
Para isso, começou-se por considerar que a quantidade de lama 2 seria 50% da quantidade 
enviada para aterro em 2022, valor acima do de 2021 (que pela análise anterior já se sabia não 
ser suficiente para garantir a viabilidade do processo), e abaixo do de 2022 (que pela análise já 
se sabia ser suficiente para o processo ser viável). Colocou-se também no gráfico o cenário com 
as quantidades de 2021 para comparação, com cor diferente. 
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Figura 5.1 - Análise de sensibilidade à quantidade de lamas processadas. 

 

Como é possível perceber pela figura 5.1, se a quantidade de lama 2 for 50% da quan-
tidade enviada para aterro em 2022 o VAL é negativo, o que é indicativo da inviabilidade do 
processo. O mesmo se verifica ao aumentar a quantidade para 60% do valor de 2022, o VAL 
aumenta, mas mantém-se negativo, bem como a TIR. Quando a quantidade de lama 2 é 70% 
da quantidade enviada para aterro em 2022, o VAL atinge um valor positivo (7 853€), e a TIR 
passa a ser superior à taxa de atualização (14%), pelo que, ao processar essa quantidade de 
lama, o processo torna-se viável. 

Assim, a quantidade de lama de navio (lama 2) a partir da qual o processo é economi-
camente viável, considerando que se processam 112 toneladas de lama 1, será entre 162 e 189 
toneladas (60% e 70% da quantidade enviada para aterro em 2022). Através da interseção das 
duas retas no gráfico foi possível perceber que a quantidade de lama 2 a partir da qual o pro-
cesso é viável são 182 toneladas, o que equivale a 294 toneladas de lama no total (lama 1 e lama 
2). 

 

5.2.1.2 Custo de aterro 

Com a crescente preocupação com questões ambientais tem vindo a aumentar também 
a legislação relacionada com o assunto e os incentivos de forma a promover a reciclagem e 
reutilização dos materiais usados e resíduos produzidos em processos industriais e outros, de 
forma que o envio para aterro passe a ser a opção menos favorável para as empresas. Com 
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isto, os custos de envio para aterro vão tender a aumentar de forma exponencial, até que, pos-
sivelmente, esta prática será proibida. Assim, fez-se uma análise de sensibilidade para o au-
mento do custo de aterro (figuras 5.2 a 5.4), de forma a perceber de que forma esse aumento 
iria beneficiar o processo em causa. A barra com cor diferente representa o cenário atual, para 
comparação. 

 

Figura 5.2 - Análise de sensibilidade ao custo de aterro para o cenário de Lama 1 + biomassa e Lama 2, com as 
quantidades de 2022. 
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Figura 5.3 - Análise de sensibilidade ao custo de aterro para o cenário de Lama 1 + carvão de CDR e 
Lama 2, com as quantidades de 2022. 

 

Figura 5.4 - Análise de sensibilidade ao custo de aterro para o cenário de Lama 1 e Lama 2, com as quan-
tidades de 2022. 

 

 Com o aumento do preço de aterro até ao triplo do preço atual o VAL aumenta 
em 300 a 400% do valor atual, e a TIR aumenta em cerca de 170% do valor atual.  
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5.2.1.3 Preço do resíduo oleoso 

É também importante perceber que impacto teria a variação do preço das matérias-
primas do processo na viabilidade do mesmo. Á semelhança da anterior, esta análise de sen-
sibilidade foi feita apenas para os cenários cujas quantidades correspondem às enviadas para 
aterro em 2022 pela Eco-Oil, pelo que se testou apenas cenários de aumento do preço das ma-
térias-primas, de forma a averiguar a partir de que valor é que este fator teria impacto na 
viabilidade do processo em estudo. Assim, fez-se variar o preço das matérias-primas aumen-
tando-o para 10, 20 e 30% do seu preço atual. No caso da biomassa e do carvão de CDR, estas 
variações causaram muito pouca alteração do VAL e da TIR, que, no mínimo, atingiram valo-
res de 76k€ e 47%, respetivamente, pelo que se considerou que o preço destas matérias-primas 
não é um fator que influencie a viabilidade do processo. Os resultados destas análises de sen-
sibilidade encontram-se nas figuras do D.0.7 e D.0.8 ANEXO D. 

