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  Resumo 
 

As operações de limpeza de navios, tanques de petróleo ou a reciclagem de óleos minerais 

usados, produzem grandes quantidades de lamas ricas em hidrocarbonetos classificadas como resí-

duos perigosos. Em Portugal estas lamas têm sido, até agora, co-incineradas ou depositadas em ater-

ros no entanto, os impactes ambientais destas soluções motivam o interesse no desenvolvimento de 

processos de tratamento mais sustentáveis. 

O objetivo deste trabalho é desenvolver métodos de fracionamento de lamas de hidrocarbonetos 

para obtenção de produtos homogéneos e avaliar a viabilidade da valorização energética ou material 

desses produtos.  

O primeiro processo estudado foi a destilação simples, que permitiu fracionar seis lamas oleosas 

com diferentes características, em produtos gasosos (1,0 a 7,9% m/m), fases aquosas (4,2 a 79,6% 

m/m), emulsões (0 a 77,1% m/m) e fases orgânicas (0 a 24,4%), restando um resíduo sólido com 2,0 

e 26,6% m/m da massa inicial, Os produtos gasosos, líquidos orgânicos e sólidos foram caracterizados 

quanto à sua composição aproximada, elementar e mineral e quanto ao seu poder calorífico. Determi-

naram-se alguns parâmetros relevantes para a remediação da fase aquosa nomeadamente pH, con-

dutividade, CQO e fenóis totais. Os perfis de compostos orgânicos presentes nas fases líquidas (aqu-

osa e orgânica) foram determinados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa. Os gases 

e fase orgânica apresentaram características adequadas à sua valorização energética enquanto a fase 

aquosa deverá ser alvo de um processo de remediação apropriado. A emulsão água:óleo foi fracionada 

por tratamento com cinza de biomassa tendo-se obtido um sobrenadante aquoso e um precipitado. O 

sobrenadante foi caracterizado quanto aos mesmos parâmetros que a fase aquosa da destilação e 

deve ser também sujeito a remediação. O resíduo sólido da destilação e o precipitado resultante do 

fracionamento da emulsão foram utilizados como aditivos em respetivamente argamassas e cerâmicas 

e os materiais obtidos foram submetidos a testes de resistência mecânica que demonstraram a viabili-

dade desta forma de valorização destes resíduos sólidos.  

Numa segunda fase desenvolveu-se um novo processo designado como destilação simultânea 

e carbonização hidrotérmica (DS-CH) no qual lamas de hidrocarbonetos foram tratadas termicamente 

na presença de um líquido combustível e eventualmente na presença de biomassa lenhocelulósica. A 

mistura inicial de reagentes sofre a destilação dos componentes voláteis, incluindo a água e a conver-

são hidrotérmica dos componentes não voláteis para originar hidrocarvões.   
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Este processo foi testado com: a) 3 lamas oleosas e as suas misturas com biomassa (1:10), na 

presença de gasóleo; b) uma mistura de biomassa com lama oleosa na presença de: gasóleo, 2 desti-

lados de bio-óleo da pirólise de óleos alimentares usados e uma mistura de bio-óleo de pinho + gasóleo 

(1:1); e c) biomassa simples na presença de gasóleo e na presença da mistura de gasóleo com bio-

óleo de pinho. Nos diversos ensaios obtiveram-se produtos gasosos (1,0 a 11,6%), fases aquosas (7,3 

a 40,7%) e fases líquidas orgânicas (16,0 e 55,9%) restando no vaso reacional um resíduo sólido car-

bonoso (23,4 a 57,2%). Os produtos do processo de DS-CH foram caracterizados relativamente aos 

mesmos parâmetros indicados acima de forma a estabelecer os métodos adequados para a sua valo-

rização ou remediação. 

O poder calorífico superior das fases orgânicas variou entre 37,5 e 45,4 MJ/kg e o dos produtos 

sólidos foi de 21,9 a 30,1 MJ/kg, evidenciando o seu potencial de valorização energética. Os gases 

produzidos no processo tiveram um poder calorífico inferior a 9 MJ/kg mas podem contribuir para as 

necessidades energéticas do processo. 

A eficiência energética do processo variou entre 76 e 97% pelo que se pode perspetivar a sua 

implementação numa escala industrial. 

O carvão produzido por DS-CH de misturas de biomassa com a lama LH7 na presença de gasó-

leo foi incorporado em pellets de biomassa e a sua composição bem como o seu comportamento em 

combustão foram avaliados para determinar a influência deste aditivo no rendimento energético da 

combustão, nas emissões gasosas e na composição das cinzas. 

 

Palavras-chave: Lamas oleosas, destilação, destilação simultânea e carbonização hidrotérmica 

(DS-CH), conversão termoquímica, valorização energética, remediação. 
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Abstract 

The cleaning operations of oil tanks and ships or the pretreatment of used mineral oils produce 

large amounts of oil sludge that can be classified as a hazardous waste. These oily residues are a 

complex mixture of hydrocarbons, water and mineral components, many of which are toxic. In Portugal 

these oily sludges have been, until now, co-incinerated or landfilled. However, the high content of poly-

aromatic hydrocarbons and in some cases heavy metals pose environmental concerns associated with 

these methods of disposal. 

The aim of this paper is to explore its fractionation by distillation, as a methodology for the isolation 

of homogeneous fractions which can be used for remediation of soil or energy valorization through dif-

ferent technologies. 

The first process was simple distillation, which allowed the fractionation of six oily sludges with 

different characteristics in gas products (1.0 to 7.9% m/m), aqueous phases (4.2 to 79.6% m/m), emul-

sions (0 to 77.1% w/w) and organic phases (0 to 24.4%), leaving a solid residue with 2.0 and 26.6% 

w/w initial mass. The organic liquids and solids were characterized in their approximate, elemental and 

mineral composition and their calorific value. Also, some parameters, relevant to the remediation of the 

aqueous phase, were determined, namely, pH, conductivity, COD and total phenols. The profiles of 

organic compounds present in the liquid phases (aqueous and organic) were determined by gas chro-

matography and mass spectrometry. The gases and organic phase presented characteristics suitable 

for their energetic recovery while the aqueous phase should be the target of an appropriate remediation 

process. The water:oil emulsion was fractionated by treatment with biomass ash to obtain an aqueous 

supernatant and a precipitate. The supernatant was characterized by the same parameters as the aque-

ous phase of the distillation and should also be subject to remediation. The solid residue of the distillation 

and the precipitate resulting from the fractionation of the emulsion were used as additives in, respec-

tively, mortars and ceramics while the obtained materials were submitted to tests of mechanical re-

sistance that demonstrated the viability of this form of valorization of these solid residues. 

In a second step, a new process was developed as simultaneous distillation and hydrothermal 

carbonization (SD-HTC) in which hydrocarbon sludge was thermally treated in the presence of a com-

bustible liquid and possibly in the presence of lignocellulosic biomass. The initial mixture of reactants 

undergoes distillation of the volatile components, including water and the hydrothermal conversion of 

the non-volatile components to give hydrocarbons. 

This process was tested with: a) 3 oily sludges and their mixtures with biomass (1:10) in the 

presence of gas oil; b) a mixture of biomass with oily sludge in the presence of: gas oil, 2 bio-oil distillates 

from pyrolysis of used cooking oils and a mixture of pine bio-oil + gas oil (1:1); and c) simple biomass 

in the presence of gas oil and in the presence of the mixture of gas oil with pine bio-oil. In the various 

tests, gaseous products (1.0 to 11.6%), aqueous phases (7.3 to 40.7%) and organic liquid phases (16.0 



 

x 

 

and 55.9%) were obtained in the vessel A solid carbonaceous residue (23.4 to 57.2%) was obtained. 

The products of the SD-HTC process have been characterized with respect to the same parameters 

indicated above in order to establish suitable methods for their recovery or remediation. 

The high heating value of the organic phases ranged from 37.5  to 45.4 MJ/kg and for the solids 

from 21.9  to 30.1 MJ/kg, showing their potential for energy recovery. The gases produced in the process 

had a smaller calorific power of 9 MJ/kg but may contribute to the energy needs of the process. 

The energy efficiency of the process ranged from 76 to 97%, so that it can be implemented on an 

industrial scale. 

The carbon produced by SD-HTC from biomass mixtures with LH7 oily sludge in the presence of 

diesel was incorporated into biomass pellets and its composition as well as its combustion behaviour 

were evaluated to determine the influence of this additive on the energy efficiency of combustion, gas-

eous emissions and ash composition. 

Keywords: Oil sludge, distillation, simultaneous distillation and hydrothermal carbonization (SD-

HTC), thermochemical conversion, energy recovery, remediation. 
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1 Objetivos e motivação 

 Fundamentação 

 “Na natureza nada se cria, nada se perde tudo se transforma” (Lavoisier, 1789). Toda a atividade 

humana implica a utilização e transformação de matéria, em produtos e materiais que têm um determi-

nado tempo de vida no final do qual se convertem em resíduos. Esta última transformação dos produtos 

que utilizamos origina materiais aos quais já não associamos uma utilidade prática (os resíduos) mas 

que têm que ser devidamente acondicionados, armazenados ou reciclados de forma a reduzir o seu 

impacte ambiental. Como a produção de resíduos é uma consequência da maior parte das atividades 

humanas, tem crescido proporcionalmente ao aumento da população mundial e atinge hoje dimensões 

difíceis de gerir adequadamente e que podem pôr em causa a continuidade de algumas espécies e em 

última análise até da espécie humana.  

Enquanto alguns resíduos são biodegradáveis e se podem dispersar no meio ambiente outros 

apresentam elevada ecotoxicidade e elevada persistência constituindo um problema ambiental rele-

vante (Wei et al., 2017). A toxicidade destes resíduos prejudica gravemente o ambiente, através da 

acumulação de resíduos perigosos em solos, águas e ar ambiente, e traduzindo-se em desequilíbrios 

dos ciclos geoquímicos naturais e contaminação da biosfera. É urgente reverter esta situação mas 

como a redução dos resíduos produzidos não é de resolução imediata, torna-se necessário estudar o 

tratamento de resíduos de forma a encontrar formas de processamento mais eficazes, e que minimizem 

os efeitos nocivos que possam ocorrer (Decreto-Lei n.o 153/2003, 2003).  

A sociedade e comunidade científica têm tido um papel fundamental, quer na elaboração de 

legislação que regulamenta a gestão de resíduos quer na busca de soluções técnica e economicamente 

sustentáveis que contribuam para a solução ideal de tratamento de resíduos com emissões próximas 

de zero (A. Silva, Rosano, Stocker, & Gorissen, 2017). 

 

 Gestão de resíduos e sustentabilidade ambiental 

O conceito de sustentabilidade refere-se à utilização regrada dos recursos e preservação do 

meio ambiente de forma a garantir as necessidades das gerações vindouras.  
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A promoção da sustentabilidade é um conceito que está integrado nas políticas energéticas e de 

gestão de resíduos da maior parte dos países desenvolvidos e em vias de desenvolvimento, mas a sua 

implementação tem custos e implicações políticas e sociais e por isso a Organização das Nações Uni-

das (ONU) tem estado atenta e realiza frequentemente cimeiras que contribuem com guias para o 

desenvolvimento sustentável (https://www.unric.org/pt/desenvolvimento-sustentavel acedido a julho 

2018). 

O documento Guia para o Desenvolvimento Sustentável (UNRIC, 2016) foi elaborado de acordo 

com a resolução tomada na cimeira de 25 de setembro de 2015, “Transformar o nosso mundo: Agenda 

2030 de Desenvolvimento Sustentável”. Neste documento são definidos 17 objetivos desdobrados em 

169 metas para a sustentabilidade.  

Através destas medidas ambiciosas, pretende-se que os governos de cada país, com base nas 

abordagens que constituem os pilares essenciais do desenvolvimento sustentável (económico, social 

e ambiental), possam garantir melhores condições de vida para os seus cidadãos, promovam a paz, a 

justiça e a eficácia das suas instituições. 

O progresso destas medidas será acompanhado através de relatórios e obrigará a parcerias e 

solidariedade social, principalmente para com os países mais carenciados (UNRIC, 2016). 

Este preâmbulo pretende alertar para a importância da preservação do ambiente e dos custos 

que esta envolve. Parte significativa destes custos são consumidos em I&D no desenvolvimento de 

novas tecnologias para a valorização de resíduos.  

Este balanço económico/ambiental não deve ser apenas visto de uma forma imediatista e sec-

torial, mas de uma forma mais vasta, mais integrada, e a longo prazo.  

Cito uma frase que reflete estas preocupações e considerações e que sumariza os conceitos que 

foram a base de conceção deste trabalho: 

“Muitos têm frequentemente considerado a terra uma fonte inesgotável de alimentos, água e 

recursos naturais, mas continuam imprudentemente a poluir a atmosfera, as águas e o solo. Porém – 

como uma pessoa sábia uma vez disse – os seres humanos não podem viver sem os recursos da terra, 

enquanto a terra pode passar muito bem sem os humanos. Ajudando a livrar o mundo de produtos 

químicos perigosos é, por isso, um passo fundamental para preservar o ambiente e seus ecossistemas” 

(adaptado de Arora, 2015). 

 

 Motivação 

Diversos resíduos complexos, que contêm quantidade significativas de hidrocarbonetos ou de 

lípidos são produzidos em grandes quantidades como resultado de diversas atividades industriais e 

agroindustriais. Uma fração, por vezes maioritária desses resíduos é recuperada para reutilização ou 

valorização através de processos de reciclagem baseados em operações de centrifugação, adsorção, 
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filtração e destilação. No entanto todos os processos de tratamento de óleos ou lamas oleosas sejam 

alimentares ou industriais, originam por sua vez resíduos que são geralmente depositados em aterros 

ou coincinerados, não sendo estas as soluções ambientalmente mais favoráveis (Hsu & Liu, 2011; 

Lombardi, Mendecka, & Carnevale, 2017; Wallace, Gibbons, O’Dwyer, & Curran, 2017). Estas opções 

têm várias desvantagens tais como a libertação de compostos tóxicos para o meio ambiente, e o não 

aproveitamento de alguns componentes que poderiam ainda ser valorizados. 

Todos os óleos alimentares e industriais usados são canalizados para empresas especializadas 

que integram um conjunto de locais devidamente certificados e legislados; o seu tratamento e uso é 

também controlado, tendo um enquadramento legal que não permite a sua total utilização para valori-

zação fora do seu ciclo habitual (Decreto-Lei n.o 153/2003, 2003; Decreto-Lei n.o 267/2009, 2009; 

Decreto-Lei n.o 73/2011, 2011).  

Por outro lado, as atividades dos sectores químicos e petroquímicos, nomeadamente durante as 

operações de limpeza, geram resíduos com características semelhantes a lamas oleosas, muito ricas 

em hidrocarbonetos, cujo destino final é também a deposição em aterro, ou a coincineração, soluções 

indesejáveis a nível ambiental dado o elevado conteúdo destes resíduos em hidrocarbonetos voláteis 

e não voláteis, hidrocarbonetos aromáticos, água e diversos componentes minerais, (Elektorowicz & 

Habibi, 2005). As empresas dedicadas ao tratamento destes resíduos, depositam em aterro uma quan-

tidade significativa de resíduos perigosos prejudiciais ao ambiente. A gestão de resíduos perigosos é 

por isso importante no sentido de contribuir para uma redução de aterros e para uma valorização que 

conduza a uma maior sustentabilidade ambiental (Yilmaz, Kara, & Yetis, 2016). 

No entanto, a complexidade destes resíduos ricos em hidrocarbonetos ou lípidos, e por vezes a 

sua contaminação com compostos tóxicos, torna difícil encontrar alternativas eficientes para a sua va-

lorização.  

Alguns óleos industriais usados em transformadores, condensadores e disjuntores de média ten-

são, contêm ainda quantidades reduzidas de bifenilos policlorados (PCBs), que pela sua elevada toxi-

cidade, estabilidade e persistência ambiental conferem grande perigosidade a estes óleos residuais 

bem como aos resíduos da sua reciclagem (Keon et al., 2007). 

Assim neste trabalho pretendeu-se estudar o desenvolvimento de metodologias de valorização 

de resíduos ricos em hidrocarbonetos ou lípidos que pudessem constituir uma alternativa à sua coinci-

neração ou deposição em aterro. 

 

 Objetivos e Organização da tese 

O objetivo deste trabalho foi explorar técnicas de valorização de lamas ricas em hidrocarbonetos, 

nomeadamente o seu fracionamento com vista à obtenção de frações homogéneas e o desenvolvi-

mento de processos de valorização ou remediação adequados a cada uma dessas frações. 
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Pretenderam-se desenvolver soluções integradas que permitissem recuperar e valorizar a maior 

parte dos componentes das lamas, em aplicações materiais ou energéticas, limitando a fração que 

ainda teria que ser remediada ou depositada em aterro. 

Os processos estudados adequam-se ao fracionamento de misturas heterogéneas contendo lí-

pidos ou hidrocarbonetos, água e sólidos inorgânicos cuja heterogeneidade e propriedades físico-quí-

micas dificultam a sua valorização direta por combustão ou co-combustão. 

Uma vez fracionadas as misturas iniciais obtiveram-se produtos gasosos, líquidos e sólidos cuja 

valorização energética foi abordada através da sua caracterização química e energética bem como 

através da realização de ensaios de combustão dos produtos sólidos orgânicos e de ensaios de incor-

poração em cerâmicas ou argamassas dos produtos sólidos inorgânicos. 

O principal resíduo selecionado como objeto de estudo foi lamas oleosas ou lamas de hidrocar-

bonetos, provenientes do processo de reciclagem de óleos e emulsões produzidas durante as ativida-

des de limpeza e manutenção de todos os equipamentos relacionados com a produção e distribuição 

de combustíveis derivados do petróleo. No entanto o trabalho desenvolvido incluiu também o fraciona-

mento e valorização de outros tipos de resíduos ou biomateriais, nomeadamente, resíduos de lípidos, 

resíduos lenhocelulósicos e bio-óleo de pirólise. 

 As lamas de hidrocarbonetos utilizadas neste trabalho foram obtidas através de uma empresa 

de Azeitão, certificada para a gestão e tratamento de resíduos não urbanos. Esta empresa recolhe 

resíduos de hidrocarbonetos de diversas origens e com características diferentes, dirigindo-os para as 

unidades de tratamento consoante as suas especificidades. 

Os resíduos ricos em lípidos foram fornecidos pela empresa ECOMOVIMENTO, Lda. e corres-

pondem a lamas provenientes dos pré-tratamentos físico-químicos de óleos alimentares usados. 

Finalmente, a biomassa residual de pinho utilizada no trabalho foi fornecida pela empresa CMC 

Biomassa Lda. e corresponde a uma mistura de materiais incluindo casca de pinheiro e materiais de 

madeira de pinho em fim de vida, tendo sido entregue na forma triturada. 

 

A tese está organizada em seis capítulos incluindo este primeiro capítulo: 

• Capítulo 1 – Objetivos e motivação – identificação do problema em estudo e definição dos 

objetivos a atingir e da abordagem delineada para o fazer. 

• Capítulo 2 – Enquadramento – apresentação de questões relevantes na área de resíduos, 

de políticas energéticas e das suas implicações no meio ambiente; estatísticas da produção 

de resíduos e técnicas utilizadas na sua gestão, reciclagem ou valorização; origem das lamas 

de hidrocarbonetos, fluxos deste tipo de resíduos e tipos de tratamento a que são sujeitas, 

em Portugal e na Europa. 

Faz-se também uma abordagem sobre os processos de valorização e tratamento das lamas e 

finalmente uma pequena introdução ao processo usado neste trabalho. 
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• Capítulo 3 – Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilação - Estudo do 

fracionamento de lamas oleosas por destilação, isolamento e caracterização de cada fração 

homogénea com vista à sua valorização ou remediação; ensaios de estabilização das frações 

sólidas inorgânicas. Os resultados deste capítulo foram disseminados através das seguintes 

publicações: 

 

✓ A. P. Oliveira, M. Gonçalves, M. C. Vilarinho & B. Mendes, “Fractionation of oily sludge 

for valorisation or remediation of homogeneous fractions.”; International Conference on Green 

Chemistry and Sustainable Engineering Rome (Italy), Edited by: ScienceKNOW Conferences 

C.B. July 2016, pp 434,435 (ISBN: 978-84-944311-6-6)  

 

✓ A. P. Oliveira, M. Gonçalves, C. Nobre, B. Mendes, M. C. Vilarinho & F. Castro “Frac-

tionation of oily sludges produced in the treatment of hydrocarbon wastes”; WASTES: Solu-

tions, Treatments and Opportunities, Publisher: CRC Press, Taylor & Francis Group, Editors: 

Vilarinho C, Castro F, Russo M, pp.189-195 (ISBN 978-1-138-02882-1) 

 

✓ A. P. Oliveira, M. Gonçalves, P.Lemos, R.Pontes, M. C. Vilarinho, F. Castro & B. 

Mendes, “Fractionation and characterization of sludge produced on the recycling of fossil fuels 

and mineral oils”;  International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engineering, 

At Barcelona, Volume: International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engi-

neering, 142 pp (ISBN: 978-989-95089-4-1) 

 

• Capítulo 4 – Destilação simultânea e carbonização hidrotérmica de misturas de biomassas – 

Estudo do fracionamento de misturas de lamas de hidrocarbonetos, biomassa lenhocelulósica 

e líquidos orgânicos destiláveis, por destilação e recolha das frações destiláveis e não desti-

láveis; caracterização dos produtos obtidos com vista à sua valorização energética ou reme-

diação. Os resultados deste capítulo foram disseminados através da seguinte publicação: 

 

✓ A. P. Oliveira, M. Gonçalves, Luís Durão & M. C. Vilarinho, “Hydrothermal torrefaction 

of mixtures of biomass and hydrocarbon-rich sludge in the presence of fossil fuels”; © Springer 

International Publishing AG, part of Springer Nature 2019, J. Machado et al. (Eds.): HELIX 

2018, LNEE 505, pp. 1–7, 2019. https://doi.org/10.1007/978-3-319-91334-6_96, (aceite para 

publicação) 

 

• Capítulo 5 - Testes de incorporação dos produtos sólidos orgânicos em pellets de biomassa 

- Avaliação do efeito desta incorporação na eficiência da combustão e nas emissões sólidas 
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e gasosas que lhe estão associadas. Os resultados deste capítulo foram disseminados atra-

vés da seguinte publicação: 

 

✓ A.P. Oliveira, M. Gonçalves, A.N. Mancino, L. Durão, C. Vilarinho, J.C. Teixeira, “Com-

bustion of biomass pellets fortified with waste derived chars”; WASTES: Solutions, Treatments 

and Opportunities, 4th International Conference, September 2017 

 

• Capítulo 6 - Conclusões e perspetivas futuras - Neste capítulo são elaboradas as conclusões 

finais do trabalho realizado, são destacados os principais contributos do trabalho realizado 

para o estado-da-arte e são apresentadas as perspetivas de trabalhos futuros.  
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2 Enquadramento 

 Conceitos gerais 

Os resíduos e a sua gestão são um problema crescente da sociedade atual, com consequências 

relevantes ao nível ambiental, social e económico. 

O decreto-lei nº 239/97 de 9 de setembro, estabelece regras de gestão de resíduos, quer em 

relação ao fluxo de resíduos como também à sua valorização, eliminação e tratamento, de forma a 

minimizar efeitos prejudiciais para a saúde e ambiente. Este decreto define também claramente a ter-

minologia a utilizar na classificação de resíduos, de acordo com a sua origem, características e perigo-

sidade. Assim, define as seguintes designações de relevo para este documento: 

1. Resíduos são quaisquer substâncias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem intenção 

ou obrigação de se desfazer, nomeadamente os previstos em portaria dos Ministros da Economia, da 

Saúde, da Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das Pescas e do Ambiente, em conformidade com 

o Catálogo Europeu de Resíduos, aprovado por decisão da Comissão Europeia; 

2. Resíduos perigosos são os resíduos que apresentem características de perigosidade para a 

saúde ou para o ambiente, nomeadamente os definidos em portaria dos Ministros da Economia, da 

Saúde, da Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das Pescas e do Ambiente, em conformidade com 

a Lista de Resíduos Perigosos, aprovada por decisão do Conselho da União Europeia; 

3. Resíduos industriais são os resíduos gerados em atividades industriais, bem como os que re-

sultem das atividades de produção e distribuição de eletricidade, gás e água; 

4. Outros tipos de resíduos são os resíduos não considerados como industriais, urbanos ou hos-

pitalares; (alínea a), b) c) e f) artigo 3º (Decreto-Lei n.o 239/97, 1997)). 

 

Por outro lado, em 2006, o decreto-lei n.º 178 veio revogar o anterior, introduzindo algumas al-

terações importantes, nomeadamente no que diz respeito ao conceito de Resíduos, tornando-o bas-

tante mais amplo: 

Resíduo é qualquer substância ou objeto de que o detentor se desfaz ou tem a intenção ou a 

obrigação de se desfazer, nomeadamente os identificados na Lista Europeia de Resíduos ou ainda: 

Resíduos de produção ou de consumo não especificados nos termos das subalíneas seguintes; Pro-

dutos que não obedeçam às normas aplicáveis; Produtos fora de validade; Matérias acidentalmente 
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derramadas, perdidas ou que sofreram qualquer outro acidente, incluindo quaisquer matérias ou equi-

pamentos contaminados na sequência do incidente em causa; Matérias contaminadas ou sujas na se-

quência de atividades deliberadas, tais como, entre outros, resíduos de operações de limpeza, materi-

ais de embalagem ou recipientes; Elementos inutilizáveis, tais como baterias e catalisadores esgota-

dos; Substâncias que se tornaram impróprias para utilização, tais como ácidos contaminados, solven-

tes contaminados ou sais de têmpora esgotados; Resíduos de processos industriais, tais como escórias 

ou resíduos de destilação; Resíduos de processos antipoluição, tais como lamas de lavagem de gás, 

poeiras de filtros de ar ou filtros usados; Resíduos de maquinagem ou acabamento, tais como aparas 

de torneamento e fresagem; Resíduos de extração e preparação de matérias-primas, tais como resí-

duos de exploração mineira ou petrolífera; Matérias contaminadas, tais como óleos contaminados com 

bifenilos policlorados (PCB); Qualquer matéria, substância ou produto cuja utilização seja legalmente 

proibida; Produtos que não tenham ou tenham deixado de ter utilidade para o detentor, tais como ma-

teriais agrícolas, domésticos, de escritório, de lojas ou de oficinas; Matérias, substâncias ou produtos 

contaminados provenientes de atividades de recuperação de terrenos; Qualquer substância, matéria 

ou produto não abrangido pelas subalíneas anteriores; (alínea u) do artigo 3º (Decreto-Lei n.o 178/2006, 

2006)). 

A classificação de resíduos, encontra-se sujeita a normas europeias de forma a clarificar a sua 

origem e a especificidade, separando os resíduos por capítulos e subcapítulos podendo assim ser de-

vidamente encaminhados para as entidades gestoras respetivas. Esta classificação encontra-se deta-

lhada na Lista Europeia de Resíduos (LER), através da decisão da comissão europeia de 18 de de-

zembro de 2014, 2014/955/EU. 

O código LER é composto por seis dígitos, em que os dois primeiros correspondem ao número 

do capítulo e os quatro dígitos seguintes para os subcapítulos. Assim para a sua classificação é neces-

sário saber a sua origem, que definirá o capítulo correspondente e seguidamente a sua natureza. Caso 

não seja encontrado nenhum código que se possa aplicar ao resíduo especificamente, estabelece-se 

que seja codificado em conformidade com o capítulo 16 - Resíduos não especificados em outros capí-

tulos, ou ainda com o código 99 se não houver qualquer outra hipótese de enquadramento (Decisão 

da Comissão Europeia (2014/955/UE), 2014; Portaria n.o 209/2004, 2004). 

 

 Gestão de resíduos 

A quantidade de resíduos produzidos na Europa é de cerca de 3 mil milhões de toneladas, 100 

milhões de toneladas das quais são perigosas e depositadas fora da União Europeia, anualmente. Este 

valor equivale a cerca de 6 toneladas de resíduos sólidos gerados por cada cidadão europeu. A gestão 

de resíduos tornou-se cada vez mais sofisticada, não só no transporte e instalações de recolha seletiva, 

como também através de normas de deposição em aterro e incineração mais rigorosas (Commission 

& Environment, 2012). 
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Quanto maior a diversidade e complexidade de resíduos, tanto mais desafiador é para a gestão 

de resíduos atingir as metas de proteção das pessoas e do meio ambiente, e garantir a conservação 

dos recursos naturais. A incineração de resíduos, e outras formas da sua valorização energética (WtE 

– Waste To Energy) veio contribuir significativamente para o alcance das metas de gestão de resíduos, 

no que diz respeito à redução da sua deposição em aterro (Brunner & Rechberger, 2014). 

A colocação de resíduos perigosos em aterro é fortemente desaconselhada não só pelo seu 

impacte ambiental como pelo facto de esta solução ser a menos sustentável pois tem custos associa-

dos e não envolve qualquer valorização energética ou material destes resíduos. Assim, a colocação 

em aterro é encarada apenas como a solução de recurso quando o nível e tipo de contaminação destes 

resíduos, as suas propriedades físico-químicas e o seu poder calorífico tornam impraticável qualquer 

opção de valorização. 

O Decreto-Lei n.º 73/2011 de 17 de junho transpõe a Diretiva n.º 2008/98/CE, do Parlamento 

Europeu e do Conselho, de 19 de novembro, relativa aos resíduos, destaca como um dos pilares da 

Política Europeia e Nacional de Resíduos “a promoção do pleno aproveitamento do novo mercado 

organizado de resíduos como forma de consolidar a valorização dos resíduos, com vantagens para os 

agentes económicos, bem como estimular o aproveitamento de resíduos específicos com elevado po-

tencial de valorização”. 

O Decreto-Lei n.º178/2006 de 5 de Setembro (que transpõe a Diretiva n.º 2006/12/CE, do Parla-

mento Europeu e do Conselho, de 5 de Abril, e a Diretiva n.º 91/689/CEE, do Conselho, de 12 de 

Dezembro) estabelece o Regime Geral da Gestão de Resíduos (RGGR) o qual determina “que os pla-

nos de gestão de resíduos devem incluir uma análise da situação atual da gestão de resíduos na área 

geográfica em questão e as medidas a adotar para melhorar de modo ambientalmente correto a pre-

paração para a reutilização, a reciclagem, as outras formas de valorização e eliminação de resíduos”. 

Os resíduos são o resultado da ineficiência de diversos processos fundamentais e dissemina-

dos nas sociedades modernas e numa perspetiva de sustentabilidade correspondem a recursos mal 

alocados (Zaman & Lehmann, 2013). 

Um exemplo abrangente é o tratamento dos resíduos urbanos que constitui uma das maiores 

preocupações dos municípios, não só em Portugal como nos restantes países desenvolvidos. 

A gestão e valorização de resíduos tem sido alvo de diversos estudos em todos os países 

desenvolvidos e em vias de desenvolvimento, tendo como objetivo a redução e total valorização dos 

mesmos. 

O conceito da gestão de resíduos com a meta de 'zero resíduos' surgiu como uma forma inova-

dora de abordar os problemas de resíduos. Trata-se de um conceito que defende uma visão integral 

e um entendimento geral da gestão de resíduos, que os encara como recursos produzidos numa fase 

intermédia dos processos de consumo de diversos bens materiais ou da gestão de efluentes urbanos, 
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agrícolas ou industriais. Os indicadores disponíveis atualmente não estão ainda suficientemente inte-

grados e identificados como indicadores-chave para a avaliação dos sistemas de gestão de resíduos 

(Zaman, 2014). 

Existem vários casos de estudo em cidades como, por exemplo, Adelaide (Austrália), São 

Francisco (Estados Unidos da América) e Estocolmo (Suécia). 

A Figura 2.1 (adaptada de (Zaman & Lehmann, 2013)) mostra-nos o fluxo de material numa 

cidade “zero resíduos” que deve ser circular e cujos recursos devem ser usados de forma eficiente. O 

desempenho dos sistemas de gestão de resíduos determinam o desempenho da cidade em estudo no 

que se refere a atingir a meta de resíduos zero (Zaman & Lehmann, 2013). 

 

Figura 2.1: Fluxo de Material numa cidade "Zero Resíduos"  

(adaptada de Zaman & Lehmann, 2013) 

 

O índice de desperdício zero analisa a quantidade de matérias-primas, energia, água e emissões 

de gases com efeito de estufa que são substituídos pelos recursos recuperados a partir do fluxo de 

resíduos. Os índices de desperdício zero calculados para Adelaide, São Francisco e Estocolmo foram 

de 0,23; 0,51 e 0,17, respetivamente, ou seja, cerca de 23%; 51% e 17% dos recursos foram recupe-

rados e substituíram matérias-primas, energia ou água (Zaman & Lehmann, 2013).  

As cidades que têm vindo a desenvolver e a incentivar a população a cumprir a meta dos resí-

duos zero, amplificaram o princípio dos 3Rs (Reduzir, Reutilizar, Reciclar) para o conceito dos 5Rs: 

Recusar, Reduzir, Reutilizar, Reciclar e Recuperar. O termo Recusar é utilizado no sentido de deixar 

de comprar mais do que é necessário, ou seja, usar apenas os recursos essenciais e o termo Recuperar 

refere-se à valorização energética quando o material (correspondente aos termos reutilizar e reciclar) 

não é possível (Figura 2.2). 
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Figura 2.2: Política dos 5Rs 

(adaptada de http://www.zerowastecowichan.ca/ em 25 de outubro de 2016) 

 

Ao longo deste trabalho serão apresentadas abordagens que visam a conversão de diversos 

tipos de resíduos em materiais que possam ser utilizados na indústria ou ter um tratamento apropriado 

valorizados como matérias-primas ou combustíveis de forma a reduzir a sua deposição em aterro, con-

tribuindo assim para uma política ambiental cada vez mais sustentável e coerente com os conceitos 

acima expostos. 

A valorização energética de resíduos tem um papel preponderante no cumprimento de metas 

propostas pela Comissão Europeia para o desenvolvimento de uma economia circular que visa preser-

var recursos e reduzir emissões de resíduos e Gases de Efeito de Estufa (GEE) (Fernández-González, 

Grindlay, Serrano-Bernardo, Rodríguez-Rojas, & Zamorano, 2017). 

 

 Política energética e de valorização de resíduos 

O aumento da população é inevitável, pois apesar de em alguns países desenvolvidos se registar 

um decréscimo do índice de natalidade, este é compensado pelas taxas de natalidade noutras regiões 

do globo (United Nations, 2015). A ONU prevê, já com base em diversos fatores socioeconómicos que 

em 2030 existam mais de oito mil milhões de habitantes e em 2100 mais de onze mil milhões (Melorose, 

Perroy, & Careas, 2015).  

A procura de energia no mundo encontra-se também a aumentar, e as quantidades de petróleo, 

carvão e gás natural necessárias para satisfazer essas necessidades podem não estar disponíveis 

num futuro próximo.  

As previsões da Agência Internacional de Energia (AIE ou IEA – International Energy Agency) 

apontam para que o consumo total de energia primária seja de aproximadamente 207 379 TWh, em 

2020, e de cerca de 271 041 TWh em 2040. A distribuição do consumo da energia primária por sector 

e na sua totalidade pode resumir-se na Tabela 2.1.  
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Tabela 2.1: Distribuição do consumo de energia primária por sector (TWh) 

(adaptada da Tabela F1 de http://www.eia.gov/forecasts/ieo/ieo_tables.cfm acedido em outubro 2016). 
 

              Ano 
Sector       

2020 2025 2030 2035 2040 

Residencial 17 898,8 19 174,8 20 455,3 21 718,3 22 941,2 

Comercial 10 108,8 10 901,2 11 716,6 12 507,3 13 242,8 

Industrial 72 030,5 76 938,0 81 461,6 86 139,9 90 557,0 

Transportes 33 920,7 36 014,9 38 556,9 41 673,0 45 365,0 

Eletricidade 73 420,6 79 878,1 85 761,9 92 202,8 98 935,3 

 

A distribuição previsível da produção de energia elétrica por fonte energética pode ser observada 

através do gráfico da Figura 2.3.  

Relativamente ao consumo e produção de energia elétrica, as previsões apontam para um au-

mento, embora não constante ao longo dos anos, de cerca de 1,7 pontos percentuais. Em Portugal são 

conhecidos os dados até 2016 e não acompanham as projeções mundiais. No entanto é de prever que 

haja aumento de consumo de energia primária e em particular de energia elétrica. 

 

Figura 2.3: Distribuição da produção de energia elétrica 

(adaptada da Tabela F1 de http://www.eia.gov/forecasts/ieo/ieo_tables.cfm acedido em outubro de 2016). 

 

De acordo com os dados da Direção Geral de Energia e Geologia (DGEG) a evolução do con-

sumo da energia primária e final estão espelhadas no gráfico da Figura 2.4 e revelam que apesar de 

ter havido um decréscimo entre 2006 e 2012 essa tendência pode estar a inverter-se, observando-se 

um aumento de 4,9% no consumo de energia primária em 2015 face a 2014, devido ao aumento do 

consumo de carvão e de gás natural, e um aumento de 1,2% no consumo de energia final em 2015 

relativamente a 2014, devido ao aumento do consumo de combustíveis rodoviários, gás natural e ele-

tricidade. Já em 2016 houve um decréscimo de consumo de energia primária devido à redução do uso 

de carvão nas centrais termoelétricas por substituição de centrais de energia renováveis (DGEG, 2017).  
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 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 

ENERGIA PRIMÁRIA  -3,3 -3,6 -1,3 -3,4 -4,3 -2,8 -0,1 -2,5 5,4 -1,5 

ENERGIA FINAL -3,0 -2,1 -2,6 -0,7 -6,8 -5,2 -3,0 0,0 1,2 0,8 

 

Figura 2.4: Evolução do consumo de Energia Primária e Final em Portugal 

(adaptada da pág.6 do Balanço Sintético 2016 da DGEG) 

 

Relativamente à distribuição da produção e consumo de energia elétrica em Portugal, por fonte 

de energia primária, o relatório técnico da REN (Redes Energéticas Nacionais), Dados Técnicos 2016, 

mostra-nos a sua evolução entre 2006 e 2016, como podemos observar na Figura 2.5.  

 

Figura 2.5: Distribuição da satisfação do consumo de energia elétrica nacional por fonte primária 

(adaptada da pág.10 dos Dados Técnicos 2016 da REN) 

 

Podemos daqui concluir que o consumo de energia elétrica em Portugal está cada vez menos 

dependente de fontes fósseis, tendo já ultrapassado em 2015 as metas propostas para Portugal em 

2020, uma vez que a produção renovável abasteceu 57% do consumo de energia (REN, 2017). 

O Plano Energético Nacional (PEN), visa prosseguir uma política energética que promova o 

aumento da produção elétrica através das energias renováveis e a melhoria global da eficiência 

0

4 000

8 000

12 000

16 000

20 000

24 000

28 000

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

En
e

rg
ia

 P
ri

m
ár

ia
 e

 F
in

al
 (

kt
e

p
)

ENERGIA PRIMÁRIA ENERGIA FINAL



Enquadramento 
Capítulo 2 

 

 

14 

 

energética dos edifícios, bem como uma redução de consumo de combustíveis fósseis nos 

transportes, contribuindo desta foram para uma melhor sustentabilidade ambiental e redução dos 

GEE. Estas medidas vão ao encontro das orientações do Parlamento Europeu (Directiva 2009/28/CE, 

2009). 

No plano da utilização de energia proveniente de fontes endógenas renováveis e para imple-

mentar um modelo energético baseado na racionalidade económica e na sustentabilidade, as metas 

europeias foram transpostas para dois documentos principais que são o Plano Nacional de Ação 

para a Eficiência Energética (PNAEE) e o Plano Nacional de Ação para as Energias Renováveis 

(PNAER) (Resolução do Conselho de Ministros n.o 20/2013, 2013). 

Em Portugal, o interesse pelo estudo, desenvolvimento e investigação de técnicas de valorização 

de resíduos, foi intensificado não só pelo facto de fazermos parte dos países que assinaram o Protocolo 

de Quioto, como também para atingir as metas estabelecidas pela Diretiva 2003/30/EU de 8 de maio, 

que preconiza a substituição de combustíveis fosseis por combustíveis alternativos, e a utilização de 

energias renováveis. 

Desde as centrais de queima de resíduos sólidos urbanos, à queima de pneus para produção de 

energia elétrica, até à valorização de óleos usados para a produção de biocombustíveis, a tecnologia 

e investigação têm progredido no sentido de reduzir e substituir os combustíveis fósseis, por combus-

tíveis de menor pegada de carbono. A biomassa tem vindo também a ser cada vez mais utilizada quer 

diretamente quer após a sua conversão em biocombustíveis sólidos, (pellets ou briquetes) em centrais 

térmicas de produção de energia elétrica.  

O gráfico da Figura 2.6 representa a variação nas emissões de GEE desde 2006, em Portugal 

comparando com a EU a 28, podendo concluir-se que entre 2006 e 2014 as emissões são comparáveis, 

mas em 2015 observou-se um crescimento das emissões de gases poluentes, ultrapassando a média 

europeia, situação que deve ser analisada para que se possam tomar as medidas adequadas. 

 

Figura 2.6: Emissões de GEE de Portugal desde 2006 em comparação com a Europa 

(adaptado http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/show.do?dataset=env_air_gge&lang=en acedido em junho de 
2017) 
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Como se pode observar na Figura 2.7 o setor energético é responsável por mais de 50% dos 

GEE totais produzidos no espaço europeu, pelo que deve ser prioritária a promoção de fontes de ener-

gia primária mais eficientes e com menor pegada de carbono. 

 

Figura 2.7: Repartição das emissões de GEE por sector de atividade, no ano 2014, na Europa a 28 

e em Portugal. 

(adaptado http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/show.do?dataset=env_air_gge&lang=en acedido em junho de 
2017) 

 

A política de valorização energética de resíduos, seja de resíduos domésticos ou industriais tem 

sido largamente divulgada e aplicada na Europa e nos Estados Unidos, e como resultado cerca de 10% 

de resíduos perigosos estão a ser incinerados e a eficiência das centrais incineradoras para recupera-

ção de calor é em média entre 60 a 85% e para produção de energia elétrica entre 20 e 30%. Para 

além do ganho energético estes processos de valorização, conduzem também uma redução dos resí-

duos a gerir e a uma redução das emissões de GEE (Abaecherli, Capón-García, Szijjarto, & 

Hungerbühler, 2017). 

Comparando as emissões de dois sistemas de tratamento de resíduos municipais de Teerão, 

através de uma análise de ciclo de vida, obtiveram-se taxas de emissões diárias de GEE de 4499,07 

kg CO2 eq para o processo de incineração e de 92.170,30 kg CO2 eq para o processo de deposição 

em aterro o que demonstra claramente as vantagens ambientais da valorização energética destes re-

síduos (Nabavi-Pelesaraei, Bayat, Hosseinzadeh-Bandbafha, Afrasyabi, & Chau, 2017) 

2.3.1 Estatísticas de produção, valorização e deposição em aterro de resíduos  

A produção de resíduos é cada vez mais elevada, sejam resíduos urbanos ou industriais ou até 

resíduos hospitalares. Apesar de existirem soluções de reciclagem para uma grande parte dos resíduos 

urbanos, as grandes quantidades geradas, elevam os custos e o impacte ambiental destas operações 

de valorização tornando-se necessário tomar medidas para que a gestão de resíduos seja económica 

e ambientalmente rentável (Carvalho & Marques, 2014).   

http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/show.do?dataset=env_air_gge&lang=en
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A gestão de resíduos começou a ter um papel de relevo nos anos noventa, evidenciando-se com 

a divulgação, em 1995, dos primeiros indicadores de desempenho, particularmente com o indicador 

relacionado com o fluxo de resíduos sólidos urbanos (RSU). Nessa altura, o tratamento adequado era 

apenas garantido para 26% dos resíduos gerados em Portugal, e correspondia principalmente à depo-

sição em aterros controlados, enquanto os restantes resíduos eram colocados em 340 locais sem qual-

quer controlo. A introdução do conceito de responsabilidade alargada do produtor (ou emissor de resí-

duos) contribuiu para uma redução significativa das emissões, tanto em termos quantitativos, como 

qualitativos, contribuindo assim para um melhor desempenho ambiental. No entanto é ainda necessário 

prosseguir as estratégias de redução do impacte ambiental a longo prazo, que dependem de instru-

mentos de política de gestão de resíduos, de natureza fiscal, de meios de informação e supervisão 

(Niza, Santos, Costa, Ribeiro, & Ferrão, 2014). 

A implementação do Plano Nacional de Gestão de Resíduos (PNGR), que engloba vários planos 

estratégicos com o objetivo de assegurar a preservação do ambiente e o desenvolvimento sustentável, 

veio alterar o cenário anterior, pois estabeleceu definições mais concretas não só quanto ao fluxo de 

resíduos como também quanto à forma como estes devem ser diferenciados, tratados e, em último 

caso, depositados em aterro. 

As orientações estratégicas para a gestão de resíduos estão descritas em vários planos especí-

ficos, nomeadamente o Plano Estratégico para os Resíduos Urbanos (PERSU), o Plano Estratégico de 

Resíduos Hospitalares (PERH) e o Plano Estratégico de Gestão dos Resíduos Industriais (PESGRI). A 

gestão sustentável dos resíduos exige uma estratégia integrada e abrangente, que garanta a eficácia 

de uma política nacional de resíduos, visando a proteção do ambiente e desenvolvimento do país, 

numa perspetiva de ligação à gestão dos recursos naturais (Agência Portuguesa do Ambiente, 2011). 

As orientações estratégicas presentes no PERSU estão também incluídas em documentos como 

Environmental Guidance Document: Waste Management in Exploration and Production Operations 

(API, 1997), e Preparing a Waste Prevention Programme Guidance Document (Commission & 

Environment, 2012), quando se referem à hierarquia da gestão de resíduos e que se pode representar 

pela Figura 2.8. 

 

Figura 2.8: Princípios da hierarquia da gestão de resíduos 

(adaptado de (Almeida, 2011)) 
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Comparando a totalidade dos resíduos perigosos e não perigosos produzidos em Portugal e na 

Europa a 28, (Tabela 2.2) verifica-se que apesar de ocorrer um crescimento dos resíduos totais e dos 

resíduos não perigosos a produção média de resíduos perigosos na EU-28 decresceu entre 2012 e 

2014 enquanto em Portugal aumentou.  

Tabela 2.2: Total de Resíduos Produzidos na EU-28 e Portugal (expressos em 1000 t) 

 Total Resíduos não-perigosos Resíduos perigosos 

Ano 2012 2014 2012 2014 2012 2014 

EU-28 2 515 110 2 598 140 2 414 380 2 502 520 100 730 95 620 

Portugal 14 184 14 587 13 639 13 886 545 701 

 

A quantidade de resíduos sujeitos a operações de tratamento, representada na Tabela 2.3, tam-

bém relativa aos anos de 2012 e 2014, sofreu uma diminuição nos resíduos totais tratados, quer na 

EU-28, quer em Portugal, mas que reflete sobretudo o destino dos resíduos não perigosos, uma vez 

que continua a observar-se um aumento nas quantidades de resíduos perigosos tratados. Em termos 

percentuais houve uma diminuição de 9% na recuperação de resíduos na Europa e de 4% em Portugal 

(Waste_statistics_YB2016_V2 e Waste_satisticsYB2015 consultado em 01.02.2014: http://ec.eu-

ropa.eu/eurostat/statistics-explained/images/7/7a/Waste_statistics_ YB2016_ V2.xlsx e acedido em 

maio de 2017). 

Uma parte deste tipo de resíduos é sujeita a incineração sem recuperação de energia, a valori-

zação com recuperação de energia e a diferentes valorizações materiais. A percentagem de resíduos 

perigosos tratados foi calculada tendo também em conta os valores de deposição em aterro. 

Tabela 2.3: Total de resíduos submetidos a operações de tratamento (expressos em 1000 t) 

 Total Resíduos não-perigosos Resíduos perigosos 

Ano 2012 2014 2012 2014 2012 2014 

EU-28 2 302 560 2 144 640 2 227 440 2 069 050 75 120 75 590 

Portugal 10 188 9 942 9 995 9 527 193 415 

 

De acordo com as estatísticas europeias, Portugal recuperou 59% do total de resíduos perigosos 

gerados enquanto a Europa a 28 teve uma taxa de recuperação de cerca de 79%, pelo que há que 

repensar formas de tratamento e valorização que nos aproximem mais da média europeia. Na Tabela 

2.4 é descriminada a forma de recuperação dos resíduos de acordo com os critérios descritos anteri-

ormente.  
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Tabela 2.4: Recuperação de resíduos perigosos em Portugal e na EU-28 em 2014 (em% do total) 

  
Recuperação de 
Energia 

Incineração sem recu-
peração de energia 

Outras formas de valori-
zação sem recuperação 
de energia 

Deposição em aterro sem 
incineração 

EU-28 7,4 6,0 37,5 49,1 

Portugal 4,1 4,0 88,0 3,9 

 

Como se pode observar a recuperação energética e a incineração são ainda vias de tratamento 

minoritárias quer em Portugal quer na EU-28 pelo que podem contribuir para uma redução dos resíduos 

depositados em aterro. Portugal apresenta um valor de resíduos valorizados sem recuperação de ener-

gia que é mais do que o dobro da média da EU-28 estando, portanto, numa posição vantajosa quanto 

ao objetivo de reduzir a zero a quantidade de resíduos depositados em aterro. 

Estas diferentes opções estão também condicionadas pela natureza dos próprios resíduos sendo 

a categoria dos resíduos perigosos aquela que inclui materiais que pela sua complexidade e perigosi-

dade representam maiores desafios de gestão. 

A recuperação de desperdícios ou reciclagem pode ser total ou parcial. No caso do processo 

não ter rentabilidade a 100%, os resíduos da reciciclagem podem ser ainda valorizados para obtenção 

de novos produtos ou então depositados em aterros, com prejuízo para o ambiente. As Tabela 2.5 e 

2.6 evidenciam a evolução da produção, eliminação e valorização de resíduos perigosos e não 

perigosos em Portugal, de 2011 a 2105 (Estatísticas do Ambiente 2015, (INE - Instituto Nacional de 

Estatística, 2016). 

 

Tabela 2.5: Resíduos totais, submetidos a operações de eliminação e valorização (em t) 

Categoria (a) e perigosidade 
dos resíduos 

Ano 

2011 2012 2013 2014 2015 

Resíduos submetidos a operações de eliminação 

Total 3 804 214 1 849 735 2 412 594 1 431 542 1 132 914 

Perigosos (P) 503 211 246 009 237 385 228 998 274 168 

Não perigosos (NP) 3 301 003 1 603 726 2 175 209 1 202 544 858 745 

Resíduos submetidos a operações de valorização 

Total 8 931 151 7 603 299 8 797 497 8 444 910 7 128 944 

Perigosos (P) 283 765 298 862 251 190 232 630 257 252 

Não perigosos (NP) 8 647 386 7 304 436 8 546 306 8 212 279 6 871 692 
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Tabela 2.6: Fluxos específicos de resíduos recolhidos e valorizados 

(retirado das estatísticas do ambiente quadro 6.15 em março de 2017 ttps://www.ine.pt/ngt_server/attachfi-
leu.jsp?look_parentBoui=280090833&att_display=n&att_download=y) 

Fluxo específico de resíduos 
Ano 

2011 2012 2013Rv 2014Rv 2015 
 

Embalagens e resíduos de embalagens (1)   
  

Produção de resíduos 1 565 838 1 528 181 1 557 445 1 580 302 1 585 354 

Total valorizado  984 620  914 963 1 010 746 1 017 886  946 668 

do qual: valorização energética  70 035  45 488  51 360 X X 

Proporção de resíduos valorizados (%) (a) 62.9 59.9 64.9 64.4 59.7 
      

Óleos lubrificantes usados (2)      

Total colocado em mercado (b)  64 416  55 508  56 354  59 116  61 350 

Produção de resíduos  36 964  29 809  29 344  26 011  26 994 

Total recolhido  28 024  25 451  25 366  24 459  24 508 

Total valorizado  24 744  23 110  22 615  21 329  21 762 

do qual: valorização energética 0 0 0 0 0 

Proporção de resíduos valorizados (%) (a) 66.9 77.5 77.1 82.0 80.6 

Proporção de resíduos valorizados (%) (c) 88.3 90.8 89.2 87.2 88.8 
      

Pneus usados      

Total colocado em mercado  72 785  62 431  70 625  79 375  82 783 

Produção de resíduos  78 881  65 231  71 319  77 946  76 692 

Total recolhido  90 373  78 268  78 695  85 477  84 125 

Total valorizado  90 373  78 268  78 695  85 477  83 714 

do qual: valorização energética  25 144  24 483  26 132  26 621  23 252 

Proporção de resíduos valorizados (%) (a) 114.6 120.0 110.3 109.7 109.2 

Proporção de resíduos valorizados (%) (c) 100.0 100.0 100.0 100.0 99.5 
      

Resíduos de equipamentos elétricos e eletrónicos (2)     

Total colocado em mercado  129 732  117 001  121 582  121 944  133 452 

Total recolhido  55 779  39 808  44 499  50 255  53 100 

Total valorizado  50 140  35 088  42 076  47 019  48 070 

Proporção de resíduos valorizados (%) (c) 89.9 88.1 94.6 93.6 90.5 
      

Resíduos de pilhas e acumuladores      

Total colocado em mercado  30 780  27 500  30 685  31 911  32 204 

Total recolhido  30 946  32 187  29 354  31 913  32 489 

Total valorizado  30 392  32 069  29 276  30 193  32 007 

Proporção de resíduos valorizados (%) (c) 98.2 99.6 99.7 94.6 98.5 
      

Veículos em fim de vida (1)      

Total recolhido  71 664  87 020  85 960  81 193  77 934 

Total valorizado (d)  62 995  76 244  77 829  75 262  72 647 

do qual: valorização energética  3 551  4 272  6 526  7 261  7 211 

Proporção de resíduos valorizados (%) (c) 87.9 87.6 90.5 92.7 93.2 
      

Fonte: Agência Portuguesa do Ambiente, I. P.     
Legenda:      
(1) Estimativa do universo total de resíduos geridos, incluindo entidade(s) gestora(s).  
(2) Quantidades respeitantes exclusivamente ao universo entidade(s) gestora(s).   
(a) Proporção de resíduos valorizados relativamente ao total de resíduos produzidos.  
(b) Óleos novos colocados no mercado sujeitos a ecovalor.     
(c) Proporção de resíduos valorizados relativamente ao total de resíduos recolhidos.   
(d) Inclui reutilização.      
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A gestão de resíduos está regulamentada de forma a dar prioridade ao reforço e à prevenção da 

produção de resíduos fomentando a sua permanência na economia, através da reutilização e recicla-

gem. A sua devolução ao meio natural deve ser feita de forma adequada, estimulando todo o seu 

potencial de valorização através do novo mercado organizado de tratamento, valorização e reciclagem 

dos resíduos tornando-se uma mais valia para os agentes económicos (Decreto-Lei n.o 73/2011, 2011). 

A valorização dos diferentes resíduos está organizada segundo fluxos específicos que são geri-

dos por entidades responsáveis pelos sistemas integrados de gestão dedicados a categorias de resí-

duos cuja proveniência é transversal às várias origens ou sectores de atividade. A responsabilização 

do produtor do bem tem vindo a despoletar uma reação em cadeia através do ciclo de vida do material 

(produção – comércio – consumo – pós-consumo), em que as entidades gestoras são fundamentais 

como garante do cumprimento das obrigações legais dos vários agentes deste ciclo (Almeida, 2011). 

 

2.3.2 Estratégias de reciclagem de materiais a partir dos resíduos produzidos 

Os processos alternativos de valorização de resíduos, seja energético ou material, são uma pre-

ocupação constante e objeto de estudo e aplicações experimentais com vista à utilização industrial que 

possa minimizar os efeitos prejudiciais que o aterro provoca no solo e ambiente, e consequentemente 

na nossa qualidade de vida (Giusti, 2009). 

A abordagem de Waste to Energy (WtE) ou Valorização Energética de Resíduos, é uma aposta 

mundial que prevê a incineração de resíduos, em grande escala, para produção de energia. Para a 

concretização de um projeto desta natureza há necessidade de investimentos elevados, e em determi-

nadas regiões a quantidade de resíduos produzidos com características adequadas à incineração com 

recuperação energética pode não ser suficiente para que esta opção seja economicamente viável 

(Fernández-González et al., 2017). 

A reciclagem de resíduos tem vindo a ser desenvolvida e incentivada permitindo a renovação de 

materiais que de outra forma seriam desperdiçados e que de uma forma inovadora se transformam em 

novos equipamentos, mobiliários ou objetos de uso diário (Williams & Shaw, 2017). A utilização de 

resíduos como matéria-prima de processos industriais, é uma componente fundamental das políticas 

de redução de aterros e de melhoramento da gestão de resíduos (Schreck & Wagner, 2017).   

Uma das maiores limitações à reciclagem de resíduos reside na sua separação/seleção e recolha 

segregada pois, a partir do momento em se recolhem e depositam conjuntamente em aterro, a sua 

recuperação seletiva torna-se económica e materialmente inviável. As autarquias têm tido um papel 

fundamental na colocação de contentores distintos para os diversos tipos de resíduos, na educação 

para a separação do lixo e na importância da reciclagem tem sido implementada através de estratégias 

de ensino, publicidade e incentivos à população. Quando esta separação não é feita de início existe 

ainda a possibilidade de recuperação de frações homogéneas através de tecnologias de separação 

automática de resíduos, cujo desenvolvimento tem contribuído para uma gestão mais eficaz de resí-

duos heterogéneos (Gundupalli, Hait, & Thakur, 2017). 
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A reciclagem de papel, metal, vidro e plástico, tem vindo a ser cada vez mais utilizada e com 

tecnologias baseadas em diferenças na densidade e na atração eletrostática destes diferentes materi-

ais. O papel a reciclar contém frequentemente resíduos de tintas, colas ou adesivos, com maior toxici-

dade que a matriz celulósica, e que devem ser tidos em consideração quando se equacionam os pro-

cessos de tratamento e valorização final (Tsatsis, Papachristos, Valta, Vlyssides, & Economides, 2017). 

A utilização de produtos de vidro reciclado, não é de todo nova, e as técnicas de reciclagem têm 

evoluído no sentido de rentabilizar economicamente os processos e alargar o conjunto de produtos 

onde os resíduos de vidro podem ser incluídos (Aliabdo, Abd Elmoaty, & Aboshama, 2016; Andreola, 

Barbieri, Lancellotti, Leonelli, & Manfredini, 2016) . A utilização de garrafas de vidro e casca de ovo foi 

estudada para a fabricação de espuma de vidro para fins de isolamento térmico e acústico, promovendo 

assim com bons resultados a reciclagem conjunta de dois tipos de resíduos (M. T. Souza et al., 2017). 

A reciclagem de vários tipos de resíduos em simultâneo tem sido amplamente estudada uma vez 

que desta forma se podem explorar as propriedades de diferentes materiais e pode conduzir a soluções 

de reciclagem mais eficientes do que considerando cada resíduo individualmente.  