O mesmo não aconteceu no caso do resíduo oleoso utilizado como combustível dissol-
vente, pelo que os resultados obtidos para este parâmetro estão resumidos nos gráficos das 
figuras 5.5 a 5.7, nos quais a primeira barra representa a situação atual (resíduo oleoso a custar 
350€/tonelada). 

 

Figura 5.5 - Análise de sensibilidade ao preço do resíduo oleoso para o cenário de Lama 1 e Lama 2, com as quan-
tidades de 2022. 
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Figura 5.6 - Análise de sensibilidade ao preço do resíduo oleoso para o cenário de Lama 1 + Biomassa e Lama 2, 
com as quantidades de 2022. 

  

 

Figura 5.7 - Análise de sensibilidade ao preço do resíduo oleoso para o cenário de Lama 1 + carvão de CDR e 
Lama 2, com as quantidades de 2022. 

 

Ao aumentar o preço do resíduo oleoso para 385€ (aumento de 10%) o VAL mantém-
se positivo e a TIR superior a 10% para os 3 cenários considerados. Quando o aumento é de 
20%, o cenário no qual se utiliza biomassa como aditivo passa a ter um VAL negativo e uma 
TIR de 2% (inferior à taxa de atualização), o que significa que o processo deixa de ser viável. 
No caso de se utilizar o carvão de CDR como aditivo, e com um aumento do preço do resíduo 
oleoso de 20% o VAL é muito próximo de zero (63€), e a TIR é igual à taxa de atualização, ou 
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seja, é o valor a partir do qual o processo deixa de ser viável, como se pode confirmar com os 
resultados para o aumento de 30%, cujo VAL é já negativo, bem como a TIR. No caso de não 
se utilizarem aditivos, apenas quando o aumento é de 30%, passando a tonelada de resíduo 
oleoso a custar 455€, é que o processo deixa de ser viável economicamente, atingindo-se um 
VAL negativo e uma TIR inferior aos 10% (taxa de atualização).  

Assim, o preço do resíduo oleoso tem maior impacto nos casos em que se utilizam 
aditivos, e torna o processo inviável a partir dos 420€ por tonelada de resíduo oleoso. No caso 
em que não se utilizam aditivos é preciso o preço do resíduo atingir os 455€ para o processo 
perder a sua viabilidade. 

Em suma, com os preços praticados atualmente, o processo de DS-CH é um processo 
economicamente viável apenas se a quantidade de lama a processar estiver acima das 294 to-
neladas, o que, analisando os dados dos últimos três anos, apenas se verificou em 2022. No 
entanto, com o aumento eminente do custo de envio de resíduos para aterro, a viabilidade do 
processo aumentará, em comparação com os custos atuais de descarte das lamas. Outro fator 
que faz com que os custos associados ao processo sejam elevados é a mão-de-obra, estando-se 
a alocar dois operadores para a unidade, independentemente das quantidades a processar. 
Com a automatização do processo ou com a alocação de um operador da unidade de produção 
de fuel também a esta unidade, uma vez que funciona em batch, não funcionando todos os dias 
do ano, poderia reduzir-se este custo. Em relação aos custos associados à aquisição de maté-
rias-primas, apenas o resíduo oleoso tem um impacto significativo na viabilidade do processo, 
sendo preciso o preço deste sofrer um aumento de 30% para inviabilizar o processo (conside-
rando o cenário em que se processam lamas sem aditivos).  
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6  
 

CONCLUSÕES E PROPOSTAS 
DE TRABALHO FUTURO 

 

O presente trabalho teve como objetivo estudar o potencial de valorização de lamas 
ricas em hidrocarbonetos que atualmente são enviadas para aterros especializados pela Eco-
Oil – Tratamentos de Águas Contaminadas, S.A.. Com este fim estudou-se um processo ter-
moquímico denominado Destilação Simultânea e Carbonização Hidrotérmica (DS-CH), no 
qual se processaram três tipos de lamas com origens destintas, obtendo-se no final do processo 
quatro produtos diferentes: um gás que pode ser utilizado para produzir calor para o próprio 
processo, uma fração líquida aquosa, que é tratada em conjunto com a água proveniente dos 
resíduos recebidos na empresa, para ser enviada para o rio Sado, uma fração líquida orgânica 
e um carvão, podendo estes dois últimos ser utilizados como combustíveis. 