A seleção e densificação de resíduos para queima tem sido utilizada como alternativa à utilização 

de combustíveis fósseis. Os combustíveis derivados de resíduos (CDR) compreendem maioritaria-

mente materiais lenhocelulósicos e poliméricos que são primeiro estilhados e depois sujeitos a com-

pressão e peletização para posterior queima em caldeiras industriais. Existem várias tipologias de CDR 

de acordo com a natureza dos resíduos que os compõem, que definem a sua utilização devido à sua 

perigosidade e toxicidade (Duan, Liu, Chyang, Hu, & Tso, 2013). Estes resíduos são também sujeitos 

a processos de pirólise para valorização dos produtos obtidos (gás e carvão) (Hwang, Kobayashi, & 

Kawamoto, 2014). 

Os resíduos florestais são maioritariamente recuperados para a produção de pellets ou briquetes 

sendo geralmente necessário utilizar aditivos para que as suas propriedades físicas e químicas respei-

tem a legislação em vigor (Lu, Tsai, & Chang, 2017; Obernberger & Thek, 2004).   

Relativamente ao plástico e borracha, para além da incorporação também em CDR, o processo 

mecânico de trituração para sua utilização como matéria-prima na fabricação de produtos derivados, 

tem vindo a ser cada vez mais utilizado industrialmente e encontra-se plástico e borracha reciclada em 

produtos como calçado, componentes de automóveis, mobiliário de espaços públicos, tapetes de giná-

sios ou no asfalto (Aoudia et al., 2017; Gu, Guo, Zhang, Summers, & Hall, 2017; Gug, Cacciola, & 

Sobkowicz, 2015).  

Equipamentos elétricos fora de uso ou sem qualquer aproveitamento têm também o seu enca-

minhamento para empresas dedicadas. Cada vez mais se incentiva o reaproveitamento, optando por 

formação técnica especializada, para que os equipamentos possam ser reparados e reaproveitados 

para o fim a que se destinam. Em caso de completa impossibilidade, este tipo de resíduos complexos, 

pela sua heterogeneidade em termos de quantidade e diversidade de materiais que os constituem, 

tornam a sua reciclagem um problema acrescido. No entanto o valor económico desses materiais é 
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elevado e as empresas investem em tecnologias de separação e triagem que tornem rentável o seu 

tratamento (A. Kumar, Holuszko, & Espinosa, 2017; Rochman, Ashton, & Wiharjo, 2016). 

As estratégias de reciclagem estão em progresso constante, mas em primeiro lugar há que im-

plementar um bom sistema de gestão de resíduos para que estes possam ser devidamente conduzidos 

a locais de tratamento apropriado, tornando assim as sociedades mais limpas e ambientalmente sus-

tentáveis (A. Silva et al., 2017; Unnisa & Hassanpour, 2017). 

 

 Resíduos heterogéneos com elevado teor de água – lamas de resíduos urbanos 

As lamas constituem uma tipologia particular de resíduos que se caracteriza pela sua consistên-

cia semissólida, devida à presença de água e/ou líquidos orgânicos, bem como de diferentes compo-

nentes sólidos que podem ser orgânicos ou inorgânicos (Devi & Saroha, 2017). 

As lamas são resíduos heterogéneos e por vezes instáveis, que quando armazenados se podem 

separar em diferentes fases líquidas e sólidas e sofrer alterações físicas e químicas por volatilização, 

reação ou precipitação dos seus componentes individuais. Esta complexidade de composição e propri-

edades acarreta um conjunto de desafios específicos na gestão e tratamento destes resíduos 

(Kelessidis & Stasinakis, 2012; G. Yang, Zhang, & Wang, 2015).  

 

2.4.1 Diferentes tipos de lamas industriais produzidas 

As lamas originadas maioritariamente pela indústria petrolífera são denominadas por lamas ole-

osas (“oily sludges”). Estes resíduos são classificados em diversas tipologias, que se encontram discri-

minados na LER, através da portaria nº 209/2004 de 3 de março, atrás mencionada. 

Os resíduos de origem líquida são recuperados, deixando muitas vezes resíduos sólidos deri-

vado do processo de reciclagem.  

Estes resíduos estão classificados em função da sua origem e por isso na referida portaria en-

contram-se em capítulos distintos designadamente: 05 — Resíduos da refinação de petróleo, da puri-

ficação de gás natural e do tratamento pirolítico de carvão; 06 — Resíduos de processos químicos 

inorgânicos; 10 — Resíduos de processos térmicos; 13 — Óleos usados e resíduos de combustíveis 

líquidos (exceto óleo alimentares, 05, 12 e 19). 

Os resíduos ricos em hidrocarbonetos são provenientes essencialmente de processos de lim-

peza de equipamentos e processos derivados de indústrias químicas e petrolíferas.  

Os processos de extração, transporte e refinação do petróleo bruto, bem como de distribuição e 

transporte dos produtos da sua refinação geram grande quantidade de resíduos com elevado teor de 

hidrocarbonetos (incluindo compostos policíclicos aromáticos, PAC) e com elevada toxicidade. Uma 

vez que os fluxos de resíduos não são uniformes e são muitas vezes misturados e combinados em 

tanques ou outras estruturas, a sua composição não se mantém uniforme ao longo do tempo e varia 
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consoante a forma como estes são recolhidos e armazenados. Os processos de tratamento destes 

resíduos primários envolvem processos de decantação, centrifugação e destilação destinados a recu-

perar a maior fração possível de óleos valorizáveis e eliminar água; estas operações dão por sua vez 

origem a resíduos secundários nomeadamente os efluentes aquosos e resíduos semissólidos que con-

têm proporções variáveis de água, hidrocarbonetos e componentes minerais. Estes resíduos semissó-

lidos apresentam-se sobre a forma de líquidos oleosos, emulsões aquosas, ou lamas, dependendo de 

sua fonte dentro da refinaria, o tipo de petróleo bruto a ser processado e o grau de recuperação ou 

reutilização (API, 2010). 

Para além da indústria petrolífera outras indústrias são geradoras de resíduos análogos, que 

combinam contaminantes minerais, água e compostos orgânicos, incluindo componentes de elevada 

toxicidade e cujo caráter heterogéneo levanta dificuldades à sua reciclagem e valorização. 

Na Tabela 2.7 e 2.8 apresentam-se as respetivas classificações, de acordo com o código LER, 

o tipo de resíduo e a operação que lhe deu origem, nos diversos sectores de atividade. Os códigos LER 

que se encontram a vermelho correspondem a resíduos perigosos (Tabela elaborada a partir dos guias 

técnicos sectoriais do Plano Nacional Prevenção de Resíduos Industriais - PNAPRI (Figueiredo, 2000a, 

2000b, 2001, 2003a, 2003b). 

Tabela 2.7: Códigos LER de lamas e resíduos oleosos gerados por diversos sectores e atividades 

 Subsectores: da refinação do petróleo; da refinação petroquímica e fabricação de produtos químicos inorgâni-

cos de base 

Código LER Resíduo Operação de Origem 

Proveniência dos resíduos gerados no Subsector da Refinação do Petróleo 

 
05 01 03  Lamas de fundo de depósitos Limpeza de tanques 

05 01 05  
Derrames de hidrocarbonetos (ter-
ras contaminadas) 

Contenção de derrames 

05 01 08  
Outros alcatrões e betumes 

(resíduos de asfalto) 
Destilação 

05 01 99 
Outros resíduos não especificados 
(cinzas, parafina e alumina com hi-
drocarbonetos) 

Diferentes pontos da refinaria 

Proveniência dos resíduos gerados no Subsector da Refinação da Petroquímica 

 

05 01 05  
Derrames de hidrocarbonetos (ter-
ras contaminadas com hidrocarbo-
netos) 

Produção de etileno 

Proveniência dos resíduos gerados na Fabricação de Produtos Químicos Inorgânicos de 
Base 

10 01 04 Cinzas volantes de óleo Limpeza de caldeiras 

(os códigos a vermelho correspondem a resíduos perigosos) 



Enquadramento 
Capítulo 2 

 

 

24 

 

Tabela 2.8: Códigos LER de lamas e resíduos oleosos gerados por diversos sectores e atividades 

Fabricação de materiais plásticos sob forma primária; Produção de Energia; Sector da indústria marítima e 

Sector da metalurgia e metalomecânica   

Fabricação de Materiais Plásticos sob Forma Primária 

13 05 02  
Lamas provenientes de separado-
res óleos / águas 

Separador óleo/águas 

Proveniência dos resíduos gerados na Produção de Energia 

13 00 00 
Óleos usados (exceto alimenta-
res e 05 00 00 a 12 00 00) 

Manutenção de equipamentos do pro-
cesso; 

Óleos lubrificantes, hidráulicos e isolan-
tes de motores, transformadores de ten-
são e sistemas hidráulicos. 

13 03 05 
Resíduos sólidos provenientes de 
separadores óleo/água 

Manutenção de equipamentos do pro-
cesso; 

Óleos lubrificantes, hidráulicos e isolan-
tes de motores, transformadores de ten-
são e sistemas hidráulicos. 

19 00 00 
Resíduos de instalações de trata-
mentos de resíduos de ETAR e da 
indústria da água 

Tratamento de águas  

Derrames e fugas de óleo e fuel 

19 08 04 
Lamas de tratamento de águas re-
siduais industriais 

 

Proveniência dos resíduos gerados no Sector da Indústria Marítima 

16 07 06 

Resíduos líquidos de limpeza dos 
tanques (águas oleosas) 

Lamas oleosas de limpeza dos tan-
ques 

Limpeza dos tanques das embarcações 

19 08 04 
Lamas de tratamento de águas re-
siduais do desengorduramento 

Desengorduramento com água 

Desengorduramento químico ácido ou 
alcalino 

Proveniência dos resíduos gerados no Sector da Metalurgia e Metalomecânica 

19 08 04 Lamas ETAR 
Tratamento de resíduos líquidos proveni-
entes das operações de preparação e 
tratamento de superfície 

(os códigos a vermelho correspondem a resíduos perigosos) 

 

Através da análise do quadro anterior, verificamos que a designação geral de lamas industriais 

compreende resíduos perigosos e não perigosos, dependendo da sua origem e composição, no entanto 
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tratam-se sempre de materiais heterogéneos, cujo tratamento requer a combinação de diferentes ope-

rações unitárias.  

O gráfico da Figura 2.9 representa a evolução da produção de resíduos perigosos totais, inclu-

indo lamas de diferentes proveniências, no período de 2011 a 2015 (https://www.ine.pt/ngt_server/atta-

chfileu.jsp?look_parentBoui=280090833&att_display =n&att_download=y acedido em março de 2017). 

 Estes dados evidenciam uma redução na produção de resíduos perigosos entre 2011 e 2013 e 

de lamas industriais entre 2013 e 2014; no entanto, em 2015, houve um aumento na produção de 

resíduos perigosos e de lamas que deve ser analisado para evitar a reversão de uma tendência posi-

tiva.  

Já no caso dos resíduos e lamas não perigosos (Figura 2.10) observa-se um comportamento 

mais flutuante com mínimos em 2012 e 2015, o que não é de estranhar, tendo em conta que nestes 

dados se incluem resíduos sólidos urbanos e lamas de ETAR urbanas, tipologias de resíduos muito 

mais dependentes de movimentos demográficos e de alterações no comportamento das populações. 

 

 

Figura 2.9: Evolução da produção de resíduos perigosos incluindo lamas e efluentes industriais 

perigosos, entre 2011 e 2015.  

 

As atividades de produção de combustíveis, energia elétrica e calor bem como as atividades de 

saneamento básico e gestão de resíduos são responsáveis pela maior parte da produção de resíduos 

do tipo lama, cujo tratamento tem requisitos específicos. 
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Figura 2.10: Evolução da produção de resíduos não perigosos incluindo lamas e efluentes indus-

triais não perigosos, entre 2011 e 2015. 

 

Na Tabela 2.9, apresenta-se a variação na produção deste tipo de resíduos, entre 2004 e 2010, 

em Portugal e na Europa, para as diferentes atividades geradoras. As atividades relacionadas com a 

produção de energia ou seus veículos são responsáveis pela maior parte da produção de lamas tanto 

em Portugal como no espaço Europeu, ultrapassando em muito a produção de lamas associadas à 

gestão e tratamento de outros resíduos. Em Portugal (e ao contrário da tendência europeia) a produção 

de lamas associadas ao sector da refinação ultrapassa as quantidades produzidas nas atividades de 

produção de energia elétrica e calor, incluindo ar condicionado, pois estas últimas atividades têm em 

Portugal uma forte componente de tecnologias com menor emissão de lamas como é o caso da energia 

hidroelétrica, fotovoltaica ou eólica.  

Tabela 2.9: Distribuição da produção de resíduos geradores de lamas oleosas, em Portugal e na 

Europa, no período de 2004 a 2010, em função das atividades que lhes dão origem. 

(Adaptado de http://appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/setupDownloads.do acedido em julho de 2017) 
 

 

Quantidades produzidas (t) 

2004 2006 2007 2008 2009 2010 

Fabricação de coque e 
produtos petrolíferos refi-

nados 

Europa 2 460 000 2 400 000 3 440 000 4 160 000 3 810.000 4 490 000 

Portugal 26 371 10 370 10 601 16 943 14 944 15 924 

Fornecimento de eletrici-
dade, gás, vapor e ar 

condicionado 

Europa 7 250 000 7 190 000 6 610 000 7 940 000 8 020 000 8 810 000 

Portugal 13 349 18 105 7 440 10 032 9 486 7 500 

Saneamento, atividades 
de remediação e outros 

serviços de gestão de re-
síduos 

Europa n.d 370 000 3 040 000 2 820 000 3 630 000 2 450 000 

Portugal n.d n.d 3 170 1 992 38 642 9 619 
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2.4.2 Tratamento e valorização de lamas oleosas 

As lamas oleosas são resíduos muito complexos, contendo grandes quantidades de água, com-

postos à base de carbono orgânico ou inorgânico e componentes minerais, combinam sólidos e líqui-

dos, materiais dissolvidos e materiais emulsificados; este caráter heterogéneo dificulta a sua valoriza-

ção ou remediação pelo que têm sido frequentemente colocadas em aterro (Z. Li et al., 2017).  

As lamas oleosas apresentam elevado teor de carbono e poder calorífico, sobretudo após trata-

mentos primários que reduzem o seu teor de água, o que indica terem potencial valorização como 

aditivos de combustíveis fosseis ou combustíveis derivados de resíduos  (D. C. Silva, Silva, Melo, & 

Marques, 2017).  

No entanto a presença de quantidades significativas de componentes minerais impede a sua 

incorporação direta em biocombustíveis sólidos pois iriam aumentar de forma não aceitável o seu teor 

de cinzas. Também a presença de grande quantidade de água impede a valorização direta da compo-

nente orgânica das lamas por mistura com combustíveis líquidos uma vez que se trata de uma mistura 

heterogénea e imiscível com líquidos do tipo hidrocarboneto. 

O facto de estas lamas serem também ricas em metais ou noutros componentes minerais, pode 

representar uma vantagem na medida em que podem ser viáveis processos de recuperação de metais 

ou de incorporação em materiais de construção (Al-Futaisi, Jamrah, Yaghi, & Taha, 2007; Hou, Chen, 

& Lin, 2014; Johnson, Madzlan, & Kamaruddin, 2015; B. C. A. Pinheiro & Holanda, 2013; B. C. a 

Pinheiro & Holanda, 2013; L. Qin, Han, He, Zhan, & Yu, 2015; Reddy, Devi, Chandrasekhar, Goud, & 

Mohan, 2011; Sengupta, Saikia, & Borthakur, 2002; Zubaidy & Abouelnasr, 2010).  

Por outro lado, o interesse e a eficiência, da recuperação de metais depende da sua concentra-

ção individual na lama e do seu valor comercial, logo, nem sempre é a opção indicada para algumas 

tipologias de lamas. No caso da incorporação de lamas ricas em componentes minerais em materiais 

de construção é necessário também considerar o seu teor de componentes orgânicos apolares como 

hidrocarbonetos ou lípidos pois se em grande quantidade tendem a afetar negativamente as proprie-

dades mecânicas dos materiais aditivados (S. N. Monteiro & Vieira, 2005). 

Finalmente, o estado físico destes componentes que corresponde a misturas semissólidas de 

componentes miscíveis e imiscíveis com elevado grau de emulsificação aumenta a complexidade dos 

tratamentos a aplicar, razão pela qual muitos tratamentos são na realidade técnicas de fracionamento 

destinadas a subdividir o resíduo total em frações mais homogéneas que possam ser mais eficiente-

mente tratadas ou valorizadas. 

 

2.4.3 Métodos de tratamento e valorização de lamas 

A eliminação segura ou o tratamento e valorização das lamas oleosas têm sido dos maiores 

desafios das refinarias e das indústrias petroquímicas. 
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As operações de tratamento destas lamas têm um elevado risco de serem elas próprias gerado-

ras de resíduos perigosos secundários pelo que devem decorrer em instalações adequadas com re-

curso às tecnologias e métodos apropriados, preferencialmente em território nacional e obedecendo a 

critérios de proximidade, para assegurar um nível elevado de proteção do ambiente e da saúde pública 

(Decreto-Lei n.o 178/2006, 2006). 

Nos últimos anos, têm sido propostos e testados diversos métodos de tratamento de lamas ole-

osas, que se podem organizar em 4 categorias: tratamentos físicos, tratamentos químicos, tratamentos 

termoquímicos e tratamentos biológicos (Hejazi, Husain, & Khan, 2003; Ubani, O. ; Atagana, 

H.I. ;Thantsha, 2013; Varjani & Upasani, 2017). Estas técnicas são desenvolvidas, com o intuito de 

valorizar todo o potencial energético e material que as lamas contêm, bem como minimizar a quanti-

dade resíduos que possam, ainda, ser emitidos, prejudicando inevitavelmente os solos e o ambiente. 

(Dörr de et al., 2016; X. S. Qin, Huang, & He, 2009; S. Wang, Wang, Zhang, Li, & Guo, 2016). As várias 

tecnologias que têm sido estudadas experimentalmente são apresentadas de forma esquemática na 

Figura 2.11. 

 

 

Figura 2.11: Métodos de tratamento das lamas oleosas 

(adaptada de Hu et al., 2013) 
 

Apesar de o armazenamento em lagoas de estabilização e a deposição em aterro serem as 

opções ambientalmente menos favoráveis (Figura 2.12), este é ainda um procedimento comum pois a 
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maioria dos métodos de tratamento alternativos requerem equipamentos onerosos e consomem uma 

elevada quantidade de energia, pelo que se tornam bastante dispendiosos (W. Liu, Luo, Teng, Li, & 

Ma, 2010). 

 

Figura 2.12: Lama depositada em aterro 

((http://www.alnaeimyemen.com/userimages/pict0076.JPG) acedido em junho 2016)  

Em Portugal estas lamas têm sido, até agora, coincineradas ou depositadas em aterros. Muitos 

componentes destas lamas são tóxicos e durante estes tratamentos podem volatilizar-se ou contaminar 

o solo e águas subterrâneas de forma extensa e persistente (Hejazi et al., 2003; G. Hu, Li, & Zeng, 

2013). É o caso dos hidrocarbonetos poliaromáticos e em alguns casos metais pesados, que contri-

buem para as elevadas pressões ambientais associadas a esses métodos de eliminação (Neumann, 

Paczynska-Lahme, & Severin, 1981; Reddy et al., 2011). 

Para reduzir a deposição de lamas em aterros, é necessário desenvolver técnicas sustentáveis 

que possam valorizar energeticamente e materialmente este tipo de resíduos e sejam também econo-

micamente viáveis (Alexandre et al., 2016; Makadia et al., 2011). 

Um conjunto de técnicas envolve a separação da fração orgânica por processos físicos e quími-

cos como flotação, centrifugação ou extração com solventes de forma a recuperar os compostos tipo 

hidrocarboneto para valorização energética e são sobretudo eficazes para lamas com grandes frações 

deste tipo de componentes. 

Para lamas com baixas concentrações de hidrocarbonetos, no entanto, esta abordagem poderá 

não ser economicamente viável e será preferível adotar métodos ou técnicas de remediação e estabi-

lização como a oxidação ou biodegradação que permitam diminuir a toxicidade das lamas tratadas e 

permitir a sua deposição em aterro ou aplicação em compostagem ou em tratamento de solos sem 

riscos elevados de lixiviação de componentes perigosos para o ambiente.  

A estabilização com cal ou tratamento com cinzas volantes são exemplos de tratamentos quími-

cos que permitem alterar as propriedades das lamas, por reação destes agentes com componentes 
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das lamas, e alteração do pH e força iónica, o que geralmente favorece reações de coagulação e se-

paração de fases bem como oxidação de alguns compostos. 

Os tratamentos biológicos em fase sólida (compostagem e biodegradação em monocamada ou 

“biofarming”) são processos de biodegradação que visam converter o resíduo original num material 

fertilizante por mistura com outros materiais ou deposição na camada superior de solos (L. J. da Silva, 

2009). Estes processos só são eficientes em lamas com baixas concentrações de componentes tóxicos 

e ainda assim podem conduzir à disseminação de alguns xenobióticos nos vários compartimentos am-

bientais.  

A valorização de lamas oleosas envolve a recuperação dos seus componentes com valor ener-

gético ou material podendo ainda ser usadas integralmente em processos de produção de energia 

(Figura 2.13): 

 

Figura 2.13: Processos de recuperação e valorização de lamas residuais  

(adaptada de Tyagi & Lo, 2013) 
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Os principais produtos obtidos a partir dos diversos processos de valorização descritos acima 

são: 

 Digestão anaeróbia – Biogás, que pode ser utilizado em processos de produção de calor e 

geração de energia elétrica (C. Liu, Li, Zhang, & Liu, 2016); 

 Conversão anaeróbia-aeróbia – Bio-produtos como biopolímeros, bio-pesticidas ou biotensi-

oativos que, ao contrário de produtos similares de origem fóssil, são biodegradáveis 

(Balasubramanian & Tyagi, 2016);  

 Células de combustível microbianas – Energia elétrica a partir um combustível gasoso ou 

líquido que pode ser derivado de resíduos; a conversão ocorre na presença de microrganis-

mos e de um agente oxidante (Jadhav, Ghosh Ray, & Ghangrekar, 2017); 

 Incineração e coincineração – Calor, CO2, H2O e Cinzas, para utilização em processos de 

produção de calor, geração de energia elétrica e incorporação em materiais de construção 

(Ayşegül Abuşoğlu, Emrah Özahi, A. İhsan Kutlar, 2017; Hong, Xu, Hong, Tan, & Chen, 2013);  

 Gaseificação – Gás de síntese  para utilização em processos de produção de calor, geração 

de energia elétrica e como combustível alternativo em veículos a gás (Kokalj, Arbiter, & 

Samec, 2017); 

 Pirólise – Bio-óleo, cinzas, carvão e gás, que podem ser usados como combustíveis alterna-

tivos na produção de calor, como adsorventes industriais ou matérias-primas para diversos 

processos, incluindo a recuperação de metais pesados (Syed-Hassan, Wang, Hu, Su, & 

Xiang, 2017); 

 Oxidação em ar húmido – Produção de calor, biogás que pode ser utilizado como combustível 

gasoso, e resíduos líquidos ou sólidos que podem ser usados como fertilizantes, combustíveis 

ou materiais alternativos (Suárez-Iglesias, Urrea, Oulego, Collado, & Díaz, 2017); 

 Oxidação por água supercrítica – Recuperação de fósforo e outros nutrientes solúveis em 

água (fertilização), calor e produto sólidos que, dependendo da sua composição, podem ser 

usados como combustíveis ou materiais de construção (J. Chen et al., 2016; Y. Chen et al., 

2013; Kondoh et al., 2016; Kulkarni, Daneshvarhosseini, & Yoshida, 2011). 

 Tratamento hidrotérmico – Recuperação de bio-óleo para utilização como combustível, ainda 

que com necessidade de tratamento catalítico para o caso de utililização direta em veículos 

automóveis (Nazem & Tavakoli, 2017).  

Com a implementação em grande escala de alguns destes processos de valorização de lamas, 

poderia atingir-se uma redução significativa da deposição destes resíduos em aterro e uma melhoria 

na qualidade ambiental (Tyagi & Lo, 2013). 

 

2.4.3.1 Flotação 

As lamas oleosas podem ser mais ou menos viscosas e ter maior ou menor teor de água, uma 

vez que se tratam de emulsões água/óleo estabilizadas por pequenas partículas sólidas (Habibi, 2004), 



Enquadramento 
Capítulo 2 

 

 

32 

 

cuja composição e características físico-químicas dependem bastante da sua origem. Esta viscosidade 

dificulta a separação de componentes das lamas por decantação ou centrifugação. 

Em 1989 foi patenteado, nos Estados Unidos da América, um processo de flotação para trata-

mento de lamas oleosas (Mishra, 1989) que permitia o seu fracionamento e a separação do óleo, para 

além de outras substâncias. Este método baseia-se na introdução de bolhas de ar num meio semissó-

lido, com partículas em suspensão, forçando a sua separação com base no seu tamanho, densidade e 

outras propriedades físico-químicas. As bolhas de ar funcionam como núcleos de agregação dos com-

ponentes menos densos como óleos ou suspensões finas, arrastando-as para a superfície onde se 

acumulam sob a forma de espuma, que posteriormente pode ser removida, separando estes compo-

nentes de fases aquosas ou de sólidos precipitados. (Koren & Syversen, 1995). 

Para melhorar o rendimento deste método utilizam-se frequentemente aditivos (surfactantes) que 

diminuem a tensão superficial e afetam a superfície de contato entre dois líquidos, facilitando assim a 

separação de fases. Selecionando adequadamente o tipo de aditivos, a sua concentração e as condi-

ções de processamento é possível recuperar 55% dos óleos contidos em lamas, através do método da 

flotação coadjuvada por surfactantes (Ramaswamy, Kar, & De, 2007). 

A flotação é usada maioritariamente para águas oleosas através de diversas variantes desen-

volvidas e aperfeiçoadas ao longo do tempo. Diferentes metodologias de injeção do ar e de sua mistura 

com as lamas, a utilização de força centrífuga, de um gás inerte ou a aplicação de corrente elétrica 

durante o processo de flotação são algumas das alterações estudadas por diferentes autores 

(Santander, Rodrigues, & Rubio, 2011).  

 

2.4.3.2 Método Eletrocinético 

 O método eletrocinético é também chamado de processo de separação por eletrocoagulação, 

envolve o contacto da lama com dois elétrodos (ânodo e um cátodo) à superfície dos quais vão ocorrer 

reações de oxidação-redução (Figura 2.14). Quando é aplicada uma diferença de potencial (V) a partir 

de uma fonte de alimentação externa, o material que compõe o ânodo oxida-se na presença de água 

(elétrodo sacrificial), produzindo uma corrente de eletrões que circula até ao cátodo, formando-se oxi-

génio molecular e libertando-se para a solução aquosa envolvente, protões e iões metálicos positivos; 

no cátodo ocorre a redução dos iões metálicos em solução que precipitam e a redução da água a 

hidrogénio molecular que se liberta através da solução. São as bolhas do oxigénio e do hidrogénio 

formados nos elétrodos que, ao ascender até à superfície da lama, asseguram um efeito de flotação 

análogo ao descrito na flotação induzida por ar (Meneses, Vasconcelos, Fernandes, & Araújo, 2012). 

Se os elétrodos estiverem situados em compartimentos separados, circulando entre estes a lama e a 

água, poderá recuperar-se o hidrogénio formado, compensando em parte a energia utilizada no pro-

cesso. 

O movimento de espécies com carga através da solução também pode afetar as interações entre 

os componentes das lamas e contribuir para a separação de fases. 
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As reações eletroquímicas do metal M que compõe os elétrodos podem ser resumidas através 

das seguintes equações: 

No ânodo: 

𝑀𝑠 → 𝑀(𝑎𝑞)
𝑛+

+ 𝑛𝑒−                              (2.1) 

2𝐻2 𝑂𝑙 → 4𝐻(𝑎𝑞)
+ + 𝑂2(𝑔) + 4𝑒−             (2.2)  

No cátodo 

𝑀(𝑎𝑞)
𝑛+

+ 𝑛𝑒− → 𝑀𝑠       (2.3) 

2𝐻2 𝑂𝑙 + 2𝑒− → 𝐻2(𝑔) + 2𝑂𝐻−                 (2.4) 

 

 

Figura 2.14: Representação esquemática do processo de eletrocoagulação 

(1) – Fonte de Alimentação; (2) – Agitador magnético; (3) – Barra magnética; (4) – Elétrodos (ânodo e cátodo) 
adaptado de (An, Huang, Yao, & Zhao, 2017) 

Normalmente são utilizados elétrodos de alumínio ou ferro dando origem por isso a iões de Ferro 

(Fe(aq)
3+) ou de Alumínio (Al(aq)

3+). Estes iões também reagem com água formando hidróxidos e/ou poli-

hidróxidos de Ferro ou Alumínio, o que é um aspeto negativo desta técnica pois vai aumentar o CQO 

e sólidos totais da solução aquosa (M. Y. A. Mollah et al., 2004). 

Este processo de eletrocoagulação e eletrofloculação é essencialmente utilizado para o trata-

mento de águas residuais e remoção de óleos em águas provenientes de refinarias e das indústrias de 

óleos e biodiesel (An et al., 2017; Cerqueira & Regina, 2012; X. Li et al., 2016; Saththasivam, 

Loganathan, & Sarp, 2016; L. Yang, Nakhla, & Bassi, 2005; Yavuz, Koparal, & Öǧütveren, 2010). 

A eletrocoagulação é também usada na remediação de solos contaminados com diversos com-

postos desde metais pesados a hidrocarbonetos (Barba, Villaseñor, Rodrigo, & Cañizares, 2017; Gill, 

Thornton, Harbottle, & Smith, 2016; S. Guo et al., 2014; W. Jiang et al., 2017; López-Vizcaíno et al., 

2017; Virkutyte, Sillanpää, & Latostenmaa, 2002) mas é menos aplicada no tratamento de lamas oleo-

sas talvez porque muitas destas lamas apresentam teores de água demasiado baixos para permitir 

este processo (Al-Otoom, Allawzi, Al-Omari, & Al-Hsienat, 2010). 

O desempenho do tratamento eletrocinético pode ser afetado por vários fatores tais como resis-

tência, pH, potencial elétrico e espaçamento entre elétrodos. Tal como acontece com a flotação simples 
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este processo pode ser melhorado com o uso de surfactantes ou reagentes para melhorar a separação 

de fases e aumentar as taxas de remoção de contaminantes nos elétrodos (G. Hu et al., 2013). 

Dada a elevada viscosidade da lama oleosa o processo de eletrocoagulação é um processo 

muito demorado e com uma eficiência mediana, apresentando taxas de recuperação de óleo da ordem 

dos 50%. O efeito da variação do potencial e da distância dos elétrodos é muito importante e é uma 

das questões limitantes para a implementação desta técnica à escala industrial (Elektorowicz, Habibi, 

& Chifrina, 2006; Habibi, 2004).  

Uma vez que existe corrosão nos elétrodos, especialmente no elétrodo sacrificial, a procura de 

materiais menos corrosivos, de menor custo e que exijam menor manutenção tem sido uma preocupa-

ção constante. Por outro lado, a potência que é utilizada no processo, depende da tensão aplicada e 

da corrente exigida, que por sua vez depende da resistência do material dos elétrodos (e distância 

entre eles). Todos estes parâmetros têm que ser otimizados para minimizar custos de energia, material 

e manutenção e aumentar a sustentabilidade desta técnica (Hakizimana et al., 2017).  

A maior parte dos processos de eletrocoagulação é feito em corrente contínua (DC), no entanto 

há já alguns estudos de aplicação do processo em corrente alternada (AC) (J. R. P. da Silva et al., 

2015; Lobo et al., 2016; M. Y. Mollah, Schennach, Parga, & Cocke, 2001; Nidheesh & Singh, 2017). 

Estudos mais recentes começam a fazer uso da energia solar fotovoltaica, como fonte de alimentação 

elétrica, uma vez que os painéis solares produzem tensão contínua (DC) (Souza et al., 2016; Jeon et 

al., 2015; Yuan et al., 2009). 

 

2.4.3.3 Irradiação com ultrassons 

O tratamento de lamas oleosas através da irradiação ultrassónica é representado esquematica-

mente na Figura 2.15. A lama é exposta a um gerador de ultrassons capaz de operar com potências 

suficientes para provocar um aumento na vibração dos componentes da lama o que limita as interações 

entre estes e aumenta a sua energia térmica, fatores que reduzem a viscosidade da lama e facilitam a 

separação de fases (J. Zhang, Li, Thring, Hu, & Song, 2012).  

 

Figura 2.15: Sistema de tratamento de lamas oleosas através de ultrassons 

(Adaptado de Zhang et al., 2012) 
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A frequência dos ultrassons, bem como a potência a utilizar dependem da densidade das lamas, 

da temperatura do processo, do tempo de ciclo, e da extração que se pretende fazer. Pode variar entre 

os 10 e 80 kHz, e 90 e 150 W (Wei Xie, Li, & Lu, 2015); 28 kHz e potência 25 a 100 W (Check & Mowla, 

2013). 

Os tempos de exposição às radiações são também importantes e condicionam os resultados, 

podendo inclusivamente obter-se uma maior eficiência através da combinação de dois estágios do 

processo. Este processo foi aplicado à escala laboratorial para remoção de água em óleo de crude 

como forma de aumentar a qualidade da matéria prima a introduzir na refinaria, embora possa ser 

aperfeiçoado para aplicações industriais. (Check, 2014). 

 

2.4.3.4 Irradiação por micro-ondas 

A utilização de irradiação com micro-ondas para promover a separação da fase oleosa nas la-

mas, foi também avaliada pois trata-se de uma tecnologia análoga à irradiação com ultrassons que 

altera o estado energético dos componentes das lamas e afeta as suas interações sem ser necessário 

adicionar solventes ou outros agentes de dissolução do óleo (Chin-Hsing Kuo & Chon-Lin Lee, 2009).  

O processo consiste em colocar a emulsão ou lamas a tratar num compartimento no qual existe 

um gerador de micro-ondas e irradiar as lamas com combinações de potência e tempo suficientes para 

que a água absorva a energia e se polarize e aqueça de forma a separar-se dos componentes apolares 

(óleos/gorduras) e dos sólidos. Este processo é pouco dispendioso e a sua eficiência depende de múl-

tiplos parâmetros como temperatura, pH, força iónica do meio e teor de água (Evdokimov & Losev, 

2014; Fortuny et al., 2007; Lam, Russell, Lee, Lam, & Chase, 2012; Tsodikov, Konstantinov, Chistyakov, 

Arapova, & Perederii, 2016). Pode de ser necessário a adição de componente iónico (um sal) que 

aumente a condutividade da fase aquosa e otimizar a propagação das micro-ondas. 

Este processo também pode ser associado a um pré-tratamento de congelação-descongelação 

para aumentar a sua eficiência, na medida em que os cristais de gelo, tendo um volume molar muito 

superior ao da água tendem a perturbar a organização da matéria coloidal que já não se reorganiza da 

mesma forma na fase de descongelação (Rajaković & Skala, 2006). 

 

2.4.3.5 Extração com solventes 

Neste método um solvente apolar é utilizado para extrair o óleo das lamas oleosas, sendo o 

solvente recuperável e reutilizável (Ubani, O. ; Atagana, H.I. ;Thantsha, 2013). 

Em geral, as lamas apresentam conteúdos médios (em% do peso) de 10-56% de matéria oleosa, 

30-85% de água e 13-46% de partículas. A matéria oleosa (fração orgânica) é composta por hidrocar-

bonetos incluindo hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH), compostos de enxofre, compostos 

fenólicos, mas encontra-se geralmente emulsificada na fase aquosa que contém minerais, sais orgâni-

cos e agentes tensioativos (Mazlova, 1999). 
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Os solventes selecionados são sempre imiscíveis com água mas podem apresentar algumas 

diferenças de estrutura e polaridade que podem influenciar a eficiência do processo e a composição 

do material extraído. Os solventes utilizados podem ser, por exemplo, n-hexano, n-heptano, ciclohe-

xano, diclorometano, metiletilcetona, acetato de etilo, tolueno, éter etílico ou gás liquefeito de petróleo 

(G. Hu, Li, & Hou, 2015; G. Hu et al., 2013).  

Neste processo, o material que se pretende fracionar é misturado com o solvente de extração e 

sujeito a alguma forma de agitação para promover a dissolução dos componentes apolares no solvente. 

Como a densidade dos solventes apolares é inferior à da água, quando esta mistura é deixada em 

repouso o solvente orgânico com os compostos nele dissolvidos tende a migrar para a superfície en-

quanto a fase aquosa e os componentes sólidos tendem a acumular-se na parte inferior do sistema. 

De seguida as fases líquidas imiscíveis são separadas por decantação e algumas impurezas sólidas 

em suspensão poderão ser eliminadas por centrifugação ou filtração. Se o material inicial contiver uma 

grande quantidade de sólidos insolúveis nas fases líquidas estes poderão ser separados também por 

decantação. A fase orgânica (solvente apolar + componentes dissolvidos) passa então a um sistema 

de destilação no qual é recuperado o solvente orgânico e obtendo-se o óleo dissolvido que poderá 

ainda ser submetido a algumas operações de purificação nomeadamente a eliminação de resíduos de 

água ou de sólidos suspensos. O solvente recuperado é liquefeito através de um compressor e de um 

sistema de arrefecimento, sendo injetado novamente, no reator (coluna inicial), recomeçando o ciclo 

do processo (AERCO, 1995). A fase aquosa e os resíduos sólidos separados têm que ser canalizados 

para processos de tratamento ou remediação apropriados. Caso tenha um teor de carbono apropriado 

o resíduo sólido poderá ainda ser considerado viável para valorização energética. 

Na Figura 2.16 representa-se esquematicamente um processo de extração com solvente apli-

cado à recuperação de compostos apolares a partir de resíduos oleosos (Kislik, 2012). 

 

 

Figura 2.16: Exemplo de processo simplificado de extração com solventes 

(adaptada de Kislik, 2012) 
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A extração por solventes tem a vantagem de permitir a recuperação de compostos orgânicos 

semi-voláteis e não-voláteis pois o princípio de operação é a sua solubilidade no solvente e não o seu 

ponto de ebulição. Para que o processo seja eficiente é necessário assegurar uma boa mistura entre 

os resíduos oleosos e o solvente de extração bem como uma boa separação entre a fase orgânica e a 

fase aquosa. 

O tipo de solvente utilizado, a sua concentração e a temperatura de extração são variáveis que 

afetam a rentabilidade do processo bem como a composição e qualidade do óleo recuperado (Liang, 

Zhao, Du, Li, & Hou, 2014). 

O elevado custo de alguns solventes pode ser um fator limitante, mas que é ultrapassável se a 

sua recuperação e reciclagem forem eficientes. Trata-se de uma tecnologia que pode ser utilizada 

numa escala industrial e que em algumas condições permitiu uma taxa de recuperação de hidrocarbo-

netos entre 70 e 90% (J. Hu et al., 2017; Naggar, Saad, Kandil, & Elmoher, 2010; Taiwo & Otolorin, 

2009).  

O processo de extração pode ainda ser melhorado em combinação com outros métodos como 

por exemplo os ciclos de congelação e descongelação que auxiliam a quebra de estruturas coloidais e 

emulsões estáveis, contribuindo assim para um melhor contacto entre o solvente de extração e o resí-

duo oleoso (G. Hu et al., 2015). 

 

2.4.3.6 Ciclos de congelação-descongelação 

As lamas oleosas contêm naturalmente ou por incorporação, compostos tensioativos que visam 

facilitar a dispersão destes resíduos oleosos em água de forma a melhorar a limpeza de depósitos e 

tanques de armazenamento durante as operações de lavagem (Fountoulakis et al., 2009; Khan, Sarkar, 

Zeb, Yi, & Kim, 2017).  

Estas misturas de água e óleos são habitualmente sujeitas a um pré-tratamento de centrifugação 

para separar óleos e água mas a presença deste tipo de aditivos favorece a formação de emulsões 

estáveis entre os óleos, água e alguns sólidos (Islam, 2015). Estes componentes dificultam a separação 

de fases quer por centrifugação quer durante a extração com solventes pelo que, a utilização de técni-

cas que auxiliem a desestabilização destas matérias emulsificadas, pode contribuir para melhorar a 

eficiência de outros processos de tratamento ou constituir, por si só, um processo de fracionamento de 

resíduos oleosos. 

Os ciclos de congelação-descongelação (Freeze/Thaw), permitem desagregar material emulsifi-

cado e em suspensão pois como os cristais de água têm um volume molar muito superior ao da água 

líquida quando se organizam em estrutura cristalina tendem a perturbar e destruir outras estruturas 

organizadas, como as micelas água-óleo formadas na presença de tensioativos. Quando o resíduo 

congelado é descongelado lentamente e sem homogeneização mecânica não existem condições favo-

ráveis à reformação dessas micelas pelo que os diferentes componentes (sólidos, líquidos polares e 

líquidos apolares tendem a dispor-se em fases separadas de acordo com a respetiva densidade.  
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Em regiões como os Estados Unidos, e Canadá, e no Norte da Europa, onde se atingem facil-

mente e regularmente temperaturas negativas durante o Inverno este processo pode ocorrer natural-

mente em reservatórios ou depósitos onde se armazenam estas lamas mas, em países com tempera-

turas ambientes mais elevadas mesmo de Inverno, este processo pode ser reproduzido artificialmente, 

submetendo as lamas a temperaturas iguais ou inferiores a -16 °C, durante tempo suficiente para que 

ocorra a completa congelação da água contida na mistura; posteriormente o resíduo congelado é aque-

cido lentamente até à temperatura ambiente, sem qualquer tipo de agitação mecânica, de forma a 

favorecer a separação de fases (Jean, Lee, & Wu, 1999). 

 A Figura 2.17 mostra a diferença entre uma lama oleosa com elevada percentagem de água, e 

o produto obtido após um ciclo de congelação e descongelação desta mesma lama.  

 

Figura 2.17: Aspeto de uma amostra de lama oleosa antes e depois de um ciclo de congelação-

descongelação  

A imagem da direita corresponde à lama original e a imagem da esquerda ao resultado após o processo). 
(adaptado de Jean et al., 1999) 

 

Como foi referido, para algumas lamas os ciclos de congelação-descongelação são suficientes 

para produzir uma separação de fases eficiente mas para outras lamas este processo é usado como 

um pré-tratamento em associação com outra técnica que favoreça a separação dos componentes da 

lama como é o caso da eletrofloculação (Jean, Chu, & Lee, 2001), da irradiação com micro-ondas 

(Rajaković & Skala, 2006), da irradiação com ultrassons (J. Zhang et al., 2012) ou da extração com 

solventes (G. Hu et al., 2015) . 

 

2.4.3.7 Destilação 

A destilação é um processo de fracionamento de compostos com diferentes pontos de ebulição, 

que é utilizado em diferentes indústrias, nomeadamente na indústria da refinação petrolífera. 

O processo de destilação do petróleo, descrito e patenteado em maio de 1923 por Vincent T. 

Gilchrist é um exemplo de um processo industrial de fracionamento de uma mistura complexa (o crude) 

nos seus diferentes componentes gasosos, líquidos e sólidos, por destilação fracionada (Gilchrist, 
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1923). As colunas de destilação das refinarias de petróleo dos dias de hoje (Figura 2.18) operam se-

gundo parâmetros (pressão, temperatura na coluna de destilação e controlo de vapor) que são contro-

lados e estudados com grande precisão, uma vez que podem provocar alterações no rendimento da 

produção e na qualidade dos produtos obtidos (Fahim, A. Moahmed; Al-Sahhaf, Taher A.; Elkilani, 

2010).  

 

 

Figura 2.18: Exemplo de uma coluna de destilação de crude de uma refinaria 

(adaptado de https://www.eia.gov/Energyexplained/index.cfm?page=oil_refining#tab2, acedido em 
3.05.2016)) 

A refinação do crude através do processo de fracionamento por destilação (Figura 2.19) permite 

isolar diversas frações homogéneas que constituem os produtos derivados do petróleo e que são todos 

valorizáveis em diferentes aplicações, justificando portanto a energia gasta na destilação e noutros 

processos das refinarias (Bonfils et al., 2000). A aplicação de processos de destilação no tratamento 

de resíduos oleosos com elevado teor de água e de componentes minerais pode não ser economica-

mente viável se a energia gasta na destilação de água não for compensada pelo valor comercial dos 

óleos recuperados. No entanto, em lamas com elevado teor de óleo, este processo pode ter algum 

potencial na separação de óleos, fases aquosas e sólidos em suspensão pois a energia térmica forne-

cida à mistura, desestabiliza emulsões e estruturas coloidais, permitindo a separação dos componentes 

destiláveis (voláteis e semi-voláteis) dos componentes não destiláveis e simplificando os processos de 

valorização de cada uma dessas fases. 

https://www.eia.gov/Energyexplained/index.cfm?page=oil_refining#tab2
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Figura 2.19: Fracionamento de crude por destilação à pressão atmosférica 

(adaptado de Bonfils et al., 2000) 

 

2.4.3.8 Pirólise 

A pirólise é a degradação térmica de materiais orgânicos, na ausência de oxigénio. Neste pro-

cesso a estrutura dos diferentes compostos é desestabilizada pela energia térmica fornecida que é 

suficiente para perturbar a estabilidade de ligações covalentes, num processo também designado por 

clivagem termoquímica. Os produtos primários do processo de pirólise são iões, radicais e moléculas 

neutras com um baixo número de átomos componentes que são formados na fase de aquecimento até 

se atingirem as temperaturas máximas do processo, que se situam tipicamente na gama entre 350 °C 

a 700 °C. Numa segunda fase do processo, a mistura reacional arrefece progressivamente e os produ-

tos primários sofrem reações secundárias de condensação, recombinação e rearranjo, para formar 

tendencialmente estruturas neutras e, portanto, mais estáveis. Ocorre alguma oxidação devido ao oxi-

génio presente nos materiais de partida, na forma de água ou de oxigénio estrutural ligado a outros 

elementos orgânicos ou inorgânicos. Os produtos finais da pirólise são compostos gasosos, líquidos e 
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sólidos, cujas proporções relativas dependem da composição inicial e dos parâmetros reacionais utili-

zados, tais como pressão, temperatura e tempo de residência. A fração sólida consiste principalmente 

em cinzas e carbono (carvão ou coque), a fração líquida, também chamada de óleos pirolíticos, ou bio-

óleo, é uma mistura complexa de componentes aromáticos e alifáticos oxigenados sendo a fração ga-

sosa também combustível, composta por H2, CO, CO2, CH4, e outros hidrocarbonetos (Costa, 2006; 

Lora et al., 2012). 

Para além dos parâmetros referidos anteriormente, a velocidade de aquecimento e de arrefeci-

mento, o tipo de atmosfera e a utilização de catalisadores, influenciam também o rendimento e os 

produtos de pirólise (Luengo, Felfli, & Bezzon, 2008).  

O processo de pirólise pode classificar-se em três categorias principais: convencional (ou lenta), 

rápida e flash, dependendo das condições de operação. A pirólise lenta utiliza as temperaturas mais 

baixas (até 600 °C) e as velocidades de aquecimento também mais baixas (0,1 a 1°C/s), o que se 

traduz em tempos de residência relativamente elevados (5 a 30 min). Na pirólise rápida utilizam-se 

temperaturas mais elevadas (entre os 580 °C e 950 °C), e velocidades de aquecimento na gama de 10 

°C/s e 200 °C/s, o que reduz o tempo de residência para valores entre 1s a 10s. No caso da pirólise 

“flash” utilizam-se as temperaturas de reação mais elevadas (entre 450 °C e 1000 °C) e os tempos de 

residência mais curtos (menos de 1 s). Em qualquer destas condições pretende-se maximizar a produ-

ção de produtos líquidos, mas a sua composição bem como o rendimento de produtos gasosos, líquidos 

e sólidos, são fortemente influenciados por estas diferentes opções experimentais (Jahirul, Rasul, 

Chowdhury, & Ashwath, 2012).  

Alguns autores consideram ainda outros tipos de pirólise: a ultra-rápida (com temperaturas de 

operação mais elevadas, e a pirólise realizada com atmosfera modificada que não inclui a injeção de 

um gás inerte como o azoto mas sim a utilização de pressão reduzida ou de gases reativos como o 

hidrogénio ou o metano (Luengo et al., 2008).  

A Figura 2.20 esquematiza de uma forma simples a sequência do processo, num reator de leito 

fluidizado.

 

Figura 2.20: Fluxograma de um processo de pirólise de lamas oleosas num reator de leito fluidi-

zado. 

 

 

Produto Líquido 

Produto Gasoso  

Lama Oleosa 

Gás inerte 
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A energia necessária para o aquecimento do reator de pirólise pode ser obtida por combustão 

dos resíduos carbonosos que se acumulam no leito fluidizado, nomeadamente quando a matéria-prima 

é mais resistente à clivagem térmica, favorecendo a formação de produtos sólidos que podem acumu-

lar-se no leito influenciando todo o processo (Figura 2.21).  

 

 

 

Figura 2.21: Esquema de pirólise em leito fluidizado com combustão dos resíduos carbonosos 

acumulados no leito  

(adaptado de Habl et al., 2017) 

Esta abordagem foi utilizada na pirólise de resíduos poliméricos tendo-se obtido uma elevada 

eficiência de conversão e temperaturas de operação entre 400 e 700 °C (Habl, Frohner, Tondl, & Pfeifer, 

2017).  

A co-pirólise de diferentes tipos de matérias-primas ou resíduos pode melhorar a eficiência do 

processo mais eficiente e permite utilizar resíduos que de outra forma não seriam valorizados energe-

ticamente (S. Cheng et al., 2016; Garcìa-Pèrez, Chaala, & Roy, 2002; G. Hu, Li, Zhang, & Li, 2017). 

A pirólise de lamas de ETAR para recuperação de energia e carbono orgânico tem sido estudada 

por diferentes autores; ainda que a eficiência energética do processo possa não ser favorecida pela 

presença de quantidades significativas de água e componentes minerais, é possível decompor a lama 

em produtos gasosos, líquidos e sólidos, e utilizar aqueles que têm poder calorífico para assegurar as 

necessidades energéticas do processo (M. K. Hossain, Strezov, & Nelson, 2009). 

O processo de pirólise tem sido aplicado a lamas oleosas e resíduos de petróleo para a obtenção 

de um bio-óleo combustível e de gás de síntese (Q. Huang et al., 2015; D. C. Silva et al., 2017).  
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As lamas oleosas têm um potencial de conversão eficiente em produtos de elevado poder calo-

rífico pois apresentam geralmente teores de carbono bastante superiores aos das lamas de ETAR (B. 

Lin, Wang, Huang, & Chi, 2017; W. Ma et al., 2017).  

As lamas com elevado teor de água têm que ser submetidas a um pré-tratamento de centrifuga-

ção ou secagem, de forma a remover o excesso de água que iria criar um ambiente demasiado oxidante 

e alterar a composição e proporção dos produtos formados, com um efeito negativo no seu poder ca-

lorífico (Schmidt & Kaminsky, 2001; Z. Wang, Guo, Liu, & Cao, 2007). 

O rendimento de bio-óleo de pirólise e a sua qualidade como combustível podem ser melhorados 

utilizando catalisadores que influenciam a extensão da decomposição térmica e a eficiência da elimi-

nação de oxigénio e outros heteroátomos, favorecendo ligações entre átomos de carbono e de hidro-

génio; exemplos desses catalisadores são hidróxidos como KOH ou NaOH, carbonatos como K2CO3 

ou Na2CO3, cloretos como KCl ou NaCl, ou ainda diferentes catalisadores organometálicos (J. Shie, 

Lin, Chang, Lee, & Wu, 2003). 

 

2.4.3.9 Gaseificação 

A gaseificação define-se como um processo de conversão termoquímica de um material carbo-

noso sólido ou líquido num combustível gasoso (gás de síntese), mediante a sua oxidação parcial, a 

temperaturas elevadas (entre 600 °C e 1200 °C) e pressão atmosférica ou superior. Este processo 

utiliza um agente oxidante que pode ser ar, vapor de água, oxigénio ou uma mistura destes, mas em 

quantidades insuficientes para promover a oxidação total da matéria-prima (Lora et al., 2012). Existem 

processos de gaseificação  

O gás de síntese é mistura gasosa de monóxido de carbono e hidrogénio, contendo também 

quantidades variáveis de dióxido de carbono, metano e outros gases hidrocarbonetos; outros produtos 

do processo são compostos líquidos à temperatura ambiente (condensados) e carvões. O gás de sín-

tese pode utilizar-se diretamente em processos de combustão ou ser utilizado como matéria-prima para 

a obtenção de diversos combustíveis líquidos ou gasosos, como hidrogénio, metanol, etanol e outros 

álcoois mas também parafinas, diesel, querosene e gasolina (Jiménez-García & Maya-Yescas, 2015; 

Kocer, Yaka, & Gungor, 2017; Lee, Reddy, Jung, Yang, & Moon, 2014; Xin, Cao, Yuan, & Wang, 2017). 

A Figura 2.22 representa esquematicamente um processo de gaseificação em leito fluidizado, 

numa escala semi-industrial, incluindo: a) o sistema de alimentação; b) o reator tubular de leito fluidi-

zado; c) os permutadores de calor para arrefecimento dos produtos primários; d) o separador ciclónico 

para remoção de partículas de carvão e cinzas e  e) o sistema de arrefecimento dos gases permanentes 

e recuperação de condensáveis. 
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Figura 2.22: Representação esquemática do processo de gaseificação 

(adaptada de Couto et al., 2017) 

 

O processo de gaseificação tem vindo a ser utilizado para a valorização de biomassa lenhocelu-

lósica e diversos resíduos (Couto, Silva, Monteiro, Rouboa, & Brito, 2017; Feihong Guo & Zhong, 2017; 

E. Monteiro et al., 2017; Sikarwar, Zhao, Fennell, Shah, & Anthony, 2017) misturas de biomassa e 

carvões ou outros aditivos (Jeong, Hwang, Park, & Hwang, 2017; Pinto, André, Carolino, & Miranda, 

2014) , combustíveis derivados de resíduos (CDR) (Dalai, Batta, Eswaramoorthi, & Schoenau, 2009; 

Hwang et al., 2014), e lamas de efluentes urbanos (Kwak et al., 2006). 

A gaseificação de lamas oleosas secas permite obter um gás combustível de elevado poder 

calorífico pois são materiais de partida com maior teor de carbono do que os materiais lenho celulósi-

cos. A seleção das condições operacionais adequadas e a mistura das lamas com outras matérias-

primas permitem modular as características dos produtos de gaseificação podendo aumentar o rendi-

mento do processo (Tyagi & Lo, 2013).  

A qualidade do gás de síntese produzido a partir de resíduos ricos em hidrocarbonetos depende 

fortemente da razão H2/CO, que por sua vez pode ser otimizada para cada material através de modifi-

cação de variações de taxas de aquecimento (de 4 a 19 K/s) e tempos de contacto. Verificou-se que o 

parâmetro mais importante na produção de gás de síntese é a razão H2/CO e que os melhores rendi-

mentos se obtêm na ausência de oxigénio. (Moltó, Barneto, Ariza, & Conesa, 2013). Estudos mais 

recentes de co-gaseificação de misturas de lamas de hidrocarbonetos e carvão fóssil visaram avaliar o 

efeito da combinação de matérias-primas no rendimento do processo e nas propriedades dos produtos 

obtidos. Observou-se que a adição de carvão de 10% foi a mais favorável para a obtenção de um maior 

rendimento de produto sólido (Xu, Zhang, Liu, Zhao, & Li, 2014). 
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3 Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilação 

 Introdução 

O uso de combustíveis fósseis tem sido progressivamente reduzido com o aumento do consumo 

de combustíveis alternativos (EIA, 2016). A utilização de outras formas de energia renovável e a adoção 

de políticas que promovem a eficiência energética são também responsáveis pela diminuição do con-

sumo deste tipo de combustíveis não renováveis (Directiva 2009/28/CE, 2009; Resolução do Conselho 

de Ministros n.o 20/2013, 2013). As razões invocadas para reduzir o uso de combustíveis fósseis, pren-

dem-se com a implementação de uma política energética mais sustentável e a diminuição das emissões 

de gases com efeito de estufa, associadas às alterações climáticas globais (Directiva 2009/28/CE, 

2009). No entanto, a utilização de combustíveis fósseis continua a ser a forma predominante de asse-

gurar as necessidades energéticas do sector dos transportes e à sua produção, processamento, distri-

buição e utilização final correspondem emissões consideráveis de compostos de elevada toxicidade e 

baixa degradabilidade que geram impactos consideráveis no meio ambiente (Fernández-González et 

al., 2017; Giusti, 2009). A título de exemplo citam-se como resíduos deste sector as lamas oleosas 

produzidas quer nas diversas etapas de exploração de petróleo, transporte e refinação quer em dife-

rentes pontos da rede de distribuição de combustível (Bhattacharyya & Shekdar, 2003; G. Hu et al., 

2013). 

Estas lamas ricas em hidrocarbonetos são consideradas resíduos perigosos, classificados no 

subcapítulo 05 01 (lamas e resíduos sólidos, com componentes de hidrocarbonetos) na lista de resí-

duos (LER) (Decisão da Comissão Europeia (2014/955/UE), 2014)(Parlamento Europeu e do Conselho, 

2008) e cuja manipulação e tratamento segue fluxos e legislação específica. Por este motivo há um 

crescente interesse no desenvolvimento de novas tecnologias para remediação ou valorização deste 

resíduo (G. Hu et al., 2013; Mazlova, 1999). 

O fluxo destes resíduos é regional, e diversas empresas estão licenciadas pela APA para a sua 

recolha e pré-tratamento para separar água e componentes minerais de forma a obter um óleo mineral 

bruto que é enviado para a SOGILUB/ECOLUB. Esta entidade é responsável pela sua refinação final 

de forma a obter óleos reciclados comercializáveis. Os pontos de recolha e tratamento deste tipo de 

resíduos encontram-se distribuídos pelo país de forma a dar resposta e tratamento adequado de acordo 

com a legislação em vigor. A Figura 3.1 ilustra os pontos de recolha que naturalmente existem em 

maior número nas regiões mais populosas. 
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Figura 3.1: Pontos de recolha de óleos usados (não alimentares)

 

Nestes locais as lamas com elevado teor de água são sujeitas a um processo de flotação/decan-

tação, seguido de uma centrifugação horizontal (três fases), com o objetivo de separar a fase rica em 

óleo da fase aquosa, a qual é posteriormente tratada como um efluente aquoso em ETAR industrial. 

Na Figura 3.2 representa-se de forma simplificada a sequência de tratamentos aplicada às lamas de 

hidrocarbonetos.  

As unidades de tratamento recuperam os óleos e lamas, separando-os dos efluentes aquosos 

através de métodos físicos como a centrifugação, a decantação e a flotação.  
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Figura 3.2: Representação esquemática do processo de tratamento de lamas 

(Adaptada da apresentação das unidades de tratamento da empresa Carmona S.A.) 

 

No processo de centrifugação a força centrífuga aplicada ao produto que entra na cuba (Figura 

3.3), projeta as partículas sólidas, (areias, fragmentos de vidro, metal, etc.) contra a parede da cuba 

sendo arrastadas para o exterior pelo parafuso sem fim.  