As lamas foram processadas em conjunto com um diluente (neste caso usou-se o resí-
duo oleoso através do qual se produz o fuelóleo comercializado pela Eco-Oil) e com ou sem 
aditivos (os aditivos estudados foram a biomassa lenho celulósica e o carvão de CDR), tendo-
se obtido produtos com rendimentos e caraterísticas diferentes de ensaio para ensaio. 

As frações orgânicas do destilado obtido apresentaram poderes caloríficos superiores 
entre os 40 e os 45 MJ/kg, e teores de enxofre abaixo dos 1,3% m/m. A valorização deste pro-
duto passaria pelo seu uso para blending com o fuelóleo produzido na empresa, cujo limite de 
enxofre é 1%, pelo que se estudou a dessulfurização deste destilado com fio de cobre e palha 
de aço, tendo-se obtido uma redução de 0,03%/g de fio de cobre e de 0,02-0,04%/g palha de 
aço, respetivamente. No caso das frações com maior teor de enxofre esta redução não seria 
suficiente, no entanto ao misturar com o fuel o limite seria cumprido, tendo em conta a quan-
tidade reduzida deste produto em comparação com a quantidade de fuel produzido. 

Relativamente aos carvões, os poderes caloríficos superiores obtidos foram de 9 a 
35MJ/kg, o que também é representativo de um bom potencial de valorização como combus-
tível. O teor de enxofre é um pouco mais elevado, situando-se abaixo de 8,57% m/m.  Estudou-
se ainda o potencial de ativação destes carvões como alternativa ao seu uso como combustível, 
tendo-se obtido resultados pouco favoráveis ao uso destes carvões ativados, concluindo-se 
que o método de ativação utilizado não é o indicado para este tipo de carvões (com origem em 
lamas ricas em hidrocarbonetos). 
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Através dos balanços mássico e energético concluiu-se que o gás formado no processo 
não seria suficiente para colmatar as necessidades energéticas do mesmo (que se situam entre 
3,8 e 6,8 MJ por cada quilo de lama processada), e que por isso seria necessário um combustível 
adicional, tendo-se selecionado o fuelóleo produzido na Eco-Oil. 

Realizou-se ainda uma análise de viabilidade económica através da qual se concluiu 
que, para três dos cenários estudados, o processo seria viável, tendo estes cenários por base as 
quantidades enviadas para aterro pela empresa em 2022 (440 toneladas de lamas), e diferindo 
entre si de acordo com o uso ou não de cada um dos aditivos estudados numa das lamas. O 
melhor de entre estes 3 cenários corresponde ao processamento de ambas as lamas sem aditi-
vos, obtendo-se um VAL de 113 k€, uma TIR de 62%, e um período de retorno de investimento 
entre os 2 e os 3 anos. Concluiu-se também com este estudo que a quantidade de lamas a pro-
cessar é um fator bastante significativo na viabilidade do processo, passando este a ser viável 
a partir das 294 toneladas anuais de lama. Outro fator relevante na viabilidade económica 
deste processo seria o preço do resíduo oleoso utilizado como matéria-prima, sendo necessário 
que este sofra um aumento de 30% para o cenário em questão ser inviabilizado. 

Em suma, o processo estudado (DS-CH) é uma boa alternativa ao atual envio das lamas 
ricas em hidrocarbonetos para aterros em termos ambientais e de gestão de resíduos, por trans-
formar estes resíduos em produtos com valor acrescentado, com caraterísticas favoráveis à sua 
utilização como combustíveis. Em termos económicos o processo é viável para uma quanti-
dade de lamas bastante elevada, quantidade esta que, nos últimos três anos, apenas foi ultra-
passada em 2022. Assim, com as grandes oscilações na quantidade de lamas recebidas e pro-
duzidas na Eco-Oil, esta solução pode não ser a mais indicada atualmente, no entanto, prevê-
se que o envio de resíduos, e especialmente resíduos perigosos, para aterro venha a aumentar 
exponencialmente os seus custos, e até que venha a ser proibida esta prática, o que torna a 
resolução deste problema mais urgente, e esta solução mais atrativa num futuro próximo. 