 

 

Figura 3.3: Representação esquemática do funcionamento de uma centrífuga de três fases 

(adaptado do catálogo da HILLER GmbH) 

 

A mistura água:óleo é também separada com base na diferença de densidades fluindo o óleo na 

região mais próxima do eixo do parafuso e a água na zona mais próxima das paredes da cuba o que 
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permite a separação destas fases por decantação. A eficiência do processo depende de fatores como 

fluxo do produto e das suas características bem como do passo e velocidade diferencial do parafuso 

(Gleiss, Hammerich, Kespe, & Nirschl, 2017; HILLER, n.d.). O efluente aquoso resultante contém ainda 

uma quantidade significativa de contaminantes orgânicos e inorgânicos, dissolvidos ou micro-emulsifi-

cados pelo que terá ainda que ser tratado por evapo-condensação e tratamentos físicos antes de poder 

ser descarregado na unidade coletora. 

O centro de Investigação e Desenvolvimento do Instituto de Petróleo Colombiano, implementou 

um sistema de tratamento contínuo de resíduos de refinarias que envolve a implementação de diversos  

tipos de tratamento no sentido de evitar a sua deposição ainda que temporária em lagoas de estabili-

zação (Echeverría, Monsalve, & Vidales, 2002). 

Este processo utiliza algumas operações unitárias idênticas às utilizadas nas unidades de trata-

mento portuguesas, como a flotação, decantação e centrifugação, mas associa outros procedimentos 

como a desidratação eletrostática ou a biodegradação com o intuito de acelerar processos de remedi-

ação e aumentar a sua eficiência (Figuras 3.4 e 3.5) 

 

Figura 3.4: Esquema de estação de tratamento de resíduos de hidrocarbonetos 

(adaptado de (Echeverría et al., 2002)) 

 

Em particular a centrifugação a três fases (Figura 3.5) foi otimizada, no estudo de Echeverría e 

colaboradores, de forma a maximizar a homogeneidade das fases obtidas, reduzindo a concentração 

de hidrocarbonetos na fase aquosa e a presença de sólidos na fase oleosa a valores inferiores a 2 e 

5% respetivamente. 

No entanto, o processo gera uma fase oleosa sólida que ainda contêm 15 a 40% de hidrocarbo-

netos e que requer uma elevada taxa de diluição com lamas isentas de hidrocarbonetos, para que 

possa ser remediada por biodegradação (Echeverría et al., 2002). Esta solução acarreta uma dispersão 
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de componentes xenobióticos no meio ambiente, não constituindo uma forma mais sustentável de as-

segurar a remediação destes resíduos. 

 

 

Figura 3.5: Esquema detalhado da centrifugação a 3 fases e respetivas características dos produ-

tos iniciais e obtidos após centrifugação 
 

(adaptado de (Echeverría et al., 2002)) 

 

O tratamento de resíduos perigosos deve utilizar metodologias tecnicamente eficientes que mi-

nimizem os custos operacionais e reduzam o impacte ambiental (L. J. da Silva, Alves, & de França, 

2012; Islam, 2015; Rabbani, Heidari, Farrokhi-Asl, & Rahimi, 2018; Unnisa & Hassanpour, 2017). 

A lei portuguesa define as operações autorizadas para a gestão e tratamento dos resíduos,  con-

trola as entidades certificadas para o efeito (APA, 2009; Decreto-Lei n.o 73/2011, 2011) e impõe limites 

para a sua incineração e deposição em aterro, no que diz respeito às emissões de gases poluentes e 

componentes tóxicos da lixiviação, de forma a, e passamos a citar, “reduzir as emissões para o ar, a 

água e o solo e a produção de resíduos, a fim de alcançar um elevado nível de proteção do ambiente 

no seu todo (…)” Decreto-Lei n.º 85/2005 de 28 de abril, alterado pelo decreto-lei nº 127/2013 de 30 de 

agosto.  

Tendo as lamas de hidrocarbonetos elevados teores de água e cinzas, a sua valorização por 

incineração também implica alguma diluição com outros resíduos de forma a que estes parâmetros 

sejam mais adequados (C.-T. Li, Lee, Mi, & Su, 1995). A presença de elevados teores de hidrocarbo-

netos nestas lamas justifica o interesse no seu tratamento por incineração, mas esta é uma operação 

à qual estão associadas emissões significativas e não é considerada uma forma avançada de valoriza-

ção energética de biomassa ou resíduos (L. J. da Silva et al., 2012; Hinshaw & Trenholm, 2001; Jing, 

Luan, Han, Chen, & Wang, 2012).  

A deposição em aterro é o destino final mais desaconselhado para qualquer tipologia de resí-

duos, mas no caso dos resíduos perigososos os custos associados à deposição são elevados e o 

número de locais de deposição é reduzido (Mansur, 2015). A compostagem de lamas oleosas com 
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diferentes proporções de resíduos verdes triturados, foi testada, como alternativa à deposição em 

aterro, tendo como objetivo a recuperação energética e diminuição da quantidade de resíduos a depo-

sitar (Fountoulakis et al., 2009). A atual política europeia de gestão de resíduos coloca as operações 

de eliminação em último lugar na hierarquia das operações de gestão de resíduos, considerando como 

prioritárias as operações de prevenção, preparação para a reutilização, reciclagem e valorização  

(Cucchiella, D’Adamo, & Gastaldi, 2017; Lausselet et al., 2017).  

Assim o desenvolvimento de processo integrados e eficientes que garantam a eficiente recupe-

ração dos recursos materiais e energéticos contidos nos resíduos é essencial para a implementação 

destas políticas focadas na reclassificação dos resíduos como recursos endógenos e renováveis 

(Adessi et al., 2018; Bolis, Capón-García, Weder, & Hungerbühler, 2018; Moya, Aldás, López, & 

Kaparaju, 2017; Leonel J.R. Nunes, Godina, Matias, & Catalão, 2018). 

Uma vez que as lamas de hidrocarbonetos são heterogéneas e ricas em componentes pouco 

biodegradáveis constituem um desafio para o desenvolvimento de métodos adequados para a sua va-

lorização energética e material. Além disso, a adição de surfactantes utilizados para promover a mistura 

de óleo e água, nas operações de limpeza de depósitos e contentores, dificulta substancialmente a 

posterior separação destas fases por centrifugação, decantação ou extração com solventes. Por esta 

razão, após os tratamentos referidos, é possível recuperar algum óleo e uma fase aquosa com baixo 

teor de hidrocarbonetos. No entanto, obtêm-se igualmente quantidades relevantes de um material 

emulsificado, muito recalcitrante a processos de separação física (Islam, 2015). 

Nas Tabelas 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4 apresentam-se os resultados referentes às características de 

lamas de hidrocarbonetos estudadas por diferentes autores. 

Como se pode observar na Tabela 3.1, este tipo de lamas pode apresentar um teor de água de 

0,4% e um teor de cinzas de 0,8%, ou seja, tratar-se de uma mistura de hidrocarbonetos voláteis e não 

voláteis, perfeitamente integrável num processo de refinação ou apresentar teores de água superiores 

a 50% ou teores de cinzas superiores a 70%, composições que sugerem a necessidade de pré-trata-

mentos adequados ao seu fracionamento adicional e desenvolvimento de formas de valorização não 

energética. Do ponto de vista da sua composição elementar, as lamas oleosas apresentam igualmente 

alguma heterogeneidade de composição, com teores de carbono compreendido entre 36,3 a 84,2% e 

teores de oxigénio entre 0,8 e 54,6% (Tabela 3.2). As concentrações mais elevadas de oxigénio cor-

respondem a concentrações elevadas de compostos fenólicos (Marrot, Barrios-Martinez, Moulin, & 

Roche, 2006) que sendo mais solúveis em água do que os seus congéneres hidrocarbonetos se acu-

mulam nestas lamas por dissolução na água emulsificada. Quando as lamas são desidratadas estes 

compostos ficam retidos no resíduo seco pois podem apresentar uma baixa volatilidade à temperatura 

de secagem. A concentração de hidrogénio oscila entre 5,2 e 17,6% sendo um indicador do grau de 

aromaticidade da fração hidrocarboneto das lamas uma vez que este parâmetro se correlaciona nega-

tivamente com a concentração de hidrogénio.As propriedades físicas e químicas da lama são também 

bastante variáveis, dependendo da sua origem, dos parâmetros operacionais do processo de recicla-

gem, e das condições de armazenamento (Jean et al., 1999).  
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Tabela 3.1: Análise imediata de lamas oleosas estudadas por diversos autores, apresentada em 

base seca. 

Humidade 
(%, tq) 

Matéria Volátil 
(%, bs) 

Carbono fixoa 
(%, bs) 

Cinzas 
(%, bs) 

Referência 

26,0 - - 11,5 (Al-Futaisi et al., 2007) 

17,0 44,7 3,3 52,0 (L. Zhou, Jiang, & Liu, 2009) 

29,5 - - 50,1 (C.-T. Li et al., 1995) 

32,6 74,0 9,3 16,7 (L. Qin et al., 2015) 

59,9 88,1 3,3 8,6 (Xu, Zhang, et al., 2014) 

26,3 31,7 36,7 31,6 (Karayildirim, Yanik, Yuksel, & 
Bockhorn, 2006) 

17,0 - - 43,2 (J. Liu, Jiang, & Han, 2011) 

13,2 - - 36,1 
(Surjosatyo, Ani, Abdullah, & 

Zahid, 1999) 

10,5 86,4 10,4 3,2 (Prithiraj & Kauchali, 2017) 

7,6 13,5 9,5 77,0 (S. Cheng, Li, & Yoshikawa, 
2015) 20,6 33,0 40,6 26,4 

3,2 17,7 13,3 69,0 (S. Cheng et al., 2016) 

6,3 60,1 18,9 21,0 (Deng et al., 2015) 

92,6 48,0 24,2 27,8 (Nazem & Tavakoli, 2017) 

22,4 56,5 33,2   10,3 (G. Hu et al., 2017) 

0,4 68,1 31,1 0,8 (Q. Zhang et al., 2018) 

onde tq= tal qual, bs= base seca; ª calculado por diferença 

Tabela 3.2: Composição elementar de lamas oleosas estudadas por diversos autores, apresentada 

numa base seca isenta de cinzas. 

 Carbono 
(%, bssc) 

Hidrogénio 
(%, bssc) 

Azoto 
(%, bssc)  

Enxofre 
(%, bssc) 

Oxigénioa 
(%, bssc) 

Referência 

56,4 9,6 0,1 2,0 31,9 (Al-Futaisi et al., 2007) 

67,1 8,7 4,5 0,4 19,3 (L. Zhou et al., 2009) 

81,5 13,5 0,0 0,0 5,1 (C.-T. Li et al., 1995) 

72,7 5,2 4,1 2,1 15 (L. Qin et al., 2015) 

36,3 7,9 0,5 0,7 54,6 (Xu, Liu, Zhao, & Li, 2014) 

78,8 11,6 0,8 2,6 6,2 
(Conesa, Moltó, Ariza, Ariza, & 

García-Barneto, 2014) 

62,2 5,6 0,2 2,9 29 (J. Liu et al., 2011) 

49,5 8,2 0,3 11,1 30,9 (Surjosatyo et al., 1999) 

68,4 12,1 2,9 2,1 14,5 (Prithiraj & Kauchali, 2017) 

73,4 10,1 0,7 2,3 13,5 
(S. Cheng et al., 2015) 

77,7 12,0 1,6 2,5 6,2 

72,4 12,0 0,9 1,0 13,7 (S. Cheng et al., 2016) 

56,1 6,3 8,2 1,4 27,9 (Deng et al., 2015) 

75,1 5,4 1,6 1,8 16,2 (J. Hu et al., 2017) 

81,9 10,5 0,3 1,9 5,0 
(Bläsing, Nazeri, & Müller, 

2014) 

42,7 5,4 4,1 1,2 46,6 (Nazem & Tavakoli, 2017) 

60,5 17,6 0,1 0 21,8 (G. Hu et al., 2017) 

83,9 12,0 0,8 2,1 1,0 (Chang et al., 2000) 

84,2 8,2 1,6 5,1 0,8 (Q. Zhang et al., 2018) 

onde bssc= base seca isenta de cinzas; ª calculado por diferença 
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Os componentes aromáticos incluem alquilbenzenos e hidrocarbonetos aromáticos polinuclea-

res, compostos que contribuem fortemente para a toxicidade destas lamas, pois são considerados 

agentes carcinogénicos (Mazlova, 1999). Nas lamas com baixa aromaticidade, encontram-se predomi-

nantemente hidrocarbonetos alifáticos, que não são geralmente classificados como carcinogénicos 

mas não deixam de ser ecotóxicos (Varjani, 2017). 

Algumas lamas oleosas apresentam quantidades importantes de hidrocarbonetos voláteis en-

quanto noutras predominam os hidrocarbonetos não voláteis. As distintas características apresentadas 

pelas lamas acarretam implicações nos métodos de processamento a aplicar às mesmas e às emissões 

gasosas geradas. Ao caracterizar as lamas por análise imediata, a fração designada como matéria 

volátil inclui não só os hidrocarbonetos mais voláteis, mas também parte dos hidrocarbonetos semi-

voláteis que não contribuem de forma significativa para as emissões gasosas à temperatura ambiente. 

Assim, alguns autores adotaram uma metodologia de caracterização de lamas na qual determinam a 

concentração relativa de hidrocarbonetos que podem gerar emissões gasosas à temperatura ambiente, 

(hidrocarbonetos voláteis) através da perda de massa, a 105 °C, durante 24h, distinguindo-os dos muito 

voláteis, que se perdem durante a determinação do teor de água e dos hidrocarbonetos não voláteis 

que se perdem a 550 °C durante 30 min. O teor de sólidos é o resíduo obtido após 30 min a 550 °C e 

compreende as cinzas presentes na amostra bem como os hidrocarbonetos sólidos com uma baixa 

pressão de vapor a 550 °C. Como se pode observar na Tabela 3.3, também sob esta perspetiva se 

observam grandes diferenças na composição de diferentes amostras de lamas, tanto no que se refere 

aos hidrocarbonetos voláteis que podem ser superiores a 45% ou inferiores a 10% bem como quanto 

aos hidrocarbonetos não voláteis que se situam numa gama de 14,9 a 90,4%. Esta diversidade de 

características dificulta a otimização de um único método adequado ao tratamento e valorização de 

materiais com propriedades tão distintas. 

 

Tabela 3.3: Exemplos de composição de lamas oleosas de outros autores 

Teor 
de água 

(%, tq) 

Teor de  
hidrocarbonetos 

voláteis (%, tq) 

Teor de  
hidrocarbonetos 

não voláteis (%, tq) 

Teor de  
sólidos 
(%, tq) 

Referência 

18,1 55,9 23,5 2,6 (Elektorowicz & Habibi, 2005) 

18,9 45,8 27,4 7,9 (Taiwo & Otolorin, 2009) 

6,8 15,7 73,1 4,4 (J. Hu et al., 2017) 

58,9 17,6 14,9 7,5 (Xu, Liu, et al., 2014) 

nd 0,7 82,5 16,7 
(Naggar et al., 2010) 

nd 6,7 90,4 2,9 

 

O poder calorífico de qualquer resíduo ou matéria-prima é um parâmetro fundamental para ava-

liar a viabilidade da sua aplicação em processos de produção de energia.  

O poder calorífico das lamas oleosas desidratadas é fortemente dependente do repetivo teor de 

oxigénio e do seu teor de cinzas, que podem afetar negativamente esta propriedade das lamas, ao 
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ponto de contrabalançar o contributo positivo da sua fração hidrocarboneto. Tal como para outros resí-

duos, a componente mineral afeta o poder combustível dos materiais, uma vez que não é oxidável e 

contribui para as perdas do calor produzido pela fração oxidável. Como se pode observar na Tabela 

3.4, algumas lamas apresentam valores de PCI superiores a 25 MJ/kg e valores de PCS superiores a 

40 MJ/kg, evidenciando o seu elevado valor combustível. No entanto outras lamas apresentam valores 

de PCS situados entre 7,9 e 13,9 MJ/kg, ou valores de PCI inferiores a 10 MJ/kg, valores demasiado 

baixos para que a valorização energética destes materiais tenha interesse. Além da baixa produção de 

calor estes valores sugerem teores muito elevados de cinzas, que para além do efeito negativo no 

poder calorífico requerem meios muito eficientes para a sua remoção contínua da câmara de combus-

tão, de forma a evitar outros fenómenos indesejáveis. 

 

Tabela 3.4: Poder calorífico superior e inferior de lamas oleosas de várias origens (base seca) 

PCS (MJ/kg) Referência PCS (MJ/kg) Referência 

22,1 (J. Hu et al., 2017) 9,4 (S. Cheng et al., 2016) 

21,1 (Al-Futaisi et al., 2007) 7,9 (C.-T. Li et al., 1995) 

21,5 
(S. Cheng et al., 2015) 

40,1 (Q. Zhang et al., 2018) 

10,5 PCI (MJ/kg) Referência 

17,8 (Prithiraj & Kauchali, 2017) 28,8 (L. Qin et al., 2015) 

17,7 (Xu, Liu, et al., 2014) 18,10 (Conesa et al., 2014) 

13,9 (Surjosatyo et al., 1999) 17,01 (Deng et al., 2016) 

13,9 (Nazem & Tavakoli, 2017) 8,53 (L. Zhou et al., 2009) 

43,7 (G. Hu et al., 2017) 8,53 (J. Liu et al., 2011) 

 

Por outro lado, a composição desta fração mineral afeta a fusibilidade das cinzas produzidas na 

combustão do resíduo, ou seja, afeta o seu comportamento em combustão. 

A composição das cinzas é também determinante para avaliar a sua toxicidade e, portanto, qual 

as formas de estabilização ou deposição que podem ser utilizadas com segurança. 

Assim a composição mineral de lamas oleosas tem sido avaliada por diversos autores conside-

rando as concentrações dos macro e microcomponentes presentes acima dos limites de quantificação 

dos métodos analíticos utilizados (Tabela 3.5). De notar que as concentrações apresentadas são as 

concentrações nas lamas pelo que estes valores serão mais elevados nas cinzas resultantes da sua 

combustão. 

As lamas oleosas apresentam concentrações elevadas de alguns dos componentes minerais 

típicos da biomassa (Na, Ca, Mg), que podem resultar da contaminação com partículas orgânicas 

(Bhattacharyya & Shekdar, 2003) mas sobretudo apresentam concentrações elevadas de Na e de Ca 

que podem resultar de tratamentos com os respetivos hidróxidos. 
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Tabela 3.5: Composição mineral de lamas de hidrocarbonetos determinadas por diferentes autores  

(Chang et al., 2000; Jasmine and Mukherji, 2015; Marín et al., 2006; Mazlova, 1999; Nazem and Tavakoli, 

2017; Rocha et al., 2010; Shen et al., 2016; Zhang et al., 2014; Ze et al., 2016) 

Elemento 
Gama de valores 
(mg/kg) 

Elemento 
Gama de valores 
(mg/kg) 

Ag n.d Na n.d - 10773 

Al 64 - 3346 Ni 11,7 - 212 

As <0.01- 48 Mg 95,3 – 4608 

B n.d - 92 Mn 25 – 882 

Ba 75 -2343 Mo 1,2 – 29 

Bi 53 Pb 3,8-545 

Ca 310 - 30017 Se 0,12 - 60 

Cd n.d - 3 Si 0,3 - 21054 

Co n.d - 100 Sr 20 – 5,72 

Cr 0,9 – 121,0 V 6 -247 

Cu 2,36 – 1108 Tb 28,82 

Fe 826 – 34500 Ti 39 – 184,58 

K 27,5 - 1096 W n.d - <50 

Hg n.d – 35,3 Zn 51 – 1312 

Li 3 Zr 2,42 

Lu 3,08 - - 

 

O silício (Si) é outro elemento que se destaca como resultado do arrastamento de areias e outros 

contaminantes minerais durante a recolha e processamento destas lamas (Al-Futaisi et al., 2007). Ob-

servam-se também concentrações elevadas de alguns componentes de ligas metálicas como é o caso 

do ferro (Fe), do cobre (Cu) e do zinco (Zn), o que pode resultar do desgaste de peças integrantes dos 

equipamentos bem como da oxidação dos materiais dos depósitos e contentores (Islam, 2015; J. Wang 

et al., 2017). 

Destes componentes, o silício e o sódio tendem a provocar uma redução do ponto de fusão das 

cinzas enquanto o cálcio e o magnésio têm um efeito oposto (Xiong et al., 2018; Yu, Wang, & Li, 2014). 

De entre os elementos que contribuem para a toxicidade destes materiais destacam-se o alumí-

nio, o crómio, o chumbo e o mercúrio, que já apresentam concentrações relativamente elevadas em 

algumas lamas e conferem alguma perigosidade às cinzas resultantes da sua combustão que têm, por 

isso que ser utilizadas ou armazenadas em condições que previnam a sua dispersão no meio ambiente.  



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilação  
Capítulo 3 

 

 

55 

 

De referir que tal como no caso dos componentes orgânicos, os componentes minerais apresen-

tam gamas amplas de concentração pois a composição qualitativa e quantitativa da fração mineral é 

também fortemente dependente da origem da lama e das operações a que foi sujeita. 

Assim o estudo de métodos alternativos para o fracionamento, pré-tratamento ou valorização 

destas lamas, tem interessado diversos autores que abordaram esta questão recorrendo a técnicas 

diversificadas. Os objetivos dos trabalhos realizados incluem o fracionamento das lamas de forma a 

obter frações homogéneas que possam ser tratadas posteriormente por métodos diferentes ou a valo-

rização integral das lamas por técnicas avançadas que sejam eficientes e sustentáveis. 

A eletrocoagulação e a flotação são técnicas de separação física que visam recuperar o óleo 

emulsionado presente nas águas residuais provenientes quer dos tratamentos das lamas oleosas ou 

das refinarias (W. Jiang et al., 2017; Ramaswamy et al., 2007). Jiang e colaboradores (2017) referem 

a recuperação de mais de 90% do óleo emulsionado recorrendo a eletrocoagulação com elétrodos de 

alumínio. No entanto este processo é dificilmente adaptável à escala industrial devido aos custos com 

os elétrodos sacrificiais de alumínio que se consomem rapidamente no process. Adicionalmente, não 

constitui uma opção sustentável uma vez que é geradora de grandes quantidades de efluente conta-

minado com alumínio.  A utilização de surfactantes no processo de flotação, em diversas proporções, 

bem como o tempo de permanência e a velocidade de agitação, condicionam o rendimento de óleo 

recuperado como demonstrado por Ramaswamy e colaboradores (2007), tendo conseguido apenas 

uma recuperação entre 44 e 50% de óleo, mostrando assim que o processo é pouco rentável compa-

rado com outros processos em desenvolvimento. 

Por outro lado, as técnicas de separação física, como a centrifugação já utilizada à escala indus-

trial em várias etapas de processamento destas lamas, ou estes processos de coagulação e flotação 

são dificultados pela presença dos agentes tensioativos adicionados às águas de lavagem de tanques 

e depósitos, com o objetivo de promover a emulsificação dos óleos e seus componentes na fase aqu-

osa. Estes agentes utilizados para garantir uma boa limpeza dos locais de armazenamento de petróleo 

e derivados tornam extremamente difícil a separação destas lamas por processos meramente físicos 

pelo que outras técnicas têm sido exploradas (Cambiella, Benito, Pazos, & Coca, 2006). 

A quebra da emulsão água-óleo por ciclos de congelamento/descongelamento foi demonstrada 

numa escala laboratorial mas a sua adaptação a uma escala industrial apresenta dificuldades pois a 

congelação de grandes volumes de lamas tem custos significativos e requer instalações de grande 

dimensão (Pazoki & Hasanidarabadi, 2017). 

A extração com solventes para recuperação da fração de hidrocarbonetos solúveis em solventes 

apolares foi abordada por diferentes autores que utilizaram metiletilcetona (MEK), gás de petróleo li-

quefeito (LPG), hexano, xileno, querosene ou acetato de etilo (Liang et al., 2014; Taiwo & Otolorin, 

2009; Zubaidy & Abouelnasr, 2010). A extração com solventes purificados pode ser difícil de adaptar a 

uma escala industrial dada a quantidade de lamas a tratar e custo do solvente necessário. Ao utilizar 

combustíveis como o querosene ou frações do processo de refinação como o gás de petróleo liquefeito 

pretende-se naturalmente reduzir os custos do processo, mas a composição das lamas nem sempre é 
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adequada a este processo. A presença dos agentes tensioativos pode provocar a formação de emul-

sões persistentes entre as lamas e os solventes de extração, dificultando a sua separação. A presença 

de frações elevadas de sólidos inertes insolúveis no solvente de extração pode dificultar as operações 

de transferência de massa e requerem passos adicionais de separação por decantação ou filtração. 

Quando possível, a combustão, pirólise ou gaseificação podem constituir alternativas para a va-

lorização energética destes resíduos sem recorrer ao seu fracionamento prévio (S. Cheng et al., 2016; 

Shen, Chen, Wang, Ge, & Chen, 2016; J. L. Shie, Chang, Lin, Lee, & Wu, 2002; D. C. Silva et al., 2017). 

Shie e colaboradores (2002) demonstraram que 60 a 70% dos componentes de uma lama oleosa po-

dem se convertidos em líquidos voláteis e semi-voláteis por decomposição pirolítica em atmosfera de 

azoto. A pirólise de lamas com baixo teor de água permitiu obter óleos de pirólise com teores de car-

bono entre 72,9 e 86,6% e PCS entre 40,5 e 46,7 MJ/kg (Prithiraj and Kauchali, 2017; Pánek et al., 

2014; G. Hu et al., 2017; Cheng et al., 2017). Estes bio-óleos apresentam teores de cinzas inferiores a 

0,1% pois os componentes minerais são concentrados nos subprodutos sólidos. Um carvão de pirólise 

com um teor de carbono elevado (82,1% bssc) só apresenta um PCS de 32,2 MJ/kg porque tem 20,9% 

de cinzas (Prithiraj & Kauchali, 2017). 

Os carvões obtidos por pirólise de lamas de hidrocarbonetos a temperaturas entre 400 e 800 °C 

podem apresentar teores relativamente elevados de metais pesados como Al, Cd, Cr, Hg ou Pb pois 

estes elementos foram concentrados relativamente à sua concentração nas lamas originais (Chang et 

al. 2000); esta característica deve ser tida em consideração quando se pretende utilizar estes carvões 

como matéria-prima para combustão, nomeadamente ter em conta a perigosidade das cinzas resultan-

tes. 

No entanto, para lamas com elevado teor de água, a pirólise poderá não ser o processo de 

tratamento mais adequado pois a disponibilidade de muito oxigénio nos produtos primários de pirólise 

favorece a formação de derivados oxigenados no bio-óleo, o que diminui o seu poder calorífico e a sua 

estabilidade química (Chiang, Chao, Chang, Wang, & Chiang, 2001). A pré-secagem das lamas reduz 

o impacto do teor de água na eficiência do processo, mas representa uma operação unitária adicional 

e se for efetuada por deposição em tanques de estabilização é uma fonte muito significativa de emis-

sões de hidrocarbonetos voláteis, muitos dos quais são aromáticos. 

Para lamas com elevado teor de água emulsificada, a liquefação ou carbonização hidrotérmica 

poderão ser técnicas mais promissoras, pois evitam a quebra extensa das ligações de carbono, favo-

recem a reorganização da estrutura carbonosa com remoção de heteroátomos como o oxigénio e ainda 

permitem a dissolução parcial da fração mineral na fase aquosa, no entanto é aconselhável a utilização 

de um catalisador que promova a desidrogenação e diminua as cadeias de hidrocarbonetos mais pe-

sados (Nazem & Tavakoli, 2017) . 

A utilização industrial de pirólise, liquefação ou carbonização hidrotérmica apresenta igualmente 

limitações técnicas, sobretudo para os processos em contínuo pois são tecnologias com um grau de 

maturidade baixo, para as quais nem sempre se encontram equipamentos adequados à escala comer-

cial e aos fluxos de lamas que é necessário tratar. 
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A gaseificação de lamas de hidrocarbonetos é um processo de valorização energética com 

grande potencial desde que o teor de cinzas não seja muito elevado. A gaseificação é um processo 

que permite tratar quantidades muito significativas de resíduos, portanto pode adequar-se ao trata-

mento de grandes quantidades de lamas e estas podem ser gaseificadas separadamente ou adiciona-

das a biomassa. As lamas com baixo teor de cinzas constituem um aditivo que aumenta o teor de 

carbono e poder calorífico da mistura combustível, e o processo de gaseificação permite converter os 

componentes mais tóxicos das lamas como os hidrocarbonetos aromáticos ou os derivados fenólicos 

em gás de síntese que poderá depois ser canalizado para a produção de energia (Moltó et al., 2013). 

A gaseificação ou co-gaseificação de lamas oleosas são propostas como métodos para reciclar 

a fração de carbono e produzir gás de síntese (Moltó et al., 2013; Xu, Zhang, et al., 2014). Utilizando 

uma atmosfera oxigenada é possível decompor a lama em 36% de gás e 50% de líquidos separando 

assim a sua componente mineral dos produtos com propriedades combustíveis (Conesa et al., 2014). 

A utilização de vapor de água como agente gasificador foi experimentada com o objectivo de garantir 

uma maior decomposição da lama oleosa e simultaneamente reduzir considerávelmente a emissão de 

GEE (Martínez González, Silva Lora, Escobar Palacio, & Almazán del Olmo, 2018). 

Para lamas com um teor de cinzas muito elevado a incorporação em materiais de construção 

pode ser uma forma de estabilização e tratamento alternativos à valorização energética (Johnson et 

al., 2015; Monteiro et al., 2007, 2006; Pinheiro and Holanda, 2013). Para este tipo de aplicações terem 

sucesso é necessário que a concentração de hidrocarbonetos na lama seja baixa pois os componentes 

orgânicos reduzem a resistência mecânica de materiais cerâmicos, betões ou argamassas (B. C. a 

Pinheiro & Holanda, 2013). 

As Tabela 3.6, 3.7 e 3.8 e evidenciam os diversos rendimentos obtidos através dos tratamentos 

referidos anteriormente, e é possível verificar as vantagens da adição de catalisadores e a influência 

das variáveis de cada processo no rendimento dos produtos. A característica de cada produto é tam-

bém afetada por todos estes parâmetros, o que tem permitido um desenvolvimento técnico e experi-

mental que garanta a melhoria dos processos de forma a tornar os processos mais sustentáveis a nível 

económico e ambiental. 

A secagem de lamas pode ser vista como um processo preparatório destes tratamentos ou prévia 

à da sua deposição em aterro. No entanto, a secagem a céu aberto é uma solução ambientalmente 

pouco sustentável, uma vez que os compostos voláteis emitidos são tóxicos e colocam em risco não 

só o controlo das emissões de GEE como a qualidade do ar que respiramos (Hejazi et al., 2003).  

Neste trabalho testou-se a destilação fracionada com recuperação de gases em circuito fechado 

como forma de separar componentes voláteis, semi-voláteis e não voláteis das lamas em frações inde-

pendentes que podem então ser tratadas ou valorizadas separadamente. A água presente na lama 

também é separada por destilação enquanto os componentes tensioativos ficam retidos no resíduo não 

destilável. Os hidrocarbonetos destilados e a fase aquosa separam-se espontaneamente pois a emul-

são foi quebrada e os agentes emulsificantes não são co-destilados. A eficiência energética do pro-

cesso foi avaliada e os critérios de viabilidade da sua aplicação são discutidos. 
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Tabela 3.6: Rendimentos dos produtos obtidos através da extração com solventes e electrocoagulação de lamas oleosas 

Extração com solventes ou líquidos combustíveis 

Amostra 
Pré-trata-

mento 
Técnica de Extração 

Tipo de Solven-

tes 

Rendimento 

Referência  Óleo  

extraído 

Fase  

aquosa 
Sólidos 

Lama de pe-

tróleo 

Aquecimento 

a vapor por hi-

drociclone e 

centrifugação  

Mistura a 122 rpm (2h) 

secagem a 70 °C (24h), 

filtração e recuperação 

do solvente por destila-

ção 

 

Metil-Etil-Cetona 

(MEK) 

Gás de petróleo 

liquefeito 

(1:1 até 6:1) 

24 a 40% 

 

12,6 a 32,4% 

n.d 72,8 a 56,2% 

 

82,8 a 63,9% 

(Zubaidy & Abouelnasr, 2010) 

Lama de pe-

tróleo 

Secagem ao 

ar e crivada a 

0,25 mm 

Misturados (30 min) e 

centrifugados a 2000 

rpm (10 min) 

Hexano  

 Xileno 

Querosene 

Acetato de Etilo 

(100:1) 

67,5% 

65,4% 

62,5% 

63,9% 

27% 

29% 

28,6% 

27,9% 

5,5% 

5,6% 

8,9% 

10,6% 

(Taiwo & Otolorin, 2009) 

Eletrocoagulação 

Amostra 
Tipo de elétro-

dos 
Potência aplicada Tensão /Corrente  

Rendimento 
Referência 

Óleo extraído Fase aquosa 

Emulsão 

água/óleo 

Alumínio: 3 + 

3 em paralelo 
6 a 450 W 

1,867 a 12,508 V 

3 a 36 A 
86,13 a 94,43% n.d (W. Jiang et al., 2017) 
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Tabela 3.7: Rendimentos dos produtos obtidos através da pirólise de lamas oleosas 

Pirólise 

Amostra Tipo de reator 
Atmosfera modifi-

cada 
Temperatura 

Tempo de residên-
cia 

Rendimento 
Referência 

Gás Líquidos Sólidos 

Lama após trata-
mentos de sepa-
ração, centrifuga-
ção e extração 

Reator vertical com 
sistema de conden-
sação da matéria 
volátil 

N2  

 

He + O2 

 

350 C, 400 C, 

470 C, 530 C 

 

Variável com a at-
mosfera 

33 e 36% 33 e 50% 30 e 16% (Conesa et al., 
2014) 

Lama oleosa seca 
durante 24 h a 

105 C 

Analisador Termo 
gravimétrico  

N2 600 C Taxa de aqueci-
mento 

(5,2 C /min) 

3,57% 69,63% 13,1% (Chang et al., 
2000) 

Lama Oleosa 
seca durante 24h 

a 105 C  

Analisador Termo 
gravimétrico 

N2 + Catalisado-
res de baixo 
preço 

 

470 C Taxa de aqueci-
mento 

(5,2 C /min) 

n.d 66,37% (sem 
aditivos) 

62,92% - 
71,03% (com 

aditivos) 

16,34% (sem 
aditivos) 

10,35% - 
16,34% (com 

aditivos) 

(J. L. Shie et al., 
2002) 

Lama oleosa de 
plataformas off-
shore 

Reactor tubular com 
vaso colector 

N2+ polímero de 
alta densidade  

N2+polímero de 
baixa densidade 

N2 + argila K10 
enriquecida em Al 
e Si e óxidos de 
Mg, K, Ca e Ti 

450 C; 

500 C 

 

 

 

n.d 10 – 30%; 

15 – 25% 

7 – 20%; 

4 – 15% 

9 – 10%; 

10 – 12% 

 

 

35 -70%; 

60 – 81% 

40 – 50% 

75 – 92% 

64 – 65% 

78% 

35 - 20%: 

15 - 4% 

30 - 40% 

4 - 10% 

25% 

10 - 12% 

(D. C. Silva et al., 
2017) 
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Tabela 3.8: Rendimentos dos produtos obtidos através da liquefação hidrotérmica e gaseificação de lamas oleosas 

Liquefação hidrotérmica 

Amostra Tipo de reator Temperatura 
Tempo de resi-

dência 

Rendimento 

Referência 
Óleo 

Líquidos solúveis em 

água 
Sólidos 

Lama oleosa seca 

durante 24h a 105 

C 

Reator de tubo 

com bomba (ca-

pacidade 58 mL) 

275–350 °C 30 – 70 min 24,3 - 45,3% 2,6 - 16,0% 17,4 - 31,9% (Nazem & 

Tavakoli, 2017) 

Gaseificação 

Amostra 
Fluxo de gás /va-

por 

Razão de ex-

cesso de ar 
Temperatura 

Rendimento 
Referência 

H2 CO CH4 CO2 

Lama oleosa  500 mL/min 0,30 850 C 0,4 - 0,7% 9,9 - 28,2% 0,2 - 3,1% 67,9 - 

89,5% 

(Moltó et al., 

2013) 

Lama oleosa 156 mL/min 0,28 850 C 1,5 -1,6% 15,8 - 33,3% 0,7 - 3,0% 64,4 - 

79,6% 

Lama oleosa sintética + 

biomassa 

0,2 -1,5 kg va-

por/kg lama 

- 1300 C 8,3% 71,8% 19,9% 0% (Martínez 

González et al., 

2018) 
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 Materiais e métodos 

3.2.1 Amostragem 

As lamas oleosas utilizadas neste estudo foram cedidas por uma empresa em Azeitão, uma das 

empresas certificadas para a gestão e tratamento de resíduos não urbanos. Estas lamas são subpro-

dutos dos processos de tratamento de efluentes aquosos e lamas contaminados com hidrocarbonetos, 

e são provenientes das operações de limpeza de separadores de hidrocarbonetos óleo/água existentes 

nos postos de abastecimento e em instalações fabris, bem como de limpeza de tanques ou limpezas 

de navios e da Indústria Petroquímica. A descrição das lamas utilizadas neste trabalho é efetuada na 

Tabela 3.9. Após a receção as lamas foram mantidas em recipientes plásticos fechados, ao abrigo da 

luz e à temperatura ambiente. 

Tabela 3.9: Códigos de identificação das lamas de hidrocarbonetos e indicação da sua origem e 

data de receção. 

Código LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6 

Data de 
receção 

março 2014 junho 2015 outubro 2015 março 2016 fevereiro 2017 

Operação 
que origi-
nou as la-

mas 

Centrifugação 
de 3 fases 

Centrifugação de 3 fases 

Tratamento de 
águas oleosas 

após centrifugação 
de três fases 

Tratamento águas 
oleosas tal como 

recebidas 

Tratamento águas 
oleosas tal como 

recebidas 

Aspeto 

      

 

3.2.2 Ensaios de destilação 

As amostras de lamas (~ 200g) foram fracionadas por destilação simples num equipamento de 

destilação em circuito fechado, com recolha dos líquidos destilados por condensação, e recolha dos 

gases produzidos em saco Tedlar de 5L, (Figura 3.6).  

Antes de retirar a amostra a destilar, toda a lama contida no recipiente foi homogeneizada ma-

nualmente de forma a minimizar a separação de fases que pode ocorrer durante o armazenamento.  

Em cada ensaio a amostra de lama a destilar foi colocada no balão de destilação e iniciou-se o 

aquecimento utilizando uma manta de aquecimento (J.P. SELECTA). A água e os componentes orgâ-

nicos voláteis e semi-voláteis são libertados da lama, e recuperados por condensação a cerca de 15 

°C e recolhidos no Erlenmeyer refrigerado com um banho de gelo. 
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Figura 3.6: Instalação de destilação simples utilizada no fracionamento das lamas. 

Legenda: 1) manta de aquecimento; 2) balão de destilação com amostra de lamas; 3) cabeça de destilação; 4) 

termómetro de mercúrio; 5) condensador de Liebig; 6) cabeça de destilação (adaptador); 7) vaso de recolha de 

destilados; 8) alonga (adaptador); 9) saco Tedlar (recolha de gases) 

 

Os gases que também se libertam durante o processo são recolhidos no saco Tedlar, que no 

final da destilação é fechado e removido da instalação. As frações recolhidas foram uma fase aquosa 

(destilada entre 100 °C e 102 °C), uma mistura emulsificada de água e óleos, com uma aparência 

amarelada, (destilada entre 102 °C e 120 °C), e óleos com elevado teor de hidrocarbonetos, (destilada 

a temperaturas entre 120 °C e 200 °C).  O Erlenmeyer de recolha foi trocado após a destilação da fase 

aquosa, sendo a emulsão água-óleo e os óleos recolhidos num 2º Erlenmeyer. A separação entre 

emulsão e óleos foi efetuada por decantação no final do ensaio. Após a recolha da fase aquosa a 

circulação de água no condensador de Liebig foi interrompida pois tanto a emulsão como os óleos 

deixam de fluir a 15 °C, acumulando-se no condensador com uma consistência semi-sólida. Na fase 

final da destilação, e para algumas lamas foi mesmo necessário aquecer o condensador com uma 

corrente de ar quente para promover a fluidificação dos destilados e a sua deslocação para o Er-

lenmeyer. O resíduo contendo os componentes não destiláveis das lamas permanece no balão de 

destilação.  

O rendimento dos produtos destilados e de sólido residual foi avaliado gravimetricamente e ex-

presso em percentagem mássica. O rendimento de gases foi avaliado por diferença entre a massa de 

lama inicialmente colocada no balão de destilação e a soma das massas dos produtos líquidos recolhi-

dos e do sólido residual. 
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3.2.3 Caracterização das lamas 

As lamas de hidrocarbonetos foram caracterizadas quanto a: teor de humidade, teores de hidro-

carbonetos voláteis, hidrocarbonetos não voláteis e sólidos, teor de cinzas e composição elementar (C, 

N, H, S e O). 

Foi ainda avaliada a composição mineral das lamas, o seu perfil termogravimétrico e o seu poder calo-

rífico superior (PCS) e inferior (PCI). 

3.2.4 Caracterização dos produtos da destilação 

3.2.4.1 Produtos gasosos 

Determinou-se a concentração de gases permanentes por cromatografia gasosa com deteção 

por condutividade térmica. 

 

3.2.4.2  Óleos (fração orgânica) 

A fase orgânica foi caracterizada por determinação da composição elementar, do teor de fenóli-

cos totais e do poder calorífico. Os principais componentes orgânicos foram avaliados qualitativamente 

por cromatografia gasosa e espectrometria de massa. 

 

3.2.4.3 Fase aquosa 

A fase aquosa foi caracterizada por determinação de: pH, condutividade, CQO, sólidos voláteis 

e totais, e fenólicos totais. Os principais componentes orgânicos presentes na fase aquosa foram ex-

traídos com clorofórmio e analisados por cromatografia gasosa e espectrometria de massa. 

 

3.2.4.4 Emulsão água:óleo  

A emulsão água:óleo foi caracterizada quanto à sua composição elementar e quanto ao seu 

poder calorífico. Os componentes orgânicos presentes na emulsão água-óleo foram extraídos com sol-

vente orgânico e a sua composição qualitativa foi determinada por cromatografia gasosa e espectro-

metria de massa.  

Para além destas determinações, a emulsão água:óleo foi fracionada por tratamento com cinzas 

de biomassa. Esta operação visou obter duas fases que pudessem ser avaliadas individualmente e 

propor um tratamento que permitisse quebrar a emulsão, e que pudesse ser adaptado a uma escala 

industrial. 

A uma amostra de emulsão (~100 mL), foram adicionados 6 e 10 g de cinza de biomassa, crivada 

a um diâmetro de partícula inferior a 500 µm. A mistura foi homogeneizada por agitação magnética 

(T.ARE, VELP® SCIENTIFICA) durante cerca de uma hora. Após o período de agitação deixou-se a 

solução em repouso durante cerca duas horas e finalmente filtrou-se por filtro de papel, tendo-se obtido 



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilação 
Capítulo 3 

 

 

64 

 

uma fase líquida (sobrenadante) e outra sólida (precipitado). O precipitado foi seco inicialmente ao ar, 

durante 24 horas, e seguidamente em mufla a 250 °C, durante 7 horas. Após a secagem foi triturado 

em almofariz para obter uma granulometria homogénea.  

O sobrenadante foi caracterizado de forma análoga à fase aquosa. 

A composição mineral do precipitado foi determinada por espectrometria de fluorescência de 

raios X.  

 

3.2.4.5 Resíduo da destilação 

O sólido não destilável contido no balão no final de cada ensaio foi caracterizado quanto aos 

mesmos parâmetros que foram estudados para as lamas originais. 

3.2.5 Testes de valorização dos subprodutos sólidos 

Os subprodutos sólidos obtidos na destilação das lamas (resíduo da destilação) ou no fraciona-

mento da emulsão (precipitado) foram testados como aditivos para argamassas e materiais cerâmicos.  

 

3.2.5.1 Testes de incorporação do resíduo de destilação em argamassas 

Os resíduos da destilação das lamas LH3 e LH4 foram incorporados numa proporção de 10 % 

em agregado (areia) e as misturas foram utilizadas na construção de provetes, de acordo com a norma 

NP 12350-2: 2009. Foi realizado o ensaio de espalhamento de acordo com a norma NP 12350-5: 2009, 

que corresponde à compactação da mistura num molde tronco-cónico, sobre um su-porte rotativo que 

provoca o seu espalhamento por batimentos sequenciais. De seguida o molde é retirado e são feitas 

as medidas dos diâmetros perpendiculares (Figura 3.7), verificando assim se estes se encontram con-

forme a norma EN NP 206-1 2007, quadro 6, parágrafo 4.2.1. 

 

Figura 3.7: Medição do abaixamento após a preparação da argamassa com o molde tronco-cónico 

Os provetes foram posteriormente submetidos a testes de flexão e compressão após 28 dias, de 

acordo com a norma NP EN 12390-3: 2003. 
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O cálculo da tensão de rotura à flexão é dado pela equação:  

𝑅𝑓 =
1,5×𝐹𝑓×𝑙

𝑏3        (3.1) 

em que Rf corresponde à resistência à flexão (MPa); Ff à carga aplicada no centro do prisma, na 

rotura (N); l a distância entre apoios ou vão (mm) e b medida do lado da secção quadrada do prisma 

(mm). 

A resistência à compressão é calculada através da fórmula: 

𝑅𝑐 =
𝐹𝑐

40×40
        (3.2) 

em que Rc é a resistência à compressão (MPa) e Fc a carga máxima de rotura à compressão 

(N). 

As equações indicadas foram retiradas da norma EN 1015-11 (Torres, Faria, & Matias, 2014) . 

 

3.2.5.2 Incorporação de resíduos sólidos em cerâmicas 

O ensaio de incorporação de resíduos sólidos em cerâmicas foi realizado no CVR - Centro para 

a Valorização de Resíduos, Universidade do Minho, Campus de Azurém. A metodologia utilizada se-

guiu o protocolo utilizado pelo CVR, que se descreve seguidamente. 

Os precipitados resultantes do fracionamento da emulsão água:óleo com adições de cinza de 6 

g /100 mL e de 10 g /100 mL foram incorporados em argila de barro vermelho, numa proporção de 5% 

(m/m). Em primeiro lugar a argila foi moída num moinho (IPAC-Nery 26/49). Seguidamente, misturaram-

se manualmente os componentes durante aproximadamente 5 minutos, sendo estes colocados por 

nove secções em forma de cubo com 4 cm de aresta. Foram efetuados três provetes de cada tipo de 

formulação (um provete padrão com argila sem adição de precipitado, e dois provetes de argila com 

incorporação de 5% de cada um dos precipitados secos), sendo colocados todos no mesmo molde 

(Figura 3.8). 

 

Figura 3.8: Molde com padrão (P) e duas misturas (A e B) a 5% 

As misturas foram mantidas no molde com um pano húmido por cima durante 24 horas. Posteri-

ormente foram retiradas do molde e os cubos medidos (largura, comprimento e altura). 
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Após a medição dos cubos, foram secos a 40 °C durante 24 horas e novamente medidos (lar-

gura, comprimento e altura). Seguidamente foram secos a 110 °C durante 2 horas e medidos em lar-

gura, comprimento e altura. Foram então submetidos a um ciclo de cozedura em mufla, com um período 

de aquecimento até 1000 °C a uma velocidade de 111 °C/hora, seguido de um período isotérmico de 

5 horas após o que se desligou o aquecimento deixando os materiais arrefecerem por dissipação de 

calor até à temperatura ambiente. Após atingirem a temperatura ambiente os cubos foram novamente 

pesados e medidos. De seguida, cada cubo foi testado relativamente à sua resistência à compressão 

de acordo com a norma NP EN 196-1:2006. 

3.2.6 Balanço energético 

O poder calorífico inferior (PCI) das lamas originais foi comparado com a soma ponderada do 

poder calorífico dos produtos da destilação tendo em conta o respetivo rendimento. Os PCI das lamas 

originais, dos óleos recolhidos (fase orgânica), das emulsões água:óleo e do resíduo da destilação 

foram calculados a partir dos respetivos valores de PCS, determinados experimentalmente.  

No caso dos produtos gasosos, o PCI foi calculado como a média ponderada do PCI dos seus 

principais componentes tendo em conta a sua concentração avaliada experimentalmente e os valores 

de PCI Tabelados para cada componente individual (Niessen, P.E, & B.C.E.E., 2010).   

O conjunto destes valores representa a energia que poderia ser obtida por combustão direta das 

lamas ou dos respetivos produtos de destilação. 

A energia necessária para evaporar a água correspondente à fase aquosa bem como a água 

contida na emulsão (Q) foi avaliada tendo em conta o teor de água da lama, o calor específico da água 

(cp) e o seu calor latente (L). 

𝑄 = 𝑄1 + 𝑄2       (3.3)   

  

onde Q1 é a energia necessária para aquecer a água presente na lama desde a temperatura 

ambiente até 100°C, e Q2 a energia necessária para passar a mesma massa de água líquida a 100 °C, 

à fase de vapor. 

Os termos Q1 e Q2 foram calculados de acordo com as seguintes equações 3.4 e 3.5 (Çengel & 

Bole, 2011): 

𝑄1(𝑘𝐽) = 𝑐𝑝 × 𝑚 × ∆𝑡           (3.4) 

𝑄2(𝑘𝐽) = 𝑚𝐿                 (3.5) 

Em que Qi é a energia (em kJ), cp o calor específico da água (4,178 kJ/kg °C) m é a massa de 

água (g) e L o calor latente da água (2,26 kJ/g) (Çengel & Bole, 2011) .  
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3.2.7 Procedimentos analíticos 

3.2.7.1 Teor de humidade 

Este parâmetro foi determinado em todas as lamas, de acordo com a norma BS EN 14474-

2:2009. Na determinação utilizaram-se cadinhos cerâmicos com tampa que foram secos em estufa 

(Memmert), a 105 ± 2 °C durante 1h, arrefecidos em exsicador, até à temperatura ambiente e tarados 

em balança analítica (Mettler Toledo AB204-S). As amostras de lama (10 g) foram colocadas nos cadi-

nhos, e repetiu-se a pesagem com tampa. Os cadinhos contendo as amostras foram então colocados 

na estufa a 105 ± 2 °C, abertos, e mantidos a essa temperatura durante 12h. Após esse período os 

cadinhos foram fechados, colocados em exsicador até atingirem a temperatura ambiente e pesados. O 

teor de humidade é calculado de acordo com a equação 3.6: 

 

𝑀(%) = (
𝑚2−𝑚3

𝑚2−𝑚1
) × 100                                (3.6) 

sendo m1 a massa do cadinho vazio com tampa; m2, a massa do cadinho com a amostra e a 

tampa e m3 a massa do cadinho com a amostra e tampa após secagem na mufla a 105 °C, durante 12 

horas. 

 

3.2.7.2 Teor de hidrocarbonetos voláteis  

O teor de hidrocarbonetos voláteis foi determinado utilizando um método adaptado do apresen-

tado por Taiwo (Taiwo & Otolorin, 2009).  

Uma amostra de cerca de 2 g foi colocada numa mufla (Nabertherm) à temperatura de 105 ± 2°C 

durante 24 horas, em cadinhos previamente secos a essa temperatura e tarados. Os cadinhos com 

amostra foram pesados antes e depois do aquecimento em mufla, e após arrefecimento em exsicador, 

e o teor de hidrocarbonetos voláteis foi calculado pela seguinte equação: 

𝑉𝐻(%) = (
𝑚2−𝑚4

𝑚2−𝑚1
) × 100 − 𝑀(%)              (3.7) 

em que m1 corresponde à massa do cadinho vazio com tampa; m2, a massa do cadinho com a 

amostra e a tampa e m4 a massa do cadinho com a amostra e tampa após as 24 horas de aquecimento 

em mufla, e M o teor de humidade. 

 

3.2.7.3 Teor de sólidos e teor de hidrocarbonetos não voláteis 

Após a secagem à temperatura de 105 ± 2 °C durante 24 horas para determinação do teor de 

hidrocarbonetos voláteis, os cadinhos com as amostras são colocados na mufla a 550 ± 10 °C, e aque-

cidos sem tampa, durante 30 minutos. Após esse período são tapados, arrefecidos em exsicador e 

novamente pesados na balança analítica (Mettler Toledo AB204-S). O teor de sólidos é determinado 

pela equação 3.8: 
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𝑆𝐶(%) = (
𝑚5−𝑚1

𝑚2−𝑚1
) × 100                                              (3.8) 

sendo m1 a massa do cadinho vazio com tampa; m2, a massa do cadinho com a amostra e a 

tampa e m5 a massa do cadinho com a amostra e tampa após aquecimento a 550 °C durante 30 min. 

O teor de compostos de hidrocarbonetos não voláteis é calculado por diferença através da equa-

ção 3.9: 

𝑁𝑉𝐻(%) = 100 − 𝑉𝐻(%) − 𝑆𝐶(%) − 𝑀(%)        (3.9) 

sendo que VH corresponde ao teor de hidrocarbonetos voláteis; SC é o valor do teor de sólidos 

e M o teor de humidade. 

 

3.2.7.4 Teor de cinzas para produtos de petróleo 

O teor de cinzas foi calculado nas lamas e nos produtos sólidos, pela norma ASTM-D482-03 

(American Standard for Testing and, 2003). Os cadinhos com tampa foram aquecidos a 775 ± 25 °C 

durante 10 minutos, arrefecidos em exsicador e tarados. Dentro do cadinho foi colocada uma amostra 

homogénea de lama, com uma massa suficiente para que no final se obtivesse cerca de 20 mg de 

cinza. Quando a massa de cinzas obtida foi muito inferior repetiu-se o ensaio ajustando a massa inicial 

de amostra.  

Os cadinhos com amostra e tampa foram pesados e colocados na mufla a 775 ± 25 °C durante 

40 minutos. Após arrefecimento em exsicador os cadinhos foram de novo pesados, com tampa. 

Quando nesta pesagem não se obteve um peso estável repetiu-se o aquecimento em mufla a 775 °C, 

durante cerca de 20 min, seguido de arrefecimento e pesagem até ser atingido um peso constante. O 

teor de cinzas em base húmida é calculado através da equação 3.10: 

𝐴𝑆𝐻(%) = (
𝑚8−𝑚6

𝑚7−𝑚6
) × 100        (3.10) 

em que m6 corresponde à massa do cadinho vazio com tampa; m7, a massa do cadinho com a 

amostra e a tampa e m8 a massa do cadinho com a amostra e tampa após o aquecimento na mufla a 

775 °C. 

O teor de cinzas em base seca foi calculado através da equação 3.11 (World Coal Institute, 

2007): 

𝐴𝑆𝐻𝑏𝑠(%) =
𝐴𝑆𝐻(%)

100−𝑀(%)
× 100                              (3.11) 

 

em que ASH é o teor de cinza em base húmida e M o teor de humidade. 
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3.2.7.5 Análise elementar 

A composição elementar das amostras de lama, óleos, emulsões água:óleo e resíduo da desti-

lação foi determinada utilizando um analisador elementar Thermo Finnigan - CE Instruments modelo 

Flash EA 112 CHNS series (FCT-UNL), e um analisador elementar Thermo Scientific Flash 2000 (IPP-

Portalegre). Esta técnica de análise envolve a combustão dinâmica da amostra num reator de alta 

temperatura e a análise dos gases produzidos num detetor de condutividade térmica. A amostra é 

pesada em cápsula de estanho e introduzida no reator que é aquecido a uma temperatura de 950 °C, 

em atmosfera rica em oxigénio. A combustão dos componentes da amostra aumenta a temperatura do 

reator e os gases produzidos N2, CO2, H2O e SO2, são transportados por uma corrente de hélio para 

um cromatógrafo gasoso com deteção por condutividade térmica (TCD), onde são separados e dete-

tados de forma quantitativa (Baysal & Akman, 2011).  

As lamas e as emulsões foram desidratadas por aquecimento em estufa a 105 °C, até peso 

constante; os óleos e resíduos da destilação já estão isentos de água devido à forma como foram 

obtidos. As amostras foram mantidas em exsicador até serem analisadas e a sua composição elemen-

tar é determinada experimentalmente em base seca (bs). O teor de oxigénio obteve-se por diferença 

de acordo com a equação 3.12. A composição elementar foi ainda calculada numa base seca sem 

cinza (bssc) de acordo com as equações 3.13 a 3.18: 

𝑂𝑏𝑠(%) = 100 − (𝐶𝑏𝑠 + 𝐻𝑏𝑠 + 𝑁𝑏𝑠 + 𝑆𝑏𝑠)                    (3.12)                                    

𝐶𝑏𝑠𝑠𝑐(%) =
𝐶𝑏𝑠

(100−𝐴𝑠ℎ𝑏𝑠)
× 100                                         (3.13)  

𝐻𝑏𝑠𝑠𝑐(%) =
𝐻𝑏𝑠

(100−𝐴𝑠ℎ𝑏𝑠)
× 100                                         (3.14) 

𝑁𝑏𝑠𝑠𝑐(%) =
𝑁𝑏𝑠

(100−𝐴𝑠ℎ𝑏𝑠)
× 100                            (3.15) 

𝑆𝑏𝑠𝑠𝑐(%) =
𝑆𝑏𝑠

(100−𝐴𝑠ℎ𝑏𝑠)
× 100                          (3.16) 

𝑂𝑏𝑠𝑠𝑐(%) = 100 − (𝐶𝑏𝑠𝑠𝑐 + 𝐻𝑏𝑠𝑠𝑐 + 𝑁𝑏𝑠𝑠𝑐+𝑆𝑏𝑠𝑠𝑐)      (3.17) 

onde C, H, N e S são respetivamente os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre expres-

sos em base seca (bs) ou base seca isenta de cinzas (bssc) e Ashbs é o teor de cinzas em base seca. 

No caso dos produtos destilados não se teve em conta o teor de cinza. 

Foram também apresentados os resultados em base seca sem cinza (bssc), em que a percen-

tagem de oxigénio se obteve por diferença, através de uma equação proposta por Cheng e colabora-

dores (S. Cheng et al., 2015; Friedl, Padouvas, Rotter, & Varmuza, 2005; Jekayinfa & Omisakin, 2005): 

𝑂𝑏𝑠𝑠𝑐(%) = 100 − (𝐶𝑏𝑠 + 𝐻𝑏𝑠 + 𝑁𝑏𝑠 + 𝑆𝑏𝑠 + Ash𝑏𝑠)  (3.18) 

em que C, H, N e S são respetivamente os teores de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre ex-

pressos em base seca (bs) e Ashbs é o teor de cinzas em base seca. No caso dos produtos destilados 

não se teve em conta o teor de cinza. 
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3.2.7.6 Análise por Espectrometria de Fluorescência de Raios X (XRF) 

A composição mineral das lamas, resíduos da destilação e precipitados resultantes do fraciona-

mento das emulsões foi avaliada utilizando um analisador por fluorescência de raios X, XRF (Thermo 

Scientific Niton XL3t Goldd+) que permite a deteção de elementos através dos seus espectros de fluo-

rescência provenientes do seu decaimento de um estado excitado para um estado fundamental após 

irradiação com raios X. 

 

3.2.7.7 Poder calorífico 

O poder calorífico superior (PCS) das lamas secas, resíduos da destilação, emulsões água:óleo, 

óleos (fases orgânicas) foi determinado utilizando um calorímetro da marca IKA modelo C200. 

As amostras sólidas (500 mg) foram pesadas para um cadinho e colocadas no interior do reator. 