Propõe-se como trabalho futuro neste tema um projeto completo do processo em ques-
tão, com um estudo detalhado do reator a utilizar, acompanhado de uma simulação ASPEN 
ou outro programa semelhante, e posterior testagem em instalação piloto. Adicionalmente, 
propõe-se o estudo mais aprofundado de potenciais meios de dessulfurização do destilado, e 
regeneração do adsorvente utilizado. Também a utilização de diferentes aditivos, ou diferen-
tes proporções aditivo:lama podem ser interessantes de averiguar. Por fim, propõe-se o estudo 
da ativação dos carvões produzidos através de outros métodos, como por exemplo a ativação 
com vapor, de forma a poder valorizar os carvões de outra forma que não o seu uso como 
combustível. 
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ANEXOS  

 

A.CURVAS DE DESTILAÇÃO 

DOS PRODUTOS LÍQUIDOS 

 

Ao longo dos ensaios o produto líquido foi recolhido numa proveta, tendo-se obser-
vado a temperatura do gás que seguia para o condensador a cada 5mL de líquido recolhido. 
Com esses dados construíram-se curvas de destilação para esses produtos. As linhas a trace-
jado são linhas de tendência polinomiais de grau 2. 

 

 

Figura A.1 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 1 sem aditivos 
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Figura A.2 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 1 com biomassa. 

 

 

Figura A.3 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 1 com carvão de CDR. 
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Figura A.4 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 2 sem aditivos. 

 

 

Figura A.5 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 3 sem aditivos. 
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Figura A.6 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 3 com biomassa. 

 

 

Figura A.7 - Curva de destilação do produto líquido obtido no ensaio com lama 3 com carvão de CDR. 
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B.COMPOSIÇÃO MINERAL 

B1- Matérias-primas 

 

A composição mineral das matérias-primas foi feita por ICP, tendo sido analisadas as 
quantidades de 33 elementos, por varrimento. A tabela B.0.1 reúne os resultados obtidos em 
mg de cada elemento por kg de lama. 

Tabela B.0.1 - Composição mineral das matérias-primas. 

 Lama 1 Lama 2 Lama 3 Biomassa 

Ag (mg/kg lama) 0,0 0,0 0,0 0,0 

Al (mg/kg lama) 8497,3 702,4 8212,2 162,5 

As (mg/kg lama) 0,5 0,0 3,9 0,0 

B (mg/kg lama) 20,8 8,7 101,7 6,0 

Ba (mg/kg lama) 2044,9 283,8 26809,5 52,0 

Bi (mg/kg lama) 0,4 0,0 0,0 0,1 

Ca (mg/kg lama) 147532,8 1347,5 39516,3 3123,1 

Cd (mg/kg lama) 0,3 0,0 0,0 0,0 

Co (mg/kg lama) 24,5 0,0 1,1 0,0 

Cr (mg/kg lama) 32,6 0,0 1,4 0,1 

Cu (mg/kg lama) 165,8 19,8 215,6 13,6 

Fe (mg/kg lama) 18810,4 120,3 1853,8 341,4 

Hg (mg/kg lama) 0,6 0,0 0,2 0,0 

K (mg/kg lama) 968,3 424,4 2407,0 818,9 

Li (mg/kg lama) 29,4 10,4 27,3 0,8 

Mg (mg/kg lama) 4391 251,3 4139,1 315,1 

Mn (mg/kg lama) 350,2 5,7 86,5 34,9 
Mo (mg/kg lama) 75,8 27,5 175,3 0,2 

Na (mg/kg lama) 2480,2 412,8 930,6 397,5 

Ni (mg/kg lama) 108,3 4,1 0,0 0,1 
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P (mg/kg lama) 1076,4 60,9 2483,6 72,4 

Pb (mg/kg lama) 39,6 3,6 8,5 14,1 

Sb (mg/kg lama) 27,3 0,0 1,8 0,2 

Se (mg/kg lama) 0,9 0,0 0,9 0,1 

Si (mg/kg lama) 5290,6 130,2 4044,8 124,4 

Sn (mg/kg lama) 13,5 0,5 1,5 1,1 

Sr (mg/kg lama) 1525,7 22,9 763,1 9,8 

Ti (mg/kg lama) 185,6 6,4 83,0 6,6 

Tl (mg/kg lama) 19,6 2,9 6,2 0,1 

V (mg/kg lama) 118,5 2075,7 218,7 0,0 

W (mg/kg lama) 2,2 1,7 4,3 0,2 

Zn (mg/kg lama) 634,8 23,8 454,4 56,4 

Zr (mg/kg lama) 0,3 0,0 0,9 0,0 

 

B2- Produtos sólidos 

 

À semelhança das lamas, os carvões obtidos foram analisados da mesma forma, e os 
resultados encontram-se na tabela B.0.2, em mg do elemento em questão por kg de carvão. 
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Tabela B.2 - Composição mineral dos carvões obtidos nos ensaios. 

 Lama 2 
Lama 1 
+ car-
vão de 
CDR 

Lama 1 
+ Bio-
massa 

Lama 1 Lama 3 
Lama 3 
+ Bio-
massa 

Lama 3 
+ carvão 
de CDR 

Ag (mg/kg carvão) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Al (mg/kg carvão) 1237,3 9541,4 4469,9 9673,5 12140,7 7987,3 11053,8 

As (mg/kg carvão) 0,3 0,0 0,0 2,0 2,3 3,3 8,8 

B (mg/kg carvão) 49,5 97,4 47,6 189,6 174,7 190,4 225,7 

Ba (mg/kg carvão) 953,7 2046,9 1856,4 3781,0 37114,5 27638,6 13901,4 

Bi (mg/kg carvão) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Ca (mg/kg carvão) 5970,9 133466,5 84464,5 189048,4 74913,9 46520,5 69674,3 

Cd (mg/kg carvão) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

Co (mg/kg carvão) 0,2 2,9 2,2 4,9 1,9 1,7 1,7 

Cr (mg/kg carvão) 0,2 1,1 3,3 7,8 2,0 1,8 1,8 

Cu (mg/kg carvão) 57,3 223,3 146,9 355,2 397,5 331,6 342,0 

Fe (mg/kg carvão) 342,8 18392,6 14240,1 28629,9 2852,9 3243,2 4232,3 

Hg (mg/kg carvão) 0,3 1,5 0,9 2,8 2,4 1,7 2,1 

K (mg/kg carvão) 909,0 3450,8 1685,6 4033,2 3998,2 6760,4 4663,4 

Li (mg/kg carvão) 16,5 32,8 28,5 20,4 66,9 106,5 34,1 

Mg (mg/kg carvão) 871,7 7196,9 3949,5 11381,9 7252,1 5138,2 5855,6 

Mn (mg/kg carvão) 39,0 467,3 352,3 748,2 150,9 112,9 132,7 

Mo (mg/kg carvão) 73,3 85,6 71,0 159,5 303,6 197,7 185,4 

Na (mg/kg carvão) 190,6 800,5 512,8 1709,5 1712,7 1559,3 1438,6 

Ni (mg/kg carvão) 11,3 64,7 67,6 149,4 0,0 0,0 0,0 

P (mg/kg carvão) 885,5 3120,8 1512,5 3573,5 3894,1 2840,1 4114,3 

Pb (mg/kg carvão) 0,2 3,9 1,5 5,2 7,7 4,5 5,0 
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Sb (mg/kg carvão) 0,2 5,0 3,0 6,1 3,0 2,7 1,5 

Se (mg/kg carvão) 0,3 7,4 0,1 1,3 3,1 2,2 4,8 

Si (mg/kg carvão) 641,0 20591,1 6798,9 15706,0 6451,5 4563,1 6216,1 

Sn (mg/kg carvão) 0,3 3,4 2,3 6,2 3,0 2,3 3,6 

Sr (mg/kg carvão) 100,1 1387,5 1098,4 2523,8 1230,0 810,0 728,9 

Ti (mg/kg carvão) 23,9 465,0 153,0 343,4 130,1 109,8 179,4 

Tl (mg/kg carvão) 0,3 1,9 1,1 4,7 0,0 0,0 0,0 

V (mg/kg carvão) 1977,2 135,4 124,1 273,9 332,2 257,7 259,0 

W (mg/kg carvão) 0,7 4,0 2,2 5,5 8,0 5,3 5,0 

Zn (mg/kg carvão) 164,0 958,9 824,4 1788,3 793,7 815,9 773,6 

Zr (mg/kg carvão) 0,3 1,6 1,0 2,5 1,7 9,4 11,8 
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C.CROMATOGRAFIA GASOSA 
- FID  

As figuras C.1 a C.20 representam os cromatogramas obtidos por GC-FID das frações 
orgânicas do destilado obtido nos ensaios de DS-CH, com o número de carbonos identificado 
em cada pico. 