Coloca-se em posição adequada um fio de algodão calibrado, que permitirá a ignição, e o reservatório 

é fechado. Pressuriza-se o reator com oxigénio e coloca-se no reservatório onde será adicionada a 

água que irá absorver a energia libertada na combustão da amostra. O poder calorífico superior é 

calculado tendo em conta a massa da amostra a massa de água e a variação da temperatura da água, 

de acordo com as normas DIN 51 900; ASTM D 240; ASTM D 5865.  

Para as amostras líquidas (emulsões água:óleo e óleos) utilizaram-se cápsulas de gelatina IKA 

C9 ® Werke, com poder calorífico superior de 18758 J/g e com peso determinado individualmente, cujo 

valor foi utilizado para o cálculo do poder calorífico da amostra através da equação 3.19: 

𝑃𝐶𝑆𝑎(𝑘𝐽𝑘𝑔−1) =
(𝑃𝐶𝑆𝑙  × 𝑚𝑡 −𝑃𝐶𝑆𝑔× 𝑚𝑔 )

𝑚𝑎
              (3.19) 

onde PCSa é o poder calorífico superior da amostra; PCSl é o poder calorífico lido no display; mt 

é a massa total (cápsula com a amostra); PCSg é o poder calorífico da cápsula de gel; mg corresponde 

à massa da cápsula de gel e ma é a massa de amostra calculada por diferença (mt-mg). 

O poder calorífico inferior dos materiais sólidos e fase orgânica, foi calculado de acordo com a 

norma ASTM E711 (ASTM E711-87, 2004), segundo a equação 3.20; o PCI da emulsão água:óleo foi 

calculado de acordo com o documento da EPA-HQ-OAR-2007-0012 (U.S. Environmental Protection 

Agency, 2007) segundo a equação 3.21: 

𝑃𝐶𝐼(𝑘𝐽𝑘𝑔−1) = 𝑃𝐶𝑆 − 23,96 × (9𝐻𝑏𝑠(%))            (3.20) 

𝑃𝐶𝐼(𝑘𝐽𝑘𝑔−1) = 𝑃𝐶𝑆 − 24,54 × (9𝐻𝑡𝑞(%) + 𝑀(%))          (3.21) 

em que Hbs é o teor de hidrogénio em base seca, Htq é o teor de hidrogénio convertido para uma 

base tal e qual  e M é o teor de humidade da amostra. 

O cálculo de Htq é feito de acordo com a equação 3.22: 

𝐻𝑡𝑞(%) =
𝐻𝑏𝑠×(100−𝑀)

100
                          (3.22) 
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3.2.7.8 Análise cromatográfica dos produtos gasosos 

A composição de fase gasosa (H2, N2, O2, CH4, CO e CO2) foi determinada utilizando GC-TCD 

(Thermo Trace GC Ultra) equipado com uma coluna capilar Carboxen®-1010 PLOT (Porous Layer 

Open Tubular) da Supelco refª nº 25467. As condições de análise de GC são as seguintes: injector: 

200 °C; Split: 1/10; Forno: 30 °C - Isotérmico; TCD (detetor): 120 °C; Gás de arraste: He (1 mL/min); 

Vinjeção: 250 µL. O tratamento de dados foi realizado através do programa Excalibur®. 

A calibração foi efetuada com misturas-padrão dos mesmos gases, numa gama de concentra-

ções de 1 a 70%, fornecida pela empresa Ar Líquido, Portugal. 

Para o cálculo da massa dos gases, foi utilizado o principio de Avogadro do Volume Molar Padrão 

dos gases que diz que em condições normais de pressão e temperatura (PTN ou seja pressão 1,01x105 

Pa e temperatura 0 C), o volume ocupado por uma mole de qualquer gás (Vm) é 22,4 L  (Brady, 

Russell, & Holum, 2000). A equação utilizada foi:  

𝑛 =
𝑉

𝑉𝑚
        (3.23) 

em que Vm é o volume molar padrão (22,4 L); V o volume do gás em L e n o número de moles 

do gás. 

Para o cálculo da massa de cada gás multiplicou-se o número de moles obtido, pela massa molar 

de cada gás, respetivamente. 

 

3.2.7.9 Análise cromatográfica dos líquidos orgânicos (óleos) 

A composição dos líquidos orgânicos foi avaliada por cromatografia gasosa e espectrometria de 

massa num equipamento Focus GC-Polaris Q, Thermounicam equipado com uma coluna capilar de 

TR-5MS (Thermo Scientific) (30 m x 0,25 mm I.D x 0,25 µm film). O gás de arrastamento foi hélio a 1 

mL/min. As amostras foram injetadas a 250 °C, em modo sem repartição de fluxo durante 1 min. A 

temperatura do forno foi programada inicialmente a 40 °C, durante 1 min seguindo-se um aquecimento 

a 5 °C/min até 290 °C seguindo-se um período isotérmico de 20 min. A interface foi aquecida a 270 °C 

e a fonte iónica a 250 °C. A aquisição foi inibida durante 5 min e realizada no restante tempo de análise 

numa gama de massa de 45 a 600 m/z. O tratamento de resultados foi efetuado através do programa 

Excalibur® e a identificação dos picos cromatográficos foi efetuada por comparação dos respetivos 

tempos de retenção e espetros de massa com padrões injetados nas mesmas condições. Foi utilizado 

um material de referência certificado Refª 49451-U SUPELCO, constituído por uma mistura de alcanos 

saturados desde o C7 (heptano) ao C30 (triacontano) na concentração de 1000 μg/mL de cada com-

ponente em hexano, para identificar compostos individuais e para determinar quantos componentes do 

óleo são eluídos entre cada par de hidrocarbonetos saturados. Com base nesta identificação calculou-

se o somatório das percentagens de área dos compostos com tempos de retenção intermédios relati-

vamente a cada par de hidrocarbonetos saturados e desta forma avaliou-se a distribuição de números 

de carbono dos componentes dos óleos destilados. 
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A identificação da identidade ou grupo funcional dos componentes dos óleos destilados foi tam-

bém efetuada por comparação dos respetivos tempos de retenção e espetros de massa com padrões 

de alquilbenzenos e alquilfenóis analisados em condições análogas (Bernardo et al., 2010, 2009), bem 

como comparação com espectros das bibliotecas de espectros NIST e WILEY. 

As amostras de óleo (1 mL) foram diluídas em 8 mL de éter de petróleo e extraídas com 8 mL 

de uma solução aquosa básica, para remover alguns resíduos de fase aquosa emulsificada. A fase 

orgânica superior foi recolhida, diluída 1:3 com éter de petróleo, seca com sulfato de sódio anidro e 

injetada em duplicado. 

 

3.2.7.10 Análise cromatográfica das fases aquosas 

Os compostos orgânicos presentes nas fases aquosas foram extraídos com clorofórmio, deriva-

tizados e analisados por GC-MS. A fase aquosa (3 mL) foi extraída 3 vezes com 3 mL de clorofórmio, 

e os extratos obtidos foram combinados e secos com sulfato de sódio anidro. Ao extrato seco foi adici-

onado o agente derivatizante MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida, Refª 69479 Sigma-Al-

drich) numa concentração de 50 µL/3 mL de extrato. 

Os extratos derivatizados foram deixados 1 h à temperatura ambiente e injetados, a 260 °C, em 

modo de repartição de fluxo, com uma razão de repartição de 20. A temperatura do forno foi inicialmente 

programada a 35 °C, durante 3 min, seguindo-se um aquecimento a 2 °C/min até 90 °C, a 10 °C/min 

até 150 °C, a 20 °C/min até 270 °C e terminando com um período isotérmico de 2 min. A temperatura 

da interface foi mantida a 270 °C e da fonte iónica a 250 °C. A aquisição de espetros foi efetuada de 

forma análoga à descrita para a análise dos óleos e a identificação dos componentes detetados foi 

efetuada por comparação dos respetivos espetros de massa com espectros das bibliotecas de espec-

tros NIST e WILEY, bem como espetros de ácidos orgânicos de cadeia curta (ácidos acético, Refª 

A6283 SIGMA-ALDRICH, propiónico Refª 402907 SIGMA-ALDRICH e butírico, Refª B103500, SIGMA-

ALDRICH), extraídos e derivatizados e analisados pelo mesmo método. As fases aquosas provenientes 

do fracionamento das emulsões água:óleo foram analisadas de forma análoga. 

 

3.2.7.11 Determinação da Condutividade e pH 

A medição da condutividade elétrica foi realizada utilizando um condutivímetro (Mettler Toledo, 

Modelo MC226) para avaliar as espécies iónicas existentes na solução aquosa obtida por destilação e 

no sobrenadante resultante do fracionamento das emulsões. 

O pH das soluções aquosas foi determinado com um elétrodo medidor de pH (CRISON, modelo 

micro pH 2001).   
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3.2.7.12 Determinação dos Sólidos Fixos e dos Sólidos Voláteis 

A determinação dos sólidos fixos, voláteis e totais nas fases aquosas e sobrenadantes, foi reali-

zada através da adaptação da norma 2540 E da Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater (APHA/AWWA/WEF, 2012). 

Os cadinhos foram condicionados a 550 ± 10 °C durante 10 minutos, arrefecidos até à tempera-

tura ambiente em exsicador e pesados. A amostra aquosa (cerca de 20 mL) foi colocada no cadinho e 

aquecida em banho de água 90 °C, até à secagem total. Os cadinhos foram então transferidos para a 

mufla, aquecidos 105 ± 2 °C durante 1 hora, arrefecidos em exsicador e pesados. O conjunto foi pos-

teriormente aquecido em mufla a 550 ± 10 °C durante 20 minutos, arrefecido em exsicador e pesado. 

Os teores de sólidos fixos e sólidos voláteis da fase aquosa foram calculados através das equações 

3.24 e 3.25: 

𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝐹𝑖𝑥𝑜𝑠 (𝑚𝑔𝐿−1) =
(𝑚𝐵−𝑚𝐶)×1000

𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
           (3.24) 

𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 (𝑚𝑔𝐿−1) =
(𝑚𝐴−𝑚𝐵)×1000

𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
                 (3.25) 

onde mA é a massa da amostra e cadinho após secagem em banho de água e em mufla a 105 

°C, mB é a massa do cadinho e amostra após aquecimento a 550 °C durante 20 minutos e mC a massa 

do cadinho vazio condicionado a 550 °C, durante 10 min. 

O teor de sólidos totais é calculado através da soma dos teores de sólidos fixos e voláteis. 

 

3.2.7.13 Determinação de fenólicos totais 

A determinação do teor de compostos fenólicos totais nas fases orgânica e aquosa destiladas, 

bem como no sobrenadante obtido no fracionamento da emulsão foi realizada segundo o método de 

Folin-Ciocalteu (Rover & Brown, 2013). Este método permite avaliar a presença de espécies redutoras 

como é o caso dos compostos fenólicos (L. Y. Chen, Cheng, & Liang, 2015). 

Este método baseia-se na redução química do reagente de Folin-Ciocalteu (mistura de óxidos 

de tungstênio e molibdênio) e produção de um complexo de cor azul que apresenta um comprimento 

de onda máximo de absorção a 765 nm. A concentração de fenóis totais é calculada através da lei de 

Beer-Lambert-Bouguer (equação 3.26), mediante o traçado de uma reta de calibração utilizando pa-

drões de ácido gálico em água numa gama de concentrações de 10 a 100 mg/L. 

𝐴(760nm) = 𝜀𝑏𝑐                                            (3.26) 

em que A é a absorvância a 760 nm; ε é o coeficiente de absortividade molar em unidades de L 

mol-1 cm-1; b é o percurso ótico, expresso em cm e c é a concentração do analito, expressa em mg/L-

1. 

Em cada ensaio, 0,5 mL de amostra ou de padrão foram colocados num tubo de ensaio e adici-

onaram-se: 2 mL de água destilada, 0,5 mL de reagente Folin-Ciocalteu (0,2 N) e 2 mL de uma solução 
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de carbonato de sódio (20%). A solução foi homogeneizada num agitador tipo vortex (Heidolph, Tipo 

Reax top) e incubada, à temperatura ambiente durante 60 minutos no escuro. A absorvância a 760 nm 

foi determinada num espectrofotómetro Analytic Jena – Modelo Spekol 1500. Traçou-se a reta de cali-

bração, representando a absorvância em função da concentração dos padrões e utilizou-se como 

branco água destilada submetida às mesmas condições de ensaio. As amostras de fase aquosa e 

sobrenadante foram diluídas em água enquanto as amostras de fase orgânica (bio-óleo) foram diluídas 

em metanol, de forma a apresentarem uma concentração de fenóis totais situada na gama de trabalho, 

sendo os resultados finais afetados desta taxa de diluição. 

 

3.2.7.14 Quantificação da Carência Química de Oxigénio (CQO) 

A Carência Química de Oxigénio foi determinada para os produtos considerados efluentes a 

remediar, ou seja, as fases aquosas e o sobrenadante do fracionamento das emulsões; este parâmetro 

reflete a concentração de componentes da amostra que reagem com um determinado agente oxidante 

em condições controladas e é expressa em equivalentes de oxigénio (APHA/AWWA/WEF, 2012). Após 

diluição apropriada, as amostras foram digeridas com uma solução de dicromato de potássio (K2Cr2O7) 

0,25N e ácido sulfúrico (H2SO4) 95 a 97%, durante 110 minutos a 160 °C. O dicromato de potássio não 

reduzido pelos componentes oxidáveis da amostra foi então titulado com uma solução de sulfato ferroso 

amoniacal de forma a determinar o dicromato de potássio reduzido por diferença e calcular a matéria 

orgânica oxidável da amostra de acordo com a seguinte equação: 

𝐶𝑂𝐷(𝑚𝑔𝑂2𝐿−1) =
(𝐴−𝐵)×𝑀×8000

𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
                      (3.27) 

onde, A é o volume de solução de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulação do branco, B é 

o volume de solução de sulfato ferroso amoniacal utilizado na titulação da amostra, M é o título da 

solução titulante expresso em molaridade e Vamostra é o volume de amostra utilizado no ensaio, expresso 

em mL.  

 

 Resultados e discussão 

3.3.1 Características das lamas de hidrocarbonetos 

A composição elementar de um resíduo bem como o seu teor de humidade e teor de cinzas são 

parâmetros determinantes do seu poder calorífico e condicionam bastante a seleção de processos de 

tratamento ou valorização a aplicar. Estes parâmetros foram determinados nas lamas de hidrocarbo-

netos incluídas neste estudo e foi ainda realizada a determinação dos teores de hidrocarbonetos volá-

teis e não voláteis e do teor de sólidos (Tabela 3.10). 
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Tabela 3.10: Caracterização da lama oleosa utilizada neste trabalho 

* BS EN 14474-2:2009 

 

O teor de humidade das amostras de lama variou de 50,2 a 96,4%, mas apenas no caso das 

amostras LH4 a LH6, cujo teor de humidade era superior a 80%, foi possível observar uma fase aquosa 

separada caso a amostra estivesse em repouso durante algumas semanas. Estes valores são coeren-

tes com os encontrados na literatura que se situaram numa gama de 0,4% (Q. Zhang et al., 2018) a 

92,6% (Nazem & Tavakoli, 2017). No caso da lama LH6, observou-se a separação entre uma fase 

pastosa e uma fase aquosa após várias semanas em repouso. A água presente nas amostras LH1 a 

LH3 estava completamente emulsionada com a fase orgânica, não se separou durante o armazena-

mento e não foi possível separar as fases por centrifugação. A relativa estabilidade destas emulsões é 

indicadora da presença de quantidades consideráveis de agentes tensioativos e tornam ineficientes 

possíveis métodos de separação física como a decantação ou a centrifugação. Estes agentes tensioa-

tivos podem ser artificialmente adicionados para promover a emulsificação de resíduos de petróleo 

durante a limpeza de depósitos e contentores mas o próprio petróleo contém componentes como as-

faltenos e resinas, com propriedades surfactantes que promovem a emulsificação de componentes 

 LH1  LH2 LH3 LH4 LH5 LH6 

Teor de humidade* (% m/m, tq) 50,2 ± 1,5 71,5 ± 1,6 73,4 ± 0,3 83,3 ± 0,3 96,4 ± 0,7 93,7 ± 3,0 

Teor de hidrocarbonetos voláteis     
(% m/m, tq) 

11,1 ± 0.7 0,6 ± 0,2 0,4 ± 0,0 0,2 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,1 ± 0,1 

Teor de hidrocarbonetos não volá-
teis (% m/m, tq) 

19,8 ± 0,2 20,4 ± 1,3 20,7 ± 0,3 11,7 ± 0,5 2,3 ± 0,1 5,3 ± 2,7 

Teor de sólido (% m/m, tq) 18,9 ± 0,6 7,6 ± 2,7 5,5 ± 0,0 4,9 ± 0,1 1,2 ± 0,6 0,9 ± 0,2 

Teor de cinzas (% m/m, tq) 16,6 ± 0,1 7,5 ± 2,7 4,4 ± 0,0  4,4 ± 0,0 0,8 ± 0,1 0,7 ± 0,3 

Teor de cinzas (% m/m, bs) 33,4 ± 0,1 26,2 ± 2,7 16,4± 0,0 26,2 ± 0,0 23,4 ± 0,1 10,8 ± 0,3 

 C (%, bs) 44,9 58,0 59,7 48,5 42,8 64,5 

 H (% bs) 6,4 9,3 9,5 7,3 6,7 10,5 

 N (%, bs) 1,0 0,7 2,3 3,0 5,3 1,4 

 S (%, bs) 1,7 1,2 1,3 2,4 2,3 0,8 

 O (%, bs) 12,4 4,7 10,9 12,67 19,7 12,1 

C (%, bssc) 67,5 78,6 71,4 65,7 55,8 72,3 

 H (% bssc) 9,6 12,5 11,3 9,9 8,7 11,8 

 N (%, bssc) 1,6 0,9 2,7 4,0 6,9 1,5 

 S (%, bssc) 2,6 1,6 1,5 3,3 3,0 0,8 

 O (%, bssc) 18,7 6,4 13,0 17,2 25,6 13,6 

PCS (MJ/kg, bs) 20,53 28,24 28,35 23,35 17,60 31,88 

PCI (MJ/kg, bs) 19,14 26,25 26,31 21,78 16,16 29,61 
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apolares em água, contribuindo portanto para a estabilidade da estrutura destas lamas (Bradley, 1987) 

. A presença de uma quantidade considerável de água que não é fácil de separar por meios físicos é 

um dos principais fatores que diminuem o valor do poder calorífico desses resíduos e, portanto, limitam 

a viabilidade de sua valorização energética (Zubaidy & Abouelnasr, 2010). A secagem é um processo 

de redução do teor de água, muito utilizado em diversos tipos de lama, e para as lamas em estudo 

permitiu atingir valores de PCS na faixa de 17,6 a 31,88 MJ/kg, comparável aos PCS de combustíveis 

de biomassa ou a certos tipos de combustíveis derivados de resíduos (Channiwala & Parikh, 2002). No 

entanto a secagem tem o inconveniente de aumentar os teores de cinzas nas lamas secas atingindo 

valores relativamente elevados entre 10,8 e 33,4%. Os elevados teores de cinza afetam negativamente 

o PCS (Dibdiakova, Wang, & Li, 2017; Hansted et al., 2018), mas sobretudo poderão criar dificuldades 

operacionais se se pretender valorizar estas lamas secas por combustão ou gaseificação.  

A presença de elevados teores de cinzas num dado combustível aumenta as perdas de calor, 

obriga à utilização de sistemas muito eficientes de remoção de cinzas e pode conduzir à formação de 

escórias aumentando as necessidades de manutenção dos equipamentos (Vamvuka & Kakaras, 2011). 

As amostras LH2 e LH3 e LH6 apresentaram teores de carbono superiores a 70% (bssc), e teores de 

cinzas moderados, o que justifica os seus valores de PCS superiores a 25 MJ/kg, comparáveis ao PCS 

de resíduos de polímeros (Park, Seo, Lee, Yu, & Hwang, 2012). Para estas lamas, a secagem sob 

condições que permitam o controlo das emissões gasosas, poderá ser uma opção interessante para 

sua valorização energética. A relação entre o teor de cinzas e o PCS das lamas de hidrocarbonetos é 

também descrita por outros autores que encontraram, por exemplo, um PCS de 9,4 MJ/kg para uma 

lama com 69% de cinzas (S. Cheng et al., 2016) e um PCS de 21,1 MJ/kg para uma lama com 11,5% 

de cinzas (Al-Futaisi et al., 2007).  

A secagem de lamas de hidrocarbonetos em lagoas de deposição abertas permite reduzir muito 

significativamente o seu teor de água mas constitui uma fonte considerável de emissões gasosas com 

elevada toxicidade. A volatilização de hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos de baixo peso molecular, 

alguns dos quais são reconhecidos como agentes carcinogénicos humanos, é uma consequência de 

grande impacte ambiental e social (Kalpana Balakrishnan et al., 2015; Reis, 1996). 

Neste contexto foram determinadas as proporções de hidrocarbonetos voláteis, hidrocarbonetos 

não voláteis e sólidos presentes nas lamas de forma a avaliar a sua suscetibilidade a processos de 

volatilização ou destilação. A fração de hidrocarbonetos voláteis contém hidrocarbonetos de baixo 

ponto de ebulição, tipicamente aromáticos, como isómeros de benzeno, tolueno e xileno bem como 

alguns compostos de enxofre voláteis (Hejazi et al., 2003). Além disso, a presença de compostos volá-

teis nos combustíveis utilizados na combustão ou coincineração pode ser uma fonte de aumento das 

emissões de hidrocarbonetos desses processos, devido ao seu curto período de permanência nas cal-

deiras ou fornos que limitam sua oxidação em CO2 e H2O (Tian et al., 2016). Fazem parte da fração de 

hidrocarbonetos voláteis os compostos orgânicos sulfurados voláteis como o sulfureto de hidrogénio, 

os mercaptanos, os sulfuretos, di- e trisulfuretos de alquilo e os tiofenos, compostos com odor pungente 

que contribuem para o impacte ambiental das lamas durante a secagem ao ar livre e são fonte de 
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emissões de SO2, quando as lamas são utilizadas em processos de combustão ou coincineração (Han, 

Zhang, Xu, & Hsu, 2018). 

Neste trabalho, encontraram-se teores de hidrocarbonetos voláteis inferiores a 1% para a maior 

parte das lamas (exceto a lama LH1), semelhantes aos referidos por Nagar e colaboradores (2010), ou 

Xu e colaboradores (2014), e que se situaram entre 0,7 e 6,7%. Outros autores referem valores mais 

elevados (45%) que refletem diferentes origens, processos de tratamento e tempo de armazenamento 

(Taiwo & Otolorin, 2009). 

A soma da concentração de hidrocarbonetos voláteis e não voláteis (soma das perdas de massa 

a 105°C durante 12h e a 550 °C, durante 30 min) reflete a concentração de componentes orgânicos da 

lama, volatilizáveis e oxidáveis, ou seja, os componentes que contribuem para a qualidade do combus-

tível da lama. O teor de hidrocarbonetos não voláteis apresentou valores próximos de 20% (tq) para as 

amostras LH1, LH2 e LH3 e valores inferiores a 12% (tq), para as restantes amostras.  

O teor de sólidos corresponde aos compostos orgânicos e inorgânicos que não são oxidáveis a 

550 °C, ou seja, componentes orgânicos de elevado peso molecular e muito resistentes à oxidação e 

a fração mineral das lamas. Para a maior parte das lamas o teor de sólidos foi praticamente igual ao 

teor de cinzas (em % tq), exceto para a lama LH1 cujo teor de sólidos apresentou uma diferença de 

2,3% relativamente ao teor de cinzas, sugerindo a presença de alguns compostos de carbono muito 

resistentes à oxidação.  

O teor de carbono das lamas numa base seca sem cinzas reflete a composição da fração orgâ-

nica das lamas e variou numa gama de 55,8 a 78,6% semelhante à encontrada na literatura (Tabela 

3.2, pág. 51), que se situou na gama de 36,3% (Xu, Liu, et al., 2014) a 81,5% (C.-T. Li et al., 1995). 

Estes valores são expectáveis dado que se tratam de resíduos de hidrocarbonetos nos quais, apesar 

da presença de alguns compostos oxigenados, predominam os compostos com uma baixa razão O/C 

(Ahmad & Subawi, 2013). 

No entanto, o parâmetro que apresenta melhor correlação com o poder calorífico das lamas foi 

o teor de carbono numa base seca (r=0,988) pois é o parâmetro que melhor reflete a concentração real 

de componentes oxidáveis.  

A composição mineral de um resíduo é um dos parâmetros fundamentais para definir sua poten-

cial toxicidade o que tem implicações na sua classificação. A lei portuguesa (Decreto-Lei n.o 152/2002, 

2002) não coloca limites à composição mineral dos resíduos perigosos, uma vez que os aterros cor-

respondentes devem prevenir adequadamente a lixiviação desses elementos para solos ou águas sub-

terrâneas, (Decreto-Lei n.o 183/2009, 2009). A classificação de resíduos como não perigosos, pressu-

põe que obedeçam a alguns critérios de composição, o que no caso dos metais pesados implica con-

centrações máximas inferiores a valores limites que variam entre 250 mg/kg (para o Hg) a 75 g/kg (para 

o Zn). As lamas oleosas são consideradas resíduos perigosos logo só podem ser depositadas em ater-

ros adequados, mas durante os processos de recolha, processamento e tratamento, podem ser fontes 

de emissão deste tipo de poluentes. Em particular, durante o armazenamento prolongado de lamas 
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oleosas, em lagoas de estabilização, podem ser lixiviados para o meio ambiente diferentes componen-

tes minerais (Mansur, 2015). Os componentes minerais encontrados nas lamas oleosas podem provir 

dos resíduos de petróleo bruto nelas contidos, da água utilizada nas lavagens dos depósitos, de con-

taminação com areias ou outros componentes de solos, arrastados durante a recolha e processamento 

das lamas ou ainda devido a bio-filmes que se podem formar nos depósitos, quando há separação de 

um volume suficiente de fase líquida (Douglas et al., 2006).  

Assim determinou-se a composição mineral das lamas oleosas secas, de forma a avaliar quais 

os seus componentes minerais maioritários e quais as concentrações de elementos que lhes podem 

conferir toxicidade (Tabela 3.11). 

Tabela 3.11: Composição mineral da lama oleosa em base seca por análise em XRF em mg/kg 

Elemento 
(ppm) 

LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6 

Ca 81945,2 37927,5 43273,3 45961,8 55758,4 76793,9 

S 35670,6 30439,9 31484,5 37649,4 33459,0 25409,5 

Fe 23592,3 19024,9 14189,6 23372,9 12914,5 9769,4 

Si 15531,1 11246,0 8041,5 9693,3 8232,0 5294,7 

Al 5941,5 1106,7 n.d n.d n.d n.d 

Cl 3317,9 2932,5 3860,6 4287,0 21473,8 8885,5 

P 2967,9 2373,1 7503,7 4322,4 8209,1 7962,9 

Zn 2679,6 2134,4 1730,6 1690,8 1891,3 1340,8 

K 2594,4 2264,7 2281,2 2677,9 6226,5 4110,5 

Ti 1303,3 19748,8 2152,1 4994,8 1970,9 2906,3 

Cu 763,2 1002,9 761,6 584,3 251,6 345,4 

Pb 352,9 210,9 128,4 92,7 16,3 5,0 

V 346,5 483,1 242,9 505,4 319,6 318,9 

Sc 292,9 81,2 166,1 177,3 136,4 225,9 

Sr 197,6 62,4 100,0 93,4 180,6 95,3 

Cr 190,7 126,6 89,4 136,6 18,8 44,8 

Ba 103,4 164,7 n.d 319,8 67,4 n.d 

Ni 86,4 59,9 76,6 n.d 5031,5 41,9 

Mn n.d 671,2 n.d 3386,3 162,8 n.d 

Co n.d 1535,7 n.d 8127,6 1698,1 n.d 

Sn 35,4 37,5 56,1 37,3 24,2 344,4 

Se 18,8 24,8 69,1 105,7 266,2 39,3 

Mo 14,2 18,4 13,9 20,9 142,2 19,3 

W n.d n.d n.d n.d 4291,1 55,9 
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Os quatro principais componentes da fração mineral foram o Ca, o S, o Fe e o Si, elementos 

presentes em concentrações da ordem das dezenas de gramas por quilograma de lama seca. Estes 

são também os componentes maioritários referidos por outros autores, que os encontraram em con-

centrações comparáveis, como por exemplo, 30g/kg para o Ca (Jasmine & Mukherji, 2015); 34,5 g/kg 

para o Fe, (Rocha et al., 2010); 21 g/kg para o Si (Ze et al., 2016) e 3,3 g/kg para o Al (Nazem & 

Tavakoli, 2017).  

Os óxidos de sílica (SiO2), cálcio (CaO), ferro (Fe2O) e o carbonato de cálcio (CaCO3) são com-

ponentes comuns de diversos solos (Inácio, Pereira, & Pinto, 2008), pelo que a presença maioritária 

destes elementos nas lamas sugere que a sua presença de deve à contaminação com areias e outros 

materiais geoquímicos, transportados durante a extração e distribuição de petróleo (Jasmine & 

Mukherji, 2015). A presença de enxofre é típica dos combustíveis fósseis e deve-se principalmente à 

existência de compostos inorgânicos e orgânicos contendo enxofre provenientes da fração de óleo 

(Aimin Li, 2015). 

Os elementos Al, Cl, P, Zn, K e Ti encontram-se presentes em concentrações situadas na gama 

de 1,3 g/kg a 5,9 g/kg, ou seja, ainda podem ser considerados macro-componentes da fração mineral 

das lamas. O alumínio é um elemento cuja presença em lamas oleosas é expetável pois utiliza-se 

sulfato de alumínio para promover a floculação das lamas, promovendo a agregação de sólidos e par-

tículas oleosas e permitindo a remoção de água (API, 2010). O alumínio (Al), zinco (Zn) e titânio (Ti) 

podem também resultar do desgaste ou oxidação de materiais metálicos em contacto com o petróleo 

bruto ou as lamas oleosas, nas fases de recolha e armazenagem (Kriipsalu, Marques, & Maastik, 2008). 

Alguns destes elementos, nomeadamente o cálcio, o alumínio, o magnésio, o titânio, o estrôncio e o 

bário são os principais componentes de cinzas de petróleo bruto (Dybing et al., 1988). 

Os principais elementos metálicos encontrados por Cheng e colaboradores (2017) nas cinzas de 

lamas de hidrocarbonetos foram Fe, Al, Ca, Ni e V, também encontrados em concentrações elevadas 

nas lamas incluídas neste estudo.  

Apesar da presença de alguns metais pesados como o chumbo ou o crómio em concentrações 

relativamente baixas de 352,9 mg/kg e 190,7 mg/kg, respetivamente, é necessário ter em consideração 

que se estas lamas secas forem valorizadas por combustão, estes elementos vão concentrar-se nas 

correspondentes cinzas. 

Dadas as características destas lamas, em particular, o elevado teor de água, elevado teor de 

cinzas, heterogeneidade de composição e presença de componentes tensioativos optou-se por estudar 

o seu fracionamento por destilação com o objetivo de separar componentes voláteis e não voláteis, 

polares e não polares de forma a permitir valorizar ou tratar estas diferentes frações de forma indepen-

dente e eventualmente mais adequada. 
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3.3.2 Rendimentos de destilação 

A destilação das lamas permitiu recolher de forma sequencial, uma fase aquosa, uma emulsão 

água-óleo, uma fase orgânica (óleo) e no final da destilação restou no balão de destilação um resíduo 

sólido (Figura 3.9). Durante toda a destilação libertam-se componentes gasosos que incluem gases 

permanentes retidos na estrutura da lama devido à sua alta viscosidade bem como hidrocarbonetos de 

baixo peso molecular volatilizados durante a destilação, que foram recolhidos num saco Tedlar. 

O fracionamento das lamas oleosas por destilação permitiu isolar 1,0 a 7,9% (m/m) de produtos 

gasosos, 0 a 24,4% (m/m) de líquidos orgânicos e 4,2 a 79,6% (m/m) de fase aquosa. Obteve-se ainda 

uma emulsão de água:óleo, cujo rendimento variou entre 0 e 77,1% (m/m), sendo o valor mais elevado 

obtido para a lama LH3. O resíduo sólido que restou no balão de destilação correspondeu a 2,0 e 26,6% 

m/m do peso inicial de amostra (Tabela 3.12). 

 A destilação decorreu numa gama de temperaturas entre 40 °C e 160 °C mas durante a desti-

lação da emulsão água:óleo e do óleo, o fluxo de gases destiláveis não foi suficiente para refletir o 

ponto de ebulição real dos produtos recolhidos 

 

 

Figura 3.9: Produtos obtidos por destilação simples 

Legenda: 1) fase aquosa; 2) emulsão água:óleo; 3) fase orgânica; 4) resíduo sólido 

 

A primeira fração recolhida é a fração aquosa, que destila entre os 40 °C e cerca de 100 °C e 

compreende a água emulsificada na lama e compostos orgânicos voláteis. Quando a temperatura sobe 

acima de 100 °C (entre 100 e 125 °C), começa a ser recolhida uma emulsão água:óleo muito estável, 

de cor amarelada, e que pode consumir quase todo o óleo presente na lama, como ocorreu com as 

lamas LH2 e LH3. No caso da lama LH5 não foi possível recolher fase orgânica pois todo o óleo foi 

recolhido na forma de emulsão, e no caso da lama LH6, apenas se obteve fase gasosa, aquosa e 

resíduo sólido.  
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Tabela 3.12 : Rendimentos de destilação expressos em percentagem de massa (%m/m) 

Amostra 
 
 

Fração 

LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6 

Gasosa 7,9 ± 4,9 6,1 ± 1,2 6,2 ± 1,6 4,5 ± 1,5 1,8 ± 1,3 1,0 ± 0,2 

Aquosa 31,8 ± 12,5 31,8 ± 18,3 4,2 ± 0,6 52,7 ± 4,3 66,1 ± 5,2 79,6 ± 7,3 

Emulsão 16,6 ± 8,5 36,9 ± 15 77,1 ± 2,6 10,9 ± 5,8 30,1 ± 5,3 0 

Orgânica 24,4 ± 8,4 2,7 ± 0,9 1,8 ± 0,2 5,2 ± 5,6 0 0 

Sólida 19,3 ± 4,5 22,6 ± 13,0 10,6 ±1,4 26,6 ± 4,3 2,0 ± 1,0 19,4 ± 7,5 

 

O aquecimento associado ao processo de destilação é uma das formas de quebrar emulsões 

persistentes pois ao fornecer energia térmica tornam-se mais instáveis as interações na fase líquida e 

as estruturas micelares, mas no caso destas lamas obteve-se uma quantidade considerável destas 

emulsões água:óleo, que permaneceram estáveis durante a destilação e após armazenamento à tem-

peratura ambiente durante meses. Este resultado sugere que ocorreu co-destilação de alguns compos-

tos com propriedades tensioativas, mas com suficiente pressão de vapor para serem destilados abaixo 

de 200 °C. As próprias lamas oleosas são emulsões muito estáveis devido à presença de asfaltenos, 

resinas e outros componentes naturais do petróleo que apresentam uma estrutura anfotérica com um 

esqueleto carbonoso rodeado por grupos polares oxigenados, o que lhes confere uma elevada capaci-

dade de emulsificar compostos apolares em soluções aquosas. (Figura 3.10). 

 

Figura 3.10: Estrutura proposta para a) alcatrões e b) asfaltenos presentes em frações de petróleo 

provenientes do Cazaquistão 

(adaptado de (Imanbayev et al., 2017)) 

A presença de diversos grupos funcionais oxigenados, que podem estabelecer ligações por pon-

tes de hidrogénio com as moléculas de água, explica a dificuldade em quebrar estas emulsões por 

métodos físicos. As emulsões óleo-água recuperadas durante a destilação das lamas devem conter 

alguns dos agentes tensioativos de maior volatilidade como por exemplo, alguns alcatrões de peso 

molecular mais baixo ou fragmentos de asfaltenos. Os asfaltenos presentes nas lamas e os restantes 
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componentes de elevado peso molecular deverão ter ficado retidos na fração não destilável (o sólido 

recuperado do balão de destilação), contribuindo para o seu teor de carbono e para o seu poder calo-

rífico.  

Quando as lamas apresentam um teor de água mais baixo e um teor de óleo mais elevado é 

possível esgotar toda a água sob a forma de emulsão e ainda recuperar uma fração representativa de 

óleo (fase orgânica). Para a maior parte das lamas esta fração foi residual, mas no caso da lama LH1 

representou 24,4% da massa inicial de lama, podendo esta fração ser reintroduzida no processo de 

refinação. 

Durante a destilação, são recolhidos produtos gasosos, que representaram entre 1,0 a 7,9% da 

massa inicial de lama. Estes produtos gasosos são essencialmente compostos por gases permanentes, 

provenientes dos resíduos de petróleo e que ficaram retidos na estrutura emulsificada das lamas, e 

foram libertados quando esta estrutura se desorganizou devido à energia térmica fornecida durante a 

destilação. Por vezes, ocorreu a nebulização de uma fração vestigial dos líquidos mais voláteis, apesar 

de o Erlenmeyer utilizado para recolher os produtos líquidos da destilação estar refrigerado em banho 

de gelo durante todo processo. Estes líquidos nebulizados após repouso condensaram na superfície 

interna dos sacos Tedlar pelo que apesar de afetarem a determinação do rendimento de gases não 

interferiram significativamente na avaliação da sua composição. 

 Na Figura 3.11 representam-se os rendimentos de destilação para os diferentes produtos obti-

dos bem como o resíduo não destilado de forma a evidenciar o produto dominante para cada lama. 

 

Figura 3.11: Comparação dos rendimentos das diferentes lamas sujeitas ao processo de destila-

ção simples 

A partir das lamas LH4, LH5 e LH6 obteve-se predominantemente fase aquosa (53 a 80%), en-

quanto a partir da lama LH3 obteve-se principalmente emulsão água:óleo (77%) . No caso das lamas 
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LH1 e LH2, obtiveram-se quantidades mais equilibradas dos diferentes produtos e do sólido não desti-

lado, com exceção da fase orgânica em que há uma acentuada diferença (24 e 2%). 

Estas diferenças de composição e de comportamento na destilação evidenciam a heterogenei-

dade destes resíduos que por isso requerem a utilização de processos específicos e adequados à sua 

valorização e tratamento. 

 

 Caracterização dos produtos da destilação 

3.4.1 Fase gasosa 

No gráfico da Figura 3.12 estão representados os compostos da fase gasosa, obtidos por desti-

lação das diferentes lamas oleosas. 

Os gases permanentes incluídos nesta análise corresponderam a mais de 90% (m/m) dos pro-

dutos gasosos e incluíram dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), azoto (N2), metano 

(CH4), hidrogénio (H2), sulfureto de hidrogénio (H2S), etano (C2H6) e etileno (C2H4). Os restantes 10% 

poderão corresponder a vapor de água e alguns componentes minoritários.  

 

Figura 3.12: Composição da fase gasosa recolhida durante a destilação das diferentes lamas 

 

O CO2, o N2 e o CO foram os produtos dominantes sendo que destes só o CO contribui para o 

poder calorífico da fase gasosa, calculado como média ponderada do poder calorífico específico dos 

gases referidos acima. Os gases obtidos a partir das lamas LH1, LH2 e LH3 apresentam um poder 

calorífico entre 8,3 e 10,4 MJ/kg, refletindo uma maior concentração relativa de monóxido de carbono, 

bem como de alguns componentes minoritários, mas com um poder calorífico elevado, como é o caso 
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do hidrogénio, metano, etano e etileno. Já as lamas LH4 e LH5, não só apresentaram um baixo rendi-

mento de gases, mas também originaram os gases com poder calorífico mais baixos (3,4 e 2,7 MJ/kg) 

como seria de esperar dada a elevada concentração de CO2 + N2 nessas misturas gasosas. 

As concentrações elevadas de CO2 podem resultar de processos de oxidação bem como da 

injeção deste gás nos poços de petróleo para melhorar a sua recuperação (Haro, de Paula Gomes, & 

Rodrigues, 2018). 

O azoto também é usado para melhorar a remoção de emulsões água-óleo, durante a lavagem 

de tanques e depósitos (Douglas Meyer et al., 2006) 

A presença de sulfureto de enxofre era expectável e varia entre 0,3 e 0,7% da massa total do 

gás recolhido. A composição do gás de pirólise de lamas de esgoto, embora não comparável direta-

mente, revela também a presença de gases semelhantes, pelo que se pode deduzir que as lamas de 

esgoto têm alguma mistura com produtos sulfurados (Tomasi Morgano, Leibold, Richter, Stapf, & 

Seifert, 2018). O petróleo bruto contém estes gases entre outros pelo que os resíduos de petróleo 

contidos nas lamas podem justificar a sua presença (Handwerk & Gary, 2001). A presença de CO2 e 

de CH4 pode também ser justificada pela decomposição térmica parcial de longas cadeias de hidrocar-

bonetos que existem nas lamas (X. Zhou, Jia, Qu, Fan, & Wang, 2017). 

A elevada concentração de CO2 também se pode relacionar com a dissolução deste gás na 

fração aquosa da lama, pois este gás apresenta um momento dipolar significativo que favorece a sua 

interação com a água ao contrário de moléculas apolares como o hidrogénio ou o metano (Brady et al., 

2000). 

3.4.2 Fase aquosa  

A fase líquida que destila em primeiro lugar é a fase aquosa e é recolhida sob a forma de um 

líquido transparente e uniforme (Figura 3.13).  

 

Figura 3.13: Imagens do aspeto da fase aquosa no momento de destilação 

Após a destilação esta fase aquosa foi colocada ao abrigo da luz e refrigerada para evitar fenó-

menos de foto-oxidação que causam uma evolução da sua cor para tonalidade de amarelo, laranja e 

castanho, quando esta fase é mantida exposta à luz e à temperatura ambiente. 
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Na fase final da destilação da fase aquosa pode ocorrer alguma co-destilação de emulsão que 

após repouso se separa formando uma camada fina de óleo na superfície desta fase. A presença des-

tes resíduos de óleo também justifica o aspeto ligeiramente diferente das fases aquosas obtidas a partir 

das diferentes lamas pois observa-se alguma turvação nas fases aquosas com mais componentes 

emulsificados (Figura 3.14).  

 

Figura 3.14: Aspeto das fases aquosas (FA) obtidas por destilação simples das diferentes lamas 

A fase aquosa apresenta uma quantidade significativa de compostos dissolvidos e em suspen-

são pelo que necessita de remediação através de métodos apropriados. O rendimento de fase aquosa 

apresentou valores entre 4,2 e 80%, e correspondeu à maior parte dos líquidos destiláveis, exceto para 

as lamas LH1, LH2 e LH3, (Fig. 3.15). A destilação da água permite obter uma redução do volume de 

lamas oleosas, e um aumento do seu poder calorífico evitando no entanto, as emissões de compostos 

aromáticos e sulfurados que ocorrem durante a secagem de lamas ao ar (Diya’uddeen, Daud, & Abdul 

Aziz, 2011; El-Naas, Surkatti, & Al-Zuhair, 2016). 

 

 

Figura 3.15: Rendimento de fase aquosa e rendimento total de destilação (Fase aquosa + Emulsão 

água:óleo + óleo) para as diferentes lamas. 

A fase aquosa foi caracterizada quanto a pH, condutividade, CQO, sólidos totais, sólidos fixos, 

sólidos voláteis, e compostos fenólicos totais. Os parâmetros avaliados para a fase aquosa são apre-

sentados na Tabela 3.13, em comparação com os valores de referência para “descarga de águas resi-

duais em águas superficiais e do litoral, em águas territoriais, em águas subterrâneas e no solo, assim 
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como à descarga em coletores, quando tal expressamente referido”, anexo XVIII do Decreto-Lei n.º 

236/98  (Decreto-Lei n.o 236/98, 1998). 

O CQO e o teor de fenólicos das fases aquosas destiladas apresentam valores muito superiores 

aos limites admissíveis para a descarga de águas residuais evidenciando a necessidade de um trata-

mento extenso destes efluentes. 

Tabela 3.13: Parâmetros de referência avaliados nas fases aquosas obtidas a partir das lamas. 

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.º 236/98 

As fases aquosas obtidas a partir das lamas LH3 e LH4 apresentaram um teor muito elevado de 

sólidos voláteis quando comparadas com as restantes fases aquosas. O CQO foi particularmente ele-

vado para as fases aquosas das lamas que apresentaram maior rendimento de óleo, sugerindo a pre-

sença de hidrocarbonetos aromáticos e compostos oxigenados alifáticos e aromáticos, dissolvidos ou 

em suspensão. Os teores de sólidos fixos foram relativamente baixos o que indica que a fração mineral 

destas lamas tem baixa solubilidade em água. Os compostos fenólicos totais também foram mais abun-

dantes nas lamas com maior teor de óleos o que se justifica pelo facto de este tipo de compostos 

existirem no petróleo bruto (Handwerk & Gary, 2001). 

Para caracterizar melhor a componente orgânica das fases aquosas efetuou-se a sua extração 

com solvente orgânico, derivatização e análises por cromatografia gasosa e espectrometria de massa. 

Os principais compostos detetados bem como as respetivas janelas de retenção e áreas cromatográfi-

cas relativas apresentam-se na Tabela 3.14. Foram identificados os picos cromatográficos cujas áreas 

relativas foram superiores a 0,60% e que apresentavam espetros de massa suficientemente distintos 

do ruído de fundo para permitir fazer a sua identificação. A fase aquosa com maior concentração de 

componentes orgânicos foi a obtida a partir da lama LH4, e o respetivo perfil cromatográfico apresenta-

se na Figura 3.16.  

Verifica-se uma predominância de ácidos orgânicos e de compostos fenólicos, encontrando-se 

também alguns álcoois, hidrocarbonetos alifáticos e ácidos gordos. Os compostos foram identificados 

por comparação dos respetivos espetros de massa e da ordem de eluição com padrões injetados nas 

mesmas condições ou espetros das bibliotecas de espectros NIST e WILEY. 

Valores Analisados 
Fase Aquosa Valor de  

referência* LH1 LH3 LH4 LH5 LH6 

pH 
[Escala Sorenson] 

8,4 7,5 7,4 5,5 5,3 6,0 - 9,0 

Condutividade 
[mS/cm] 

13,636 14,811 27,411 0,944 1,141 n.a 

CQO 
[mg/L O2] 

50140 40522 27450 4411 16667 150 

Sólidos Totais 
[mg/L] 

0,267 5,977 4,894 0,227 0,121 n.a 

Sólidos Fixos 
[mg/L] 

0,161 0,094 0,133 0,150 0,106 n.a 

Sólidos Voláteis 
[mg/L] 

0,106 5,883 4,761 0,077 0,015 n.a 

Fenólicos 
[mg/L C6H5OH] 

1089,5 866,0 1576,6 499,1 147,9 0,5 
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Tabela 3.14: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, com indicação de janelas de 

tempo de retenção e das áreas cromatográficas relativas. 

Pico 
nº 

Janela de re-
tenção 

Nome do composto 
Peso Mo-

lecular 
Cas # Grupo funcional 

Área relativa (%) 

LH1 LH3 LH4 LH5 LH6 

1 3,1 – 3,17 Ácido acético 60 64-19-7 Ácido carboxílico - 3,38 1,01 0,26 - 

2 5,39 Butanol 74 71-36-3 Álcool -  0,87 - - 

3 5,47 – 5,52 Ácido propanóico 74 79-09-4 Ácido carboxílico - 11,55 3,94 0,93 - 

4 6,83 – 6,9 Ácido 2-metilpropanóico 88 79-31-2 Ácido carboxílico - 4,27 2,99 0,99 - 

5 9,2 – 9,24 Ácido butanóico 88 107-92-6 Ácido carboxílico - 16,69 13,02 4,15 - 

6 10,75 – 11,35 Ácido 2-metilbutanóico 102 116-53-0 Ácido carboxílico 1,65 7,54 33,40 76,93 17,04 

7 11,89 Ácido 2-butenóico 86 3724-65-0 Ácido carboxílico - 0,95 0,26 - - 

8 12 Ácido 3-metilbutanóico 102 503-74-2 Ácido carboxílico - 8,27 4,91 2,52 - 

9 14,67 – 14,68 2,2,4,6,6-Pentametilheptano 170 13475-82-6 Hidrocarboneto alifático 3,36 - - - 2,10 

10 14,86 – 14,93 Ácido pentanóico 102 109-52-4 Ácido carboxílico - 15,52 16,22 5,52 - 

11 18,85 – 18,87 Ácido 4-metilpropanóico 116 646-07-1 Ácido carboxílico - 0,68 3,52 - - 

12 19,41 –19,44 Fenol 94 108-95-2 Fenol - 1,76 1,60 - - 

13 21,22 – 21,27 Ácido hexanóico 116 142-62-1 Ácido carboxílico - 4,11 2,80 0,66 - 

14 26,15 – 26,17 2-Metilfenol 108 95-48-7 Derivado fenólico - 2,07 2,93 4,92 - 

15 27,77 – 27,80 Ácido heptanóico 130 111-14-8 Ácido carboxílico - 1,67 0,43 - - 

16 32,93 Ácido octanóico 144 124-07-2 Ácido carboxílico - 0,92 0,40 - - 

17 35,3 – 35,31 Ácido nonanóico 158 112-05-0 Ácido carboxílico - 0,40 0,24 - - 

18 36,26 Ácido 3-fenilpropiónico 150 501-52-0 Ácido carboxílico - - 1,48 - - 

19 36,95 – 36,96 Ácido decanóico 172 334-48-5 Ácido carboxílico - 0,49 0,23 - - 

20 38,86 Ácido dodecanóico 200 143-07-7 Ácido carboxílico - 0,80 0,08 - - 

21 40,5 Ácido 13-oxo-etilpentadecanóico 284 nd Ácido carboxílico 5,75 - - - - 

22 40,67 1-Hexadecanol 242 36653-82-4 Álcool - - - - 1,56 

23 40,91 – 40,93 
Hexa-hidro-3-(2-metilpropil)-pirrole 
[1,2-a] pirazina-1,4-diona 

210 5654-86-4 Cetona cíclica azotada - 0,99 0,26 - - 

24 41,17 – 41,18 Ácido palmítico 256 57-10-3 Ácido gordo - 0,82 0,06 - - 

25 41,37 Ácido linoleico 280 60-33-3 Ácido gordo 8,67 - - - - 

26 41,39 – 41,4 Ácido oleico 282 112-80-1 Ácido gordo 10,61 - - - 2,61 

27 41,5 Ácido esteárico 284 57-11-4 Ácido gordo 3,08 - - -  
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Figura 3.16: Cromatograma dos componentes orgânicos presentes na fase aquosa LH4, com iden-

tificação dos picos com áreas mais significativas 

As áreas dos compostos identificados na Tabela 3.14 corresponderam a 82 a 95% da área total 

nos perfis cromatográficos das fases aquosas obtidas a partir das lamas LH3, LH4 e LH5. 

Já no caso das lamas LH1 e LH6, as fases aquosas destiladas foram menos ricas em compo-

nentes orgânicos, mas apresentaram concentrações não vestigiais de ácidos gordos o que indica ter 

ocorrido alguma mistura de lamas provenientes da refinação de óleos alimentares. Esta mistura não 

deveria ocorrer uma vez que se trata de adicionar um resíduo não perigoso a um resíduo perigoso, o 

que é interdito pelo decreto-lei n.º 73/2011. Na Figura 3.17 apresenta-se o perfil cromatográfico da lama 

LH1 no qual foram detetados os ácidos linoleico, oleico e esteárico.  

Apesar do baixo teor de compostos fenólicos detetados na fase aquosa da lama LH1, o seu 

elevado CQO e baixo teor de sólidos fixos é indicativo da presença de compostos orgânicos; alguns 

poderão não ser detetados nesta análise devido ao seu elevado peso molecular que poderá limitar a 

sua volatilização no injetor do cromatógrafo. 
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Figura 3.17: Perfil cromatográfico da fase aquosa LH1, com identificação dos picos com áreas 

mais significativas 

Estes componentes orgânicos de elevado peso molecular podem ser arrastados pelo vapor de 

água sob a forma de gotículas nebulizadas e contribuírem assim para o teor de compostos orgânicos 

na fase aquosa, apesar de não estarem exatamente dissolvidos e de não serem suficientemente volá-

teis para poderem ser analisados por cromatografia gasosa. O aspeto turvo de algumas fases aquosas 

é indiciador dessa possibilidade, especialmente no caso das lamas LH1 e LH2. 

 

3.4.3 Fase orgânica 

A fase orgânica destilada é óleo viscoso com um aspeto semelhante a óleo de pirólise, e que foi 

apenas possível isolar durante a destilação das lamas LH1 a LH4 (Fig.3.18). A lama LH5 continha 

algum óleo mas este foi recuperado sob a forma de emulsão água:óleo enquanto a partir da lama LH6 

não foi recuperada qualquer emulsão ou fase orgânica, estando provavelmente a fração orgânica ad-

sorvida no sólido não destilável que restou no balão. As fases orgânicas destiladas foram caracteriza-

das quanto à sua composição elementar, teor de compostos fenólicos totais, e poder calorífico superior 

e inferior (Tabela 3.15).  

Como seria de esperar tendo em conta a sua origem estes óleos apresentam elevado teor de 

carbono (entre 80,5 e 85,3%) e elevado poder calorífico superior (entre 41,5 e 45,1 MJ/kg). 
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Figura 3.18 : Aspeto das fases orgânicas obtidas na destilação das diferentes lamas. 

O teor de compostos fenólicos é elevado pois tratam-se de componentes com alguma volatili-

dade que se podem acumular nesta fração durante a destilação. Apesar de serem compostos oxige-

nados têm uma razão O/C relativamente baixa pelo que não têm um impacto muito negativo no poder 

calorífico. 

Tabela 3.15: Composição elementar, teor de fenólicos totais e poder calorífico das fases orgânicas 

recolhidas durante a destilação das lamas. 

Propriedades  
Fase orgânica 

LH1 LH2 LH3 LH4 

   C (%,tq) 85,3 ± 0,9 84,4 ± 1,2 80,5 ± 0,0 82,7 ± 0,8 

   H (%,tq) 12,5 ± 0,5 13,0 ± 0,3 12,5 ± 0,3 12,8 ± 1,5 

   N (%, tq) 0,3 ± 0,0 0,0 ± 0,0 0,6 ± 0,0 0,3 ± 0,0 

   S (%,tq) 0,6 ± 0,1 0,5 ± 0,0 0,9 ± 0,0 0,7 ± 0,0 

   O (%)* 1,3 2,1 5,4 3,5 

Fenólicos 
[mg/L C6H5OH] 

13096 ± 1628,7 22389 ± 838,0 16794 ± 199,6 27789 ± 638,6 

PCS (MJ/kg) 43,76 45,14 41,48 42,60 

PCI (MJ/kg) 41,05 42,33 38,78 39,84 

*Calculado por diferença 

As fases orgânicas recolhidas são líquidos ricos em carbono, com um baixo teor de oxigénio, 

azoto ou enxofre que podem ser reintegrados no processo de refinação ou serem utilizados como com-

bustível bruto para caldeiras industriais. Os óleos de pirólise obtidos de lamas oleosas, apresentam de 

igual forma valores elevados de carbono (84,69%) e hidrogénio (11,81%), com um teor de oxigénio 

baixo (1,48%) (Shen et al., 2016). Relativamente à composição de óleos recuperados por extração com 

solventes o resultado foi idêntico tendo Li e colaboradores  observado um teor de carbono de 83,61%, 

hidrogénio 11,23% e oxigénio 2,38%, na extração com tolueno, nafta e éter de petróleo (Z. Li et al., 

2017). Estes resultados são atrativos para a sua aplicação energética conforme já referido. 
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A composição das fases orgânicas foi avaliada por GC-MS após diluição num solvente apropri-

ado e secagem para remover resíduos de água emulsificada. Na Figura 3.19 apresentam-se os perfis 

de hidrocarbonetos presentes nos óleos destilados a partir das lamas LH3 e LH4. 