 

Figura C.1 - Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 2 sem aditivos. 

  

Figura C.2 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 2 sem aditivos. 
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Figura C.3 - Cromatograma da 3 fração de destilado obtido no ensaio com lama 2 sem aditivos. 

 

Figura C.4 - Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com carvão de CDR. 
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Figura C.5 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com carvão de CDR. 

 

Figura C.6 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com carvão de CDR. 
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Figura C.7 - Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com Biomassa. 

 

Figura C.8 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com Biomassa. 
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Figura C.9 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 com Biomassa. 

 

Figura C.10 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 sem aditivos. 
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Figura C.11 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 1 sem aditivos. 

 

Figura C.12 - Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 sem aditivos. 
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Figura C.13 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 sem aditivos. 

 

Figura C.14 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 sem aditivos. 
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Figura C.15 -  Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com Biomassa. 

 

Figura C.16 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com Biomassa. 
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Figura C.17 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com Biomassa. 

 

Figura C.18 - Cromatograma da 1ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com carvão de CDR. 
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Figura C.19 - Cromatograma da 2ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com carvão de CDR. 

 

Figura C.20 - Cromatograma da 3ª fração de destilado obtido no ensaio com lama 3 com carvão de CDR. 
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D.ANÁLISE DE VIABILIDADE 
ECONÓMICA 

Na tabela D.1 encontram-se discriminadas as parcelas que compõem o investimento 
fixo. O custo do equipamento corresponde ao orçamento fornecido por duas empresas, e as 
restantes parcelas foram calculadas com base nas percentagens indicadas. [99] 

 

Tabela D.0.1 - Parcelas consideradas para o investimento fixo. 

 

Legenda: *percentagem da soma dos custos indiretos e diretos; **percentagem do total de investimento 
fixo. 

 

A tabela D.2 representa os custos considerados para o cálculo do custo de produção 
por tonelada de produtos (carvão + destilado). Para a eletricidade considerou-se que por cada 
batch se gastam 246,5kWh (valor fornecido pelas empresas contactadas); a quantidade de fue-
lóleo foi obtida através do balanço energético; para o tratamento de águas considerou-se um 
custo de 25€/m3; e para as restantes utilidades (utilidade fria utilizada no condensador e per-
mutador) considerou-se que seria 20% do custo de fabrico. [99] 
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Tabela D.0.2 - Discriminação das parcelas consideradas para o custo de produção. 

 

  

Na tabela D.3 encontra-se a estrutura de custos do processo para cada cenário conside-
rado. 

Tabela D.0.3 - Estrutura de Custos. 

 

 

As tabelas D.4 a D.6 representam a demonstração de resultado dos 3 cenários conside-
rados com as quantidades enviadas para aterro em 2021, para os quais o processo é economi-
camente inviável. 
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Tabela D.0.4 - Demonstração de resultados para o cenário de lama 1 e 2 sem aditivos, com as quantida-
des enviadas para aterro em 2021, e considerando que o carvão produzido é comercializado ao preço do carvão 
vegetal. 
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Tabela D.0.5 - Demonstração de resultados para o cenário de lama 1 com carvão de CDR e lama 2 sem 
aditivos, com as quantidades enviadas para aterro em 2021, e considerando que o carvão produzido é comerciali-
zado ao preço do carvão vegetal.  
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Tabela D.0.6 - Demonstração de resultados para o cenário de lama 1 com biomassa e lama 2 sem aditi-
vos, com as quantidades enviadas para aterro em 2021, e considerando que o carvão produzido é comercializado 
ao preço do carvão vegetal 

 

 

As figuras D.7 e D.8 representam os gráficos relativos às análises de sensibilidade ao 
preço da biomassa e carvão de CDR (matérias-primas), através dos quais se conclui que estes 
não são fatores que influenciem de forma relevante a viabilidade económica do processo. 
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Figura D.7 – Resultados da análise de sensibilidade ao preço da biomassa para o cenário de Lama 1 com 
Biomassa e Lama 2, com as quantidades de 2022. 

 

Figura D.8 - Resultado da análise de sensibilidade ao preço do carvão de CDR para o cenário de Lama 1 
com carvão de CDR e Lama 2, com as quantidades de 2022. 
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