 

 

Figura 3.19: Perfis de hidrocarbonetos (detetados em modo de seleção do ião 57), presentes nas 

fases orgânicas provenientes da destilação das lamas: a) LH3 e b) LH4 
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Tabela 3.16: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases orgânicas, com indicação de janelas de tempo de 

retenção e das áreas cromatográficas relativas (picos de 1 a 21) 

Pico nº Janela de retenção Nome do composto 
Peso Mo-

lecular 
Cas # Grupo funcional 

Área relativa (%) 

LH1 LH2 LH3 LH4 

1 5,16 - 5,23 1,3-Dimetilbenzeno 106 108-38-3 Derivado benzénico 2,30 1,19 2,32 1,81 

2 5,7 - 5,76 1,2-Dimetilbenzeno 106 95-47-6 Derivado benzénico 1,69 0,74 1,33 1,81 

3 5,88 - 6,06 Nonano 128 111-84-2 Hidrocarboneto alifático 0,00 0,15 0,22 0,05 

4 7,55 - 7,62 1-Metiletilbenzeno  120 98-82-8 Derivado benzénico 1,21 1,02 2,12 0,73 

5 7,75 - 8,34 1,3,5-Trimetilbenzeno 120 108-77-8 Derivado benzénico 0,64 0,49 0,56 0,20 

6 8,1 - 8,44 1-(etil)-4-metilbenzeno  120 620-14-4 Derivado benzénico 0,62 1,60 0,85 0,46 

7 8,28 - 8,7 Decano 142 124-18-5 Hidrocarboneto alifático 0,00 0,00 0,40 0,07 

8 8,49 - 8,54 1,2,3 trimetilbenzeno 120 526-73-8 Derivado benzénico 2,28 - 4,17 0,90 

9 9,23 - 9,33 1-(etil)-3-metilbenzeno  120 620-14-4 Derivado benzénico 0,96 0,99 2,05 0,45 

10 9,6 - 9,68 2-Propenilbenzeno 118 300-57-2 Derivado benzénico 0,35 0,35 0,54 0,23 

11 9,87 - 10,17 1-Propinilbenzeno 116 673-32-5 Derivado benzénico 0,49 0,07 1,43 0,37 

12 10,08 - 10,29 α-Metilbenzenoacetaldeido (alfa ou à) 134 93-53-8 Aldeído 0,68 0,53 0,59 0,24 

13 10,29 - 10,36 p-Cimeno  134 99-87-6 Derivado benzénico 0,35 0,49 0,87 0,18 

14 10,85 - 10,94 m-Cimeno  134 527-84-4 Derivado benzénico - 0,65 1,51 0,36 

15 11,05 - 11,15 o-Cimeno  134 535-77-3 Derivado benzénico 0,60 0,71 1,66 0,12 

16 11,51 - 11,65 Undecano 156 1120-21-4 Hidrocarboneto alifático 0,39 0,46 0,91 0,18 

17 12,07 - 12,14 3-Etil-o-xileno   134 933-98-2 Derivado benzénico - 0,44 1,02 0,16 

18 12,18 - 12,24 1,2,3,4-Tetrametilbenzeno  134 488-23-3 Derivado benzénico - 0,27 0,85 0,14 

19 12,95 - 12,99 3-Metil-indeno  130 767-60-2 Hidrocarboneto aromático 0,87 0,54 0,79 0,24 

20 13,04 - 13,09 1,2-Dimetil-3 vinil-1,4 ciclohexadieno  134 62338-57-2 Hidrocarboneto alifático - 0,49 0,93 0,25 

21 13,93 - 13,98 Naftaleno 128 91-20-3 Hidrocarboneto aromático 1,57 0,46 1,42 0,46 
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Tabela 3.17: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases orgânicas, com indicação de janelas de tempo de 

retenção e das áreas cromatográficas relativas (picos de 22 a 45) 

 

22 14,34 - 14,46 Dodecano 170 112-40-3 Hidrocarboneto alifático 0,18 0,42 0,41 0,44 

23 16,11 - 16,21 6-Metiltetralina  146 1680-51-9 Hidrocarboneto aromático - 0,67 0,87 0,28 

24 16,93 - 17,02 (1E)-1-Etilideno-1H-indeno  142 2471-83-2 Hidrocarboneto aromático 1,17 1,10 2,09 0,36 

25 17,07 - 17,16 Tridecano 184 629-50-5 Hidrocarboneto alifático 0,20 0,41 0,38 0,15 

26 17,37 - 17,45 2-Metilnaftaleno  142 91-57-6 Hidrocarboneto aromático - 0,54 0,88 0,32 

27 17,55 - 17,63 1,4-Dimetiltetralina   160 4175-54-6 Hidrocarboneto aromático - 0,44 0,50 0,13 

28 18,14 - 18,21 6-Etiltetralina  160 22531-20-0 Hidrocarboneto aromático - 0,29 0,43 - 

29 19,17 - 19,23 Bifenilo  154 92-52-4 Bifenilo 0,18 0,27 0,19 - 

30 19,44 - 19,59 2,6-Dimetiltetralina  160 1076-61-5 Hidrocarboneto aromático - 0,90 1,23 0,39 

31 19,66 - 19,75 Tetradecano 198 629-59-4 Hidrocarboneto alifático 0,34 0,55 0,40 0,23 

32 19,84 - 19,88 1,8-Dimetilnaftaleno  156 569-41-5 Hidrocarboneto aromático - 1,49 0,83 0,27 

33 20,18 - 20,24 1,4-Dimetilnaftaleno  156 571-58-4 Hidrocarboneto aromático 0,55 0,63 1,22 0,31 

34 20,26 - 20,33 1,3-Dimetilnaftaleno  156 575-41-7 Hidrocarboneto aromático - 0,40 0,47 0,14 

35 20,66 - 20,72 1-Etilnaftaleno  156 1127-76-0 Hidrocarboneto aromático - 0,27 0,42 0,28 

36 22,11 - 22,18 Pentadecano 212 629-62-9 Hidrocarboneto alifático 0,22 0,46 0,44 0,16 

37 22,24 - 22,3 2-Isopropilnaftaleno   170 2027-17-0 Hidrocarboneto aromático - 0,35 0,52 0,15 

38 22,77 - 22,82 1,6,7-Trimetilnaftaleno 170 2245-38-7 Hidrocarboneto aromático - 0,27 0,43 0,13 

39 23,26 - 23,3 2,3,6-Trimetilnaftaleno  170 839-26-5 Hidrocarboneto aromático 0,38 0,58 0,58 0,28 

40 23,36 4,6,8-Trimetilazuleno  170 941-81-1 Hidrocarboneto aromático - - 0,29 - 

41 23,63 - 23,7 1,4,5-Trimetilnafataleno  170 2131-41-1 Hidrocarboneto aromático - 0,50 0,73 0,37 

42 24,09 - 24,15 Fluoreno  166 86-73-7 Hidrocarboneto aromático 0,16 0,18 0,23 0,12 

43 24,43 - 23,49 Hexadecano 226 544-76-3 Hidrocarboneto alifático 0,45 0,72 0,62 0,50 

44 24,51 - 24,56 1,4-Dihidroflureno  168 41593-21-9 Hidrocarboneto aromático 0,16 0,32 0,50 0,25 

45 24,67 - 25 1,4,5,8-Tetrametilnaftaleno  184 2717- 99-7 Hidrocarboneto aromático - 0,12 0,22 - 
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Tabela 3.18: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases orgânicas, com indicação de janelas de tempo de 

retenção e das áreas cromatográficas relativas (picos de 46 a 69) 

 

46 26,68 - 26,76 Heptadecano 240 629-78-7 Hidrocarboneto alifático 0,34 0,29 0,52 0,22 

47 26,77- 26,90 (2-metil[1,1’-bifenil] -3-metanol) 198 76350-90-8 Bifenilo 0,17 0,19 0,41 0,12 

48 28,43 - 28,48 Fenantreno 178 85-01-8 Hidrocarboneto aromático 0,32 0,33 0,34 0,14 

49 28,75 - 28-81 Octadecano 254 593-45-3 Hidrocarboneto alifático 0,25 0,30 0,30 0,10 

50 30,77 - 30,85 Nonadecano 268 629-92-5 Hidrocarboneto alifático 0,64 0,78 0,99 0,35 

51 31,28 - 31,3 2-Metilantraceno  192 613-12-7 Hidrocarboneto aromático 0,22 0,28 0,41 - 

52 31,34 Palmitato de metilo   270 112-39-0 Éster de ácido carboxílico - - - 0,37 

53 32,67 - 32,74 Eicosano 282 112-95-8 Hidrocarboneto alifático 0,29 0,40 0,34 0,80 

54 33,08 - 33,13 2-Etilantraceno 206 52251-71-5 Hidrocarboneto aromático 0,08 0,19 0,21 - 

55 33,14 Ácido palmítico 256 57-10-3 Ácido carboxílico - - - 5,08 

56 33,44 - 33,51 4,5-Dimetilfenantreno 206 3674-69-9 Hidrocarboneto aromático 0,20 0,30 0,47 0,29 

57 33,56 - 33,60 3,6-Dimetilfenantreno 206 1576-67-6 Hidrocarboneto aromático 0,14 0,32 0,27 - 

58 33,65 - 35,69 1,7-Dimetilfenantreno  206 483-83-4 Hidrocarboneto aromático - - 0,16 0,17 

59 33,79 - 33,82 9,10-Dimetilantraceno  206 781-43-1 Hidrocarboneto aromático - 0,28 0,21 0,13 

60 34,51 - 34,57 Eneicosano 296 629-94-7 Hidrocarboneto alifático 0,30 0,58 0,37 0,33 

61 34,64 Oleato de metilo  296 112-102 -9 Éster de ácido carboxílico - - - 0,66 

62 34,91 - 34,93 1-Fenilnaftaleno  204 605-02-7 Hidrocarboneto aromático - 0,09 0,19 - 

63 35,09 Estearato de metilo  298 112-61-8 Éster de ácido carboxílico - - - 0,12 

64 35,64 - 35,89 2,3,5 trimetilfenantreno 220 3674-73-5 Hidrocarboneto aromático 0,12 0,13 0,34 - 

65 36,27 - 36,37 Docosano 310 629-97-0 Hidrocarboneto alifático 0,32 0,51 0,34 2,75 

66 36,49 Ácido oleico  282 112-80-1 Ácido carboxílico - - - 5,07 

67 36,68 3,4,5,6-Tetrametilfenantreno  234 7343-06-8 Hidrocarboneto aromático - 0,13 - - 

68 36,99 - 36,71 2,3-Benzofluoreno  216 243-17-4 Hidrocarboneto aromático 0,09 - 0,13 - 

69 37,05 2-Metilfluoaranteno  216 33543-31-6 Hidrocarboneto aromático - - 0,21 - 
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Tabela 3.19: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS nas fases orgânicas, com indicação de janelas de tempo de 

retenção e das áreas cromatográficas relativas (picos de 70 a 89) 

70 37,45 - 37,48 1-Metilpireno  216 2381-21-7 Hidrocarboneto aromático 0,09 0,13 0,45 - 

71 37,55 - 37,59 2-Metilpireno  216 3442-78-2 Hidrocarboneto aromático 0,39 - 0,21 - 

72 37,95 - 38,02 Tricosano 324 638-67-5 Hidrocarboneto alifático 0,46 0,32 0,23 0,30 

73 39,56 - 39,65 Tetracosano 338 646-31-1 Hidrocarboneto alifático 0,89 0,47 0,30 0,18 

74 40,76 - 40,78 Ácido 2-(4-metilfenoxi) benzoico  228 21905-69-1 Ácido carboxílico 0,27 0,19 0,26 - 

75 41,13 - 41,23 Pentacosano 352 629-99-2 Hidrocarboneto alifático 1,62 0,35 0,30 0,14 

76 42,62 - 42,72 Hexacosano 366 630-01-3 Hidrocarboneto alifático 0,57 0,35 0,19 0,05 

77 44,07 - 44,65 Heptacosano 380 593-49-7 Hidrocarboneto alifático 0,36 0,25 0,27 0,23 

78 45,51 (5 α)-Colest-3-eno  370 13901-20-7 Hidrocarboneto alifático - - - 1,35 

79 45,48 - 45,59 Octacosano 394 630-02-4 Hidrocarboneto alifático 0,21 0,42 0,34 0,25 

80 45,88 2-Colesteno  370 15910-23-3 Hidrocarboneto alifático - - - 1,13 

81 46,84 - 46,91 Nonacosano 408 630-03-5 Hidrocarboneto alifático 0,40 1,30 0,62 0,00 

82 46,97 Colesterol  386 57-88-5 Alcool esterólico - - - 2,02 

83 48,13 - 48,61 Triacontano 422 638-68-6 Hidrocarboneto alifático 0,35 0,26 0,17 0,27 

84 48,92 - 48,99 Octacosahidro-9,9’ - bifenantreno   382 55334-18-4 Hidrocarboneto aifático 1,01 0,64 0,63 - 

85 49,43 - 49,49 Hentriacontano 436 630-04-6 Hidrocarboneto alifático 1,11 0,82 0,27 0,00 

86 50,6 - 50,71 Dotriacontano 450 544-85-4 Hidrocarboneto alifático 0,69 0,56 0,16 0,47 

87 51,82 - 51,90 Tritriacontano 464 630-05-7 Hidrocarboneto alifático 0,23 0,15 0,27 0,31 

88 52,86 - 53,92 Tetratriacontano 478 14167-59-0 Hidrocarboneto alifático 0,12 0,75 0,15 0,29 

89 55,09 - 55,2 Pentatriacontano 492 630-07-09 Hidrocarboneto alifático 0,17 0,35 0,26 0,10 
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Como se pode observar a fase orgânica correspondente à lama LH3 é muito mais rica em com-

postos orgânicos voláteis, enquanto a fase orgânica da lama LH4 apresenta sobretudo componentes 

de elevado peso molecular. A fase orgânica da lama LH4 apresentou vestígios de contaminação com 

resíduos de óleos vegetais, tal como observado na fase aquosa da lama LH1. A distribuição de números 

de carbono destas lamas foi avaliada por comparação com um padrão de hidrocarbonetos de C12 a 

C30 (Figura 3.20), e calculou-se o somatório das áreas cromatográficas relativas de todos os compo-

nentes cujos tempos de retenção se situam entre dois hidrocarbonetos adjacentes. 

 

Figura 3.20: Perfil cromatográfico padrão de hidrocarbonetos saturados (em modo de seleção do 

ião 57), utilizado na avaliação da distribuição de números de carbono dos óleos recolhidos na destilação 

das lamas. 

Nesta abordagem considerou-se que os componentes da fase orgânica que eluem em tempos 

de retenção intermédios relativamente a um par de hidrocarbonetos deverão ter um número de carbo-

nos idêntico, o que se confirma para a maior parte dos componentes. Esta contabilização das áreas 

cromatográficas relativas em grupos discretos permite evidenciar o contributo dos componentes mino-

ritários cujos picos cromatográficos têm pequenas áreas, mas que no seu conjunto contribuem para as 

propriedades do óleo. 

A avaliação por GC-MS dos compostos das fases orgânicas obtidas por outros tratamentos em 

lamas oleosas foi também abordada por diversos autores, que verificaram a existência de compostos 

aromáticos  e alifáticos entre C7 e C30 (Jia et al., 2017; Mansur, 2015), bem como compostos oxige-

nados e hidrocarbonetos cíclicos, álcoois e fenólicos (Z. Ma, Gao, Xie, & Li, 2014). A presença de 

benzeno, tolueno , etilbenzo, o-xileno, m-xileno, naftaleno e seus derivados, bem com antracenos e 

outros compostos identificados na fase orgânica, resulta dos componentes existentes nas lamas de 
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refinarias petrolíferas, como estudado por Varjani e colaboradores, demonstrando assim a sua influên-

cia negativa no ambiente e na saúde da população, quando depositadas em aterro (Varjani, 

Gnansounou, & Pandey, 2017).  Em óleos de pirólise de lamas oleosas foram também detetados, para 

além dos compostos indicados, ácidos carboxílicos, estéres e aldeídos, à semelhança dos descritos na 

Tabela 3.14 (S. Cheng et al., 2016).  Pode também ser encontrada uma pequena fração de hidrocar-

bonetos de massa molecular mais baixa (C1 a C14), como analisado em óleos obtidos por decompo-

sição térmica de lamas oleosas por J.Conesa (Conesa et al., 2014).  Através do perfil cromatográfico 

da  lama LH4 que apresenta compostos de peso molecular mais pesado, podemos também deduzir 

que tem uma quantidade elevada de asfaltenos, comparando com as propriedades e características 

dos asfaltenos no petróleo (Sheu, 2002).     

Na Figura 3.21 apresenta-se a distribuição de números de carbono dos componentes das fases 

orgânicas avaliada por comparação com o padrão de hidrocarbonetos de C12 a C30. 

As fases orgânicas apresentam uma distribuição relativamente uniforme de compostos entre o 

C12 e o C30, verificando-se uma maior concentração relativa para o grupo dos compostos com menos 

de 12 carbonos (<C12) e para o grupo de compostos com mais de 30 carbonos (>C30) já que corres-

pondem à contabilização de mais do que dois carbonos (Figura 3.21-a). 
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Figura 3.21: Distribuição do número de carbonos das fases orgânicas destiladas considerando in-

tervalos de a) grupos de 2 carbonos e b) grupos de 6 carbonos 

 

Para ter uma perspetiva mais equilibrada entre grupos consideraram-se grupos de 6 carbonos 

tendo-se obtido uma distribuição média que evidencia a presença de componentes mais voláteis na 

lama LH3 e de componentes menos voláteis nas lamas LH1 e LH2 (Fig. 3.21 b). Esta distribuição mais 

ou menos homogénea de componentes com números de carbono crescentes é expectável tendo em 

conta que é essa a distribuição de compostos no petróleo bruto, cujos resíduos contribuem para a 

composição das lamas (Ubani, O. ; Atagana, H.I. ;Thantsha, 2013). A mistura de lamas provenientes 

de caixas de separação de hidrocarbonetos na rede de distribuição, que contêm uma maior fração de 

produtos refinados pode contribuir para uma maior percentagem de produtos com baixo peso molecular 

(L. Qin et al., 2015) enquanto a mistura de óleos minerais utilizados pode contribuir para o reforço dos 

componentes com maior peso molecular(Jasmine & Mukherji, 2015; Ze et al., 2016).  

 

3.4.4 Caracterização da emulsão água:óleo 

A emulsão água:óleo é uma mistura densa, viscosa e relativamente estável. À temperatura am-

biente, adquiriu uma consistência pastosa, semi-sólida mas após alguns dias em repouso, no escuro, 

observou-se uma separação parcial da fase orgânica emulsificada (fase mais escura das imagens que 

se apresentam na Figura 3.22), no entanto este processo de separação espontânea permite isolar uma 

parte do óleo emulsificado mas a restante emulsão permaneceu estável durante mais de um ano. 
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Figura 3.22: Imagens das diferentes fases água:óleo obtidas por destilação das diversas lamas 

A emulsão água:óleo foi caracterizada através da sua composição elementar e do seu poder 

calorífico e os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 3.20. Não foi possível determinar o PCS da 

emulsão da lama LH5 por ser inferior ao limite de deteção do equipamento utilizado.  

Estas misturas apresentam um elevado teor de água o que limita bastante o seu poder calorífico 

dado que o calor libertado na combustão da sua fração orgânica é quase todo consumido na vaporiza-

ção da água emulsificada. Após desidratação, determinou-se a composição elementar das lamas que 

corresponde, portanto, à composição elementar da fração de sólidos totais, e obtiveram-se teores de 

carbono superiores a 60% para as lamas LH1, LH3, LH4 e LH5, o que é indicativo da presença de uma 

quantidade importante de hidrocarbonetos. Estes valores tão elevados justificam porque é que estas 

emulsões ainda apresentam um poder calorífico mensurável apesar dos seus elevados teores de água. 

De referir também que, tal como no caso das lamas, pode ocorrer alguma sobrestimação do teor de 

humidade dado que não é possível distinguir experimentalmente a perda de água da perda de com-

postos orgânicos voláteis, com uma pressão de vapor significativa a 105 °C. 

Tabela 3.20: Composição elementar e poder calorífico da emulsão, analisada em base seca 

Parâmetro LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 

Teor de Humidade (%,tq) 86,9 61,6 93,5 73,6 95,3 

C (%,bs) 69,3 31,2 62,4 62,6 65,1 

H (%,bs) 11,7 10,2 10,5 11,1 10,3 

N (%,bs) 0,5 0,5 6,7 1,0 6,6 

S (%,bs) 0,0 0,0 0,7 0,4 0,8 

O (%,bs) 18,5 58,1 19,7 24,9 17,2 

PCS (MJ/kg, tq) 12,22 8,95 12,14 6,98 n.d 

PCI (MJ/kg, tq)* 9,75 6,67 9,69 4,53 - 

*valor calculado 
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Ainda que com um poder calorífico reduzido esta fração pode ser desidratada e utilizada como 

aditivo para um combustível sólido dado o seu elevado teor de carbono. Relativamente às lamas origi-

nais também apresenta um elevado teor de água, mas tem a vantagem de não ter componente mineral, 

dado que foi obtida por um processo de destilação.  

A valorização energética desta fração emulsificada permite utilizar compostos com elevado teor 

de carbono da lama, pois para algumas lamas a maior parte dos compostos tipo hidrocarboneto, não 

foram recuperados independentemente. No caso das lamas LH5 e LH6 não foi possível recolher uma 

fase orgânica e no caso das lamas LH2, LH3 e LH4 esta fase orgânica foi apenas 1,8 a 5,2% da massa 

inicial de lama, ou seja, uma parte significativa dos componentes tipo hidrocarboneto ficaram retidos 

na emulsão.    

 

3.4.5 Sólido de destilação 

No final da destilação resta no balão um resíduo relativamente homogéneo que corresponde a 

todos os componentes não destiláveis, tanto os compostos inorgânicos como os compostos orgânicos 

não voláteis (Figura 3.23). Observaram-se algumas diferenças tanto no seu aspeto, mais agregado ou 

mais pulverizado, como na sua cor, mais ou menos escura, dependendo da lama que lhe deu origem.  

 

Figura 3.23: Aspeto dos diferentes resíduos sólidos obtidos após a destilação das diversas lamas. 

Este resíduo sólido representou uma fração significativa da lama total (entre 2 a 26,6% da massa 

inicial de lama) pelo que se considerou relevante fazer a sua caracterização de forma a poder sugerir 

formas de valorização material ou energética (Tabela 3.21). 

A lama LH6 distingue-se das restantes lamas em todos os parâmetros estudados e também na 

composição do resíduo sólido: apresentou um teor muito elevado de hidrocarbonetos voláteis (65,2%) 

enquanto nas restantes lamas este teor variou entre 1,6 e 7,8% e apresentou um baixo teor de sólidos 

(4,4%) enquanto as restantes lamas tiveram entre 58,7 e 93,1% de sólidos. 

O teor de cinzas diferiu 10 a 20% do teor de sólidos, ou seja, a maior parte do resíduo sólido da 

destilação é constituído pela fração mineral, exceto no caso da lama LH6 para a qual esta dife-rença 

foi de apenas 0,1%. A fração orgânica do resíduo da destilação é constituído por hidrocarbone-tos de 

elevado peso molecular, detetados na fração de hidrocarbonetos não voláteis, encontram-se deposita-

dos na superfície ou poros da fração mineral, conferindo-lhe algum poder calorífico. Apesar deste poder 

calorífico ser modesto, variando entre 8,62 e 13,54 MJ/kg, só o facto da fração orgânica ser muito rica 
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em carbono (≥55% bssc) justifica que o poder calorífico deste sólido seja diferente de zero, apesar do 

teor de cinzas ser superior a 43,8%. 

Tabela 3.21: Análise imediata adaptada, análise elementar e poder calorífico do resíduo sólido da 

destilação das lamas oleosas 

* valor calculado 

 

Quer na pirólise ou gaseificação de lamas oleosas, o objetivo principal é a obtenção de óleos 

com elevado poder calorífico, ou gás de síntese. O poder calorífico do resíduo sólido não é muito ele-

vado, 9,3 a 10,3 MJ/kg (Jia et al., 2017) e 5,8 a 10,6 MJ/kg (Chang et al., 2000), valores comparáveis 

aos obtidos por destilação das lamas neste trabalho. Em relação aos valores de carbono, oxigénio e 

hidrogénio, podemos também encontrar valores próximos em carvões de pirólise, embora as condições 

de temperatura pressão e atmosfera sejam diferentes da destilação, pelo que a comparação se fez 

com trabalhos cujas condições de temperatura fossem mais baixas (260 e 400 °C). Para estes valores 

de temperaturas de pirólise foram obtidos valores de carbono de 84,3 e 42,7%, hidrogénio 12,2 e 4,2%, 

azoto 0,22 e 4,7% , enxofre 1,3 e 4,1% e oxigénio 1,8 e 44,3% (Chang et al., 2000; L. Qin et al., 2015) 

.  

Resíduo sólido de destilação da lama 

Propriedades LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 LH6 

Teor de hidrocarbonetos volá-
teis (% m/m, tq) 

4,8 ± 0,0 1,6 ± 0,0 7,8 ± 0,0 1,9 ± 0,1 4,7 ± 0,2 65,2 ± 1,4 

Teor de hidrocarbonetos não 
voláteis (% m/m,tq) 

21,6 ± 0,0 5,3 ± 0,2 33,5 ± 1,4 25,0 ± 0,2 13,3 ± 0,4 30,4 ± 1,2 

Teor de sólidos (% m/m, tq) 73,6 ± 0,0 93,1 ± 0,2 58,7 ± 1,3 73,1 ± 0,3 82,0 ± 0,2 4,4 ± 0,2 

Teor de cinzas (% m/m, tq) 56,5 ± 0,2 73,6 ± 0,0 43,8 ± 0,7 61,9 ± 0,2 51,1 ± 0,1 4,3 ± 0,2 

 C (%, tq) 27,3 21,6 30,9 24,8 31,8 22,8 

H (%, tq) 2,1 0,7 2,9 2,6 1,5 6,1 

N (%, tq) 0,0 0,0 0,6 0,0 3,3 1,1 

S (%, tq) 2,6 2,9 2,0 1,1 1,5 0,2 

O (%, tq) 11,5 1,2 19,8 9,6 10,8 65,6 

C (%, bssc) 62,8 81,7 55,0 65,2 65,1 23,8 

H (%, bssc) 4,8 2,6 5,2 6,8 3,1 6,4 

N (%, bssc) 0,0 0,0 1,1 0,0 6,8 1,1 

S (%, bssc) 5,9 11,0 3,5 2,9 3,1 0,2 

O (%, bssc) 26,5 4,7 35,3 25,1 22,0 68,5 

PCS (MJ/kg,tq) 11,84 8,62 13,54 12,73 13,26 10,41 

PCI (MJ/kg,tq)* 11,39 8,46 12,92 12,17 12,94 9,10 
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Tal como a eliminação da fase aquosa, a separação deste resíduo carbonoso é outra vantagem 

do processo de destilação pois permite eliminar esta fração mineral significativa que influencia negati-

vamente o poder calorífico das lamas. 

A lama LH6 apresenta como referido, características diferentes das restantes lamas, nomeada-

mente o correspondente resíduo da destilação contem ainda 65% de hidrocarbonetos voláteis e apenas 

4,4% de sólidos não oxidáveis a 550 °C. Estas características conferiram ao resíduo da destilação um 

aspeto mais pastoso e menos sólido do que os resíduos obtidos a partir das restantes lamas pois trata-

se de um resíduo constituído por compostos orgânicos, 30,4% não voláteis e 65% voláteis.  

Por outro lado, estes sólidos concentram componentes minerais que podem ser utilizados como 

matérias-primas ou reagentes em diferentes processos. A composição mineral dos sólidos obtidos na 

destilação das lamas é apresentada na Tabela 3.22. Sendo os sólidos derivados das lamas por um 

processo de concentração dos componentes não voláteis a sua composição mineral qualitativa é muito 

semelhante à previamente determinada para as lamas originais, mas com concentrações mais eleva-

das dos vários componentes. 

Tabela 3.22: Composição mineral dos resíduos sólidos de destilação (ppm) 

Elemento 
(mg/kg) 

LH1 LH2 LH3 LH4 LH5 

Fe 103655,9 134260,0 23495,8 35915,0 21113,8 

Ca 80659,5 90771,7 74771,0 64907,9 92661,9 

Si 34111,3 46312,5 24660,1 28008,2 19441,1 

S 32934,5 38650,5 26463,0 8593,9 17904,1 

Zn 13404,9 17389,3 3182,7 1694,7 2884,8 

P 12964,7 16644,2 18162,1 1871,5 20839,6 

Al 11506,6 21672,4 5941,8 2635,4 n.d 

K 8040,4 8931,2 4115,8 6804,5 5996,0 

Cu 2879,1 3605,1 1123,5 626,5 362,6 

Ti 2343,7 2832,6 3463,0 4499,5 3184,8 

Cl 2162,2 2025,3 5423,6 1665,5 22733,0 

Mn 1105,7 965,5 n.d 552,0 545,8 

Cr 599,0 640,3 176,6 317,1 47,8 

Ba 590,4 620,4 282,6 747,1 462,0 

V 570,1 674,9 377,3 1374,0 538,8 

Pb 566,8 706,2 261,6 188,8 54,8 

Ni 250,7 280,3 176,8 262,7 7856,7 

Sr 223,3 253,6 207,1 117,6 337,3 

Sc 184,9 173,8 214,1 230,7 272,2 

Sn 116,7 136,1 191,3 87,6 53,2 

Zr 74,5 92,5 54,7 101,2 38,5 

Mo 51,9 64,7 26,3 35,6 314,6 

Hg 23,6 29,0 n.d 100,8 n.d 

Se 18,6 21,3 92,1 28,5 358,1 

W n.d n.d n.d 199.9 6236.4 

Co n.d 101,3 n.d 1204.5 2634.2 
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Assim, tal como observado para as lamas, os componentes maioritários da fração mineral são o 

ferro e o cálcio seguindo-se o silício e o enxofre com concentrações superiores a 10 g/kg, na maior 

parte dos sólidos. Na gama de 1 a 15 g/kg situaram-se os elementos zinco, fósforo, alumínio, potássio, 

cobre, titânio e cloro. Encontraram-se ainda 16 componentes minoritários com concentrações geral-

mente inferiores a 1 g/kg, vários dos quais não foram detetados em todos os sólidos.  

Dado o seu elevado conteúdo em minerais e a ausência dos componentes mais facilmente lixi-

áveis das lamas, este sólido pode, tal como outros resíduos sólidos, ser utilizado em aplicações estru-

turais como sólido de enchimento em betão (J. & Anand, 2018), asfalto (Modarres & Ayar, 2014) ou 

materiais cerâmicos (S. N. Monteiro et al., 2007).  

 

 Valorização material da emulsão água:óleo e do resíduo sólido da destilação 

3.5.1 Tratamento da emulsão água:óleo com cinzas de biomassa 

A valorização energética da emulsão água:óleo requer a evaporação da água emulsificada o que 

consome grande parte da energia libertada na oxidação da fração orgânica. Assim procurou-se testar 

um método de fracionamento desta emulsão que permitisse recuperar a fração orgânica sem envolver 

a evaporação da água.  

A remediação ou tratamento desta fração é de todo o interesse uma vez que, para determinados 

tipos de lama, a quantidade de emulsão obtida foi bastante elevada, sendo mesmo a fração na qual se 

recuperaram a maior parte dos hidrocarbonetos presentes na lama. 

A separação por centrifugação, não se mostrou eficaz tal como anteriormente se verificou com 

as próprias lamas. 

Testou-se então a adição de um elemento agregador das partículas mais pesadas e selecionou-

se para o efeito uma cinza proveniente de uma indústria cerâmica.  

Os principais componentes minerais das cinzas de biomassa utilizadas foram avaliados por XRF 

e as respetivas concentrações apresentam-se na Tabela 3.23 

 

Tabela 3.23: Composição da cinza de fornos de cerâmica por XRF expressa em percentagem de 

óxido (%) 

CaO Cl SiO2 TiO2 Fe2O3 BaO SrO SrO MnO 

85,36 11,16 2,32 0,56 0,31 0,13 0,05 0,05 0,04 

ZnO NiO WO3 Co3O4 CuO SnO2 Cr2O3 ZrO2 

0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 <0,01 <0,01 

 

Como se pode observar trata-se de uma cinza muito rica em óxido de cálcio (85,4%), mas com 

um teor de cloro relativamente elevado, o que indicia a presença de alguns combustíveis derivados de 



Fracionamento de lamas ricas em hidrocarbonetos por destilação 
Capítulo 3 

 

 

104 

 

resíduos no mix combustível utilizado (Karamalidis & Voudrias, 2007; Vamvuka & Kakaras, 2011). O 

óxido de cálcio reage com a água para produzir hidróxido de cálcio, um sal com baixa solubilidade em 

água e que é vulgarmente utilizado como agente coagulante no tratamento de águas residuais e lamas 

de ETAR e a sua presença em grande quantidade nestas cinzas conferem-lhes as mesmas proprieda-

des (Gao & Fatehi, 2018). 

Estas cinzas são ricas em diversos óxidos metálicos que tal como o hidróxido de cálcio podem 

reagir com água convertendo-se nos respetivos hidróxidos e provocando uma elevação do pH da so-

lução (Konduri & Fatehi, 2017). Nestas condições alguns grupos OH presentes nos compostos orgâni-

cos da emulsão nomeadamente ácidos carboxílicos e fenóis tendem a perder o respetivo protão dando 

origem aos iões carboxilato e fenolato, que têm mais facilidade em formar complexos com espécies 

catiónicas como os iões metálicos (Ahmaruzzaman, 2010; Banerjee, Joshi, & Jayaram, 2006). Todas 

estas transformações favorecem a aglutinação e condensação dos componentes orgânicos e partículas 

sólidas da emulsão juntamente com os componentes da cinza, num processo análogo ao que ocorre 

quando lamas oleosas, ou outras lamas, são tratadas com sulfato de alumínio para provocar a separa-

ção de uma maior quantidade de água, obtendo-se uma lama com maior teor de sólidos. Neste caso, 

ao selecionar um outro resíduo (as cinzas de biomassa), promove-se a sua valorização e evita-se a 

aquisição de um agente coagulante específico. 

Na Figura 3.24, são apresentadas as imagens da emulsão antes e após do processo de coagu-

lação, em que se verifica uma clara separação de fases líquida e sólida (sobrenadante e precipitado).  

 

Figura 3.24: Coagulação da emulsão e produtos obtidos 

 

Como alguns destes óxidos são pouco solúveis em água, a quantidade de cinza que é necessário 

adicionar para que ocorra a formação de hidróxidos e correspondente elevação do pH é relativamente 

elevada. Foram testadas proporções de 6g/100 mL (lama LH3) e 10g/100 mL (lamas LH3, LH4 e LH5) 

e o processo de coagulação ocorreu quando o pH da solução atingiu valores superiores a 9.  Os valores 

de pH medidos antes do processo de tratamento, foram de 8,1 para E-LH4 e E-LH5 e 8,6 para E-LH3. 

Observou-se a formação de pequenos aglomerados de partículas que sedimentaram quando deixadas 

em repouso separando-se um sobrenadante de cor alaranjada. 
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Os rendimentos mássicos obtidos são apresentados na Figura 3.22, e verificou-se que o rendi-

mento de sobrenadante foi maior no tratamento das emulsões LH3 e LH5 enquanto o rendimento de 

precipitado foi menor para estas emulsões (Figura 3.25).  

Por outro lado, as características dos sobrenadantes recolhidos neste tratamento com cinzas 

foram avaliadas de forma a definir necessidades de remediação. Determinou-se o pH, a condutividade, 

o CQO e o teor de fenólicos totais à semelhança do que foi feito com a fase aquosa obtida na destilação 

e apresentam-se os resultados na Tabela 3.24.  

 

 

Figura 3.25: Rendimentos de coagulação 

O sobrenadante obtido a partir da lama LH4 apresentou um valor de pH ligeiramente mais baixo 

e como foi referido um menor rendimento de sobrenadante; em contrapartida apresentou valores de 

condutividade e CQO bastante superiores aos outros dois sobrenadantes. Estes resultados parecem 

indicar que a quebra da emulsão foi menos eficaz no caso desta amostra, ficando ainda algum material 

emulsificado retido no precipitado e libertando-se menos água para o sobrenadante.  

Para qualquer dos sobrenadantes os valores de CQO e fenólicos totais obtidos indicam tratarem-

se de soluções altamente contaminadas que requerem tratamentos extensos antes de poderem ser 

descarregadas em coletores ou meios hídricos. 
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Tabela 3.24: Valores analisados no sobrenadante da coagulação da cinza com emulsão em propor-

ção de 10g /100mL  

Valores Analisados 
Sobrenadante Valor de referên-

cia* E - LH3 E - LH4 E - LH5 

pH 
[Escala Sorenson] 

10,1 9,7 11,4 6,0 - 9,0 

Condutividade 
[mS/cm] 

25,666 44,366 26,033 n.a 

CQO 
[mg/L O2] 

23202 56862 42156 150 

Fenólicos 
[mg/L C6H5OH] 

3271,1 3849,8 4652,5 0,5 

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.º 236/98 

Os componentes da cinza que se dissolvem ou reagem com a água contribuem para a conduti-

vidade e o CQO mas a fração orgânica é também responsável pelos valores elevados destes parâme-

tros bem como pelo elevado teor de compostos fenólicos. A presença de compostos orgânicos dissol-

vidos ou em suspensão no sobrenadante foi avaliada através da extração destes compostos com um 

solvente orgânico apropriado e a sua análise por GC-MS após derivatização (Figura 3.26). 

 

 

Figura 3.26: Cromatogramas dos extratos obtidos a partir do sobrenadante resultante do trata-

mento com cinzas da emulsão correspondente à lama LH3 a numeração apresentada corresponde à utili-

zada na Tabela 3.25 
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Figura 3.27: Cromatograma do extrato obtido a partir do sobrenadante resultante do tratamento 

com cinzas da emulsão correspondente à lama LH4 a numeração apresentada corresponde à utilizada na 

Tabela 3.25 

 

A identificação dos compostos orgânicos dos extratos obtidos a partir dos sobrenadantes resul-

tantes do tratamento com cinza correspondente às lamas LH4 e LH5 apresentam-se nas Figuras 3.27 

e 3.28, para comparação com o extrato obtido do sobrenadante da lama LH3, uma vez que estes dois 

últimos apresentavam menos compostos (identificáveis com qualidade).  

Alguns dos compostos encontrados são semelhantes aos identificados por Y.Hang e colabora-

dores em águas residuais provenientes de uma refinaria de petóleo (Y. Wang et al., 2016). 
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Figura 3.28: Cromatogramas dos extratos obtidos a partir dos sobrenadantes resultante do trata-

mento com cinzas da emulsão correspondente às lama LH3,LH4 e LH5; a numeração apresentada corres-

ponde à utilizada na Tabela 3.25. 

 

Na Tabela 3.25 identificam-se os principais componentes dos extratos dos sobrenadantes obti-

dos no tratamento das emulsões recolhidas durante a destilação das lamas LH3, LH4 e LH5. Tal como 

observado anteriormente com as fases aquosas resultantes da destilação das lamas observam-se nos 

extratos dos sobrenadantes uma predominância de ácidos orgânicos e compostos fenólicos, compo-

nentes que podem apresentar uma razoável solubilidade em água sobretudo a pH elevado. 

A presença de componentes insolúveis em água como alguns hidrocarbonetos saturados foi mi-

noritária como aconteceu com as fases aquosas o que confirma que a quebra da emulsão foi razoavel-

mente eficiente. 
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Tabela 3.25: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes, detetados por GC-MS em extratos do sobrenadante obtido por fracionamento da 

emulsão água:óleo, com indicação de janelas de tempo de retenção e das áreas cromatográficas relativas. 

Pico nº 
Janela de re-

tenção 
Nome do composto 

Peso Mo-
lecular 

Cas # Grupo funcional 
Área relativa (%) 

LH3 LH4 LH5 

1 3,05 – 3,14 Ácido acético 60 64-19-7 Ácido carboxílico 4,78 6,01 3,05 

2 5,36 – 5,38 Butanol 74 71-36-3 Álcool 2,36 2,61 - 

3 5,44 – 5,5 Ácido popanóico 74 79-09-4 Ácido carboxílico 5,17 11,37 9,02 

4 6,81 – 6,88 Ácido 2-metilpropanóico 88 79-31-2 Ácido carboxílico 3,22 5,26 3,24 

5 9,18 – 9,24 Ácido butanóico 88 107-92-6 Ácido carboxílico 7,93 28,84 26,13 

6 11,29 – 11,32 Ácido 2-metilbutanóico 102 116-53-0 Ácido carboxílico 3,75 4,45 - 

7 11,83 – 11,89 Ácido 2-butenóico 86 3724-65-0 Ácido carboxílico 1,51 0,34 0,79 

8 11,94 – 11,99 Ácido 3-metilbutanóico 102 503-74-2 Ácido carboxílico 4,92 3,99 2,34 

9 14,82 – 14,88 Ácido pentanóico 102 109-52-4 Ácido carboxílico 5,92 10,87 1,71 

10 14,95 2,2,4,6,6-Pentametilheptano  170 13475-82-6 Hidrocarboneto alifático - - 3,31 

11 15,97 2-Hidroximetilfurano  98 98-00-0 Furano - - 1,69 

12 18,88 Ácido 4-metilpropanóico 116 646-07-1 Ácido carboxílico - 0,64 - 

13 19,37 – 19,44 Fenol 94 108-95-2 Fenol 7,86 3,57 6,56 

14 21,17 – 21,25 Ácido hexanóico 116 142-62-1 Ácido carboxílico 2,86 0,30 - 

15 24,61 1-Metilbenzene  136 3558-60-9 Derivado benzénico 1,25 - - 

16 25,5 3-Metoxifenol 124 150-19-6 Derivado fenólico 1,22 - - 

17 26,12 – 26,16 2-Metilfenol 108 95-48-7 Derivado fenólico 7,17 2,47 6,58 

18 27,76 Ácido heptanóico 130 111-14-8 Ácido carboxílico 1,96 - - 

19 31,1 Butilamina  73 109-73-9 Amina 0,68 - - 

20 31,73 3,5-Dimetilfenol 122 108-68-9 Derivado fenólico 0,53 - - 

21 32,05 Ácido benzóico 122 65-85-0 Ácido carboxílico 0,91 - - 

22 32,92 Ácido octanóico 144 124-07-2 Ácido carboxílico 1,10 - - 

23 39,18 Tetradecano 198 629-59-4 Hidrocarboneto alifático 2,52 - - 

24 39,84 Pentadecano 212 629-62-9 Hidrocarboneto alifático 2,09 - - 

25 40,42 Hexadecano 226 544-76-3 Hidrocarboneto alifático 1,85 - - 
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O precipitado recolhido no tratamento com cinzas foi separado por filtração, mas apresentava 

um aspeto pastoso, indicador da presença de quantidades significativas de água e eventualmente com-

ponentes orgânicos. Para obter produtos desidratados e isentos de voláteis submeteram-se os preci-

pitados a um tratamento térmico a 250 °C durante 1h, que originou um sólido de aparência seca, cor 

escura e facilmente desagregável. O rendimento deste tratamento foi inferior a 50%, indicando a pre-

sença uma quantidade razoável de componentes voláteis (água e compostos orgânicos). 

O precipitado tratado foi analisado por XRF e os valores obtidos apresentam-se na Tabela 3.26.  

Tabela 3.26: Composição química (% v/v) do precipitado obtido por coagulação e secagem da 

emulsão com cinza de forno de cerâmica 

Óxidos 
(% v/v) 

E-LH3 (10 g/100 mL) E-LH4 (10 g/100 mL) E-LH5 (10 g/100 mL) E-LH3 (6 g/100 mL) 

CaO 80,97 79,14 85,46 81,21 

SO3 9,08 10,55 4,11 2,51 

Cl 4,71 5,44 4,09 8,08 

SiO2 3,38 3,32 4,18 6,02 

TiO2 1,01 0,83 1,22 1,24 

Fe2O3 0,54 0,47 0,67 0,63 

BaO 0,09 0,07 0,09 0,12 

V2O5 0,06 0,05 n.d 0,02 

SrO 0,04 0,03 0,03 0,03 

Sc 0,04 0,03 n.d 0,02 

MnO 0,03 0,02 0,05 0,05 

ZnO 0,03 0,03 0,04 0,03 

NiO n.d n.d 0,01 0,01 

WO3 n.d n.d n.d n.d 

Co3O4 n.d n.d 0,01 n.d 

CuO 0,01 0,01 0,01 0,01 

SnO2 <0,01 <0,01 <0,01 0,01 

Cr2O3 0,01 n.d 0,01 0,01 

ZrO2 <0,01 0,01 0,01 0,01 

 

Tal como a cinza utilizada no tratamento, o precipitado tem como componentes principais o cál-

cio, o cloro e a sílica, mas nota-se o aparecimento do óxido de enxofre devido ao caracter sulfuroso da 

lama.  Relativamente às cinzas utilizadas observa-se alguma diminuição dos teores de cálcio e cloro o 

que sugere a sua dissolução no sobrenadante ou reação com a água. 
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3.5.1.1 Valorização dos resíduos sólidos por incorporação em materiais de construção 

As lamas oleosas têm sido alvo de estudo para a incorporação direta em materiais de construção 

com efeitos bastante positivos, apesar das suas propriedades  apresentarem elevados níveis de toxi-

cidade, a incorporação em pequenas proporções, não afeta os limites impostos pela legislação (Hago, 

Hassan, Al Rawas, Taha, & Al-Hadidi, 2007; Johnson et al., 2015; S. N. Monteiro & Vieira, 2005).   A 

incorporação deste tipo de resíduo pode ser realizada no seu estado original ou após sujeitar a lama a 

um pré tratamento, térmico ou químico (Sengupta et al., 2002).  

Neste trabalho os resíduos foram testados como aditivos e também como substitutos de matérias 

primas, para materiais de construção. 

O resíduo sólido obtido na destilação, que apresentou uma aparência mais granular foi incorpo-

rado em argamassa como elemento agregador substituindo parte da areia de constituição deste mate-

rial.  

O precipitado obtido no tratamento das emulsões, que apresentou uma granulometria muito fina 

foi incorporado em materiais cerâmicos, substituindo parte da argila.  

A distribuição granulométrica destes dois resíduos sólidos apresenta-se na Tabela 3.27. 

 

Tabela 3.27: Distribuição granulométrica dos subprodutos sólidos valorizado por inclusão em ar-

gamassas ou em cerâmicas.  

  Distribuição granulométrica (%) 

Resíduo da desti-
lação das lamas 
oleosas 

Lama d<250µm 250µm<d<500µm d>500µm 

LH3 58 24 18 

LH4 48 30 22 

Precipitado obtido 
no tratamento das 
emulsões com 
cinzas 

Concentração das 
cinzas (g/100 mL) 

d<250µm 250µm<d<500µm d>500µm 

10 42 26 32 

6 84 11 5 

 

O sólido residual da destilação é predominantemente constituído por partículas com um diâmetro 

inferior a 250 µm, e a distribuição granulométrica foi idêntica para ambas as amostras. Já no caso do 

sólido resultante do tratamento das emulsões com cinzas, quanto maior a concentração de cinzas uti-

lizada maior o diâmetro médio das partículas. Estes resultados indicam que as partículas constituintes 

da cinza em excesso presente no precipitado parecem ter um maior diâmetro médio do que as partícu-

las correspondentes a componentes da emulsão precipitados. 
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3.5.1.2 Incorporação do resíduo sólido da destilação em argamassa 

Os produtos sólidos obtidos na destilação das lamas oleosas LH3 e LH4 foram homogeneizados 

por trituração e incorporados em argamassa de acordo com condições de teste padronizadas 

(Machado, 2012). A sequência dos procedimentos é ilustrada na Figura 3.29.  

 

 

Figura 3.29: Sequência da execução dos provetes de argamassa com incorporação de sólido de 

destilado de LH3 e LH4 

Legenda: 1) colocação da argamassa no molde; 2) medição dos diâmetros d1 e d2; 3) colocação da arga-

massa no molde 40x40x140; 4) cobertura dos moldes com película; 5) desmoldagem dos provetes; 6) colocação 

dos provetes num recipiente para cobrir com água para o ensaio dos 28 dias (7) 

 

A composição e dimensões dos provetes preparados com incorporação dos sólidos obtidos na 

destilação das lamas LH3 e LH4, bem como dos provetes padrão preparados com cimento, areia e 

água conforme a norma NP 196:1 2006. 

A razão cimento:areia ou cimento:(areia+sólido) foi sempre de 1:3 mas a água foi adicionada em 

diferentes proporções de forma a garantir uma consistência de massa comparável nos três ensaios e 

assim obter provetes com diâmetros idênticos após retirar o molde troncocónico. As proporções dos 

materiais utilizados na preparação das argamassas bem como as características finais das misturas 

obtidas apresentam-se na Tabela 3.28. 

Tabela 3.28: Composição e dimensões dos provetes padrão e com incorporação de sólido de des-

tilação das lamas LH3 e LH4 

 Areia 
(g) 

Resíduo 
sólido (g) 

Cimento 
(g) 

Água 
(g) 

a/c* 
Espalhamento 

(mm) 
Massa Volúmica 

(g/cm3) 

Padrão 1350 0 450 225,0 0,50 140 2133 ± 1,5 

S-LH3 1221,7 128,3 450 286,6 0,65 141,5 1997 ± 25,5 

S-LH4 1215 135 450 265,7 0,59 142,5 1967 ± 12,5 

*Coeficiente água/cimento: a - água; c - cimento 
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O sólido residual da destilação das lamas pode classificar-se como um aditivo do Tipo II onde se 

incluem adições pozolânicas ou hidráulicas latentes, p.e.: cinzas volantes ou escória de alto-forno, ou 

seja, materiais com capacidade de reação com a água, distinguindo-se das adições de materiais mais 

inertes classificados como de Tipo I. Essa característica justifica que este aditivo não apresentasse um 

comportamento tão inerte relativamente à água como a areia o que justificou a necessidade de aumen-

tar um pouco a água adicionada de forma a garantir uma consistência e, portanto, um espalhamento 

equivalente. 

Todas as amostras se inseriram na classe de espalhamento F1 (340 mm). A amostra com adi-

ção de sólidos da lama LH4 pode classificar-se como betão leve (Classe D2,0) uma vez que apresentou 

uma massa volúmica inferior a 2000 g/cm3, enquanto os provetes preparados com a mistura padrão ou 

com adição do sólido residual da lama LH3 se poderão classificar como betões normais (Np En 206-

1:2007, 2007). A presença do sólido residual da destilação também provocou um aumento sensível do 

desvio-padrão da determinação da massa volúmica, o que poderá indiciar uma maior heterogeneidade 

da mistura.  

Após a secagem dos provetes estes foram submetidos a ensaios de flexão e compressão nas 

condições padronizadas, ou seja, após imersão em água durante 28 dias. Os resultados são apresen-

tados na Tabela 3.29. 

 

Tabela 3.29: Resultados dos ensaios de flexão e de compressão realizados com os provetes pre-

parados com adição do sólido residual da destilação das lamas LH3 e LH4  

 
 Ensaios de Flexão Ensaios de Compressão 

 

Massa (g) Carga (kN) 
 Tensão de Ro-

tura (MPa) 
Carga (kN) 

Tensão Rotura 
(MPa) 

Padrão 546,1 ± 0,4 2,63 ± 0,07 6,2 ± 0,2 36,25 ± 0,28 22,7 ± 0,2 

S-LH3 511,1 ± 6,5 2,04 ± 0,04 4,8 ± 0,1 23,36 ± 1,82 14,6 ± 1,1 

S-LH4 503,5 ± 3,1 1,68 ± 0,07 3,9 ± 0,1 21,02 ± 2,07 13,1 ± 1,3 

 

O provete padrão pode inserir-se na classe de resistência à compressão C16/20 (quadro 6, pa-

rágrafo 4.3.1, norma NP EN 206-1, 2007), uma vez que a tensão de rotura foi superior a 20 MPa en-

quanto os provetes preparados com adição de sólidos das lamas se podem inserir na classe LC 12/13 

(quadro 8 parágrafo 4.3.1, norma NP EN 206-1, 2007), para betões leves com uma tensão de rotura 

superior a 13 MPa. A resistência à flexão também foi significativamente afetada pela adição de sólido 

residual da destilação à mistura da argamassa. Os valores obtidos demonstram que a substituição de 

areia por sólido de destilação não é a solução mais adequada, uma vez que os valores se afastam 

significativamente dos valores padrão para betão normal.  
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Os provetes com resíduos sólidos em substituição da areia, obtiveram uma diminuição dos valo-

res de resistência à compressão em relação ao padrão de 55 e 73%, pelo que poderão ser aceites em 

alguns casos.  

A substituição parcial de cimento por cinzas de lamas oleosas, com taxas de incorporação de 5 

e 10% de cinzas provocou uma redução da resistência à compressão de 31,6 MPa para o para 9,1 e 

7,9 MPa, valores ainda mais baixos do que os registados neste trabalho (Saikia, Sengupta, Gogoi, & 

Borthakur, 2001). A incorporação do sólido residual da destilação das lamas correspondeu a uma 

substituição de cerca de 10% da areia utilizada na preparação da argamassa mas relativamente ao 

cimento o sólido adicionado corresponde a uma proporção de 22 a 30% o que pode justificar as 

alterações observadas nas propriedades macânicas do betão. 

A utilização de areia contaminada com crude (petróleo bruto) para substituir 10% da areia ne-

cessária à produção de argamassa resultou numa resistência mínima à compressão de 21,5 MPa após 

28 dias, ou seja, produzindo um betão que se insere na classe C16/20 (Abousnina, Manalo, Lokuge, & 

Shiau, 2015). 

A incorporação de escórias vulcânicas em betões com diferentes formulações também se tradu-

ziu numa deterioração das propriedades mecânicas e durabilidade do produto final no entanto os auto-

res sugerem que estes betões poderão ser valorizados em aplicações com menores requisitos estru-

turais (Gomes, 2014). 

A presença de alguma fração orgânica nestes sólidos residuais da extração pode contribuir para 

reduzir a permeabilidade do betão ao vapor de água e aumentar a sua estabilidade mecânica quando 

submetido a flutuações térmicas acentuadas, duas características relevantes em diversas aplicações 

deste material (Bołtryk, Krupa, & Pawluczuk, 2018). 

 

3.5.1.3 Incorporação em materiais cerâmicos do precipitado obtido no tratamento das emulsões com 

cinzas de biomassa  

A incorporação de resíduos em materiais cerâmicos pode ser realizada em condições diversas 

uma vez que os parâmetros de qualidade a que o produto final tem que obedecer não são tão restritivos 

como no caso do betão (Castro, Vilarinho, & Soares, 2004).  

Utilizaram-se nestes ensaios dois materiais residuais diferentes: a) o precipitado resultante do 

tratamento da emulsão da lama LH5 com cinzas de biomassa numa concentração de 6% e b) uma 

mistura dos precipitados obtidos no tratamento de emulsões das lamas LH1, LH2, LH3 e LH4 por adição 

de 10% de cinza. 

O precipitado foi misturado com argila de barro vermelho de acordo com as proporções apresen-

tadas na Tabela 3.30 e preparam-se cubos que após secagem e cozedura foram submetidos aos en-

saios de compressão conforme a norma NP-196-1:2006.  
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Tabela 3.30: Composição material dos provetes de argila padrão e com adição de precipitado pre-

parados com as dimensões de cubos com 4 cm de lado 

Designação Argila (g) Precipitado (g) Água (mL) 
Razão W/S 

(%, v/m) 

P (Padrão) 465,0 0 50 10.8 

5A (6g/100mL) 465,0 20,01 65 13,4 

5B (10g/100mL) 465,0 20,05 70 14,4 

 

A água adicionada foi ajustada à quantidade total de sólidos de forma a obter uma consistência 

semelhante nas três misturas o que se traduziu numa razão de volume de água para massa de sólidos 

ligeiramente superior para as misturas com adição de precipitado, especialmente para o precipitado 

obtido com maior concentração de cinzas. A predominância de óxido de cálcio nas cinzas utilizadas e 

nos precipitados obtidos justifica uma maior reatividade com água das misturas com adição de precipi-

tado. 

A Figura 3.30 pretende demonstrar as etapas de execução dos cubos padrão (100% argila) e 

dos cubos com incorporação de 5% de cada um dos precipitados. 

 

 

Figura 3.30: Representação do processo de incorporação do precipitado seco em argila 

 

As características dos cubos após cozedura bem como os resultados obtidos nos testes de com-

pressão apresentam-se na Tabela 3.31.  
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Tabela 3.31: Dimensões dos materiais cerâmicos e suas características mecânicas em ensaios de 

compressão 

  Cubos Padrão Cubos 5A Cubos 5B 

V
a

lo
re

s
 

in
ic

ia
is

 Largura (cm) 4,0 ± 0,1 4,0 ± 0,0 4,0 ± 0,1 

Comprimento (cm) 4,0 ± 0,0 4,1 ± 0,0 4,0 ± 0,1 

Altura (cm) 4,0 ± 0,0 4,0 ± 0,0 4,0 ± 0,0 

V
a

lo
re

s
 a

p
ó

s
 c

o
z
im

e
n

to
 Largura (cm) 3,8 ± 0,1 3,8 ± 0,1 3,9 ± 0,1 

Comprimento (cm) 3,9 ± 0,1 3,9 ± 0,0 3,9 ± 0,1 

Altura (cm) 3,8 ± 0,0 3,8 ± 0,1 3,9 ± 0,1 

Peso (g) 97,8 ± 0,5 91,5 ± 0,5 89,4 ± 0,3 

Massa volúmica média (g/cm3) 1,74 1,62 1,51 

Força Rotura (kN) 17,6 ± 1,1 15,2 ± 2,8 14,5 ± 1,4 

Resistência Compressão (MPa) 11,9 ± 0,9 10,4 ± 2,1 9,7 ± 1,0 

 

A presença do precipitado adicionado não se refletiu nas dimensões finais dos cubos após co-

zedura, não se observando diferenças significativas entre os cubos padrão e os cubos com adição de 

precipitado. Já o peso final dos cubos foi significativamente menor para os cubos com adição de preci-

pitado, que, portanto, apresentaram uma menor massa volúmica. Estes resultados evidenciam uma 

possível vantagem desta adição que é a obtenção de materiais cerâmicos mais leves, uma caracterís-

tica que, por exemplo, reduz custos de transporte, tornando o produto mais competitivo (Andreola et 

al., 2016).  

A resistência à compressão diminuiu ligeiramente com a incorporação do precipitado, no entanto 

apresentou valores dentro dos limites descritos na norma NP 80 - Tijolos para Alvenarias. Nesta norma 

é indicado que os valores de tensão de rotura à compressão devem ser superiores, respetivamente: 

Categoria A ˃14 MPa; Categoria B ˃10 MPa e Categoria C ˃7 MPa. De acordo com estes critérios, e 

no que diz respeito à resistência mecânica à compressão, o cubo 5A e o cubo padrão assemelham-se 

a tijolos de categoria B e o cubo 5B assemelha-se a tijolos maciços de categoria C. 

A incorporação de lama oleosa seca em tijoleira, em proporções de 1.25%, 2,5% e 5%, deu 

origem a materiais com valores de resistência à compressão entre 3,32 e 3,86 MPa valores relativa-

mente mais baixos que os deste trabalho pois este material deverá ter uma fração orgânica maior  (B. 

C. a Pinheiro & Holanda, 2013). Ferreira e colaboradores testaram a inclusão de lamas de estações de 

tratamento de águas residuais avícolas em materiais cerâmicos e obtiveram produtos finais com uma 

resistência à compressão ligeiramente superiores a 7 MPa (A. Ferreira et al., 2018). 
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 Diagrama de van Krevelen 

O diagrama de Van Krevelen relativo às lamas oleosas desidratadas e aos diferentes produtos 

obtidos no fracionamento por destilação apresenta-se na Figura 3.31. Nesta comparação apresentam-

se apenas as lamas LH1, LH2, LH3 e LH4 pois foram as amostras nas quais foi possível obter uma 

fase orgânica recolhida separadamente.  

As lamas desidratadas apresentam uma baixa razão O/C e uma razão H/C elevada pois a sua 

fração orgânica é sobretudo constituída por hidrocarbonetos, no entanto o elevado teor de cinzas des-

tes resíduos desidratados (16,4 a 33,4%), prejudica a sua qualidade como combustíveis sólidos. 

A destilação permite recuperar a fração mais interessante do ponto de vista combustível (a fração 

orgânica) separando-a de duas frações com menor valor combustível: a emulsão água-óleo e o sólido 

residual. 

A emulsão óleo-água recuperada durante a destilação contém alguns hidrocarbonetos, mas 

apresenta uma elevada razão de O/C (entre 1,15 e 3,14), devido à presença de grandes quantidades 

de água e compostos oxigenados.  

Já o sólido residual apresenta uma fração orgânica com uma baixa razão O/C, mas também uma 

baixa razão H/C, o que pode sugerir da presença de hidrocarbonetos aromáticos (Rodríguez-Reinoso 

et al., 2001). No entanto, a principal desvantagem deste sólido enquanto combustível é o seu elevado 

teor de cinzas (43,8 a 73,6%) uma vez que a componente mineral das lamas se concentra neste pro-

duto durante o processo de destilação. 

 

 

Figura 3.31: Diagrama de van Krevelen correspondente às lamas desidratadas e aos produtos da 

destilação das lamas (numa base seca isenta de cinzas) 
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Na Figura 3.32, comparam-se as lamas desidratadas, a fase orgânica recolhida na destilação e 

o sólido resultante deste processo, com uma lama de hidrocarbonetos (LHid) estudada por  Prithiraj e 

Kauchali e os produtos da sua pirólise:  óleo de pirólise (OP-LHid) e produto sólido (SP-LHid) . As lamas 

estudadas neste trabalho apresentaram razões O/C e H/C semelhantes às da lama LHid, e o sólido 

residual da destilação da lama LH2 apresentou características semelhantes ao sólido obtido na pirólise 

da lama LHid. De realçar que as fases orgânicas resultantes da destilação das lamas oleosas apresen-

taram uma razão H/C superior e uma razão O/C igual ou menor do que as apresentadas pelo bio-óleo 

obtido por pirólise da lama LHid. 

Estes resultados parecem indicar que é possível obter produtos com características de compo-

sição e, portanto, poder calorífico comparáveis aos obtidos por pirólise, recorrendo a um processo que 

ocorre a mais baixa temperatura e à pressão atmosférica. 

 

 

Figura 3.32: Diagrama de van Krevelen com introdução de uma lama de hidrocarbonetos e os pro-

dutos obtidos por pirólise em Prithiraj e Kauchali (respetivamente LHid; OP-LHid e SP-LHid) , (numa base 

seca sem cinzas) 
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ser eliminada por secagem ou destilação de forma a obter materiais suscetíveis de valorização por 

combustão. A utilização direta de lamas com elevado teor de água provocaria uma queda acentuada 
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Devido à grande heterogeneidade das lamas originais o poder calorífico das lamas foi determi-

nado após a sua secagem em estufa a 105 °C até peso constante. Neste processo perderam-se tam-

bém os componentes orgânicos voláteis a 105 °C; no entanto estes componentes constituem uma 

fração minoritária das lamas (entre 0 e 11,7%), que não devem influenciar significativamente o seu 

poder calorífico. 

Se calcularmos a energia despendida na evaporação da água presente numa lama bruta que 

após secagem dá origem a um quilo de lama seca e compararmos este valor de energia com o poder 

calorífico inferior da lama seca, podemos avaliar se as próprias lamas podem ser utilizadas como com-

bustível para o respetivo processo de secagem. Na Tabela 3.32 pode observar-se que para as lamas 

LH1 a LH4 a energia contida num quilograma de lama seca permite desidratar uma quantidade equi-

valente de lama bruta e ainda apresenta um saldo energético positivo que pode ser utilizado noutros 

processos como por exemplo a desidratação de lamas com maior teor de água. 

Um exemplo desse tipo de lamas é a lama LH6, que apesar de apresentar um PCI elevado após 

secagem, não permite assegurar a sua própria desidratação pois apresenta um teor de água muito 

elevado (93,7%), ou seja, vai conduzir a um baixo rendimento de lama seca; esta situação é ainda mais 

evidente no caso da lama LH5 que para além de um teor de água elevado apresenta um poder calorífico 

mais baixo pois tem um menor teor de carbono (42,8%). 

Tabela 3.32: Comparação entre o PCI da lama seca e a energia necessária para a evaporação da 

água contida na massa correspondente a 1 kg  

 Lama 

Energia gasta na 
vaporização da 
água contida na 
lama bruta* (kJ) 

PCI da lama seca 
(kJ/kg) 

Energia disponível após a evaporação da 
água contida na lama correspondente a 1 

kg de lama seca 
(kJ) 

LH1 2594 19140 16550 

LH2 6456 26250 19789 

LH3 7101 26310 19207 

LH4 12836 21780 8946 

LH5 68909 16160 -52747 

LH6 38273 29611 -8662 

*Lama bruta (como recebida) que corresponde a 1kg de lama seca 

No entanto, se a unidade de tratamento recebesse/produzisse quantidades comparáveis de cada 

um destes tipos de lama, seria possível assegurar o processo de secagem, utilizando o conteúdo ca-

lorífico das lamas secas, pois o somatório da energia disponível após a evaporação da água contida 

em lama bruta correspondente a 1 kg de lama seca tem um valor positivo de 3084 kJ. 

O processo de destilação das lamas oleosas deu origem a diferentes produtos, com composições 

e poderes caloríficos distintos e que são obtidos com diferentes rendimentos. Cada um destes produtos 

pode contribuir para os requisitos energéticos do processo de destilação e em especial com os requi-

sitos energéticos da eliminação da água, dependendo da quantidade produzida e do seu poder calorí-

fico inferior. Tendo em conta os rendimentos obtidos (já apresentados no ponto 3.3.2) e os valores do 

PCI obtidos para cada subproduto (ponto 3.3.3), foi calculada a energia obtida na oxidação total dos 
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produtos resultantes da destilação de uma quantidade de lama bruta equivalente a um quilograma de 

lama seca (Tabela 3.33, Figura 3.33).  

 

Tabela 3.33: Energia obtida na oxidação dos produtos resultantes da destilação de uma massa de 

lama buta equivalente a 1 kg de lama seca e energia necessária para a evaporação da água contida nessa 

mesma massa. 

Tipo de 
lama* 

Energia obtida na oxidação dos produtos combustíveis resultantes da destilação 
(kJ) 

Energia gasta 
na secagem da 

água (kJ) Gás 
Emulsão 
água:óleo 

Fase Orgânica Sólido Total 

LH1 1318 3246 20117 4425 29108 2594 

LH2 2153 8495 4000 6694 21347 6456 

LH3 2440 28098 2638 5162 38335 7101 

LH4 917 2972 12558 19408 35853 12836 

LH5 1344 0 0 7169 8511 68909 

LH6 0 0 0 28022 28022 38273 

*Lama bruta (como recebida) que corresponde a 1kg de lama seca 

 

 

Figura 3.33: Energia produzida na oxidação dos produtos resultantes da destilação de uma quanti-

dade de lama bruta equivalente a 1 kg de lama seca (colunas, eixo principal); comparação entre a energia 

total obtida a partir dos produtos de destilação e a energia necessária para evaporar a água contida na 

lama bruta (linhas, eixo secundário) 
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Como se pode observar, a energia obtida na combustão dos produtos da destilação só excede 

claramente a energia necessária à evaporação da água contida na lama bruta no caso das lamas LH1 

a LH4, tal como anteriormente observado na comparação com o PCI da lama seca. No entanto, os 

produtos da destilação apresentam diferentes rendimentos e diferente poder calorífico pelo que contri-

buem de forma distinta para o poder calorífico total dos produtos. Na lama LH1 esse contributo é mai-

oritário para a fase orgânica, no caso da lama LH3 para a emulsão água-óleo e na lama LH6 para o 

resíduo sólido.  

Considerando apenas a energia recuperada nos gases, fase orgânica e resíduo sólido, podemos 

observar (Figura 3.34) que para as lamas LH1 a LH4, a oxidação dos produtos da destilação produz 

uma quantidade de energia que excede a necessária para evaporar a água contida na lama, ou seja, 

que pode também ser utilizada para assegurar os restantes requisitos energéticos do processo, como 

por exemplo o calor necessário para destilar a emulsão água:óleo e a fase orgânica (Figura 3.34).  

 

Figura 3.34: Balanço energético entre o calor produzido na oxidação dos gases, fase orgânica e 

sólidos resultantes da destilação e a energia necessária para desidratar as correspondentes lamas bru-

tas 

 

A emulsão água-óleo não foi contabilizada nesta análise pois foi considerado que o seu elevado 

teor de água apresenta desvantagens em combustão e porque foi proposto um processo alternativo 

para o seu fracionamento e valorização material. 

Já no caso das lamas LH5 e LH6, a grande quantidade de água (quer fase aquosa e água pre-

sente na emulsão, ou apenas a fase aquosa) limita a eficiência desta abordagem. Para este tipo de 
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lamas seria desejável, repetir ou melhorar etapas de pré-tratamento físico através de centrifugação, 

por exemplo, de forma a obter uma lama oleosa como maior quantidade de sólidos totais, menor teor 

de água e consequentemente maior poder calorífico. 

 

 Conclusões 

O fracionamento das lamas oleosas por destilação simples, permitiu a separação em cinco fases 

distintas: fase gasosa; fase aquosa; emulsão àgua:óleo; fase orgânica (óleo) e resíduos sólido.  

Este processo, através do isolamento e caracterização das fases homogéneas obtidas, permitiu 

analisar a heterogeneidade de cada uma das lamas em estudo, bem como dos produtos obtidos. 

Verificou-se assim, que as lamas são matrizes diferentes que se comportam de forma distinta na 

destilação dando origem a diferentes proporções dos vários produtos possíveis (gás, fase aquosa, 

emulsão água:óleo, fase orgânica e resíduo sólido) no final da destilação.  A avaliação do processo de 

destilação das lamas e a caracterização dos produtos obtidos pode suportar a decisão de qual a melhor 

solução de valorização energética ou material. 

As lamas podem assim dividir-se em dois grupos: as mais ricas em componentes combustíveis 

(LH1 a LH4) e as mais ricas em água (LH5 e LH6)  

Para as lamas LH6 e LH5, a destilação não é o processo mais adequado para a sua valorização, 

uma vez que da sua destilação se obtêm maioritariamente água. A energia despendida para a secagem 

da água supera em muito os valores energéticos dos produtos obtidos, o que à partida se traduz num 

processo económica e energeticamente inviável.  

A lama LH1 é de todas as lamas, aquela que revela melhores valores de recuperação energética, 

não só pelo seu elevado teor de fase orgânica recuperada e respetivo poder calorífico da mesma, como 

também pela quantidade de gás recolhido. A fase líquida total destilada, que existe em maior quanti-

dade, vem reduzir a sua deposição em aterro no caso de não se pretender fazer o aproveitamento do 

resíduo sólido obtido. No entanto também este pode ser valorizado para materiais de construção, ga-

rantindo assim uma maior eficiência do processo. 

Em contrapartida as lamas LH2 e LH3, são semelhantes em termos de valorização energética 

como combustível ou até para queima de carvão em caso de necessidade. No entanto quando a frac-

ção de hidrocarbonetos destiláveis é recuperada maioritariamente sob a forma de emulsão a recupe-

ração do seu poder calorífico fica comprometida (o que acontece no caso da lama LH3).  

As emulsões água-óleo podem ser fraccionadas por tratamento com cinzas de biomassa, ob-

tendo-se um precipitado, que pode ser incorporado em materiais, e um sobrenadante aquoso que deve 

ser remediado tal como a fase aquosa. 

A incorporação dos resíduos sólidos da destilação em materiais de construção é também uma 

possibilidade constituindo uma alternativa à sua valorização energética.  
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Na Figura 3.35 apresenta-se o fluxo mássico e energético correspondente à destilação da massa 

correspondente em peso húmido de uma tonelada de lama (em peso seco) com as massas de todos 

os produtos obtidos por destilação calculados para essa quantidade equivalente de lama destilada, 

tendo em conta os rendimentos obtidos. A energia da fase aquosa é apresentada com valor negativo, 

uma vez que é uma energia absorvida para evaporação. 

Neste esquema pretende também dar-se resposta à utilização dos produtos obtidos através da 

sua valorização quer energética quer material, sempre que possível. De salientar que as massas de 

todos os produtos obtidos foram calculadas em função da massa da lama húmida destilada, para se 

poder fazer uma melhor aproximação do processo em contínuo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.35: Fluxo mássico e respetiva gama do poder calorífico dos produtos de entrada no pro-

cesso de destilação e dos produtos obtidos por fracionamento, indicando a sua possível 

valorização/tratamento. 

✓ Combustão 

✓ Combustão 

✓ Valorização material 

✓ Refinação 

✓ Combustão 

✓ Gaseificação 

✓ Valorização material 
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4 Destilação simultânea e carbonização hidrotérmica de misturas de biomassas 

 Introdução 

A utilização de resíduos para produção de energia em substituição dos combustíveis fósseis é 

um dos grandes objectivos da União Europeia, que através das suas diretivas comunitárias vem im-

pondo metas cada vez mais ambiciosas, quer no que diz respeito ao programa de Produção de Ener-

gia a partir de Resíduos - Waste to Energy  (Commission, 2017) , ou em relação à energia renovável 

para transportes (International Council on Clean Transportation, 2017).  

Por outro lado, a deposição de resíduos em aterro é vista como uma opção a eliminar no futuro 

próximo (2015/0274 (COD), 2015), através da implementação de soluções que permitam a prevenção, 

redução, reciclagem ou valorização integral dos resíduos produzidos. 

O aumento da produção de lamas e resíduos urbanos em todo o mundo, tem sido uma das 

maiores preocupações para a gestão de resíduos municipais e para a sustentabilidade ambiental. As 

diretivas comunitárias têm sido alteradas no sentido de encarar os resíduos como recursos materiais 

e/ou energéticos, privilegiando sempre que possível a adopção de uma economia circular. (Waste to 

Energy) (Malinauskaite et al., 2017).  

Neste contexto, revela-se pertinente e atual o desenvolvimento de metodologias que permitam 

o tratamento de resíduos aquosos, Efetivamente, a valorização das lamas de esgoto, para além de 

promover um  ganho energético baseado nas características intrínsecas , contribui igualmente para a 

resolução de problemas de contaminação das águas residuais e do seu tratamento, diminuindo conse-

quentemente os custos de tratamento das águas de ETAR e evitando a deposição em aterro dos resí-

duos  resultantes dos mesmos (Capodaglio & Callegari, 2017; Kacprzak et al., 2017). 

Os processos de tratamento de lamas oleosas discutidos no capítulo anterior têm algumas limi-

tações de aplicação, devido à grande heterogeneidade das lamas. A realização do processo de desti-

lação das lamas oleosas permitiu a sua separação em distintas frações e a produção de diversas fases, 

entre elas uma emulsão que, função do tipo de lama, pode atingir quantidades significativas. Esta emul-

são, para além de exigir o fornecimento de calor para a sua separação, contém compostos de elevada 

toxicidade como hidrocarbonetos poliaromáticos, apresenta elevado grau de heterogeneidade e requer 

Capítulo 
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para o seu tratamento técnicas como extração com solventes, eletrocoagulação ou flotação, obrigando  

à existência de unidade de tratamento adicional e específica (Osman, 2014).    

Desta forma o co-processamento das lamas oleosas com outro tipo de materiais que permitam 

a sua interação, pode minimizar este efeito, permitindo assim a utilização de um único processo que 

possa valorizar material ou energeticamente as lamas apesar da sua heterogeneidade. 

Alguns resíduos com elevado teor de carbono como borrachas, plásticos, mas com característi-

cas que desfavoreçam a sua utilização direta, a sua diluição num material com propriedades mais ade-

quadas, vêm favorecer o seu processamento para valorização energética. 

A borracha dos pneus em fim-de-vida é um exemplo de um resíduo de origem fóssil e elevado 

teor de carbono, cuja valorização energética tem sido proposta recorrendo a tecnologias de co-incine-

ração, combustão, pirólise ou gaseificação.  No entanto, as emissões de PAHs e de cinzas produzidas 

na combustão ou co-incineração, as elevadas concentrações de enxofre, hidrocarbonetos aromáticos 

e compostos de elevado ponto de ebulição presentes no óleo de pirólise e a produção de elevadas 

concentrações de sub-produtos carbonosos durante a gaseificação são aspetos a melhorar (Hita et al., 

2016; Machin, Pedroso, & de Carvalho Jr., 2017). 

Por outro lado, resíduos de pneus foram utilizados como aditivos na pirólise de palha de trigo, 

tendo-se verificado que esta adição permitiu aumentar o rendimento de bio-óleo bem como o seu teor 

de carbono, de hidrogénio e o seu poder calorífico (Farooq, Zeeshan, Iqbal, Ahmed, & Shah, 2018). 

 A pirólise tem sido proposta como técnica de conversão de pneus de borracha em óleos de 

elevado teor de carbono que possam depois ser valorizados por combustão ou gaseificação. No en-

tanto, as concentrações elevadas de enxofre, hidrocarbonetos aromáticos e compostos de elevado 

ponto de ebulição conferem a estes óleos propriedades desadequadas à utilização direta em motores 

de combustão interna, nomeadamente densidade e viscosidade elevadas e poder calorífico inferior aos 

destilados do petróleo (Kumaravel, Murugesan, & Kumaravel, 2016). 

Umeki e co-autores demonstraram que, apesar de o óleo resultante da pirólise de borracha de 

pneus não ter a composição apropriada à sua utilização direta em motores de combustão, a sua mistura 

com gasóleo permite obter um combustível que cumpre as especificações das agências reguladoras, 

permitindo assim a valorização deste óleo por um processo de simples diluição (Umeki, de Oliveira, 

Torres, & Santos, 2016)   

A produção de bio-óleo tem sido uma forma de valorização de vários tipos de resíduos, através 

de tratamentos termoquímicos, nomeadamente a biomassa, os óleos alimentares usados (Ben Hassen 

Trabelsi, Zaafouri, Baghdadi, Naoui, & Ouerghi, 2018; Jahirul et al., 2012; Ward, Rasul, & Bhuiya, 2014), 

e os resíduos florestais e agrícolas (Carrasco et al., 2017; Hawash, Farah, & El-Diwani, 2017). 

 A biomassa tem sido amplamente utilizada para a produção de combustíveis alternativos, atra-

vés de processos de tratamento termoquímico como pirólise, torrefação, gaseificação e combustão 

(Saidur, Abdelaziz, Demirbas, Hossain, & Mekhilef, 2011). As quantidades existentes em todo o mundo 

são um dos maiores atrativos para este tipo de exploração.  No entanto, uma das desvantagens é o 
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baixo poder calorífico dos produtos obtidos, quando comparado com outros obtidos de outros proces-

sos de valorização de biomassa, face aos gastos energéticos necessários, bem como o excesso de 

produção de CO2 (Ruiz, Juárez, Morales, Muñoz, & Mendívil, 2013; Tabakaev, Shanenkov, Kazakov, 

& Zavorin, 2017). Através do enriquecimento da biomassa com materiais de poder calorífico mais ele-

vado ou catalisadores, o processo torna-se mais eficiente e conduz à obtenção de sub-produtos com 

maior poder calorífico, tornando-o economicamente mais rentável (Jeong et al., 2017; Xue, Zhou, 

Brown, Kelkar, & Bai, 2015).  

A procura de novas tecnologias que promovam a eficiência das centrais de biomassa através de 

processos regenerativos como  a de centrais regeneradas de pirolise integrada (Integrated Pyrolysis 

Regenerated Plant) (Figura 4.1), podem aumentar a sua eficiência entre 15 a 40%, dependendo do tipo 

material processado (D’Alessandro, D’Amico, Desideri, & Fantozzi, 2013).  

 

Figura 4.1: Central de biomassa para produção de energia com tecnologia de regeneração inte-

grada 

(adaptada de (D’Alessandro et al., 2013)) 

O coprocessamento da biomassa com outros resíduos tem sido utilizado não só para a produção 

de pellets com maior densidade energética e resistência mecânica, para uma menor produção de cin-

zas e emissões de gases (P. T. Ferreira, Ferreira, & Teixeira, 2014; L. Jiang et al., 2016; Pampuro, 

Bagagiolo, Priarone, & Cavallo, 2017), mas também como via para a valorização energética dos resí-

duos que isoladamente seriam dificilmente aproveitados para produção de produtos de valor acrescen-

tado (Bai et al., 2017; Y. Lin, Ma, Yu, & Cao, 2014; Özsin & Pütün, 2017). 

A torrefação, a pirólise, a carbonização e a gaseificação, sendo processos que envolvem um 

elevado consumo energético (temperaturas entre 200 a 900 C ou superiores), apresentam essencial-

mente desvantagens a nível económico pelo baixo rendimento obtido versus elevado custo de imple-

mentação e poluição ambiental (Patel, Zhang, & Kumar, 2016).   

Os tratamentos hidrotérmicos têm sido estudados no sentido de dar resposta às desvantagens 

apresentadas anteriormente, e também no que diz respeito à redução de emissões de CO2 para a 
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atmosfera (Martínez González et al., 2018). Desde a torrefação húmida à pirólise em água supercrítica, 

vários autores têm apresentado trabalhos com resultados vantajosos no que diz respeito à diminuição 

de temperatura para o melhor rendimento do processo e produtos obtidos com valores energéticos 

superiores (He et al., 2018; D. Kim, Park, & Park, 2017; Kondoh et al., 2016; Z. Liu, Quek, Kent 

Hoekman, & Balasubramanian, 2013; Stirling, Snape, & Meredith, 2018; S. Zhang, Chen, Xiong, & 

Dong, 2017). 

A conversão hidrotérmica engloba um conjunto de tecnologias que têm em comum a aplicação 

de energia térmica na presença de água. Dependendo da natureza do material a converter e das con-

dições de pressão, temperatura, tempo de residência e presença de catalisadores poderão obter-se 

maioritariamente gases, líquidos ou sólidos, sendo os processos designados respetivamente por ga-

seificação hidrotérmica, liquefação hidrotérmica ou carbonização hidrotérmica. 

Nestes processos, a água está presente em condições subcríticas ou supercríticas, atuando 

como um agente oxidante na promoção da decomposição e reorganização dos materiais a tratar. Por 

outro lado, nestas condições a água apresenta uma boa capacidade de dissolução da fração mineral 

dos materiais a tratar o que contribui para uma redução do teor de cinzas nos produtos obtidos. 

Estes processos  vieram também dar resposta ao tratamento e valorização das lamas de esgoto 

e resíduos urbanos, que sendo resíduos muito heterogéneos e com elevado teor de humidade, podem 

através da carbonização, pirólise ou torrefação hidrotérmica ter uma maior eficiência no seu tratamento, 

nomeadamente estabilização e valorização de lamas de esgotos sanitários em conjunto com biomassa  

(fossas sépticas e lamas fecais) (Fakkaew, Koottatep, & Polprasert, 2017; Koottatep, Fakkaew, Tajai, 

Pradeep, & Polprasert, 2016) ou lamas de esgoto individualmente (W. Ma et al., 2017), resíduos sólidos 

de óleo de palma e lama de papel (Y. Lin, Ma, Peng, & Yu, 2017) e resíduos de batata doce e restos 

de comida (X. Chen, Ma, Peng, Lin, & Yao, 2018; Tradler et al., 2018). 

As vantagens da torrefação hidrotérmica são o aumento do poder calorífico do produto obtido 

que se assemelha ao de um carvão, assim como o seu teor de humidade e carbono total. O produto 

obtido no  processo de  torrefação hidrotérmica de biomassa lenhocelulósica também permite a sua 

densificação por peletização o que, para além do aumento da densidade energética, dadas as suas 

características hidrofóbicas, possibilita o armazenamento em ambiente aberto, diminuindo desta forma  

os custos de stock e facilitando o transporte e embalagem dos mesmos (He et al., 2018). Por outro 

lado, a torrefação hidrotérmica é um processo que ocorre a temperaturas mais baixas que o processo 

de torrefação convencional (uma redução de cerca de 100 C) pelo que os custos energéticos são 

menores. 

A utilização das várias tecnologias hidrotérmicas aplicadas à biomassa lenhocelulósica remonta 

aos anos setenta e tem um elevado potencial para implementação à escala industrial pelas suas van-

tagens já mencionadas.  Os resíduos com alto teor de humidade (contendo elevada quantidade de 

moléculas de água na sua constituição) beneficiam destes processos uma vez que as moléculas de 

água em condições hidrotérmicas causam a fragmentação das moléculas maiores em moléculas mais 

pequenas (M. Kumar, Olajire Oyedun, & Kumar, 2018).  
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Na carbonização hidrotérmica, os carvões são obtidos pela decomposição das moléculas de 

celulose em primeiro lugar por hidrólise, seguindo-se sucessivas reações químicas que conduzem à 

formação de um carvão composto por um núcleo hidrofóbico revestido por uma camada hidrofílica 

(Figura 4.2). 

 

 

Figura 4.2: Processo de formação de hidrocarvão por carbonização hidrotérmica através de bio-

massa lenhocelulósica  

(adaptado de (Sevilla & Fuertes, 2009)) 

Este tipo de carvão é obtido a uma temperatura inferior à da carbonização tradicional (220 C) e 

devido ao seu elevado teor de carbono e baixo teor de oxigénio e hidrogénio, para além de lhe conferir 

um elevado poder calorífico,  torna-o mais denso e com menos possibilidade de gerar finos quando 

triturado, facilitando assim a fabricação de pellets ou briquetes para queima (Sevilla & Fuertes, 2009).  

Actualmente lamas de hidrocarbonetos ainda são depositadas em aterro pois o seu teor em 

agentes tensioativos, água e componentes minerais tornam desvantajosa a sua reincorporação no pro-

cesso de refinação e dificultam algumas operações como a extração da fração solúvel em solventes 

orgânicos.  
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Os hidrocarbonetos presentes nas lamas oleosas de origem petroquímica são compostos de 

elevado poder calorífico e grande ecotoxicidade pelo que a sua recuperação e valorização energética 

é um objetivo desejável tanto do ponto de vista económico como do ponto de vista ambiental (M. Huang 

et al., 2017; Varjani & Upasani, 2017). 

No entanto, a presença de água, tensioativos e componentes minerais contribui para a estabili-

dade das emulsões entre os hidrocarbonetos e os restantes componentes destas lamas, reduzindo  

eficiência de técnicas tradicionais de separação de emulsões como a centrifugação ou a filtração (G. 

Hu et al., 2013). 

A mistura de biomassa com resíduos de poder calorífico mais elevado, em processos termoquí-

micos enriquece os produtos obtidos, constituindo as lamas oleosas um  potenciail aditivos a conside-

rar, dado o seu valor energético e a sua dificuldade de tratamento quando individualizada.  

Após secagem, as lamas de hidrocarbonetos podem apresentar um poder calorífico relevante 

quando apresentam um teor elevado de hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos, no entanto esta ca-

racterística pode ser influenciada negativamente quando o seu teor de cinzas é igualmente elevado. 

Zhou e colaboradores determinaram o poder calorífico inferior de uma lama de hidrocarbonetos 

com 16,55% de humidade e 52% de cinzas tendo obtido um valor de apenas 8,5 MJ/kg, valor inferior 

ao apresentado pela maoiria das biomassas lenhocelulósicas (L. Zhou et al., 2009).  

Uma forma de valorizar energeticamente resíduos com elevado teor de carbono, mas com al-

guma característica desvantajosa é através sua diluição num combustível com propriedades mais ade-

quadas como é o caso da biomassa. 

A co-combustão de lamas da indústria têxtil e bagaço de cana-de-açúcar foi testada, para razões 

mássicas de lama:bagaço entre 9:1 e 6:4, tendo-se concluído que a adição de biomassa teve um efeito 

positivo na eficiência da combustão e na redução das emissões de SO2 (Wenhao Xie et al., 2018). 

A adição de resíduos de polietileno, biomassa e carvão permitiu melhorar a eficiência da com-

bustão de lamas de hidrocarbonetos e ajustando a proporção de cada um destes aditivos foi possível 

otimizar parâmetros como a temperatura de ignição e a velocidade de desvolatilização do combustível 

(Hou et al., 2014). 

A co-combustão de lamas oleosas e resíduos de microalgas após a extração da fração lipídica 

foi avaliada em reator de leito fluidizado tendo-se verificado que a adição dos resíduos de microalgas 

melhoraram a eficiência de combustão e reduziram as emissões de NOx e SO2 (Gong et al., 2017). 

Wang e colaboradores propuseram uma forma de produção de carvão ativado através da mistura 

de biomassa (palha de arroz) e lama de resíduos petrolíferos, usando hidróxido de potássio como ca-

talisador. Este estudo pretende demontrar a  possibilidade de valorização das lamas oleosas como 

adsorvente, evidenciando os elevados custos de outros tratamentos a que estas são habitualmente 

sujeitas, no entanto o seu potencial energético não é valorizado (J. Wang et al., 2018). 
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A co-pirólise de lamas de hidrocarbonetos e diferentes tipos de biomassa tem sido estudada com 

o objetivo de obter bio-óleos com melhores características combustíveis superiores às obtidas na piró-

lise individualizada de cada um destes materiais. 

A adição de bagaço de arroz a lamas de hidrocarbonetos permitiu melhorar a eficiência da co-

pirólise devido a efeitos sinérgicos destes dois materiais: a fração mineral da biomassa promove a 

clivagem catalítica, originando produtos de mais baixo peso molecular enquanto a presença das lamas 

de hidrocarbonetos contribuiu para diminuir teor de compostos oxigenados no bio-óleo obtido (B. Lin, 

Huang, & Chi, 2018) . 

A utilização de catalisadores também pode ser uma abordagem possível para melhorar a quali-

dade dos produtos obtidos na conversão termoquímica de lamas.  

A adição de KOH promoveu as reações secundárias na pirólise de lamas de hidrocarbonetos, 

favorecendo a formação de produtos gasosos e sólidos e aumentando a formação de hidrocarbonetos 

saturados e aromáticos (B. Lin et al., 2017). 

A pirólise de lamas de hidrocarbonetos a temperaturas entre 600 °C e 1000 °C, na presença de 

dolomite, permitiu obter um gás rico em hidrogénio, e um resíduo sólido carbonoso, rico em ferro e 

cálcio (Q. Huang et al., 2015).  

A liquefação hidrotérmica das lamas oleosas foi também já estudada com resultados vantajosos, 

uma vez que através deste processo se obteve um aumento da recuperação da fase orgânica (45%). 

No entanto o processo envolve, para além da liquefação hidrotérmica, a separação dos líquidos obtidos 

com solventes (clorofórmio) tornando assim o processo de difícil implementação industrial (Figura 4.3) 

(Nazem & Tavakoli, 2017).  

 

Figura 4.3: Esquema da produção de bio-óleo através da liquefação hidrotérmica 

 (adaptada de (Nazem & Tavakoli, 2017)) 
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Os processos de co-combustão, pirólise, torrefação ou carbonização, requerem temperaturas 

elevadas e instalações, que à escala industrial são economicamente mais viáveis. 

Por essa razão neste trabalho propõe-se um novo processo que combina a diluição da lama com 

uma matriz celulósica, com menor teor de cinzas, e que serve de suporte para a sua dispersão e um 

líquido volátil para recuperação dos componentes destiláveis e o fornecimento de energia para fomen-

tar a eliminação da água e destilação dos compostos voláteis, semi-voláteis e a carbonização dos res-

tantes compostos. 

 Materiais e Métodos 

4.2.1 Amostragem 

Os materiais utilizados neste capítulo foram lamas com elevado teor de hidrocarbonetos, prove-

nientes da empresa Carmona S.A. Estas lamas são bastante mais viscosas e a sua destilação não foi 

viável. Desta forma foi realizada uma co-destilação na presença de material lenhoceluloso, como ma-

téria agregadora da lama viscosa, e um dissolvente combustível fóssil que dificulta a libertação imediata 

do vapor de água, criando as condições para a interação entre a água libertada da biomassa e os 

grupos da superfície da biomassa, promovendo assim sua decomposição oxidativa. 

A biomassa de pinho foi cedida pelo CMC Biomassa e os dissolventes combustíveis utilizados 

foram adquiridos ou provenientes de testes realizados em laboratório, devidamente identificados e ca-

racterizados. 

4.2.2 Processo de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica 

O processo de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica (DS-CH) realizou-se de acordo 

com o esquema da Figura 4.4. O material utilizado no processo foi biomassa de pinho e lamas de 

hidrocarbonetos de características diferentes.  

Em cada ensaio foram colocados no balão de destilação os materiais sólidos e semi-sólidos: 

biomassa de pinho, lama e misturas de biomassa de pinho e lama (10:1). 

A estes materiais sólidos ou semi-sólidos foi adicionado um combustível fóssil ou não fóssil, 

numa proporção de 1:2 (m/v), no caso de biomassa ou mistura de biomassa com lama, e numa propor-

ção de 1:1 (m/v) para as lamas, tendo sido testados os seguintes líquidos: gasolina, gasóleo, dois 

destilados de bio-óleos obtidos por pirólise de lípidos e um bio-óleo obtido por pirólise de biomassa de 

pinheiro misturado com gasóleo na proporção de 1:1(v/v). 

Esta mistura foi submetida a destilação até recolher todos os componentes voláteis à tempera-

tura do ensaio. Os destilados foram recolhidos num Erlenmeyer em banho de gelo e os gases perma-

nentes num saco Tedlar, que após o ensaio foi fechado e retirado da instalação. Os produtos líquidos 

do ensaio separaram-se espontaneamente numa fase orgânica e uma fase aquosa facilmente decan-

táveis.  No final do ensaio o carvão residual foi recuperado do balão de destilação.  
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Figura 4.4: Esquema da destilação simultânea e carbonização hidrotérmica, utilizada neste traba-

lho 

 

O rendimento de produtos sólidos e líquidos foi determinado gravimetricamente e expresso em 

percentagem mássica. O rendimento de gases foi avaliado por diferença entre a massa inicial dos 

reagentes e a soma das massas dos produtos líquidos recolhidos e do carvão residual. 

As condições específicas de cada ensaio são apresentadas na Tabela 4.1. 

As frações líquidas foram decantadas numa ampola de decantação e acondicionadas em frascos 

de vidro, a temperatura controlada eem ambiente escuro, para evitar qualquer tipo de oxidação 
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Tabela 4.1: Condições de ensaio da destilação simultânea e carbonização hidrotérmica com lamas de hidrocarbonetos, biomassa e líquidos combustíveis 

Ensaio 
Biomassa 
de pinho 

Lama Líquidos coadjuvantes utilizados no processo 

Temperatura de 
destilação 

LH3 LH4 LH7 Gasolina Gasóleo 
Destilado de 

bio-óleo de lípi-
dos 1 

Destilado de 
bio-óleo de lípi-

dos 2 

Bio-óleo 
de pirólise 
de pinho 

1 X - - X X - - - - 95 C – 150 C 

2 X - - X - X - - - 100 C – 270 C 

3 X - - X - - X - - 100 C – 250 C 

4 X - - X - - - X - 100 C – 200 C 

5 X - - X - X - - X 100 C – 250 C 

6 X - - - - X - - X 100 C – 250 C 

7 X - - - - X - - - 100 C – 270 C 

8 X X - - - X - - - 100 C – 250 C 

9 X - X - - X - - - 100 C – 250 C 

10 - X - - - X - - - 100 C – 270 C 

11 - - X - - X - - - 100 C – 270 C 

12 - - - X - X - - - 100 C – 270 C 
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4.2.3 Caracterização das matérias-primas 

As lamas e a biomassa, foram caracterizadas quanto ao seu teor de humidade, teores de hidro-

carbonetos voláteis, hidrocarbonetos não voláteis e sólidos, teor de cinzas e composição elementar (C, 

N, H, S e O). 

Foi ainda avaliada a composição mineral das lamas, o seu perfil termogravimétrico e o seu poder 

calorífico superior (PCS) e inferior (PCI) e foi também realizada a análise termogravimétrica. 

Os combustíveis utilizados no processo foram caracterizados quanto ao seu PCS.  

4.2.4 Caracterização dos produtos  

4.2.4.1 Produtos gasosos 

A composição da fase gasosa foi realizada por análise cromatográfica. 

 

4.2.4.2 Líquidos destilados 

A fase orgânica foi caracterizada quanto à sua densidade, fenólicos totais pelo método de Folin-

Ciocalteu e poder calorífico. Foi também realizada a análise por espectrometria de massa. 

A fase aquosa foi caracterizada quanto a densidade, pH, condutividade, CQO, e ainda fenólicos 

totais pelo método de Folin-Ciocalteu. De igual forma, se caracterizou a fase aquosa por espectrometria 

de massa. 

 

4.2.4.3 Carvão 

O resíduo carbonoso foi caracterizado segundo os mesmos parâmetros da matéria prima, indi-

cados no parágrafo 4.2.3.    

4.2.5 Balanço energético do processo 

Foi avaliado o potencial energético dos produtos iniciais do processo, bem como de todos os 

produtos obtidos por carbonização hidrotérmica. Após esta avaliação foi efetuado o balanço mássico 

energético através da diferença entre o valor energético estimado dos produtos com possibilidade de 

valorização e a energia dos produtos iniciais. O rendimento energético foi calculado pela razão do so-

matório dos PCS de todos os produtos obtidos pelo processo e o PCS da lama inicial.  

4.2.6 Procedimentos analíticos 

4.2.6.1 Teor de humidade 

Este parâmetro foi determinado em todas as lamas, de acordo com a norma BS EN 14474-

2:2009, conforme a descrição no capítulo 3, parágrafo 3.2.7.1. 
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4.2.6.2 Teor de hidrocarbonetos voláteis  

O teor de hidrocarbonetos voláteis (ou hidrocarbonetos leves) foi realizado através da adaptação 

do método apresentado por Taiwo (Taiwo & Otolorin, 2009) ( capítulo 3, parágrafo 3.2.2.2.). 

 

4.2.6.3 Teor de sólidos e teor de hidrocarbonetos não voláteis  

O teor de sólidos e de hidrocarbonetos não voláteis foi determinado conforme descrito no capítulo 

3, parágrafo 3.2.7.3. 

 

4.2.6.4 Teor de cinzas para produtos de petróleo 

O teor de cinzas foi também calculado através da adaptação da norma ASTM-D482-03 

(American Standard for Testing and, 2003), tal como apresentado no capítulo 3, parágrafo 3.2.7.4. 

 

4.2.6.5 Análise elementar 

A análise elementar utilizada para determinar a quantidade de um elemento (tipicamente a per-

centagem em massa) num determinado composto, foi realizado no Laboratório de Análises REQUIMTE 

– Departamento de Química da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, 

Monte da Caparica para quantificar o Carbono (C), Hidrogénio (H), Azoto (N) e Enxofre (S) nas amos-

tras das diferentes matrizes (procedimento conforme parágrafo 3.2.7.5. do capítulo 3). 

 Foram apresentados os valores medidos em base seca sem cinzas de acordo com as equações 

apresentadas no capítulo 3, página 69, bem como em base seca, tendo sido o oxigénio calculado por 

diferença conforme indicado no procedimento do parágrafo 3.2.7.5. do capítulo 3.  

 

4.2.6.6 Análise por Espectrometria de Fluorescência de Raios X (XRF) 

Foi usado um analisador Thermo Scientific Niton XL3t Goldd+ para identificação dos compostos 

inorgânicos, também do Laboratório de Química e Bioquímica da Escola Superior de Tecnologia e 

Gestão do Instituto Politécnico de Portalegre, tal como descrito no parágrafo 3.2.7.6. 

 

4.2.6.7 Poder calorífico 

Tal como descrito no capítulo 3, o poder calorífico superior (PCS) é a quantidade de calor liber-

tado na combustão de uma certa quantidade de combustível e a água contida retorna ao estado líquido 

no final da medição. O procedimento utilizado para a medição do PCS foi o mesmo que do parágrafo 

3.2.7.7, realizado no Laboratório de Química e Bioquímica da Escola Superior de Tecnologia e Gestão 

do Instituto Politécnico de Portalegre, com o analisador IKA 200. 
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4.2.6.8 Análise cromatográfica dos produtos gasosos 

A análise dos produtos gasosos seguiu a metodologia descrita no parágrafo 3.2.7.8 do capítulo 

3. 

 

4.2.6.9 Análise cromatográfica dos líquidos orgânicos 

A análise cromatográfica dos produtos líquidos por DS-CH foi realizada conforme descrito no 

capítulo 3, nos parágrafos 3.2.7.9 e 3.2.7.10, e as amostras foram injetadas de acordo com os mesmos 

programas, respetivamente para a fase aquosa e fase orgânica. 

 

4.2.6.10  Determinação da Condutividade e pH 

A determinação da condutividade foi feita por leitura direta num aparelho Mettler Toledo, Modelo 

MC226. A avaliação do pH foi efetuada através de uma determinação potenciométrica, por medição 

direta com um elétrodo medidor de pH (CRISON, modelo micro pH 2001), quantificando todos os iões 

de hidrogénio presentes na amostra, tal como indicado no capítulo 3. 

 

4.2.6.11 Determinação de fenólicos totais 

A determinação dos compostos fenólicos totais da fase aquosa e sobrenadante foi realizada 

segundo o método de Folin-Ciocalteu, tal com descrito no parágrafo 3.2.9.13. 

A preparação das amostras foi feita da mesma forma, quer para a fase aquosa ou orgânica, 

tendo variado apenas a sua diluição, dadas as características específicas de cada amostra. Desta 

forma as diluições respetivas variaram para ambas as fases entre 1:100 e 1:500 mL. 

Esta diluição foi ajustada de acordo com a leitura efetuada no espectrofotómetro e por vezes foi 

efetuada mais que uma diluição, para que o valor medido se encontrasse dentro dos limites da recta 

padrão. 

 

4.2.6.12 Quantificação da Carência Química de Oxigénio (CQO) 

A Carência Química de Oxigénio é definida como a quantidade de um determinado agente oxi-

dante que reage com a amostra em condições controladas. A quantidade de oxidante consumida é 

expressa em termos de sua equivalência de oxigénio (APHA/AWWA/WEF, 2012). 

Para a determinação da CQO foi utilizado o procedimento descrito em 3.2.9.14, e a diluição das 

amostras foi feita com o mesmo critério que no parágrafo anterior. Neste caso particular, todas as 

amostras tiveram uma diluição de 1:500 mL, com exceção da fase aquosa da carbonização hidrotér-

mica da biomassa de pinho com gasóleo que foi sujeita a uma diluição de 1:400 mL.  



Destilação simultânea e carbonização hidrotérmica de misturas de biomassa 
Capítulo 4

 

138 

 

4.2.6.13 Eficiência do Processo 

Para o cálculo da eficiência do processo foram calculados os valores energéticos quer da matéria 

prima a processar ou dos produtos recuperados após o processo. 

Foi também calculada a energia necessária para a destilação da água contida na matéria prima, 

conforme descrito no parágrafo do capítulo 3, e a energia de destilação do combustível. 

O cálculo da energia necessária para a destilação do combustível foi feito, considerando a pior 

situação, pelo que se considerou a temperatura máxima de destilação do combustível, e uma vez que 

não tínhamos disponíveis dados relativos aos destilados de bio-óleo de lípidos e do bio-óleo de pirólise 

de pinho, consideram-se os valores de calor latente, calor específico e temperaturas de destilação 

equivalente ao gasóleo. 

A energia necessária para evaporar o combustível introduzido no processo foi calculada de 

acordo com as equação de 4.1 a 4.3, tendo em conta a quantidade de produto combustível colocado 

no vaso reacional, o calor específico de cada tipo de combustível (cpg  - calor específico da gasolina e c 

cpd – calor específico do gasóleo) e o seu calor latente (Lg – calor latente da gasolina  e Lg – calor latente 

do gasóleo). 

Q𝑑𝑐(kJ) =  Q1  +  Q2      (4.1) 

onde Qdc é a energia total despendida na destilação do combustível, Q1 é a energia necessária 

para aquecer o combustível desde a temperatura ambiente até à sua temperatura de destilação, e Q2 

a energia necessária para passar a mesma massa de combustível à fase de vapor. 

Os termos Q1 e Q2 foram calculados de acordo com as seguintes equações: 

𝑄1(𝑘𝐽) = 𝑐𝑝𝑖 × 𝑚 × ∆𝑡               (4.2) 

𝑄2(𝑘𝐽) = 𝑚𝐿𝑖                                    (4.3)                          

em que Qi é a energia (em kJ), cpi o calor específico da gasolina ou do gasóleo m é a massa de 

combustível (kg) e Li o calor latente da gasolina ou do gasóleo conforme a Tabela 4.2.  

Tabela 4.2: Valores de gama de destilação, calor latente e calor específico dos combustíveis usa-

dos no processo DS-CH 

  Gasolina(1) Gasóleo(2) 

Gama de temperaturas de destilação (°C) 26,7 a 225,0 187,8 a 343,3 

Calor Latente (kJ/kg) 349,00 232,60 

Calor específico (kJ/g °C) 1,12 1,00 

(1) valores adaptados de  (“Alcohols and ethers - A technical assessment of their application as fuels and 

fuel components, third edition,” 2001);   (2) valores adaptados de  Diesel Fuel Oils 1987, National Institute for 

Petroleum and Energy Research 
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O cálculo da Recuperação de Energia (RE) foi feito através da equação proposta por Cheng e 

colaboradores (F. Cheng, Cui, Mallick, Nirmalakhandan, & Brewer, 2018): 

𝑅𝐸 (%) =
𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑟𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑛𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑐𝑒𝑠𝑠𝑜 

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑝𝑜𝑛í𝑣𝑒𝑙 𝑛𝑎 𝑚𝑎𝑡é𝑟𝑖𝑎 𝑝𝑟𝑖𝑚𝑎
  

=
(𝑀𝑔×𝑃𝐶𝑆𝑔)+(𝑀𝑓𝑜×𝑃𝐶𝑆𝑓𝑎)+(𝑀𝑐×𝑃𝐶𝑆𝑐)

𝑀𝑚𝑝×𝑃𝐶𝑆𝑚𝑝
× 100%   (4.4) 

  

em que Mg, Mfo, Mc, são respetivamente a massa de gás, fase orgânica e carvão em kg (produtos 

obtidos, calculados através dos rendimentos do processo); PCSg, PCSfo e PCSc, o poder calorífico 

superior em base tal, em kJ/kg e Mmp e PCSmp a massa (em kg) e PCS em base tal e qual da matéria 

processada por DS-CH (em kJ/kg).  

O valor da eficiência energética do processo foi calculado de acordo com o proposto por Guo e 

colaboradores (Feiqiang Guo et al., 2018) , tendo como base a energia recuperada, ou disponível, após 

o processo (energia disponível calculada através da equação 4.4), a energia da matéria prima proces-

sada e a energia consumida no processo (equação 4.5 e 4.6): 

 

  𝜂 =
(𝑀𝑔×𝑃𝐶𝑆𝑔)+(𝑀𝑓𝑜×𝑃𝐶𝑆𝑓𝑎)+(𝑀𝑐×𝑃𝐶𝑆𝑐)

𝑀𝑠×𝑃𝐶𝑆𝑠+𝑀𝑙×𝑃𝐶𝑆𝑙−𝑄𝑐
    (4.5) 

𝑄𝑐(𝑘𝐽) = 𝑄𝑑𝑎 + 𝑄𝑑𝑐      (4.6) 

 

em que Mg, Mfo, Mc, são respetivamente a massa de gás, fase orgânica e carvão (produtos obti-

dos, calculados através dos rendimentos do processo), em kg; PCSg, PCSfo e PCSc, o poder calorífico 

superior em base tal , em kJ/kg e Ms e Ml são as massas de matéria prima sólida ou semi-sólida e 

líquida introduzidas no vaso reacional, em kg; PCSs  e PCSl o poder calorífico superior em base tal e 

qual dessa mesma matéria, em kJ/kg; Qc é a energia consumida no processo em kJ;  Qda a energia 

necessária para a destilação da água contida na matéria sólida ou semi-sólida (equação 3.2 do captíulo 

3) em kJ e Qdc a energia necessária para a destilação do combustível (equação 4.1), em kJ. 

Ao parâmetro de energia consumida (Qc) foram ainda adicionadas perdas térmicas estimadas 

do processo decorrentes das condições de ensaio (5%), gastos na conversão da matéria inicial através 

do processo, de 0,47 MJ/kg, (valor adaptado do processo de conversão pirolítica proposto por Àbrego 

e colaboradores (Ábrego, Plaza, Luño, Atienza-Martínez, & Gea, 2018)  e gastos no aquecimento do 

sólido  de acordo com o proposto por Collazo e colaborados, considerando um calor específico médio 

da matéria sólida, cpms = 3,525 MJ/kg (Collazo, Pazó, Granada, Saavedra, & Eguía, 2012).    

 Resultados e Discussão 

Neste trabalho propõe-se uma nova metodologia de fracionamento que envolve o aquecimento 

de uma matriz que contém água, componentes orgânicos e componentes inorgânicos (as lamas de 
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hidrocarbonetos), na presença de um líquido com ponto de ebulição superior ao da água, imiscível ou 

pouco miscível neste solvente e que contenha uma fração significativa de componentes destiláveis a 

temperaturas na gama de 100 °C a 300 °C (gasolina, diesel, bio-óleos de pirólise ou suas frações). O 

processo pode ou não ocorrer na presença de uma matriz não volátil, como a biomassa lenhocelulósica, 

que atua como agregadora dos componentes mais pesados (Figura 4.5). Esta metodologia foi desig-

nada por destilação simultânea e carbonização hidrotérmica (DS-CH) pois envolve a destilação dos 

líquidos voláteis, enquanto no vaso reacional ocorre em simultâneo a decomposição e reorganização 

dos componentes não voláteis na presença de água, a temperaturas entre 200 e 300 °C, um processo 

geralmente designado como carbonização hidrotérmica. 

 

 

Figura 4.5 - Lamas de tratamento de fuel (SLOP) - LH7 (1) e biomassa de pinho (2), utilizadas como 

produtos de base na DS-CH 

A presença da matriz não volátil (no caso deste trabalho, biomassa lenhocelulósica) funciona 

como um elemento que promove a adsorção de componentes mais pesados e constitui também um 

material suplementar que durante o processo vai ser convertido numa estrutura carbonosa com alguma 

porosidade. No caso das lamas de hidrocarbonetos esta matriz lenhocelulósica constitui um suporte 

para a deposição dos componentes mais pesados como os alcatrões e asfaltenos, reduzindo assim a 

sua disponibilidade para atuar como agentes emulsificantes dos óleos e fase aquosa presentes nas 

lamas. No caso de emulsões com elevados teores de cinzas como é o caso das lamas de hidrocarbo-

netos a adição de uma matriz não volátil com um menor teor de cinzas pode também contribuir para a 

diluição desta fração mineral, permitindo assim obter um carvão com maior poder calorífico e com me-

lhor qualidade como combustível. 

A matriz não volátil também pode sofrer processos de decomposição e reorganização contribu-

indo para a formação de produtos gasosos e líquidos. 

A presença de um líquido apolar que destile a temperaturas na gama de 100 °C a 300 °C, numa 

razão mássica suficiente para produzir uma corrente de vapor consistente, permite promover a destila-

ção dos componentes voláteis das lamas e da biomassa, incluindo a água contida nestas matrizes 
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através de um processo de arrastamento de vapor, no qual o líquido mais volátil e abundante arrasta 

componentes voláteis ou semi-voláteis da lama e da biomassa, favorecendo a sua recolha.  

A temperatura máxima atingida durante o processo é a temperatura máxima atingida durante a 

destilação deste líquido, ou seja, a temperatura de destilação dos seus componentes menos voláteis. 

Durante a destilação as temperaturas atingidas no vaso reacional permitem a ocorrência de uma série 

de reações de decomposição e recombinação dos materiais iniciais, de forma a obter no final do pro-

cesso um carvão residual. Por outro lado, tratando-se de um líquido imiscível com água e menos denso 

que este solvente, a sua presença representa uma barreira à difusão do vapor de água para a fase de 

vapor e o exterior da zona aquecida pelo que a volatilização da água ocorre de forma progressiva, o 

que permite que algum vapor de água permaneça em contacto com os componentes não voláteis da 

mistura e em particular com a matriz lenhocelulósica a temperaturas bastante superiores a 100 °C. Este 

vapor sobreaquecido pode atuar como um agente oxidante suave, promovendo reações que não ocor-

reriam se a mesma mistura fosse apenas aquecida sem adição do líquido apolar, ou seja em condições 

típicas de carbonização.  

Nestas condições os componentes não voláteis da mistura inicial são decompostos e reorgani-

zados através de reações termoquímicas que favorecem a eliminação de grupos funcionais com oxi-

génio, azoto ou enxofre, que têm ligações mais polares que as ligações carbono-carbono.  

Como resultado destes processos, obtém-se um resíduo carbonoso com características distintas 

dos materiais de partida, duas fases líquidas (uma orgânica e outra aquosa) e uma fase gasosa. Os 

componentes não voláteis das lamas concentram-se no produto sólido após sofrer o processo de DS-

CH.  

Os produtos orgânicos voláteis ou semi-voláteis das lamas e da biomassa incluindo a maior parte 

da água presente nestes materiais serão co-destilados com o líquido adicionado à mistura e ficarão 

distribuídos pelas fases orgânica e aquosa de acordo com sua estrutura e polaridade. 

Os líquidos combustíveis foram selecionados por apresentarem gamas de destilação com tem-

peraturas superiores a 150 °C, de forma a garantir a co-destilação da água presente nos materiais de 

partida e a sua exposição a temperaturas suficientemente elevadas para assegurarem algum grau de 

decomposição termoquímica. A utilização de solventes puros foi considerada uma solução sustentável 

dado o seu custo elevado pelo que se selecionaram dois combustíveis fósseis (a gasolina e o gasóleo), 

cujo preço é inferior à da maior parte dos solventes com ponto de ebulição superior a 150 °C. Por outro 

lado, efetuaram-se também ensaios com destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos e bio-óleo de 

pinho bruto, de forma a explorar alternativas que não envolvam combustíveis fósseis. Estes dois líqui-

dos constituem biocombustíveis obtidos por uma tecnologia de conversão termoquímica avançada, que 

se posicionam como futuras alternativas aos combustíveis fósseis para os transportes.  

Para além de atuarem como agentes promotores do arrastamento da fase de vapor, a função 

destes líquidos no processo é a de atuarem como solventes para os componentes destilados a partir 

das lamas e da biomassa, após a respetiva condensação. Em todos os ensaios realizados foram assim 
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obtidos produtos gasosos, produtos líquidos (fase orgânica e fase aquosa) e produtos sólidos, como 

se pode observar na Figura 4.6. 

 

Figura 4.6:  Produtos obtidos por DS-CH 

Legenda: 1 – fase orgânica; 2 – fase aquosa; 3 – fase carbonosa. 

O desenvolvimento e proposta desta metodologia foi suportado através da realização de uma 

série de 12 ensaios envolvendo 3 lamas de hidrocarbonetos, uma biomassa lenhocelulósica residual, 

e 5 líquidos combustíveis, combinados de diferentes formas. 

Numa primeira etapa testou-se a DS-CH de uma mistura de biomassa de pinho e lama LH7 

(10:1), utilizando como líquidos de arrastamento: gasolina, gasóleo, destilados de 2 bio-óleos de pirólise 

de lípidos e um bio-óleo bruto resultante da pirólise de madeira de pinho. 

De seguida, testaram-se misturas de biomassa de pinho com outras lamas (LH3 e LH4), utili-

zando como líquido de arrastamento gasóleo de forma a avaliar o efeito da natureza da lama de hidro-

carbonetos no processo. 

Realizaram-se também ensaios de avaliação do comportamento das lamas isoladas (LH3, LH4 

e LH7) em co-destilação apenas com gasóleo de forma a avaliar a influência da biomassa no processo 

proposto. 

Por fim realizaram-se dois ensaios com o objetivo de representarem condições de comparação 

sem a presença de lamas nomeadamente a DS-CH de biomassa de pinho utilizando como líquido de 

arrastamento gasóleo ou a mistura de gasóleo e bio-óleo de pinho (1:1). 

4.3.1 Caracterização das matérias-primas 

A caracterização dos materiais utilizados na DS-CH envolveu a determinação do teor de água, 

conteúdo de hidrocarbonetos voláteis e não voláteis, teor de sólidos e teor de cinzas. A composição 

elementar e os valores caloríficos também foram determinados, e os resultados são apresentados na 

Tabela 4.3.  
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Tabela 4.3:  Caracterização das matérias-primas sólidas e semi-sólidas utilizadas nos ensaios de 

DS-CH e não caracterizadas anteriormente. 

Características Biomassa LH7 
Biomassa + 

LH7 (10:1) 
Biomassa + 

LH3 (10:1) 
Biomassa + 

LH4 (10:1) 

Teor de humidade* (% m/m, tq) 10,7 ± 0,2 8,7 ± 1,0 9,2 ± 0,2 16,4 17,3 

Teor de hidrocarbonetos volá-
teis (% m/m, tq) 

n.d 6,7 ± 2,2 1,1 ± 0,2 0,0 0,0 

Teor de hidrocarbonetos não vo-
láteis (% m/m, tq) 

73,8 ± 1,2 45,6 ± 0,3 74,9 ± 0,1 69,0 68,2 

Teor de sólidos (% m/m, tq) 16,6 ± 1,3 39,0 ± 1,0 14,8 ± 0,1 15,6 15,5 

Teor de cinzas (% m/m, tq) 3,7 ± 0,7 29,2 ± 0,1 5,9 ± 0,5 3,8 3,8 

Teor de cinzas (% m/m, bs) 4,1 ± 0,7 32,0 ± 0,1 6,4 ± 0,1 5,3 6,2 

C (%, bs) 45,9 47,9 46,3 47,2 46,1 

H (%, bs) 6,0 6,8 6,2 6,3 6,1 

N (%, bs) 0,7 0,1 0,5 0,8 0,9 

S (%, bs) 0,0 6,4 4,4 0,1 0,2 

O (%, bs) 43,3 6,8 36,1 40,3 40,4 

C (%, bssc) 47,9 70,5 49,5 50,0 49,5 

H (%, bssc) 6,3 10 6,6 6,7 6,6 

N (%, bssc) 0,7 0,1 0,5 0,9 1,0 

S (%, bssc) 0,0 9,4 4,7 0,1 0,3 

O (%, bssc) 45,1 10 38,7 42,2 42,6 

Poder Calorífico Superior 
(MJ/kg, bs) 

17,93 23,92 18,31 18,8 18,4 

Poder Calorífico Inferior (MJ/kg, 
bs ) 

16,64 22,45 16,97 17,5 17,5 

 

A lama oleosa apresenta um alto teor de hidrocarbonetos voláteis e não voláteis (45,6% m/m, tq) 

e um poder calorífico superior à biomassa de pinho, características que são típicas deste tipo de lamas 

(Al-Futaisi et al., 2007; Prithiraj & Kauchali, 2017) e motiva o interesse na sua valorização energética. 

No entanto, o seu elevado teor de cinzas pode causar problemas de formação de escórias e incrusta-

ções nas caldeiras, bem como perda de eficiência por perda de calor em grandes quantidades de cinzas 

residuais (Furimsky, 1999). A dispersão destas lamas sobre um combustível com um teor de cinzas 

mais reduzido, como a biomassa de pinho, pode ser uma estratégia para recuperar o seu conteúdo de 

carbono, reduzindo o impacto negativo de seu alto teor de cinzas (Deng et al., 2016). No entanto, o uso 

direto desta lama como um aditivo em pellets é limitado por sua alta viscosidade (Al-Futaisi et al., 2007), 

que dificulta uma distribuição homogênea sobre a biomassa e pela presença de componentes voláteis 

perigosos (6,5% em peso), que aumentam o risco durante a peletização. Como pode ser visto na Ta-

bela 4.3, a fortificação de biomassa com 10% de lama LH7, produziu um ligeiro aumento no poder 

calorífico inferior (de 16,64 MJ/kg para 16,97 MJ/kg), mas em contrapartida causou um aumento de 

2,3% do teor de cinzas. A adição das lamas LH3 e LH4 à biomassa tem um efeito semelhante pois a 

fortificação de biomassa com lama LH3 produz um aumento de 0,88 MJ/kg no PCI e um acréscimo de 
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1,12% no teor de cinzas enquanto no caso da fortificação com lama LH4 esses incrementos são de 

0,47 MJ/kg para o PCI e de 2,01% para o teor de cinzas. 

Tal como efetuado no capítulo anterior para as restantes lamas foi determinada a composição 

mineral das matérias-primas utilizadas pela primeira vez neste capítulo (biomassa de pinho e lama 

LH7) apresentando-se os resultados na Tabela 4.4. Os valores de referência que se encontram nas 

colunas seguintes à biomassa e lama oleosa foram retirados das normas relativas à qualidade da bio-

massa para produção de pellets industrias (EN ISO 17225-2:2014, 2014) e aos resíduos não perigosos 

sólidos para deposição em aterro (Decreto-Lei n.o 152/2002, 2002). Relativamente ao cobre, cádmio e 

níquel, os valores das lamas estão fora dos limites, o que significa que não podem ser depositadas tal 

qual se apresentam. Este facto também justifica uma abordagem e tratamento que potencie a sua 

valorização, uma vez que estas lamas necessitam um pré-tratamento ou mistura com outros resíduos 

para que possam ser depositadas em aterro.  

Tabela 4.4: Análise por XRF da matéria prima e sua comparação com os valores de referência para 

biomassa e resíduos para aterro, metais expressos em mg/kg, tq. 

Metais 
(ppm) 

Biomassa 

Valores de 
Referencia 
para Bio-
massa(1) 

LH7 
Valores de 

Referência para 
Resíduos Sólidos(2) 

Biomassa + 
LH7 

Ca 23740,8 - 46882,0 - 28252,8 

Si 5113,3 - 7790,8 - 4132,4 

K 3906,4 - 2453,9 - 4773,5 

S 1882,9 - 49898,4 - 10399,9 

Cl 1770,1 - 22175,5 - 6664,9 

Fe 315,8 - 33782,7 - 8516,3 

P 293,0 - 2355,9 - 905,7 

Sc 101,8 - 214,6 - 96,1 

Ti 55,9 - 2958,7 - 898,2 

Zn 32,2 ≤ 200 8192,1 75000 1613,9 

Cu 21,9 ≤ 20 1196,6 60000 387,0 

Cd 19,6 ≤ 1 11,5 1000 23,1 

Zr 11,8 - 37,5 - 12,6 

Rb 10,1 - 10,6 - 7,5 

Nb 10,1 - 4,0 - 11,1 

Sn 9,3 - 72,0 - 16,4 

Sr 8,6 - 271,8 - 54,3 

Mo 7,7 - 174,3 - 30,7 

Ba - - 1974,2 - 84,4 

V - - 1814,7 - 552,2 

Mn - - 517,2 - 39,7 

Cr - ≤ 15 473,4 50000 123,4 

Ni - - 415,1 50000 85,5 

Pb - ≤ 20 296,2 50000 38,7 

(1)EN ISO 17225-2:2014; (2) Tabela n.º2 do Decreto-lei n.º 152 de 2002 
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Por outro lado, como foi verificado anteriormente, o seu potencial energético é elevado e justifica 

um estudo aprofundado sobre o tratamento mais apropriado e eficiente para este tipo de resíduos. Os 

valores mais significativos de metais encontrados na biomassa são o cálcio, o silício, o potássio, o ferro 

e o fósforo, que são compostos habituais encontrados na forma de óxidos nas cinzas de biomassa 

(Bach & Skreiberg, 2016). Relativamente à composição da lama LH7 o elemento predominante é o 

enxofre e o ferro, como seria de esperar uma vez que são lamas de limpeza de tanques de petróleo e 

a sua composição é muito variada, não só pela natureza do petróleo como também pela adição de 

produtos e solventes necessários para a remoção dos resíduos nos tanques (Fahim, A. Moahmed; Al-

Sahhaf, Taher A.; Elkilani, 2010). 

Os perfis cromatográficos dos líquidos de arrastamento utilizados nos ensaios apresentam-se na 

Figura 4.7, para a gasolina, gasóleo e destilados dos bio-óleos da pirólise de lípidos. O bio-óleo bruto 

resultante da pirólise de biomassa de pinho é demasiado polar para ser analisado sem derivatização 

pelo que não foi incluído nesta caracterização. 

Os perfis obtidos ilustram a muito mais restrita gama de destilação da gasolina relativamente ao 

gasóleo e demonstram como a composição dos destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos abrange 

uma gama de compostos comparável com o gasóleo, mas apresenta concentrações mais elevadas de 

componentes de baixo peso molecular, à semelhança da gasolina, ou seja, constituem líquidos de 

arrastamento com características mistas relativamente à gasolina e ao gasóleo.  
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Figura 4.7: Perfis cromatográficos dos extratos dos combustíveis utilizados no processo de desti-

lação simultânea e carbonização hidrotérmica: a) gasolina e gasóleo; b) destilados de bio-óleo de pirólise 

de lípidos (1 e 2)  

Estas diferentes distribuições de componentes com diferentes números de carbono podem ser 

observadas na Figura 4.8, que evidenciam a predominância de componentes com menos de 10 carbo-

nos para a gasolina e uma distribuição de componentes de maior peso molecular para o gasóleo. Os 

componentes com maior concentração que se situam nos tempos de retenção dos hidrocarbonetos 

C20 a C22 correspondem na realidade aos ésteres metílicos componentes do biodiesel utilizado na 

fortificação do gasóleo. 

 

Figura 4.8: Distribuição do número de carbonos dos extratos dos combustíveis usados no pro-

cesso de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica 
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A composição dos destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos depende naturalmente das con-

dições de pirólise utilizadas. Assim o destilado de bio-óleo 1 apresenta uma distribuição mais próxima 

do gasóleo, o que significa que o correspondente bio-óleo deve ter sido obtido em condições de pirólise 

mais moderadas (menor temperatura e tempo de reação), enquanto o destilado de bio-óleo 2 apresenta 

concentrações mais elevadas de compostos com menos de 10 carbonos (à semelhança da gasolina) 

mas contém também concentrações relevantes de compostos com tempos de retenção equivalentes 

aos hidrocarbonetos de C10 a C18. 

Apesar de a análise da composição dos destilados de bio-óleo de pirólise ser efetuada por com-

paração dos tempos de retenção dos componentes individuais com uma série homologa de alcanos os 

compostos contabilizados em cada intervalo podem ter efetivamente o mesmo número de carbonos 

que os alcanos correspondentes a esse intervalo ou ter um número de carbonos próximo (1 ou 2 car-

bonos de diferença), mas apresentam o mesmo tempo de retenção por razões de ordem estrutural. 

4.3.2 Processo de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica – rendimento de produ-

tos obtidos 

A DS-CH de biomassa lenhocelulósica (resíduos de biomassa de pinheiro) fortificada com 10% 

(m/m) de uma lama oleosa com elevado teor de hidrocarbonetos, na presença de um líquido combus-

tível deu origem a produtos sólidos, líquidos e gasosos, homogéneos, com rendimentos mássicos que 

são influenciados pela composição e gama de destilação do líquido combustível utilizado (Figuras 4.9 

a 4.13).  

 

Figura 4.9: Rendimentos da DS-CH de misturas biomassa com lama LH7 (10:1) na presença de di-

ferentes líquidos combustíveis: a) gasolina, b) gasóleo, c) destilados de 2 bio-óleos da pirólise de lípidos 

e d) bio-óleo de pinho bruto + gasóleo (1:1) 
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Os principais produtos obtidos no processo de DS-CH foram líquidos orgânicos, com rendimen-

tos que oscilaram entre 16,2% e 53,8% e produtos sólidos cujos rendimentos variaram entre 26,0% e 

50,3%. 

Quando o líquido combustível utilizado foi gasolina, gasóleo ou o destilado do bio-óleo 1 (pirólise 

de lípidos), os líquidos orgânicos apresentaram rendimentos superiores a 47%, o que era expectável 

tendo em conta que estes líquidos estão presente numa quantidade significativa (100 mL/50g da mis-

tura de biomassa + lamas oleosas) e são constituídos predominantemente por compostos que destilam 

a temperaturas inferiores a 250 °C. Na presença de gasóleo foram recuperados mais produtos líquidos 

do que na presença de gasolina o que é consistente com as gamas de destilação destes dois líquidos. 

O rendimento de combustível líquido representa o volume de fase orgânica relativamente à quan-

tidade de líquido combustível adicionado (g de líquidos orgânicos/100g de líquido combustível adicio-

nado) e oscilou entre 77,4 e 86,3% para estes três líquidos o que indica que uma fração do líquido 

combustível adicionado pode ser volatilizada encontrando-se nos produtos gasosos ou retida nos pro-

dutos carbonosos por reação ou adsorção. 

Quando o líquido combustível utilizado foi gasolina, gasóleo ou o destilado do bio-óleo 1 (pirólise 

de lípidos), o rendimento de resíduo sólido variou entre 26 e 31,8%, valores ligeiramente inferiores à 

proporção de biomassa+lama na mistura inicial que foi de cerca de 33%. Esta observação indica que 

os materiais sólidos adicionados não sofrem uma degradação termoquímica muito extensa para origi-

nar produtos líquidos ou gasosos. No entanto a perda de massa desta fração sólida não se pode justi-

ficar apenas com a perda de água (9,2% da massa inicial de biomassa+lama) e evidencia alguma 

decomposição e reorganização desta matriz sólida, com produção de componentes orgânicos voláteis, 

posteriormente recuperados nas fases líquidas e gasosa. 

O rendimento de combustível sólido representa a fração de carvão obtida relativamente à massa 

de biomassa e/ou lama adicionada e para estes 3 líquidos de arrastamento considerados variou entre 

69,1 e 78,6%.  

No entanto quando o líquido combustível utilizado foi o destilado de bio-óleo 1 (pirólise de lípidos) 

ou o bio-óleo bruto da pirólise de biomassa de pinho, verificou-se um decréscimo acentuado do rendi-

mento de fase orgânica (<33%) e do rendimento de combustível líquido (<54%) acompanhado de um 

aumento proporcional do rendimento de resíduo sólido (>47%) e do rendimento de combustível sólido 

(>122%). De realçar os valores superiores a 100% de rendimento de combustível sólido que só são 

possíveis se uma fração significativa do líquido de arrastamento reagir com a matriz carbonosa. Este 

comportamento não é surpreendente em bio-óleos de pirólise e correspondentes destilados pois uma 

das suas características típicas é a presença de compostos insaturados e oxigenados, com alguma 

tendência para reagir entre si ou com outras moléculas, mesmo à temperatura ambiente (K. H. Kim et 

al., 2013). 

Em particular no caso do bio-óleo da pirólise de biomassa de pinho, observou-se um rendimento 

elevado de fase aquosa (28,6%) que evidencia a destilação de muitos compostos orgânicos polares, 
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bem como um rendimento elevado de produtos sólidos (50,3%), muito superior aos 33% de sólidos 

iniciais e que só é possível através de reações de componentes do bio-óleo com a matriz carbonosa. 

O rendimento de produtos gasosos foi superior na presença de gasolina, seguindo-se o gasóleo 

e os destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos e por fim a mistura de 50% de bio-óleo de pirólise de 

pinho + 50% gasóleo. Assim verifica-se que o rendimento de gases parece estar mais correlacionado 

com a volatilidade do líquido combustível do que com a temperatura máxima atingida durante o pro-

cesso. Este comportamento indica que os componentes gasosos deverão resultar prioritariamente da 

volatilização dos líquidos combustíveis adicionados e em menor proporção da eventual decomposição 

de componentes da lama ou biomassa, o que é expectável pois as temperaturas atingidas durante o 

processo de DS-CH não são suficientes para provocar uma quebra extensa de ligações entre átomos 

de carbono (Garcìa-Pèrez et al., 2002). 

O rendimento de fase aquosa foi sempre superior ao valor de humidade na mistura inicial (3,1%) 

o que demonstra que é eliminada uma parte substancial da água de solvatação das biomoléculas com-

ponentes do material lenhocelulósico (água ligada através de pontes de hidrogénio) (Roderick, Berry, 

& Roderick, 2005)e que quando o líquido de arrastamento contém compostos orgânicos voláteis com 

alguma polaridade (como é o caso dos bio-óleos de pirólise) (Bridgwater, Meier, & Radlein, 1999) 

(Stedile, Ender, Meier, Simionatto, & Wiggers, 2015), estes podem ser recuperados na fase aquosa.  

A decomposição parcial da biomassa lenhocelulósica pode conduzir à libertação de açúcares e 

de compostos fenólicos que também tenderão a dissolver-se na água presente no vaso reacional. No 

entanto, só os componentes voláteis como os compostos fenólicos poderão ser recuperados na fase 

aquosa, enquanto os componentes menos voláteis como os açúcares tenderão a concentrar-se no 

vaso reacional podendo reagir com a matriz carbonosa (Makarfi Isa & Ganda, 2018).  

Para avaliar de que forma a natureza da lama de hidrocarbonetos utilizada afeta o rendimento 

do processo e as características dos produtos obtidos realizaram-se ensaios com misturas da biomassa 

lenhocelulósica e duas outras lamas de hidrocarbonetos (LH3 e LH4), na mesma proporção bio-

massa:lama (10:1) e utilizando gasóleo como líquido de arrastamento. Efetuou-se ainda um ensaio 

apenas com a biomassa lenhocelulósica e o gasóleo, que funciona como um branco, relativamente à 

presença da lama. A relação entre o líquido de arrastamento e os materiais sólidos (biomassa ou bio-

massa+lama) foi sempre de 100 mL de líquido de arrastamento / 50 g de materiais sólidos. 

 Como se pode observar na Figura 4.10, a presença da lama e as características das diferentes 

lamas utilizadas influenciam de forma evidente os rendimentos dos vários produtos da DS-CH de mis-

turas de biomassa com lamas de hidrocarbonetos. As lamas LH3 e LH4 apresentam um maior teor de 

humidade, mas um menor teor de enxofre quando comparadas com a lama LH7, características que 

se refletem na composição das respetivas misturas com biomassa (Tabela 4.1).  

Podemos também observar que o rendimento de produtos sólidos aumenta segundo a ordem 

LH7<LH4<LH3 (69,1 a 151,8%), sendo apenas no caso da lama LH7 inferior ao valor da biomassa sem 

lama (100% Biomassa: 121,2%), enquanto o rendimento de fase orgânica varia de forma inversa 

LH7>LH4>LH3 (86,3 a 35,6%), sendo para a lama LH7 superior ao valor da biomassa sem lama (100% 
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Biomassa: 63%).  A presença de biomassa lenhocelulósica tem sido associada à obtenção de produtos 

sólidos em processo termoquímicos envolvendo lamas oleosas. No processo de co-pirólise de lama 

oleosa e palha de arroz, verificou-se uma diminuição do rendimento da fase orgânica e um aumento 

dos rendimentos do resíduo sólido e fase gasosa, com o aumento da proporção de biomassa adicio-

nada (B. Lin et al., 2018). A co-pirólise de resíduos de petróleo ou coque fluido e biomassa gerou mais 

produtos sólidos quando se aumentou a proporção da biomassa na mistura inicial (Q. Zhang et al., 

2018). Também Hu e colaboradores observaram que a co-pirólise de biomassa de pinho e lama oleosa 

apresentou um rendimento de resíduo carbonoso superior à pirólise da lama oleosa sem aditivos (G. 

Hu et al., 2017).  

  

Figura 4.10: Rendimentos da DS-CH de biomassa e misturas de biomassa com diferentes lamas 

oleosas (LH7, LH3, LH4) na presença de gasóleo 

Nas condições estudadas neste trabalho utiliza-se uma gama de temperaturas inferior à pirólise 

pelo que não se favorece com a mesma intensidade a formação de gases e líquidos mas pode ocorrer 

a volatilização de componentes de menor peso molecular e pode ocorrer a decomposição parcial de 

moléculas mais pesadas. A biomassa fortificada com as lamas LH3 ou LH4 apresentou um maior ren-

dimento de sólidos (47,4 e 57,2%) e menor rendimento de fase orgânica (22,2 e 30,4%) do que a 

biomassa sem aditivos, que apresentou 38,8% de fase orgânica e 46,0% de produtos sólidos, o que 

indica que os componentes da lama se fixaram prioritariamente na matriz carbonosa por reação ou 

adsorção.  

Estas duas lamas apresentam um elevado teor de água (73,4 e 83,3%) que se refletiu no teor 

de humidade da mistura inicial quando comparada com a biomassa sem aditivos. No entanto, só para 

a mistura da lama LH4 com biomassa se obteve um rendimento de fase aquosa superior ao obtido com 
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a biomassa simples, pois alguma desta água está presente na fase gasosa sob a forma de vapor de 

água e pode ser consumida em reações com os materiais de partida. A mistura de biomassa com a 

lama LH7 apresentou teores de hidrocarbonetos voláteis e não voláteis superiores às misturas com as 

lamas LH3 e LH4 originando um maior rendimento de fase orgânica em detrimento do rendimento de 

resíduo sólido. 

A presença das lamas contribuiu para aumentar o rendimento de produtos gasosos o que é ex-

pectável pois as lamas são fonte de vapor de água (LH3 e LH4) bem como de hidrocarbonetos voláteis 

e compostos sulfurados (LH7).  

De uma forma geral, pode concluir-se que a presença das lamas se traduziu no aumento ou da 

fase orgânica ou dos produtos sólidos, ou seja no aumento dos produtos com propriedades combustí-

veis quando comparada com a DS-CH da biomassa sem aditivos.  

Numa segunda etapa pretendeu-se também averiguar qual o papel da biomassa no processo, 

ou seja, qual o resultado da DS-CH das lamas na ausência de biomassa (Figura 4.11). De notar que 

nestes ensaios a quantidade de lama utilizada é muito superior pelo que se tem que considerar simul-

taneamente o efeito da ausência da biomassa e do aumento da proporção entre lama e líquido de 

arrastamento. Nestes ensaios sem biomassa utilizou-se uma razão de 150 mL de líquido de arrasta-

mento por cada 150 g de lama adicionada, enquanto nos ensaios com biomassa foi necessário adicio-

nar uma maior proporção de líquido de arrastamento pois uma parte deste líquido é adsorvido na pró-

pria biomassa, não sendo suficiente para atingir o nível da superfície da biomassa no vaso reacional.  

 

Figura 4.11: Rendimentos da DS-CH de diferentes lamas oleosas (LH7, LH3, LH4) na presença de 

gasóleo 
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Nos ensaios sem biomassa e com maior proporção lama:líquido de arrastamento, o rendimento 

dos vários produtos é, como seria de esperar, mais influenciado pelas características das lamas. Assim 

a fase aquosa obtida é proporcional ao teor de humidade das lamas utilizadas (LH7<LH3<LH4) e o 

rendimento de fase orgânica foi maior para as lamas com maior teor de hidrocarbonetos voláteis 

(LH4<LH3<LH7). No entanto neste parâmetro, bem como no rendimento de combustível líquido, que 

lhe está relacionado não se observa uma proporcionalidade direta entre o rendimento de produtos or-

gânicos destilados e o teor de hidrocarbonetos voláteis das lamas, pois o efeito de arrastamento de 

vapor do líquido combustível permite destilar componentes orgânicos com uma volatilidade média a 

baixa. A lama LH7 apresentou um teor de hidrocarbonetos voláteis de 6,7% e um rendimento de fase 

orgânica de 55,9% enquanto na lama LH3, cujo rendimento de fase orgânica foi de 44,8%, o teor de 

hidrocarbonetos voláteis foi apenas 0,4% (m/m, tq).  

O rendimento de produtos sólidos e de combustível sólido depende da presença de compostos 

orgânicos de elevado peso molecular bem como da fração mineral. Nestes ensaios que utilizam quan-

tidades significativas de lama não diluída com biomassa a fração mineral constituiu uma fração signifi-

cativa dos materiais sólidos ou semi-sólidos iniciais e no caso destas lamas variou entre 16,4 e 32% 

numa base seca.  

Assim, após eliminação da água esta fração concentrou-se nos produtos sólidos do processo e 

funcionou como uma matriz para o suporte e agregação para os produtos orgânicos mais pesados. 

Para além do peso molecular também a composição da fração orgânica das lamas pode favorecer a 

reação entre componentes para dar origem a compostos carbonosos sólidos. Assim. no caso das lamas 

estudadas obtiveram-se concentrações mais elevadas de sólidos para as lamas com maior teor de 

cinzas pelo que parece ser este um fator decisivo para a obtenção de produtos sólidos.  

Como tanto a natureza das lamas como a presença ou ausência de biomassa influência os ren-

dimentos dos diversos produtos do processo comparam-se na Figura 4.12 os resultados obtidos com 

e sem biomassa para as diferentes lamas. 

A diminuição do rendimento de líquido combustível nos ensaios com biomassa está relacionada 

com o facto de a biomassa e o correspondente carvão, serem matrizes mais apropriadas à adsorção 

deste líquido, do que as lamas ou os carvões derivados. Nos ensaios com biomassa o rendimento de 

combustível sólido foi sempre superior o que confirma o efeito da biomassa como agente promotor da 

formação de estruturas carbonosas. 

 De uma forma geral, podemos observar que os ensaios realizados a partir de misturas de bio-

massa e lamas originaram quantidades relativas de gases superiores aos ensaios realizados apenas 

com lamas enquanto os rendimentos dos restantes produtos variaram de forma distinta dependendo 

da lama em causa. 
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Figura 4.12: Comparação do efeito da biomassa no processo de DS-CH de diferentes tipos de lama 

 

Quando a mistura de biomassa com lama LH7 foi submetida a DS-CH na presença de uma 

mistura de bio-óleo de pinho e gasóleo (1:1) obteve-se um elevado rendimento de sólidos, quando 

comparado com os ensaios realizados com os restantes líquidos de arrastamento (Figura 4.13). Assim 

realizou-se um ensaio de DS-CH com biomassa na presença de uma mistura de gasóleo e bio-óleo de 

pinho (1:1) com a finalidade de estabelecer uma comparação com a DS-CH da biomassa apenas com 

gasóleo e com a DS-CH da mistura de biomassa e lama LH7 com a mistura de gasóleo e bio-óleo de 

pinho (1:1), (Figura 4.13). 
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Figura 4.13: Comparação do rendimento de produtos da DS-CH de: a) biomassa com gasóleo, b) 

biomassa com bio-óleo de pinho + gasóleo (1:1) e c) biomassa + lama LH7 (10:1) com bio-óleo de pinho + 

gasóleo (1:1) 

A presença do bio-óleo de pinho traduziu-se num aumento significativo da fase aquosa quer na 

DS-CH de biomassa simples (33,3%) quer na DS-CH de biomassa mais lama LH7 (28,6%) enquanto 

a DS-CH de biomassa com gasóleo apresentou um rendimento de fase aquosa de 10,5%. 

Em contrapartida nos ensaios com 50% de gasóleo e 50% de bio-óleo de pinho o rendimento de 

fase orgânica foi menos de metade (~16%) do rendimento de fase orgânica no ensaio de biomassa 

com gasóleo (38,8%) o que indica que o gasóleo deu o principal contributo para a obtenção de fase 

orgânica nos ensaios realizados na presença de bio-óleo de pinho. Estes resultados parecem indicar 

que os componentes do bio-óleo de pinho se distribuíram essencialmente entre as fases gasosa e 

aquosa e contribuíram para a formação de produtos sólidos. 

Assim ao contrário dos bio-óleos da pirólise de lípidos que contribuem para a formação de uma 

fase orgânica de forma comparável à gasolina e ao gasóleo o bio-óleo da pirólise de biomassa de pinho 

não parece ser um bio-líquido com interesse enquanto fonte de compostos orgânicos voláteis e apola-

res mas o processo de DS-CH pode ser equacionado como uma forma de melhoramento não catalítico 

deste bio-óleo, recuperando uma fração dos seus compostos de carbono sob a forma de carvões e 

eliminando a água e outros componentes polares presentes no bio-óleo por decantação da fase aqu-

osa.  
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4.3.3 Caracterização dos produtos gasosos 

Os produtos gasosos obtidos pelo processo de DS-CH, foram analisados e determinaram-se as 

concentrações dos seus principais componentes (Figura 4.14 – a); b) e c)). 
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Figura 4.14: Efeito da adição de lama LH7 na composição dos produtos gasosos da DS-CH de: a) 

misturas de biomassa e lama LH7 na presença de diferentes líquidos combustíveis; b) biomassa e mistu-

ras de biomassa e diferentes lamas de hidrocarbonetos (LH7, LH3 e LH4) na presença de gasóleo e c) bi-

omassa de pinho, na presença de gasóleo e bio-óleo de pinho 

O CO2 foi quase sempre o componente maioritário das fases gasosas analisadas, encontrando-

se também concentrações relativamente elevadas de azoto (N2), monóxido de carbono (CO) e metano 

(CH4). Encontraram-se também concentrações vestigiais de H2, H2S, C2H6, C2H4.  

A concentração de dióxido de carbono foi particularmente elevada (> 70%) nos ensaios de bio-

massa ou mistura de biomassa com lama LH7, na presença de misturas de gasóleo e bio-óleo de pinho, 

o que pode dever-se à descarboxilação de ácidos orgânicos componentes abundantes em bio-óleos 

de pirólise de biomassa (Rezaei, Shafaghat, & Daud, 2014). No entanto, no ensaio de biomassa + lama 

LH4 na presença de gasóleo também se observou uma elevada concentração de CO2 que pode resultar 

da composição desta lama ou ainda de se terem atingido temperaturas mais elevadas no vaso reacional 

durante o ensaio. 

A biomassa é também uma fonte de compostos gasosos, quer por volatilização de água, quer 

por hidrólise e oxidação dos açúcares presentes na celulose e hemicelulose, e dos compostos fenólicos 

presentes na lenhina. Assim, de uma forma geral a biomassa originou um maior rendimento de gases 

do que os ensaios efetuados apenas com lamas e gasóleo, cujo rendimento de produtos gasosos foi 

tão baixo que não permitiu a análise da sua composição. 

Portanto, os produtos da decomposição oxidativa da biomassa, nomeadamente CO2 e CO, estão 

presentes em quantidades significativas nas fases gasosas, em todos os ensaios. Dada a baixa con-
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centração de gases com poder calorífico a recuperação de calor desta fase gasosa é residual. Consi-

derando apenas os gases detetados e quantificados, o poder calorífico superior de qualquer dos pro-

dutos gasosos obtidos foi calculado e situou-se na gama de 2,8 a 8,7 MJ/kg valores relativamente 

baixos por comparação por exemplo com gás natural (52,22 MJ/kg) (Boundy, Diegel, Wright, & Davis, 

2011) ou gás de síntese (16,23 a 16,45 MJ/kg) (Hlavsová et al., 2014)  mas que podem contribuir para 

as necessidades energéticas do processo.  

A existência de sulfureto de hidrogénio verifica-se em todos os processos de DS-CH, sendo o 

valor mais elevado, aquele que se obteve com a mistura biomassa e LH7 na presença de gasolina 

(0,4% m/m), o que está de acordo com o teor de enxofre desta lama (6,7%), um pouco superior ao das 

restantes (0,8 a 2,4%). Relativamente ao teor de metano o valor mais elevado obteve-se através da 

carbonização da mistura biomassa e LH7 com gasóleo (9,7% m/m) e de 100% de biomassa com ga-

sóleo (9,1% m/m) sendo o valor mais baixo o obtido com biomassa e LH7 e destilado de bio-óleo (1,4% 

m/m). A presença de maior quantidade de água no meio reacional e a temperatura máxima atingida no 

processo devem influenciar negativamente a concentração de metano pois favorecem a sua oxidação 

para produzir CO e CO2. 

O gás libertado sem a presença da lama LH7 e na presença de biomassa com bio-óleo de pinho 

e gasóleo, teve um aumento significativo no rendimento de metano que o torna como o gás de melhor 

poder calorífico (8,7 MJ/kg).   

Na Tabela 4.5 podemos verificar os valores calculados do poder calorífico superior dos gases 

obtidos na DS-CH dos diversos produtos sólidos e semi-sóllidos e na presença de diferentes combus-

tíveis. 

Tabela 4.5: Poder calorífico superior, calculado, dos gases obtidos por DS-CH 

Gases obtidos 
por DS-CH 

90%biomassa 
+10% LH7+gasolina 

90%biomassa 
+10% LH7+gasóleo 

90%biomassa+10% 
LH7+destilado de 
bio-óleo 

90%biomassa+10% 
LH7+50%gasóleo 
+50%bio-óleo de pi-
nho 

PCS (MJ/kg) 2,8 7,8 3,6 4,8 

Gases obtidos 
por DS-CH 

90%biomassa 
+10% LH3+gasolina 

90%bio-
massa+10% 
LH4+gasolina 

100%biomassa 
+50%gasóleo 

+50%bio-óleo de pi-
nho 

100%biomassa 
+gasóleo 

PCS (MJ/kg) 4,3 4,1 8,7 6,7 

 

4.3.4 Caracterização dos produtos líquidos 

Os produtos líquidos do processo são duas fases imiscíveis, uma orgânica e uma aquosa, que 

se separaram facilmente por decantação (Figura 4.15).  
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Figura 4.15: Separação dos produtos líquidos por decantação 

A fase orgânica é essencialmente composta pelo líquido combustível destilado fortificado com 

os compostos orgânicos voláteis ou semi-voláteis, presentes nas restantes matérias-primas e co-des-

tilados durante o processo. A fase aquosa é composta pela água presente nas matérias-primas origi-

nais bem como pelos compostos orgânicos polares que destilam na gama de temperaturas utilizada no 

processo ou apresentam uma pressão de vapor não negligenciável a estas temperaturas. A fase aqu-

osa apresenta uma cor escura e alguma turvação, observando-se após repouso a precipitação de pro-

dutos co-destilados, mas com baixa solubilidade à temperatura ambiente. A fase orgânica que apre-

senta uma coloração homogénea mais clara, e permanece mais estável após repouso, no entanto, 

ambas as fases foram conservadas no frio para que as suas propriedades se mantivessem inalteradas 

sempre que fosse necessária qualquer recolha de amostra para ensaios de caracterização.  

 

4.3.4.1 Caracterização das fases aquosas 

A fase aquosa foi caracterizada quanto à sua densidade, pH, condutividade, CQO e fenólicos 

(Folin-Ciocalteu), para comparação com os valores de referência da legislação para águas de descarga 

(Tabela 4.6). 

Foi também feita a sua análise cromatográfica para identificação dos grupos funcionais, e dos 

componentes com maior área relativa. Na Tabela 4.6 e 4.7 apresentam-se os principais componentes 

detetados nas fases aquosas obtidas nos diferentes ensaios de DS-CH. 
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Tabela 4.6: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes (de 1 a 19), detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, obtidas nos ensaios 

de DS-CH 

 a) Biomassa+Lama LH7+Gasolina, b) Biomassa+Lama LH7+Gasóleo, c) Biomassa+Lama LH7+Destilado de bio-óleo da pirólise de lípidos, d) Biomassa+Lama LH7+Bio-óleo da pirólise de 

biomassa de pinho, e) Lama LH3+Gasóleo, f) Lama LH4+Gasóleo, g) Lama LH7+Gasóleo, h) Biomassa+Bio-óleo da pirólise de biomassa de pinho, i) Biomassa+Gasóleo 

Pico 
nº 

Nome do composto Grupo funcional 
Tempos de retenção (min) 

a) b) c) d) e) f) g) h) i) 

1 Ác. acético Ácido carboxílico 3,15 3,18 3,15 - - - - - - 

2 1,1-dietoxietano Éter 3,43 - - - - - - - - 

3 Tolueno Hidrocarboneto aromático 4,24 - - 3,64 4,26 4,25 4,26 3,64 - 

4 2-metoxietanol Éter, Álcool 5,08 - - - - - - - - 

5 Ácido propanóico Ácido carboxílico - 5,53 5,50 - - - - - 4,48 

6 Tetracloroetileno Hid. halogenado - - - - 5,56 5,54 5,55 - - 

7 Furfural Furano, Aldeído 6,71 6,65 6,66 5,63 6,95 - - 5,63 5,53 

8 o-xileno Hidrocarboneto aromático - - - 6,86 - - - 6,85 - 

9 m-xileno Hidrocarboneto aromático 8,08 - - 7,86 - - - 7,85 - 

10 butanol Álcool 8,53 8,59 8,55  - - - - - 

11 2,4-dimetilfurano Furano - - - 8,57 - - - 8,57 8,42 

12 2-acetilfurano Furano - - - 8,92 - - - 8,92 8,79 

13 Ácido butírico Ácido carboxílico - - 9,24  - - - - - 

14 5-metilfurfural Furano, Aldeído - - - 11,8 - - - 11,78 11,65 

15 Ác. valérico Ácido carboxílico - - - - - - - - 12,74 

16 Pentanol Álcool - 13,97 13,97 - - - - - - 

17 Isooctano Hid.alifático 14,95 14,99 14,91 - - - - - - 

18 1,3,5-trimetilbenzeno Hidrocarboneto aromático - - - - - 15,22 - - - 

19 Corylon Alcool, Cetona - - - 15,89 - - - 16,06 - 

 



Destilação simultânea e carbonização hidrotérmica de misturas de biomassa 
Capítulo 4

 

 

160 

 

 

Tabela 4.7: Identificação dos compostos orgânicos mais relevantes (de 20 a 40), detetados por GC-MS em extratos das fases aquosas, obtidas nos ensaios 

de DS-CH 

 a) Biomassa+Lama LH7+Gasolina, b) Biomassa+Lama LH7+Gasóleo, c) Biomassa+Lama LH7+Destilado de bio-óleo da pirólise de lípidos, d) Biomassa+Lama LH7+Bio-óleo da pirólise de 

biomassa de pinho, e) Lama LH3+Gasóleo, f) Lama LH4+Gasóleo, g) Lama LH7+Gasóleo, h) Biomassa+Bio-óleo da pirólise de biomassa de pinho, i) Biomassa+Gasóleo 

20 2-furanilmetanol Furano, Álcool 15,98 16,02 16,01 - - - - - 16,92 

21 Fenol Fenol 19,42 19,47 19,46 13,77 16,45 - - 13,73 - 

22 2-metoxifenol Fenol, Éter - - - 19,74 - - - 19,76 19,60 

23 Adipato de divinilo Éster - - - - - - - - 22,87 

24 3-metilfenol Fenol - 25,52 25,56 - - - - - - 

25 2-metilfenol Fenol - 26,17 26,18 - - - - - - 

26 2-metoxi-4-metilfenol Fenol, Éter - -  26,62 - - - 26,62 26,46 

27 2-hidroxifenol Fenol 29,57 29,54 29,58 - - - - - - 

28 4-etil-2-metoxifenol Fenol, Éter - - - 30,81 - - - 30,78 30,64 

29 2,6-dimetoxifenol Fenol, Éter - - - - - - - - 32,58 

30 Di-o-toluilmetano Hidrocarboneto aromático - 33,26 - - - - - - - 

31 Di-p-toluilmetano Hidrocarboneto aromático - 33,40 - - - - - - - 

32 Di-m-toluilmetano Hidrocarboneto aromático - 33,67 - - - - - - - 

33 2,5-dimetoxibenzenometanol Álcool, Éter - - - - - - - - 34,30 

34 Guaiacilacetona Fenol, cetona - - - - - - - - 35,36 

35 4-Alil-2,6-dimetoxifenol Fenol. Éter - - - - - - - - 36,78 

36 Ác. 3-hidroxibenzóico Ácido carboxílico - 36,82 - - - - - - - 

37 Viniletilcarbitol Éter, Álcool - - - - 38,84 - - - - 

38 Ác. 2,3-dimetoxibenzóico Ácido carboxílico - 39,47 - - - - - - - 

39 Dowanol 62b Éter, Álcool - - - - 40,54 - - - - 

40 Oleato de metilo Éster - - - - - 41,48 - - - 
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As fases aquosas obtidas nas DS-CH com gasolina e com gasóleo (Figura 4.16) apresentam 

compostos que fazem parte dos líquidos de destilação tal como o isooctano ou o xileno, mas sobretudo 

compostos resultantes da decomposição da biomassa nomeadamente ácidos orgânicos, furanos e fe-

nóis. A composição destas fases apresenta grandes semelhanças com a composição da fração mais 

volátil de ácidos pirolenhosos (Mathew, Zakaria, & Musa, 2015), o que confirma a sua origem na de-

gradação termoquímica de biomassa.  

 

Figura 4.16: Perfil cromatográfico das fases aquosas obtidas na DS-CH de misturas de biomassa 

com lama LH7 na presença de: a) gasolina e b) gasóleo. 
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Figura 4.17: Perfil cromatográfico das fases aquosas obtidas na DS-CH de misturas de biomassa 

com lama LH7 na presença de: c) bio-líquido destilado a partir de bio-óleo obtido por pirólise de óleo ali-

mentar usado e d) bio-óleo bruto obtido por pirólise de biomassa de pinho. 
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Tanto a fase aquosa obtida com o destilado de bio-óleo da pirólise de lípidos como a obtida com 

a mistura de gasóleo e bio-óleo de pinho (Figura 4.17), apresentaram componentes orgânicos associ-

ados à decomposição de biomassa lenhocelulósica, tal como observado na fase aquosa obtida apenas 

com gasóleo, no entanto no perfil da fase aquosa obtida com bio-óleo de pinho observam-se concen-

trações mais elevadas de compostos fenólicos e furanos e detetaram-se componentes não observados 

na fase aquosa obtida com destilado de bio-óleo da pirólise de lípidos. 

Este resultado é compreensível se tivermos em conta que os bio-óleos da pirólise de lípidos são 

ricos em hidrocarbonetos insaturados e aromáticos mas os bio-óleos provenientes da decomposição 

pirolítica de biomassa lenhocelulósica apresentam concentrações elevadas de compostos oxigenados, 

furanos, ácidos carboxílicos e fenóis (K. H. Kim et al., 2013) . 

Na fase aquosa obtida com bio-óleo de pinho + gasóleo detetaram-se compostos também en-

contrados na fase aquosa obtida apenas com gasóleo e que resultam da decomposição da biomassa 

durante o processo de DS-CH. No entanto, outros compostos, como o 2,4-dimetilfurano, o 2-acetilfu-

rano ou o 4-etil-2-metoxifenol, só foram detetados nas fases aquosas obtidas com bio-óleo de pinho 

pelo que devem porvir do próprio bio-óleo da pirólise de pinho, que é ele próprio o resultado de um 

tratamento termoquímico de biomassa. 

Quando se efetuou a DS-CH das lamas LH3, LH4 e LH7 na presença de gasóleo obtiveram-se 

rendimentos de fase aquosa muito elevados (30,8 e 40,6%) para as lamas com elevado teor de humi-

dade (LH3 e LH4) mas estas fases aquosas não foram tão ricas em componentes voláteis de baixo 

peso molecular. 

Os respetivos perfis cromatográficos apresentam concentrações significativas de componentes 

com tempo de retenção elevado, portanto correspondentes a compostos de peso molecular alto. Estes 

compostos poderão ser alguns compostos oxigenados já existentes nas lamas mas também os produ-

tos da degradação térmica de alcatrões e asfaltenos. A análise dos correspondentes espetros de massa 

sugere a presença de compostos como o viniletilcarbitol e diversos poliéteres que se poderão ter for-

mado por degradação hidrotérmica e rearranjo da fração não volátil, mas oxigenada das lamas. 

Os ensaios de DS-CH realizados apenas com biomassa na presença de bio-óleo de pinho+ga-

sóleo e apenas gasóleo (Figura 4.18) originaram fases aquosas muito mais ricas em componentes 

voláteis e fenólicos dos que os ensaios anteriores. Estes resultados parecem indicar que a presença 

das lamas limitou a interação da água com a biomassa, reduzindo, portanto, a extensão da sua decom-

posição. Compostos como o adipato de divinilo ou o 2,6-dimetoxifenol foram apenas detetados na fase 

aquosa do ensaio de biomassa com gasóleo. 
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Figura 4.18: Perfis cromatográficos das fases aquosas obtidas nos ensaios de DS-CH das lamas e) 

LH3, f) LH4 e g) LH5 na presença de gasóleo 
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Figura 4.19: Perfis cromatográficos das fases aquosas obtidas nos ensaios de DS-CH obtidas a 

partir de biomassa na presença de h) bio-óleo de pinho+gasóleo (1:1) e i) gasóleo 

 

Os parâmetros de densidade, condutividade, pH, CQO e fenólicos totais foram avaliados com o 

objetivo determinar propriedades globais das fases aquosas que complementam a informação prove-

niente da análise cromatográfica (Tabela 4.8). 
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Tabela 4.8: Propriedades das fases aquosas obtidas nos ensaios de DS-CH das diferentes mistu-

ras. 

Materiais 
sólidos 

Líquido  
combustível 

Densi-
dade 

Conduti-
vidade 

[mS/cm] 

pH 
[Escala 

Sorenson] 

CQO 
[g/L O2] 

Fenólicos 
[g/L 

C6H5OH] 

Biomassa 
de pinho 

+ 
LH7 10:1 

(m/m) com 
aditivo: 

Gasolina 0,94 ± 0,0 0,6 ± 0,0 5,03 ± 0,0 
291,0 ± 

0,0 
4,3 ± 0,2 

Gasóleo 1,14 ± 0,1 1,7 ± 0,0 1,92 ± 0,0 
473,3 ± 
11,6 

58,0 ± 3,0 

Destilado de 
bio-óleo 1 

0,97 ± 0,0 1,4 ± 0,0 2,58 ± 0,1 
733,3 ± 

0,0 
13,5 ± 2,1 

Destilado de 
bio-óleo 2 

0,98 ± 0,0 2,1 ± 0,1 2,52 ± 0,0 
166,4 ± 

0,0 
8,5 ± 0,1 

Bio-óleo de pi-
nho + Gasóleo 

0,81 ± 0,1 2,0 ± 0,0 2,69 ± 0,1 
323,5 ± 

0,0 
22,8 ± 0,5 

Biomassa 
+LH3 (10:1) 

Gasóleo 

0,90 ± 0,0 2,0 ± 0,0 2,01 ± 0,0 
141,0 ± 
16,9 

22,3 ± 0,6 

Biomassa 
+LH4 (10:1) 

1,10 ± 0,0 1,7 ± 0,0 2,00 ± 0,0 
133,6 ± 

5,6 
27,8 ± 0,5 

LH3 1,03 ± 0,0 11,7 ± 0,0 1,82 ± 0,1 
217,4 ± 

6,5 
2,6 ± 0,3 

LH4 1,07 ± 0,0 20,0 ± 0,1 1,73 ± 0,0 
83,5 ± 
20,5 

0,3 ± 0,1 

LH7 1,03 ± 0,0 11,4 ± 0,0 1,80 ± 0,0 
104,3 ± 

5,2 
0,3 ± 0,0 

Biomassa 
Bio-óleo de pi-

nho + Gasóleo 
1,07 ± 0,0 1,6 ± 0,0 2,47 ± 0,0 

342,2 ± 
7,0 

21,4 ± 1,3 

Biomassa Gasóleo 1,05 ± 0,0 5,2 ± 0,1 4,09 ± 0,0 
165,3 ± 

4,6 
21,9 ± 2,3 

Valores de Referência* - - 6,0 - 9,0 0,150 0,001 

* ANEXO XVIII do Decreto lei n.º 236/98 

 

As fases aquosas apresentaram elevados valores de condutividade e baixos valores de pH o 

que denota a presença de compostos orgânicos polares, nomeadamente ácidos orgânicos que podem 

ser gerados nas reações de hidrólise e decomposição da biomassa. No ensaio com gasolina a fase 

aquosa apresentou um valor de pH mais elevado, o que pode ser consequência de uma menor tempe-

ratura de destilação que causa uma menor decomposição da mistura. Por outro lado, ao atingir uma 

temperatura mais baixa no vaso reacional as pressões de vapor dos vários componentes da mistura 

são menores e, portanto, haverá menos compostos a serem arrastados pelo vapor de gasolina durante 

a destilação. O teor de fenólicos é bastante elevado o que confere uma cor bastante escura a este 

efluente, e é expectável tendo em conta que este tipo de compostos está presentes nas lamas e tam-

bém pode ser gerados nos processos de decomposição da lenhina. Da análise da Tabela 4.8, verifica-

se que os valores de fenólicos totais e de CQO são muito superiores aos limites para descarga o que 

indica ser necessário prever um tratamento específico desta fração aquosa para reduzir o seu teor de 

compostos orgânicos antes de ser descarregada numa estação de tratamento de águas residuais. Os 

valores observados na literatura, para águas residuais das refinarias de petróleo, quer para fenólicos 

(entre 20 e 200 mg/L) ou CQO (entre 200 e 800 mg/L) (Santo, 2010) são bastante inferiores aos valores 

obtidos para as fases aquosas da DS-CH.  
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Nos ensaios realizados apenas com lamas de hidrocarbonetos obtiveram-se valores superiores 

de condutividade e mais baixos de fenólicos totais o que confirma a associação entre a presença destes 

compostos e a decomposição da biomassa. Alguns dos compostos orgânicos que contribuem para o 

CQO das fases aquosas obtidas na DS-CH das lamas com gasóleo devem ter um peso molecular 

elevado pois os cromatogramas de GC-MS destas fases são relativamente pobres para tempos de 

retenção baixos. 

Se compararmos os valores de fenóis com os valores de CQO obtidos para todas as fases aqu-

osas (Figura 4.20) podemos observar que existe alguma correlação entre eles, mostrando que os com-

postos fenólicos dão um contributo relevante para o CQO. No entanto, no caso da fase aquosa obtida 

na destilação da mistura de biomassa + lama LH7 na presença do bio-óleo 1 da pirólise de lípidos 

apresentou um CQO muito mais elevado que as restantes fases aquosas, o que pode dever-se à co-

destilação de componentes não fenólicos do bio-óleo. Também no caso da DS-CH das lamas LH3, LH4 

e LH7 com gasóleo, observaram-se concentrações baixas de fenólicos totais, dado que a biomassa 

está ausente destes ensaios, mas continuam a registar-se valores elevados de CQO associados à 

presença de outros componentes oxidáveis. Estes componentes são sobretudo compostos oxigenados 

pois além de destiláveis têm que apresentar alguma polaridade para serem retidos na fase aquosa. 

Não se pode excluir algum arrastamento de pequenas gotículas de componentes não destiláveis e não 

polares tal como hidrocarbonetos que são nebulizados durante o processo e arrastados pela corrente 

de gases, ficando retidos na fase aquosa, sob a forma de material emulsificado. Este fenómeno pode 

ter ocorrido particularmente na DS-CH das lamas LH3 e LH4, com elevado teor de humidade. 

 

 

Figura 4.20: Relação entre a variação da carência química de oxigénio (CQO) e o teor de fenólicos 

para todas as fases aquosos do processo 
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4.3.4.2 Caracterização dos líquidos orgânicos 

Os líquidos orgânicos são maioritariamente constituídos pelos componentes dos líquidos com-

bustíveis utilizados suplementados com alguns compostos orgânicos voláteis e semi-voláteis, proveni-

entes das lamas, da biomassa ou dos produtos da sua decomposição hidrotérmica.  

Estes líquidos foram caracterizados quanto à sua densidade, fenólicos totais, e poder calorífico 

e os seus principais componentes foram determinados por GC-MS. Na Tabela 4.9, apresentam-se as 

propriedades dos diversos líquidos orgânicos obtidos por DS-CH. 

Tabela 4.9: Propriedades das fases orgânicas obtidas nos ensaios de DS-CH das diferentes mistu-

ras. 

Materiais 
sólidos 

Líquido  
combustível 

Densidade 
Fenólicos 

[g/L C6H5OH] 

Poder calorí-
fico superior 

(MJ/kg) 

Biomassa de pi-
nho 

+ 
LH7 10:1 (m/m) 

com aditivo: 

Gasolina 0,71 ± 0,0 1,1 ± 0,1 41,80 

Gasóleo 0,83 ± 0,0 11,3 ± 2,3 44,72 

Destilado de bio-
óleo 1 

0,82 ± 0,0 13,4 ± 0,2 36,52 

Destilado de bio-
óleo 2 

0,78 ± 0,0 3,6 ± 0,1 39,45 

Bio-óleo de pi-
nho + Gasóleo 

0,82 ± 0,2 14,7 ± 0,9 44,64 

Biomassa +LH3 
(10:1) 

Gasóleo 

0,80 ± 0,0 5,1 ± 0,3 44,79 

Biomassa +LH4 
(10:1) 

0,80 ± 0,0 7,4 ± 0,5 45,42 

LH3 0,86 ± 0,0 5,2 ± 0,2 44,48 

LH4 0,82 ± 0,0 1,5 ± 0,2 45,01 

LH7 0,77 ± 0,0 1,7 ± 0,4 45,37 

Biomassa 
Bio-óleo de pi-
nho + Gasóleo 

0,82 ± 0,0 21,4± 1,3 44,32 

Biomassa Gasóleo 0,87 ± 0,0 9,4 ± 0,1 45,13 

 

Da análise dos dados da Tabela 4.9 podemos concluir que o valor da densidade da fase orgânica 

não varia significativamente, notando-se, no entanto, um valor mais baixo para o líquido proveniente 

da co-destilação com gasolina, confirmando-se que o líquido combustível adicionado é o principal com-

ponente da fase orgânica. A densidade da gasolina, do gasóleo e do destilado bio-óleo são cerca de 

0,735; 0,842 g/mL, de acordo com a literatura (Hoseinpour, Sadrnia, Tabasizadeh, & Ghobadian, 2017) 

e os valores medidos foram 0,824 para a gasolina; 0,824 g/mL para o gasóleo; 0,805 para o destilado 

de bio-óleo e 1,15 g/mL para o bio-óleo de pinho. Relativamente ao PCS foram também analisados os 

valores individuais de cada líquido combustível e os valores encontrados foram: 42,35 MJ/kg (gasolina), 

45,80 MJ/kg (gasóleo); 38,44 MJ/kg (destilado do bio-óleo 1) da pirólise de lípidos); 39,67 MJ/kg (des-

tilado do bio-óleo 2 da pirólise de lípidos) e 15,89 MJ/kg (bio-óleo de pinho). De salientar que o valor 

apresentado para o bio-óleo de pinho se refere apenas ao bio-óleo e não misturado em igual proporção 

de gasóleo como utilizado no processo.  
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Os valores de poder calorífico das fases orgânicas obtidas nos processos de DS-CH são com-

paráveis ao poder calorífico do gasóleo exceto nos ensaios realizados com gasolina ou com destilados 

de bio-óleos da pirólise de lípidos. Estes três líquidos distinguem-se do gasóleo não só por uma gama 

de destilação mais curta, como pela presença de elevadas concentrações de componentes aromáticos 

(Kamm, Gruber, & Kamm, 2006). O menor poder calorífico das fases orgânicas obtidas com a gasolina 

e os destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos podem justificar-se pela menor eficiência de arrasta-

mento de componentes da lama ou da biomassa, por não se atingirem temperaturas tão elevadas do 

que durante a destilação do gasóleo. Por outro lado, sobretudo no caso dos destilados de bio-óleo de 

pirólise, os seus componentes insaturados e oxigenados, apresentam alguma reatividade pelo que po-

dem reagir com a biomassa ficando retidos na estrutura carbonosa e tornando o destilado mais rico em 

componentes de mais baixo peso molecular e menor poder calorífico. 

Este efeito não foi observado nas fases orgânicas obtidas com a mistura de gasóleo e bio-óleo 

de pinho o que confirma a hipótese de que o gasóleo contribuiu maioritariamente para a composição 

da fase orgânica, enquanto o bio-óleo de pinho se fracionou entre a fase aquosa e os produtos sólidos. 

As fases orgânicas apresentaram teores de fenólicos elevados, tal como tinha sido observado 

nas fases aquosas. Em particular nos ensaios realizados com o destilado do bio-óleo 1 da pirólise de 

lípidos e o bio-óleo de pinho bruto obtiveram-se valores elevados destes compostos que podem ser 

provenientes dos próprios líquidos combustíveis. No entanto, estes componentes fenólicos, sendo oxi-

genados e aromáticos contribuem menos para o poder calorífico do que os hidrocarbonetos alifáticos 

do gasóleo. 

De qualquer forma, todas as fases orgânicas apresentam valores de poder calorífico suficiente-

mente elevados, para justificar a sua aplicação como combustíveis alternativos ou aditivos em combus-

tíveis fosseis líquidos (Butler, Devlin, Meier, & McDonnell, 2011) . 

Os líquidos orgânicos apresentam perfis cromatográficos muito semelhantes ao líquido combus-

tível adicionado, o que seria expectável dado que este líquido está presente em concentração superior 

aos compostos co-destilados; verifica-se que a natureza e concentração dos compostos destilados se 

relaciona com composição e gama de destilação do líquido combustível adicionado (Fahim, A. 

Moahmed; Al-Sahhaf, Taher A.; Elkilani, 2010), pois a partir da mesma mistura de lama LH7 e biomassa 

de pinho obtiveram-se perfis distintos de líquidos orgânicos quando se utilizaram como agentes pro-

motores da co-destilação gasolina, gasóleo, destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos ou uma mistura 

de 50% bio-óleo da pirólise de biomassa de pinho e 50% gasóleo.  O perfil cromatográfico do padrão 

C7 a C30 que foi utilizado para comparação encontra-se na Figura 4.21. 
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Figura 4.21: Perfil cromatográfico do padrão de hidrocarbonetos C7 a C30 com a respetiva identifi-

cação 

 

 

Na Figura 4.22 apresentam-se os perfis cromatográficos da gasolina e da fase orgânica obtida 

com este líquido combustível.  

A fase orgânica obtida na presença de gasolina (Figura 4.22) teve um perfil cromatográfico es-

sencialmente idêntico ao da gasolina adicionadao que indica que tanto a lama como a biomassa não 

têm compostos destiláveis na gama de destilação da gasolina (90 a 200 ˚C) (Eneh, 2011) 
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Figura 4.22: Perfil de compostos presentes em a) gasolina e b) fase orgânica recolhida durante a 

DS-CH da mistura de lama LH7 e biomassa na presença de gasolina. 
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Quando se utilizou gasóleo como líquido combustível adicionado à mistura de lama LH7 e bio-

massa, estes materiais foram sujeitos a temperaturas superiores durante o processo de DS-CH dada 

a gama de destilação típica do gasóleo (˃ 275˚ C) (Eneh, 2011); verifica-se entre os hidrocarbonetos 

eicosano (C20) e heneicosano (C21) a presença dos ésteres metílicos dos ácidos linoleico e oleico, 

que são componentes maioritários do biodiesel utilizado como aditivo do gasóleo comercial (Sági, Holló, 

Varga, & Hancsók, 2017). 

Nestas condições foram recuperados alguns componentes orgânicos das lamas, das suas mis-

turas com biomassa bem como produtos da sua decomposição, destiláveis nesta gama de temperatu-

ras. 

Apresentam-se na Figura 4.23, e Figuras 4.24 e 4.25, os perfis cromatográficos do gasóleo e das 

fases orgânicas obtidas a partir da lama LH7 e da sua mistura com biomassa, bem como a partir da 

lama LH3 e da respetiva mistura com biomassa. 

 

 

Figura 4.23: Perfil cromatográfico do gasóleo com indicação dos hidrocarbonetos e componentes 

do gasóleo mais significativos 
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Figura 4.24: Perfis de hidrocarbonetos, presentes nas fases orgânicas provenientes da DS-CH da 

lama LH7 com gasóleo: a) biomassa + LH7 (10:1) e b) lama LH7. 

Ácido esteárico 
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Figura 4.25: Perfis de hidrocarbonetos, presentes nas fases orgânicas provenientes da DS-CH da 

lama LH3 com gasóleo: a) biomassa + LH3 (10:1) e b) lama LH3 
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Na presença de biomassa, o perfil de compostos encontrados nas fases orgânicas obtidas por 

DS-CH na presença de gasóleo é rico em compostos que eluem em tempos de retenção comparáveis 

com os de uma série de hidrocarbonetos até ao pentadecano (C15), mas as concentrações de com-

postos com tempos de retenção mais elevados decrescem muito rapidamente, o que sugere que estes 

compostos são retidos na fase sólida durante o processo de carbonização hidrotérmica da biomassa. 

No processo de DS-CH das lamas sem adição de biomassa, obtém-se uma gama mais alargada de 

componentes atingindo os tempos de retenção dos ésteres metílicos de ácidos gordos correspondentes 

ao biodiesel presente no gasóleo, o que se traduz numa menor concentração relativa dos componentes 

mais voláteis. No entanto, é de destacar que esta alteração nas proporções dos componentes mais ou 

menos voláteis não se traduziu em diferenças significativas dos respetivos valores de poder calorífico 

superior. 

As características das diferentes lamas não se refletiram de forma acentuada nas propriedades 

e composição das fases orgânicas pois o efeito de diluição na biomassa e o efeito de eliminação da 

água por destilação contribui para uniformizar o resultado final: a fração orgânica das lamas reparte-se 

entre fase orgânica e produtos sólidos, em função da volatilidade e reatividade dos compostos indivi-

duais (Sági et al., 2017). 

Quando se utiliza como líquido de arrastamento um destilado obtido a partir de um bio-óleo da 

pirólise de óleo alimentar usado, partimos de um bio-líquido que apresenta uma variedade de compo-

nentes comparável com o gasóleo e que destilam numa gama de temperaturas análoga (Hua, Chunyi, 

Chaohe, & Honghong, 2008). 

O perfil de compostos voláteis do destilado do bio-óleo 1 da pirólise de óleo alimentar usado bem 

como da fase orgânica obtida no ensaio de DS-CH que utilizou este bio-líquido na presença de uma 

mistura de biomassa e lama LH7 apresentam-se na Figura 4.26. 

Apesar da variedade de componentes que é típica de qualquer bio-óleo da pirólise de lípidos 

observam-se picos com uma área cromatográfica para os hidrocarbonetos heptadecano (C17) e pen-

tadecano (C15) que correspondem à descarboxilação dos ácidos gordos com respetivamente 18 car-

bonos e 16 carbonos e que são os componentes prioritários dos óleos vegetais. 

Tal como aconteceu nos ensaios com gasóleo na presença de biomassa e nas condições do 

ensaio de DS-CH alguns dos componentes mais pesados e reativos do destilado de bio-óleo da pirólise 

de lípidos são retidos na matriz carbonosa pelo que a fase orgânica da DS-CH apresenta concentra-

ções mais elevadas dos componentes mais voláteis quando comparada com o destilado de bio-óleo. 

Nessa perspetiva, este processo pode ser encarado como uma técnica de fracionamento ou melhora-

mento não catalítico de bio-óleos de pirólise. 
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Figura 4.26: Perfis de hidrocarbonetos de a) destilado do bio-óleo de pirólise de lípidos e b) fase 

orgânica obtida por DS-CH da mistura de biomassa e lama LH7 na presença deste destilado 

Os perfis cromatográficos das fases orgânicas obtidas por DS-CH de biomassa + lama LH7 ou 

de apenas biomassa na presença de uma mistura de bio-óleo de pirólise de pinho + gasóleo são com-

parados na Figura 4.27 com o perfil da fase orgânica obtida no ensaio de DS-CH de biomassa na 

presença de gasóleo. 
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Figura 4.27: Perfis de hidrocarbonetos das fases orgânicas obtidas por DS-CH de: a) biomassa + 

lama LH7 + bio-óleo de pirólise de pinho + gasóleo; b) biomassa + bio-óleo de pirólise de pinho + gasóleo 

e c) bio-massa + gasóleo 
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Nos ensaios com bio-óleo de pinho obtiveram-se concentrações elevadas de componentes vo-

láteis na fase orgânica o que indica que apesar de este bio-líquido contribuir menos para o rendimento 

de fase orgânica do que o gasóleo, não deixa de influenciar a sua composição fornecendo alguns 

componentes voláteis apolares ou moderadamente polares. 

A presença da lama LH7 traduziu-se num aumento de concentração de alguns componentes 

semi-voláteis que surgem para tempos de retenção superiores a 50 min e que apesar de não serem 

facilmente destiláveis por si só, podem ser arrastados pelos vapores dos compostos de ponto de ebu-

lição inferior. 

O efeito de diluição do gasóleo com o bio-óleo de pinho pode observar-se na diluição dos picos 

correspondentes aos ésteres metílicos do biodiesel mais concentrados na fase orgânica obtida apenas 

com gasóleo (alínea c) e em menor concentração nas fases orgânicas das alíneas a) e b). 

O ensaio de DS-CH realizado apenas com biomassa e gasóleo demonstra que este processo 

pode ser utilizado apenas com biomassa como uma alternativa aos processos clássicos de carboniza-

ção a seco, ou de carbonização hidrotérmica (D. Kim et al., 2017; Strezov et al., 2007). 

Os compostos presentes nas fases orgânicas obtidas por DS-CH incluem os compostos presen-

tes nos líquidos adicionados, os compostos recuperados a partir das lamas, mas também uma varie-

dade de outros compostos tipicamente formados durante processos termoquímicos. 

A composição das fases orgânicas foi avaliada por comparação com uma série homóloga de 

hidrocarbonetos. Os fatores de resposta de cada composto detetado foram calculados por interpolação 

dos fatores de resposta dos dois hidrocarbonetos adjacentes em termos de tempo de retenção. Esta é 

uma aproximação pois a estrutura de cada composto influencia tanto o seu fator de resposta como o 

respetivo número de carbonos. No entanto esta abordagem permite fazer uma análise comparativa das 

diferentes fases orgânicas tendo em conta o contributo dos componentes minoritários, o que nem sem-

pre é evidente apenas por análise do perfil cromatográfico. 

Assim, as áreas dos compostos com tempos de retenção situados entre os tempos de retenção 

de dois hidrocarbonetos adjacentes foram somadas e convertidas em concentração por comparação 

com as concentrações dos dois hidrocarbonetos. 

As concentrações de cada grupo de compostos são representadas em função do respetivo nú-

mero de carbonos obtendo-se assim uma distribuição dos componentes das fases orgânicas em função 

do seu peso molecular, e em cada gráfico apresenta-se para efeitos de comparação a mesma distri-

buição para os líquidos adicionados em cada ensaio (Figuras 4.28 a 4.34). 

Esta análise permite comparar com mais detalhe a composição das diferentes fases orgânicas 

obtidas no processo de DS-CH e como se relacionam com a composição do líquido combustível utili-

zado. 
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Figura 4.28: Distribuição do número de carbonos da fase orgânica obtida na DS-CH de biomassa + 

LH7 (10:1) + Gasolina e comparação com a mesma distribuição na gasolina 

 

Na Figura 4.28 pode observar-se que a fase orgânica recolhida do processo de destilação e 

carbonização hidrotérmica da mistura de biomassa com lama LH7 e gasolina apresenta concentrações 

ligeiramente inferiores dos componentes com mais de 10 carbonos quando comparada com a gasolina, 

o que indica que mesmo com este líquido combustível bastante volátil a presença da biomassa traduz-

se sempre numa redução das concentrações dos componentes mais pesados da fração líquida orgâ-

nica. 

O mesmo efeito se pode observar na Figura 4.29 que compara a distribuição de número de 

carbonos do gasóleo e da fase orgânica obtida na DS-CH da mistura de biomassa com lama LH7 na 

presença de gasóleo. Os componentes até C17 apresentam maiores concentrações na fase orgânica 

enquanto os compostos com mais de 17 carbonos apresentam maiores concentrações no gasóleo. Em 

particular observa-se uma redução distinta dos componentes que eluem entre o C20 e o C23 e que, 

como já foi referido, correspondem aos ésteres metílicos presentes no gasóleo devido à fortificação 

com biodiesel. Estes ésteres metílicos podem sofrer descarboxilação durante o processo de DS-CH 

convertendo-se noutros produtos e podem ainda adsorver à estrutura carbonosa formada.  
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Figura 4.29: Distribuição do número de carbonos da fase orgânica da DS-CH de biomassa + LH7 

(10:1) + Gasóleo, e comparação com a mesma distribuição no gasóleo. 

 

 

Figura 4.30: Distribuição do número de carbonos das fases orgânicas da DS-CH de biomassa + 

LH7 (10:1) na presença de destilados de bio-óleo da pirólise de óleo alimentar usado e comparação com 

a mesma distribuição nos 2 destilados utilizados nos ensaios.  
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A fase orgânica obtida com gasóleo ou destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos apresentou 

uma distribuição de números de carbono mais ampla, que decorre da composição dos líquidos utiliza-

dos bem como da temperatura máxima atingida durante a sua destilação (Parkash, 2010).  

Os destilados de bio-óleo de pirólise não são líquidos equivalentes pois a composição de cada 

destilado depende das condições de pirólise nas quais se produziu o bio-óleo e das condições da res-

petiva destilação (Ong & Bhatia, 2009).  

Assim observou-se que o destilado de bio-óleo 1 apresenta uma distribuição quase normal de 

números de carbono centrada sensivelmente no C10-C11 e decrescendo para valores inferiores e su-

periores de números de carbono. O perfil observado na Figura 4.30 apresentou alguma assimetria pois 

não é possível determinar os hidrocarbonetos abaixo de 7 carbonos (até porque abaixo de 5 carbonos 

esses hidrocarbonetos são gases) e, portanto, podemos observar uma curva mais longa no sentido dos 

números de carbono superiores que se estende até ao C24. 

A correspondente fase orgânica apresentou concentrações superiores dos hidrocarbonetos até 

são C10 e concentrações inferiores dos compostos com número de carbono superior, em particular a 

partir do C18. 

Já o destilado de bio-óleo 2 apresentou uma distribuição de números de carbono mais seme-

lhante a um decaimento exponencial entre o C7 e o C24, o que significa que foi obtido em condições 

mais severas de pirólise ou destilação. A fase orgânica correspondente teve um perfil semelhante, mas 

também aqui com concentrações mais elevadas dos componentes mais voláteis e concentrações ves-

tigiais a partir do C14. 

Na Figura 4.31 comparam-se as distribuições de número de carbonos das fases orgânicas obti-

das a partir da mistura de biomassa com lama LH7 utilizando os diferentes líquidos combustíveis. 

 

Figura 4.31: Distribuição do número de carbonos das fases orgânica da DS-CH de biomassa + LH7 

(10:1) com diferentes aditivos 
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Como se pode observar a fase orgânica obtida com mistura de bio-óleo de pinho + gasóleo 

apresenta uma distribuição idêntica à da fase orgânica obtida apenas com gasóleo apesar de o respe-

tivo rendimento ter sido inferior. Este resultado indica que o bio-óleo de pinho não contribuiu para a 

composição da fase orgânica, de forma a provocar modificações significativas. Este resultado está de 

acordo com as características dos bio-óleos de pirólise de materiais lenhocelulósicos, cujos componen-

tes mais voláteis são frequentemente ácidos orgânicos e outros compostos oxigenados solúveis em 

água (Krutof & Hawboldt, 2016).  

As fases orgânicas obtidas com os destilados de bio-óleos da pirólise de lípidos apresentam 

características intermédias das observadas para as fases orgânicas obtidas com gasolina e com gasó-

leo. Estas fases apresentam concentrações de compostos com menos de 10 carbonos superiores às 

encontradas na fase orgânica obtida com gasóleo e concentrações de compostos com mais de 10 

carbonos superiores às encontradas na fase orgânica obtida com gasolina. 

 

Figura 4.32: Distribuição do número de carbonos das fases orgânica da DS-CH de biomassa sim-

ples e misturas de biomassa com diferentes lamas na presença de gasóleo. 

Nos ensaios de DS-CH na presença de biomassa (simples ou aditivada com as lamas LH3, LH4 

ou LH7), Figura 4.32, observa-se uma retenção dos compostos mais pesados no resíduo sólido pois 

na distribuição de números de carbono das correspondentes fases orgânicas os componentes com 

mais do que 15 carbonos estão presentes em concentrações mais baixas do que no gasóleo. As fases 

orgânicas com maior concentração de compostos voláteis foram as correspondentes às lamas LH3 e 

LH7, indicando uma maior suscetibilidade à degradação termoquímica. 

Nos ensaios de DS-CH com as lamas a 100% (Figura 4.33), obtiveram-se fases orgânicas com 

distribuições de números de carbono muito semelhantes à do próprio gasóleo, o que é coerente com a 

origem fóssil destas lamas. Ao contrário da biomassa cujos polímeros são bastante suscetíveis à de-

composição hidrotérmica as lamas contêm concentrações elevadas de hidrocarbonetos alifáticos e aro-
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máticos, bastante menos reativos do que a celulose ou a lenhina. Os componentes das lamas presen-

tes na fase orgânica são alguns hidrocarbonetos semi-voláteis que são co-destilados, bem como alguns 

produtos da degradação termoquímica das lamas. 

 

Figura 4.33: Distribuição do número de carbonos das fases orgânica da DS-CH de diferentes lamas 

de hidrocarbonetos na presença de gasóleo 

 

Figura 4.34: Distribuição do número de carbonos das fases orgânica da DS-CH de biomassa sim-

ples ou biomassa suplementada com lama LH7 na presença de uma mistura de gasóleo e bio-óleo de pi-
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Também as fases orgânicas obtidas na DS-CH de biomassa simples ou de biomassa suplemen-

tada com lama LH7, utilizando como líquido combustível uma mistura de bio-óleo de pinho e gasóleo, 

apresentaram maiores concentrações relativas de compostos voláteis do que o gasóleo. Esse efeito foi 

ainda mais evidente no caso da biomassa simples pois na presença da lama LH7 a composição des-

locou-se um pouco na direção dos componentes mais pesados seja pela contribuição de componentes 

da lama seja por algum efeito de blindagem das interações entre o bio-óleo de pinho e a biomassa que 

possa ter ocorrido devido à presença da lama. 

 

4.3.5 Caracterização dos produtos sólidos 

Os rendimentos do resíduo carbonoso situaram-se entre os 23% (100% LH3+ gasóleo) e 57% 

(Biomassa+LH3 (10:1) + gasóleo). No caso da lama LH7 com biomassa e diferentes aditivos os rendi-

mentos variaram entre 32 e 52% (gasolina e bio-óleo de pinho+gasóleo). Para além de alguma varia-

bilidade no rendimento deste produto também as suas propriedades apresentaram algumas diferenças 

nos vários ensaios realizados, em particular entre os resíduos carbonosos obtidos na presença de 

biomassa ou na sua ausência (quando se utilizaram apenas as diferentes lamas). O aspeto destes 

resíduos é exemplificado na Figura 4.35, na qual se podem observar diferenças ao nível da cor e nível 

de agregação dos produtos representados. 

 

Figura 4.35: Amostras de resíduo carbonoso obtido da DS-CH 

Legenda: 1 – Biomassa+LH7 (10:1)+gasolina; 2 – Biomassa+bio-óleo de pinho+gasóleo(1:1); 3 –  Bio-

massa+LH7 (10:1) +bio-óleo de pinho+gasóleo(1:1); 4 –  Biomassa+gasóleo;  5 – Biomassa+LH3 (10:1)+gasóleo 

e  6 –  LH3+gasóleo   
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Os resíduos carbonosos (ou carvões) foram também caracterizados quanto aos teores de hidro-

carbonetos voláteis e não voláteis, teores de sólidos e de cinzas, composição elementar e poder calo-

rífico e os resultados encontram-se nas Tabelas 4.10 a 4.13. As Tabelas foram divididas por tipo de 

ensaio realizado para mais fácil comparação e discussão de resultados.  

Tabela 4.10: Composição e poder calorífico dos combustíveis sólidos obtidos por DS-CH de bio-

massa residual fortificada com lama LH7, na presença de diferentes líquidos combustíveis. 

Biomassa de pinho + LH7 10:1 (m/m) com aditivo: 

  Gasolina Gasóleo 
Destilado 

de bio- óleo 1 

Destilado 
de bio-óleo 
2 

Bio-óleo 
de pinho + 
Gasóleo 

Teor de hidrocarbonetos 
voláteis (%, tq) 

10,8 ± 0,6 2,9 ± 0,5 12,5 ± 5,6 22,7 ± 0,3 14,8 ± 3,4 

Teor de hidrocarbonetos 
não voláteis (%, tq) 

55, 5 ± 2,5 59,3 ± 0,3 46,8 ± 5,4 59,5 ± 0,7 47,7 ± 5,9 

Sólidos (%, tq) 34,1 ± 3 37,8 ± 0,9 40,8 ± 11,0 17,8± 2,5 37,5 ± 9,3 

Teor de cinzas (%, tq) 6,8 ± 0,1 7,8 ± 0,7 8,6 ± 3,0 5,8 ± 2,5 5,6 ± 5,6 

C (%, tq) 50,6 65,1 60,5 64 69,5 

H (%, tq) 4,9 6,8 5,7 6,9 7,4 

N (%, tq) 0,2 0,2 0,3 0,4 0 

S (%, tq) 0,4 0,1 0,1 0,2 0,2 

O (%, tq) 37 20 24,9 22,7 14,7 

C (%, bssc) 54,3 70,6 66,2 64 73,6 

H (%, bssc) 5,3 7,3 6,2 6,9 7,8 

N (%, bssc) 0,3 0,2 0,3 0,5 0 

S (%, bssc) 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2 

O (%, bssc) 39,7 21,6 27,3 22,7 18,4 

Poder calorífico superior 
(MJ/kg, bs) 

23,61 33,22 30,90 33,05 30,74 

Poder calorífico inferior 
(MJ/kg, bs) 

22,55 31,76 29,60 31,56 29,14 

 

Através da composição elementar e teor de cinzas podemos avaliar o poder calorífico do resíduo 

e verificar a sua possibilidade de valorização como combustível para queima direta ou incorporação 

em pellets ou briquetes (Acharya, Dutta, & Minaret, 2015). No caso dos resíduos carbonosos obtidos a 

partir da mistura de lama LH7 e biomassa e diversos tipos de solventes, o teor de cinzas não foi muito 

elevado e situou-se entre 6 e 9%, como resultado do efeito de diluição pela biomassa. Estes valores 

são comparáveis aos encontrados na literatura para hidrocarvões obtidos por carbonização hidrotér-

mica de diferentes tipos de biomassa (T. Wang, Zhai, Zhu, Li, & Zeng, 2018). 

Os carvões obtidos a partir da mistura de biomassa e lama LH7 apresentam teores de carbono 

elevados que foram superiores a 60% para todos os líquidos combustíveis utilizados exceto a gasolina. 
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Esta composição permite que estes carvões apresentem poderes caloríficos superiores a 30 MJ/kg, 

valores comparáveis a carvões obtidos por carbonização de misturas de resíduos de petróleo, bio-

massa e plásticos, a 460 ºC (Ahmaruzzaman, 2008), ou a carvões fósseis de diferentes origens geo-

gráficas (Ghugare & Tambe, 2017).  

A presença de bio-óleo de pinho traduziu-se numa redução do poder calorífico do carvão no 

entanto este resultado não está em acordo com os teores de carbono oxigénio e cinzas apresentados 

pelos carvões obtidos com gasóleo e com a mistura de gasóleo e bio-óleo de pinho. 

Para os restantes produtos carbonosos observou-se uma boa correlação entre o poder calorífico 

medido e o teor de carbono em base seca como é comum ocorrer para materiais com teores de cinza 

comparáveis (Parikh, Channiwala, & Ghosal, 2005).  

As características dos carvões obtidos por DS-CH de diferentes lamas, das misturas dessas 

lamas com biomassa e de apenas biomassa na presença de gasóleo são apresentadas na Tabela 4.11. 

Tabela 4.11: Composição e poder calorífico dos combustíveis sólidos obtidos por DS-CH de lamas 

oleosas, das suas misturas com biomassa, e de biomassa simples, na presença de gasóleo. 

Gasóleo com diferentes misturas (100% lama e 100% biomassa e biomassa + diferentes lamas 10:1) 

 LH3 LH4 LH7 Biomassa 
Biomassa 

+LH3 (10:1) 
Biomassa 

+LH4 (10:1) 
Biomassa+ 
LH7(10:1)1 

Hidrocarbonetos 
voláteis (%, tq) 

1,9 ± 0,2 9,5 ± 2,3 16,7 ± 6,3 6,3 ± 5,3 14,7 ± 0,6 9,8 ± 1,4 2.9 ± 0,5 

Hidrocarbonetos 
não voláteis (%, tq) 

35,1 ± 1,3 75,8 ± 1,9 64,7 ± 5,9 60,1 ± 4,7 67,3 ± 3,5 70,3 ± 0,1 59.3 ± 0,3 

Sólidos (%, tq) 63,0 ± 1,1 14,7 ± 0,3 18,6 ± 0,4 33,6 ± 9,9 17,9 ± 1,6 20,0 ± 1,5 37.8 ± 0,9 

Cinzas (%, tq) 33,3 ± 0,6 9,5 ± 0,0 14,1 ± 0,2 20,1 ± 4,6 3,1 ± 0,1 3,8 ± 0,0 7.8 ± 0,7 

C (%, tq) 56,2 70,4 71,9 57,5 71,2 72,1 65,1 

H (%, tq)) 6,6 10,6 11,0 7,3 9,4 9,0 6,8 

N (%, tq) 0,5 1,5 0,7 0,4 0,6 0,4 0,2 

S (%, tq) 3,1 0,6 0,3 0,1 0,0 0,0 0,1 

O (%, tq) 0,4 7,4 2,0 14,6 15,7 14,7 20,0 

C (%, bssc) 84,3 77,8 83,7 72,3 73,5 75,0 70,6 

H (%, bssc) 9,9 11,7 12,8 9,1 9,7 9,3 7,3 

N (%, bssc) 0,7 1,7 0,8 0,5 0,6 0,4 0,2 

S (%, bssc) 4,6 0,6 0,3 0,1 0,0 0,0 0,2 

O (%, bssc) 0,6 8,2 2,3 18,0 16,2 15,3 21,6 

Poder Calorífico 
Superior (MJ/kg, bs) 

21,90 34,60 32,57 27,91 36,06 35,53 33,22 

Poder Calorífico In-
ferior (MJ/Kg, bs) 

20,48 32,32 30,20 26,35 34,04 33,59 31,76 

1 Dados apresentados na Tabela anterior 

 

Os carvões obtidos nos ensaios que utilizaram apenas lamas e gasóleo apresentaram teores de 

cinzas mais elevados do que os carvões obtidos a partir de misturas de lamas com biomassa. Este 
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resultado seria expectável uma vez que as próprias lamas já apresentavam elevados teores de cinzas, 

em base seca (LH3 -16,4 %, LH4 - 26,2 %, e LH7 32%). No entanto, os carvões obtidos a partir da 

lama LH3 ou da biomassa simples apresentam valores de cinza muito elevados que não são explicáveis 

pelas características dos materiais de partida nem são coerentes com os teores de cinza dos carvões 

produzidos a partir das misturas de biomassa com lamas. Tendo em conta que se trata de uma bio-

massa residual que apresentava alguma contaminação com areia (justificando o seu teor de cinzas de 

4,1%), e também a fração mineral das lamas provir de materiais contaminantes que nem sempre se 

encontram perfeitamente dissolvidos na lama, pode ter ocorrido nestes ensaios a utilização de uma 

amostra de lama e de biomassa que não estivessem perfeitamente homogeneizadas e que portanto 

apresentassem frações minerais ligeiramente mais elevadas, que se refletiram depois nesta proprie-

dade dos correspondentes carvões.  

Os valores de poder calorífico dos carvões obtidos a partir das lamas LH4 e LH7 foram superiores 

a 32 MJ/kg, valores superiores aos poderes caloríficos das mesmas lamas secas e que foram de 23,4 

MJ/kg e de 23,9 MJ/kg, o que evidencia que no processo de DS-CH não ocorre apenas a destilação 

dos componentes mais voláteis e eliminação da água mas também uma reorganização dos componen-

tes não voláteis através de um processo de carbonização hidrotérmica que provoca um aumento do 

teor de carbono e redução no teor de oxigénio. As lamas LH4 e LH7 apresentavam teores de carbono 

de 48,5 e 50,5% respetivamente, em base seca, enquanto os correspondentes carvões tiveram teores 

de carbono superiores a 70%, comparáveis com lignite (Yi et al., 2017).  

O mesmo se verificou com os carvões obtidos a partir das misturas das lamas LH3 e LH4 com 

biomassa que também apresentaram teores de carbono superiores a 70% e valores de poder calorífico 

superiores a 35 MJ/kg apesar dos materiais de partida terem apresentado teores de carbono inferiores 

a 50%. 

A composição dos carvões obtidos nos ensaios realizados com a mistura de gasóleo + bio-óleo 

de pinho a partir de biomassa simples ou biomassa suplementada com lama LH7 é comparada na 

Tabela 4.12, com a composição do carvão obtido a partir da mistura de biomassa + gasóleo. 

A presença do bio-óleo de pinho não prejudicou a qualidade combustível do carvão obtido tanto 

a nível do teor de carbono (> 69%) como a nível do poder calorífico (> 30 MJ/kg). 

Tratando-se de um óleo de pirólise com elevado teor de compostos oxigenados o que lhe confere 

baixo pH e alta reatividade (K. H. Kim et al., 2013), o processo de DS-CH pode ser utilizado no seu 

fracionamento, eliminação da água contida no bio-óleo e obtenção de um carvão com elevado poder 

calorífico. 

A composição mineral dos carvões resultantes do processo de DS-CH foi também avaliada e os 

resultados obtidos apresentam-se nas Tabelas 4.13 a 4.15. Os elementos maioritários foram o cálcio, 

o ferro, o enxofre, o potássio e o silício. Os valores de cálcio (Ca) variaram entre 58 g/kg e 14 g/kg, 

ambos os valores foram obtidos com a lama LH3 em DS -TH apenas com gasóleo e em mistura de 

biomassa e lama. 
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Tabela 4.12: Composição e poder calorífico dos combustíveis sólidos obtidos por DS-CH de bio-

massa+gasóleo e gasóleo+bio-óleo de pinho (1:1) com biomassa e biomassa+LH7 (10:1) 

 Biomassa(1) 

Biomassa+ 
Bio-óleo pinho e Gasóleo 

(1:1) 

Biomassa + LH7 (10:1) Bio-
óleo de pinho e Gasóleo 

(1:1)1 

Hidrocarbonetos voláteis (%, tq) 6,3 ± 5,3 11,7 ± 1,7 14,8 ± 3,4 

Hidrocarbonetos não voláteis (%, tq) 60,1 ± 4,7 51,0 ± 2,1 47,7 ± 5,9 

Sólidos (%, tq)) 33,6 ± 9,9 37,3 ± 0,4 37,5 ± 9,3 

Cinzas (%, tq) 20,1 ± 4,6 2,9 ± 0,0 5,6 ± 5,6 

C (%, tq) 57,5 73,5 69,5 

H (%, tq) 7,3 7,2 7,4 

N (%, tq) 0,4 1,0 0,0 

S (%, tq)) 0,1 0,0 0,2 

O (%, tq) 14,6 15,5 14,7 

C (%, bssc) 72,3 75,7 73,6 

H (%, bssc) 9,1 7,4 7,8 

N (%, bssc) 0,5 1,0 0,0 

S (%, bssc) 0,1 0,0 0,2 

O (%, bssc) 18,0 15,9 18,4 

Poder Calorífico Superior (MJ/kg, bs) 27,91 31,92 30,74 

Poder Calorífico Inferior (MJ/Kg,bs) 26,35 30,37 29,14 

1 Dados apresentados na Tabela 4.9 

 

Os valores de ferro e enxofre são também elevados, principalmente para os processos com la-

mas isoladamente, uma vez que estas têm na sua composição um elevado teor de enxofre como já 

referido (LH3 – 34,9 g/kg; LH4 – 12,5 g/kg e LH7 – 10,6 g/kg). O ferro também tem maior concentração 

nos processos em que há co-destilação apenas com lama.   

Relativamente ao cálcio a diferença é mais notória nos carvões das lamas LH3 e LH7, sendo 

que para o carvão da lama LH7 os valores são praticamente iguais e pouco diferem da lama original 

(46,8 g/kg). No caso das lamas LH3 e LH4 os valores do cálcio em relação à lama original são muito 

diferentes, sendo que para LH3 aumentaram (de 43,3 g/kg para 58 g/kg) e para LH4 diminuíram bas-

tante (de 46 g/kg para 31g/kg), no que diz respeito à DS-CH apenas com gasolina. Note-se que o cálcio 

se dissolve com facilidade e por isoo no caso da lama LH4 que tem um teor de água elevado, com uma 

temperatura elevada, pode ter sido arrastado, quer para a fase aquosa ou orgânica. 
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Tabela 4.13: Composição mineral dos resíduos carbonosos obtidos da DS-CH de biomassa de pi-

nho com LH7 na proporção de 10:1 (m/m) na presença de diferentes aditivos 

Biomassa de pinho + LH7 (10:1) com aditivo: 

Metais 
(ppm) 

Gasóleo Gasolina 
Destilado de 
Bio-óleo1 

Destilado de 
Bio-óleo2 

Bio-óleo pi-
nho 

Ca 
40482,0 40848,6 37382,4 33134,8 19389,4 

Fe 
8653,8 8589,3 11444,4 7446,2 3968,0 

S 
8514,8 11456,5 5407,5 8361,9 5032,3 

K 
5853,8 6133,6 6892,4 4340,8 2698,6 

Si 
4781,7 5957,9 6670,9 5211,2 2734,5 

Zn 
1469,0 1433,2 2111,9 1314,9 834,7 

Cl 
1209,3 2765,4 4137,4 1770,1 1136,9 

Ti 
1178,1 1116,0 1290,7 939,3 557,6 

V 
619,7 607,1 391,2 537,3 304,3 

P 
542,3 359,0 721,0 490,8 - 

Cu 
393,9 367,3 509,8 313,2 194,7 

Sc 
144,1 136,9 159,5 125,6 86,9 

Cr 
141,7 150,2 205,0 138,5 - 

Ni 
85,0 84,7 126,3 55,3 - 

Ba 
51,8 66,3 214,5 - - 

 

Relativamente ao cálcio a diferença é mais notória nos carvões das lamas LH3 e LH7, sendo 

que para o carvão da lama LH7 os valores são praticamente iguais e pouco diferem da lama original 

(46,8 g/kg). No caso das lamas LH3 e LH4 os valores do cálcio em relação à lama original são muito 

diferentes, sendo que para LH3 aumentaram (de 43,3 g/kg para 58 g/kg) e para LH4 diminuíram bas-

tante (de 46 g/kg para 31g/kg), no que diz respeito à DS-CH apenas com gasolina. Note-se que o cálcio 

se dissolve com facilidade e por isoo no caso da lama LH4 que tem um teor de água elevado, com uma 

temperatura elevada, pode ter sido arrastado, quer para a fase aquosa ou orgânica. 

Os componentes inorgânicos, mais relevantes, encontrados em carvões de pirólise com lamas 

oleosas e lignite, foram silício, alumínio, ferro, cálcio, magnésio, potássio, enxofre e nalguns casos 

sódio e titânio (G. Hu et al., 2017; Q. Zhang et al., 2018).  

Os valores de silício são bastante elevados para o caso dos resíduos das lamas com gasóleo, 

potenciando assim o aumento do seu teor de cinzas quando sujeitos a combustão (S. Zhang et al., 

2017).  
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Tabela 4.14: Composição mineral dos resíduos carbonosos obtidos da DS-CH de lama e biomassa 

com lama na presença de gasóleo 

Gasóleo com diferentes misturas (100% lama e 100% biomassa e biomassa + diferentes lamas 10:1) 

Metais 
(ppm) 

LH3 LH4 LH7 
Biomassa + 
Gasóleo 

Biomassa + 
LH3 

Biomassa + 
LH4 + 

Biomassa + 
LH7 

Ca 58042,7 31082,8 40130,2 33681,7 14155,4 20035,4 40482,0 

Fe 45628,2 10318,4 21640,0 4660,7 673,9 1714,0 8653,8 

S 34907,6 12516,7 10640,5 2252,0 1203,5 1147,9 8514,8 

Si 14759,7 10295,9 17907,4 24845,3 1811,6 3774,2 4781,7 

Cl 7814,6 1519,4 1997,9 1487,7 641,3 747,1 1209,3 

Zn 7098,8 1481,0 1505,7 1260,3 88,5 155,7 1469,0 

Ti 4304,8 1656,9 3107,3 1784,6 85,8 312,9 1178,1 

Ba 4186,8 - 137,7 81,5 - - 51,8 

K 3012,6 1770,8 3497,7 8865,9 2673,6 4420,6 5853,8 

V 2440,5 182,3 422,2 368,7 - 24,4 619,7 

Cu 1650,5 501,2 1074,0 256,9 53,8 107,4 393,9 

Mn 724,7 - - - - - - 

Ni 595,3 - 106,3 - - - 85,0 

P 592,2 5368,6 2607,2 - - 337,7 542,3 

Cr 531,4 116,3 117,3 492,5 - - 141,7 

Sr 398,4 75,9 69,6 41,5 10,3 12,2 47,1 

Pb 377,7 91,1 491,8 872,6 - 12,3 33,1 

Mo 297,9 10,5 16,2 6,8 7,4 7,9 29,0 

Sc 280,0 175,7 161,6 96,6 129,3 95,0 144,1 

Sn 133,9 50,6 38,6 13,3 10,5 8,3 15,2 

Bi 118,2 2,7 28,3 - - - 9,6 

Co 110,8 - - - - - - 

Sb 110,1 9,6 15,4 - - - - 

 

Tabela 4.15: Composição mineral dos resíduos carbonosos obtidos da DS-CH de biomassa e bio-

massa com lama na presença de gasóleo e bio-óleo de pinho 

Metais 
(ppm) 

Biomassa + LH7 (10:1) + Bio-
óleo pinho e Gasóleo (1:1) 

100% Biomassa + Bio-óleo 
de pinho e Gasóleo (1:1) 

Ca 19389,4 25833,1 

S 5032,3 645,4 

Fe 3968,0 315,9 

Si 2734,5 2511,4 

K 2698,6 5159,0 

Cl 1136,9 602,6 

Zn 834,6 31,6 

Ti 557,6 14,8 

V 304,3 - 

Cu 194,7 45,1 

Sc 86,9 100,2 
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 Diagrama de van Krevelen só com resíduo carbonoso e lama 

O diagrama de van Krevelen, relativo aos resíduos carbonosos da DS-CH, bem como das maté-

rias primas sólidas e semi-sólidas envolvidas no processo, apresenta-se na Figura 4.36. 

 

Figura 4.36: Diagrama de van Krevelen correspondente aos produtos sólidos e semi-sólidos utili-

zados no processo de DS-CH e aos carvões obtidos (numa base tal e qual). 

Legenda: Matéria prima – círculo azul; carvões obtidos por DS-CH de 90% biomassa de pinho +10% de lama LH7 (BLH7), 

na presença de diferentes líquidos combustíveis – triângulo laranja; carvões obtidos com 100% lama ,100 biomassa de pinho ou 

90% de biomassa de pinho + 10% de diferentes lamas (BLH3 e BLH4) na presença de gasóleo – losango vermelho  

Como a composição elementar considerada para efeitos do diagrama de van Krevelen diz res-

peito às matérias-primas e produtos tal como utilizados e obtidos no processo, as lamas LH3 e LH4 

apresentaram razões O/C muito elevadas, decorrentes do seu teor de água superior a 80%.  

Já a lama LH7 que apresentava à partida um teor de água de 8,7% e um elevado teor de hidro-

carbonetos não voláteis, situou-se numa região do diagrama próxima dos carvões obtidos no processo, 

ou seja esta lama já era, no seu estado bruto um material com um teor de carbono comparável a um 

carvão fóssil. No entanto o seu elevado teor de cinzas (32%) tem um efeito prejudicial no seu poder 

calorífico e a sua viscosidade dificulta a sua mistura com outros combustíveis e a sua admissão a 

sistemas de combustão ou gaseificação.  

As misturas das três lamas com biomassa apresentaram razões O/C em torno de 1, por efeito 

de diluição com biomassa, o que corresponde a uma redução importante para as lamas LH3 e LH4 e 

um aumento deste parâmetro no caso da lama LH7, um que a razão O/C da biomassa é superior à 

desta lama. 
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Todos os carvões obtidos apresentam uma razão O/C inferior à das misturas que lhes deram 

origem o que significa que ocorreu alguma desoxigenação dos materiais e que pode estar associada à 

perda de água mas que também se deve a alguma descarboxilação e desidrogenação dos materiais 

(Y. Lin et al., 2017). 

A desidrogenação associada à formação de derivados insaturados e aromáticos foi particular-

mente evidente para os carvões obtidos a partir das misturas de biomassa com lama LH7, com dife-

rentes líquidos combustíveis pois este processo, o que parece indicar que a interação da lama com a 

biomassa favoreceu esses processos. Na ausência de biomassa (DS-CH de lamas com gasóleo) obti-

veram-se carvões com razões H/C superiores aos materiais de partida (Lamas LH7 e LH4), o que indica 

que para estas misturas as reações de descarboxilação e desmetanação predominaram sobre reações 

de desidrogenação (Zhai et al., 2017). 

De notar que os carvões obtidos apresentam razões O/C comparáveis ao carvão fóssil mas ra-

zões H/C ligeiramente superiores o que lhes confere um poder calorífico também superior (Chen et al., 

2018). Este valor elevado da razão H/C destes carvões pode explicar-se por uma degradação mais 

suave da biomassa que não favorece a desidrogenação e pela possível deposição/adsorção de hidro-

carbonetos não voláteis na estrutura carbonosa. 

 

Figura 4.37: Diagrama de van Krevelen com valores da DS-CH de biomassa e LH7 ( símbolos a ver-

melho) em comparação com os da literatura (símbolos cinza) (Ahmad & Subawi, 2013; Galhano dos Santos, 

Bordado, & Mateus, 2016) 

Legenda: a) matérias primas - losangos; b) combustíveis fósseis líquidos - círculos; c) bio-combustíveis líquidos - triân-

gulos; d) carvões de pirólise e DS-CH - quadrados 
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No diagrama de van Krevelen da Figura 4.37, comparam-se as composições das misturas de 

lamas com biomassa e dos carvões resultantes da sua DS-CH com as composições de diferentes 

biomassas, carvões vegetais, bio-óleos de pirólise e alguns combustíveis líquidos. 

Enquanto as misturas de biomassa e lamas apresentam uma razão O/C superior a diversas 

biomassas lenhocelulósicas simples pois a presença da lama aumenta o teor de oxigénio por aumento 

do teor de humidade, os carvões obtidos por DS-CH apresentam razões O/C comparáveis a carvões 

vegetais mas razões H/C bastante superiores, aproximando-se dos valores encontrados em bio-óleos 

de pirólise (Ahmad & Subawi, 2013; Galhano dos Santos et al., 2016; Y. Lin et al., 2017) 

 Balanço energético do processo 

Neste trabalho propôs-se um novo processo de valorização de lamas de hidrocarbonetos em 

conjunto com biomassa residual, com o propósito de fracionamento de um resíduo para a sua valori-

zação energética.  

Na Tabela 4.16, apresentam-se os valores de energia obtidos por um quilograma de matéria-

prima processada, tendo em conta os rendimentos dos produtos formados e os respetivos valores de 

poder calorífico específico.  

Considerou-se que no processo à escla industrial poderiam ocorrer 5% de perdas de massa nos 

passos de recolha, transferência e armazenamento dos produtos do processo.  

Tabela 4.16: Energia obtida através do processo de destilação simultânea e carbonização hidrotér-

mica de um kg de matéria sólida ou semi-sólida, e dos respetivos produtos produzidos 

 Energia obtida em kJ por 1kg de matéria processada por DS-CH 

 
Gás 

Fase  
Orgânica 

Sólido Energia total 

Biomassa+LH7+ gasóleo 512,5 22867,4 8204,2 31584,1 

Biomassa+LH7+ gasolina 279,4 20053,6 7132,6 27465,5 

Biomassa+LH7+destilado de 
bio-óleo de lípidos  

233,9 15081,3 10842,6 26157,8 

Biomassa+LH7+bio-óleo de 
pinho + gasóleo 

228,0 6419,1 14677,4 21324,6 

Biomassa +LH3+gasóleo 388,1 9756,8 19593,7 29738,6 

Biomassa+LH4+gasóleo 324,8 13841,2 15990,5 30156,5 

LH3+gasóleo n.a 19001,0 4876,7 23877,7 

LH4+gasóleo n.a 9223,6 11983,3 21206,9 

LH7+gasóleo n.a 24100,9 9737,2 33838,1 

Biomassa+bio-óleo de pinho 
+gasóleo 

955,7 6744,6 11825,5 19525,8 

Biomassa+gasóleo 300,6 16635,9 11516,4 28452,9 

n.a – não avaliado 

O processo em que se obteve maior quantidade de energia foi com 100’% de lama LH7 com 

gasóleo (34 MJ) seguida da mistura de biomassa com a lama LH7 e gasóleo (32 MJ). Os valores mais 
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baixos verificam-se para o processo com a adição de o bio-óleo de pinho, seja só com 100% de bio-

massa (19 MJ) ou 90% de biomassa com 10% de lama LH4 (21 MJ).  

Na Tabela 4.17 apresentam-se os valores de recuperação de energia totais e individuais, de 

forma a avaliar a contribuição energética de cada produto obtido no processo, em relação à energia 

total disponível nas matérias-primas. 

 Tabela 4.17: Valores de recuperação de energia total e por produto obtido da DS-CH 
 

Recuperação de Energia (%) 

 

Total Gás 
Fase 

Orgânica 
Carvão 

Biomassa+LH7+ gasóleo 90,6 1,6 72,4 26,0 

Biomassa+LH7+ gasolina 86,0 1,0 73,0 26,0 

Biomassa+LH7+destilado de bio-óleo de lípidos 85,3 0,9 57,7 41,5 

Biomassa+LH7+bio-óleo de pinho + gasóleo 83,3 1,1 30,1 68,8 

Biomassa +LH3+gasóleo 86,2 1,1 28,3 56,8 

Biomassa+LH4+gasóleo 87,9 1,1 45,9 53,0 

LH3+gasóleo 95,8 0,0 79,6 20,4 

LH4+gasóleo 92,4 0,0 43,5 56,5 

LH7+gasóleo 103,4 0,0 71,2 28,8 

Biomassa+bio-óleo de pinho +gasóleo 77,0 4,9 34,5 60,6 

Biomassa+gasóleo 82,6 1,1 58,5 40,5 

 

A recuperação de energia dos produtos totais relativamente às matérias-primas foi sempre su-

perior a 80%, o que nos proporciona uma possível aplicação energética de todos os produtos obtidos. 

O produto que apresenta uma maior recuperação energética é a fase orgânica (entre 30 e 80%), en-

quanto no carvão se concentrou 20 a 69% da energia das matérias-primas. Em cada ensaio, a fração 

recuperada na fase orgânica foi sempre superior à recuperada no carvão, com exceção dos processos 

envolvendo bio-óleo de pinho. Nos diferentes ensaios observou-se que a um decréscimo da energia 

recuperada na fase orgânica correspondeu um aumento da energia recuperada no carvão o que evi-

dencia que o carbono contido nas matérias-primas, se reparte de forma complementar entre estas duas 

fases, de forma variável, e em função da composição das misturas iniciais. 

O valor relativo ao processo de DS-CH da mistura de lama LH7 com gasóleo é superior a 100% 

indicando que neste ensaio se obtiveram produtos de grande densidade energética e pode ter ocorrido 

uma subavaliação das energia das matérias primas. 

Para o cálculo da eficiência energética foram calculados os gastos de energia no processo apre-

sentados na Tabela 4.18, em particular, calculou-se a energia necessária à destilação da fase aquosa 

(a partir de valores de referência para a água), a energia necessária à destilação da fase orgânica (a 

partir de valores de referência para a gasolina ou o gasóleo), a energia consumida na conversão de 
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biomassa/lama em carvão (a partir de (Ábrego et al., 2018) ) e a energia necessária para aquecer o 

carvão à temperatura máxima do ensaio (300 °C).  

 

Tabela 4.18: Gastos de energia para a obtenção de gás, fase orgânica e carvão, através da destilação 

simultânea e carbonização hidrotérmica dos diversos ensaios realizados. 

 
Gastos de energia no processo (kJ) 

 
Evapora-

ção da Fase 
Aquosa 

Destila-
ção do lí-

quido 

Aqueci-
mento do 

sólido 

Conversão 
da matéria-

prima em car-
vão 

Total 

Total consi-
derando per-

das de 40% de 
dissipação 

Biomassa+LH7+ gasó-
leo 

340,0 325,1 335,6 470,0 1470,7 2058,9 

Biomassa+LH7+ gaso-
lina 

187,9 309,6 360,4 470,0 1327,8 1858,9 

Biomassa+LH7+destila-
do de bio-óleo de lípidos 

380,0 297,6 337,7 470,0 1485,3 2079,5 

Biomassa+LH7+bio-
óleo de pinho + gasóleo 

735,1 243,3 319,4 470,0 1767,8 2475,0 

Biomassa +LH3+gasó-
leo 

285,2 253,3 335,6 470,0 1344,0 1881,6 

Biomassa+LH4+gasóleo 355,0 274,5 335,6 470,0 1435,2 2009,2 

LH3+gasóleo 792,1 249,6 488,0 470,0 1999,7 2799,6 

LH4+gasóleo 1046,1 196,1 488,0 470,0 2200,2 3080,3 

LH7+gasóleo 243,1 275,4 488,0 470,0 1476,6 2067,2 

Biomassa+bio-óleo de 
pinho +gasóleo 

857,8 243,0 319,4 470,0 1890,2 2646,3 

Biomassa+gasóleo 269,3 288,2 341,1 470,0 1368,6 1916,1 

 

 

Na Tabela 4.19 encontram-se os valores de eficiência energética (η em %) para cada condição 

do processo, baseado nos valores anteriores e considerando a equação proposta por Guo e colabora-

dores (Fang Guo, Wang, & Yang, 2017),(equação 4.5 descrita no parágrafo 4.2.6.13). 

A partir destes dados foi calculada a eficiência energética do processo (Tabela 4.19) cujos valo-

res se encontram próximos da literatura, tomando como comparação o caso da pirólise de algas (entre 

92 e 56%) (Fang Guo et al., 2017).  
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Tabela 4.19: Eficiência energética do processo de destilação simultânea e carbonização hidrotér-

mica 

Eficiência energética (η em %) 

Biomassa 
+LH7 + gasó-

leo 

Biomassa 
+LH7 + gaso-

lina 

Biomassa 
+LH7 +desti-
lado de bio-

óleo de lípidos 

Biomassa 
+LH7 + bio-

óleo de pinho 
+ gasóleo 

Biomassa 
+LH3 +gasóleo 

Biomassa 
+LH4 +gasó-

leo 

85,6 % 81,2% 79,9% 76,0% 81,7% 83,0% 

LH3+gasóleo LH4+gasóleo LH7+gasóleo 
Biomassa + 

bio-óleo de pi-
nho + gasóleo 

Biomassa 
+gasóleo 

86,1% 81,5% 97,3% 69,7% 78,3% 

Apesar de considerados os gastos de energia do processo e as perdas por dissipação associa-

das o processo de DS-CH a partir da lama LH7 + gasóleo apresentou uma eficiência muito próxima de 

100% que pensamos relacionar-se, tal como referido anteriormente, com alguma sobreavaliação do 

poder calorífico dos produtos obtidos ou uma subavaliação da energia contida na mistura inicial que 

podem resultar de uma baixa homogeneidade destas amostras. 

Globalmente trata-se de um processo com uma eficiência energética elevada e que ainda pode 

ser melhorada caso a fase aquosa recolhida seja valorizada em processos de digestão anaeróbia (Y. 

Zhou, Engler, & Nelles, 2018). 

 

 Conclusões 

O processo de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica proposto neste trabalho, teve 

como objetivo a valorização de um resíduo de tratamento complexo.  

Através da mistura das lamas de hidrocarbonetos com biomassa e o seu tratamento térmico na 

presença de um líquido combustível de baixo custo, obteve-se um carvão de poder calorífico elevado, 

semelhante aos carvões de pirólise (21,9 e 35,5 MJ/kg), e uma fração orgânica com características 

combustíveis de elevado poder calorífico (entre 37,5 e 45,4 MJ/kg). 

A recuperação de energia pode ainda ser melhorada com a valorização energética dos gases 

produzidos e conduzindo a fase aquosa para digestão anaeróbia. 

Os valores obtidos para a eficiência do processo permitem equacionar a sua utilização numa 

escala industrial.  

Neste processo a lama pode ser processada sozinha ou encarada como um aditivo na carboni-

zação de biomassa, solução desejável para lamas com elevado teor de cinzas. 

O processo pode também ser encarado como um método de fracionamento de bio-óleos de 

pirólise, recuperando a sua fração destilável diluída no líquido combustível e recuperando os compostos 

mais pesados sob a forma de um carvão comparável com carvão fóssil. 
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Para balanço final fez-se a divisão do processo em três categorias de acordo com a matéria-

prima processada e os produtos obtidos, para melhor analisar o efeito de cada componente no pro-

cesso. 

Desta forma nas Figuras 4.38, 4.39 e 4.40, apresenta-se um balanço mássico e energético para 

as seguintes condições: biomassa com lama LH7 e diversos combustíveis coadjuvantes e biomassa 

com lama LH3 e LH4 e gasóleo; diferentes lamas e gasóleo, e o efeito do bio-óleo de pinho na biomassa 

com gasóleo.  

 

Figura 4.38: Balanço mássico e energético do processo de DS-CH biomassa com lama LH7 e diver-

sos combustíveis coadjuvantes e biomassa com lama LH3 e LH4 e gasóleo 

 

  

Figura 4.39: Balanço mássico e energético do processo de DS-CH para as diferentes lamas com 

gasóleo 
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Figura 4.40: Balanço mássico e energético do processo de DS-CH para a biomassa na presença de 

gasóleo e gasóleo com bio-óleo de pinho 

 

  



 

 

199 

 

 

5 

5 Testes de incorporação dos produtos sólidos orgânicos em pellets de biomassa 

 Introdução 

Os pellets são dos biocombustíveis sólidos mais interessantes uma vez que combinam uma ele-

vada densidade energética com padrões de qualidade que asseguram um fácil manuseamento e trans-

porte. Estes podem ajudar a reduzir a deposição de resíduos em aterro, por incorporação dos mesmos 

na sua manufatura, bem como reduzir as emissões de gases de efeito de estufa. Os pellets apresentam 

ainda facilidade de produção e manuseamento, resultando da sua utilização vantagens sob diferentes 

pontos de vista. (García-Maraver, Popov, & Zamorano, 2011). 

Geralmente, os pellets são feitos de resíduos de madeira (normalmente serrim), no entanto as 

diversas políticas que promovem a utilização dos pellets e a sua eficiência económica, conduziram ao 

aumento do interesse em explorar diferentes matérias primas e aditivos de forma a melhorar as suas 

propriedades mecânicas, o seu poder calorífico e/ou emissões produzidas. Com um espectro abun-

dante de matérias primas para a produção de pellets, estes acabam também por reduzir a dependência 

de combustíveis fósseis (P. T. Ferreira et al., 2014). A adição de resíduos enriquecidos em carbono à 

biomassa melhora a capacidade energética dos pellets e usando um combustível com teor energético 

elevado significa que se consegue produzir a mesma quantidade de energia com uma menor quanti-

dade de matéria prima. A escolha da mistura torna-se extremamente importante uma vez que influencia 

significativamente as propriedades dos pellets e as suas condições de combustão. O uso de CDRs 

como matéria prima alternativa para a produção de pellets já foi estudada. A sua mistura com lamas, 

ou com outros materiais agregadores ou de elevado poder calorífico é uma forma de enriquecimento 

dos pellets. Neste contexto, encontram-se na literatura estudos de mistura de  lamas secas com serra-

dura (10:1) e adição de asfalto como elemento de ligação e com elevado poder calorífico (W. S. Chen, 

Chang, Shen, & Tsai, 2011). Foram também estudadas misturas de lamas de esgoto com três tipos de 

material lenhoceluloso: madeira de abeto, madeira de cânfora e palha de arroz em mistura de 50% v/v 

(L. Jiang et al., 2016). Neste estudo foi comparada a sua eficiência energética. A densidade energética 

aumentou em todos os pellets com a adição de lama, passando de 20 a 24% quando em comparação 

com os pellets sem lamas. Apesar dos valores de adição elevados em termos de conteúdo de resíduos, 

estes podem ser aplicados em caldeiras industriais. 

Capítulo 
Testes de incorporação dos produtos sólidos orgânicos em pellets 

de biomassa  
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Os resíduos de madeira reciclada provenientes de construções ou demolições, maioritariamente 

resíduos de madeira ou paletes, foram também estudadas e os resultados foram promissores em rela-

ção ao poder calorífico obtido, quando em comparação com pellets de madeira simples. No entanto, a 

quantidade de cinzas produzidas e as características das mesmas constituem aspetos negativos, ainda 

que respeitando os limites padrão (M. U. Hossain, Leu, & Poon, 2016). 

Adicionalmente, foram estudados como alternativa ou aditivos a pellets, pneus, borracha, plásti-

cos ou mesmo cortiça (Emadi, Iroba, & Tabil, 2016; P. T. Ferreira et al., 2014; Krupp & Vesa, 2011; L. 

J R Nunes, Matias, & Catalão, 2013). Em alternativa, lamas orgânicas ou oleosas também foram adici-

onadas a pellets (W. S. Chen et al., 2011; Hou et al., 2014; Pampuro et al., 2017). As emissões e poder 

calorífico foram verificados em todos os casos e os valores obtidos permitiram aferir do potencial de 

interesse da incorporação destes resíduos em pellets com o consequente desvio da sua deposição em 

aterro. O uso de pellets enriquecidos pode ser benéfico para a indústria ou uso doméstico, dependendo 

das suas características e mais especificamente das emissões geradas e, pelo que se revela atual e 

de interesse o estudo de aditivos que melhorem as propriedades dos pellets e que avaliem a sua influ-

ência ao nível das emissões, cinzas produzidas e custos. (Kafle et al., 2017). 

As emissões de gases provenientes da queima dos pellets, quando misturados com outros ma-

teriais para além de biomassa lenhocelulósica é a maior preocupação e alvo de estudo, uma vez que 

os produtos aditivos podem conter elementos que durante a combustão aumentem o valor das emis-

sões e partículas totais em suspensão. No entanto, a utilização de catalisadores como redutores destas 

emissões tem sido estudada e aplicada com sucesso, originando assim pellets de elevada qualidade 

energética e menor emissão de gases e partículas totais em suspensão (Lim, Phan, Roddy, & Harvey, 

2015).  

Outro aspeto bastante relevante são as cinzas produzidas, escórias e as incrustações que po-

dem provocar danos em caldeiras. Em processos industriais, o rendimento energético e económico da 

caldeira é de extrema importância e a manutenção excessiva devido a incrustação torna-se um custo 

acrescido para as empresas que vêm assim reduzida a sua capacidade produtiva. Nestas circunstân-

cias é importante que as cinzas sejam reduzidas e tenham uma composição minoritária de metais pe-

sados (Baernthaler, Zischka, Haraldsson, & Obernberger, 2006). A utilização de catalisadores como 

dolomita (carbonato de cálcio e magnésio) e calcário, é também uma forma de reduzir as incrustações 

e melhorar a qualidade dos pellets (Kafle et al., 2017). 

O objetivo deste trabalho consiste em caracterizar o comportamento em termos energéticos e a 

nível de emissões gasosas e da composição das cinzas de pellets obtidos pela mistura de resíduos de 

biomassa enriquecida com carvões de destilação simultânea e carbonização hidrotérmica. O principal 

objetivo desta incorporação consistiu em aumentar o poder calorífico dos pellets através de um resíduo 

tratado, que de outra forma seria encaminhado para aterro. Tal abordagem vem igualmente de encontro 

ao preconizado pela mais recente legislação comunitária, a qual visa a implementação de uma econo-

mia circular em detrimento de uma economia linear. 
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 Materiais e métodos 

Os pellets analisados neste estudo foram produzidos em pequena escala, utilizando-se para tal 

uma misturadora rotativa (Figura 5.1) e uma peletizadora da marca EuroTools, de 15 kW (Figura 5.2). 

Os testes de combustão foram efetuados numa caldeira de combustão de 16 kW. A escolha deste valor 

de potência baseou-se em trabalhos experimentais anteriores, para a otimização das condições de 

funcionamento da caldeira (R. M. A. Ferreira, 2009). As emissões de gases resultantes foram analisa-

das com equipamento Multi Gas Analyzer (Horiba PG 305E SRM) e as cinzas obtidas analisadas pela 

técnica de Fluorescência de Raios X (XRF). 

 

 

Figura 5.1: Misturadora rotativa 

 

Figura 5.2: Peletizadora 
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5.2.1 Matéria prima  

Foi utilizada biomassa de pinheiro para a produção dos carvões provenientes da DS-CH de bio-

massa e LH7 com gasóleo, assim como para a produção de pellets, embora de lotes diferentes e sendo 

a biomassa dos pellets uma biomassa residual. Os pellets produzidos foram: pellets 100% de resíduos 

de biomassa e pellets com 10% de incorporação de carvão de lamas oleosas. Os pellets compostos 

exclusivamente com 100% de biomassa foram produzidos apenas para referência e termo de compa-

ração. É de salientar que através da utilização de resíduos de biomassa, o custo de produção pode ser 

reduzido. No entanto, a qualidade desta matéria prima é pobre uma vez que na sua constituição apre-

sentava vestígios de metais e plásticos. Este facto tem um impacto negativo nas propriedades de agre-

gação e na composição das cinzas. A biomassa, em ambos os casos, foi embalada de fábrica e man-

teve-se nestas condições até à sua utilização. Após aberta a embalagem, o restante material não utili-

zado foi armazenado em embalagem plástica fechada, ao abrigo da humidade e de qualquer contacto 

com material que causasse alterações das suas propriedades.  

O carvão incorporado nos pellets foi obtido por destilação simultânea e carbonização hidrotér-

mica (DS-CH) da mkistura de biomassa e lamas oleosas LH7 (10:1) com gasóleo, conforme descrito 

no capítulo 4, armazenado em frascos de vidro, tapados e ao abrigo da luz, até à sua incorporação. 

Na Figura 5.3 podemos ver as distintas matérias utilizadas neste trabalho. 

 

 

Figura 5.3: Matéria prima utilizada na produção de carvão e pellets respetivamente: 1 - Biomassa para 

produção de carvão; 2 - biomassa para produção de pellets e 3 - carvão de carbonização hidrotérmica. 

 

5.2.2 Ensaios de combustão 

Os pellets 100% Biomassa CMC e 10:1 Biomassa CMC + Carvão de DS-TH foram submetidos 

a ensaios de combustão. Estes ensaios foram realizados no Laboratório de Fluídos do Departamento 

de Engenharia Mecânica da Universidade do Minho, Campus de Azurém. 

A instalação experimental utilizada é apresentada na Figura 5.4. 
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Figura 5.4: Configuração da instalação experimental utilizada nos ensaios de combustão 

(adaptado de (Nobre, 2014))  

 

Esta instalação é composta por: 

1.  Caldeira, que inclui o sistema de ignição, o queimador, a câmara de combustão e o permuta-

dor de calor; 

2.  Sistema de alimentação, composto por um depósito e um parafuso sem fim de transporte de 

pellets, colocados sobre uma balança; 

3.  Sistema de exaustão, correspondente a um ventilador e uma conduta de exaustão que passa 

por uma placa de orifício; 

4.  Sistema de dissipação de calor, formado por um circuito de água circulada por uma bomba e 

arrefecida através de um ventilo-convetor; 

5.  Sistema de aquisição de dados e controlo da caldeira; 

 

Cerca de 3 kg de pellets foram colocados no sistema de alimentação. As temperaturas atingidas 

durante a combustão foram medidas através de termopares: 

• Temperatura da água do circuito de dissipação de calor, à entrada e à saída da caldeira; 
 

• Temperatura dos gases nos vários tubos de fumo da caldeira, junto à câmara de inversão e 

junto à câmara de combustão; 

• Temperatura de exaustão dos gases ao nível da chaminé, na sonda de captação de gases para 

análise; 

• Temperatura de grelha; 
 

• Temperatura da resistência de ignição. 
 

Iniciou-se o funcionamento da caldeira utilizando o software LabView. Registou-se o tempo de 

início e fim do ensaio, a massa inicial e final de pellets e o software registou as temperaturas dos 
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diferentes termopares no decorrer de todo o ensaio, de forma a ser possível definir a zona de estabi-

lidade da combustão e o consequente início da medição dos efluentes gasosos. 

 

5.2.3 Processo de peletização 

Os pellets foram produzidos através de uma peletizadora de pequena escala com alimentação 

manual de eixo e com capacidade de 400 kg/h. Durante a preparação do material, a biomassa foi 

misturada com o aditivo usando um tambor rotativo. A homogeneidade da mistura foi avaliada visual-

mente após o processo. De forma a obter uma mistura homogénea entre a biomassa e carvão obtido 

a partir das lamas oleosas enriquecidas em carbono, a velocidade de rotação foi fixa a 100 rpm durante 

8 min. Para prevenir a obstrução da máquina de peletização, usou-se biomassa simples e óleo lubrifi-

cante entre cada lote, de forma a lubrificar os orifícios de passagem e as facas de corte (Figura 5.5). 

 

Figura 5.5: Pormenor dos orifícios de passagem da peletizadora e respetiva engrenagem de rota-

ção 

 

5.2.4 Caracterização da matéria prima e pellets 

As amostras de matéria prima e pellets foram analisadas quanto a:  

- Teor de humidade foi realizado de acordo com a normas BS EN 14474-2: 2009; 

- Teor de hidrocarbonetos voláteis, hidrocarbonetos não voláteis e teor de sólidos realiza-

dos através da adaptação da metodologia utilizada para lamas de hidrocarbonetos des-

crita por E.A. Taiwo e J. A. Otolorin (Taiwo & Otolorin, 2009); 

- Teor de cinzas pela da adaptação da norma ASTM-D482-03; 

- Análise elementar segundo as normas EN15104: 20111, com exceção do teor de oxigé-

nio (parágrafo 3.2.8.5) e teor de enxofre segundo a norma EN 15289: 2011; 

- Elementos minerais por análise XRF;   
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- Poder calorífico de acordo com a norma EN 14918: 2009, o Poder Calorífico Inferior foi 

determinado por cálculo segundo a norma ASTM E711 e  

-  Análise termogravimétrica. 

Uma vez que o Poder Calorífico superior foi calculado numa base seca, fez-se também o cálculo 

em base tal e qual com base na equação proposta pelo Biomass Energy Data Book (2011) 

Como os produtos avaliados são compostos lenho celulósicos foi determinado também o teor de 

voláteis, norma BS EN 15148 de cinzas, norma BS EN 14775, e o carbono fixo por diferença. 

As propriedades e características dos pellets produzidos foram analisadas de acordo com a le-

gislação portuguesa. Os pellets foram medidos em comprimento e diâmetro de acordo com a norma 

EN 16127. A durabilidade de todos os pellets foi testada de acordo com a norma EN 25210. 

 

5.2.5 Caracterização das cinzas 

A composição das cinzas foi analisada por XRF e foram determinados os índices para previsão 

de comportamentos das cinzas durante a combustão, nomeadamente: índice de alcalinidade (Alkalis 

index); razão base/ácido (Ratio base/acid); metais alcalinos totais (Total Alkalis); %Sílica (%Sílica); 

razão sílica/alumínio (Si/Al);  índice de escória (Slagging index); índice de incrustação (Fouling index) 

e o índice de viscosidade da escória (Slag viscosity index). Estes índices são descritos por vários au-

tores e permitem a avaliação do comportamento das cinzas durante a combustão e as possíveis con-

sequências no depósito (Blomberg, 2007; P. Ferreira, 2016; Pronobis, 2005; Salgueiro, 2014).  

 

5.2.6 Eficiência energética 

Após a combustão foi calculada a eficiência energética da combustão dos pellets de acordo com 

a norma EN 14785:2006 (EN 14785:2003, 2003). 

 

5.2.7 Caracterização dos gases de exaustão  

As emissões de gases foram analisadas nos dois produtos de combustão de forma a comparar 

o efeito dos aditivos na biomassa. Os valores foram novamente comparados com a legislação Portu-

guesa. 

 

5.2.8 Descrição dos procedimentos analíticos 

No capítulo 3, parágrafo 3.2.8, fez-se a descrição dos procedimentos analíticos utilizados para 

determinação dos parâmetros caracterizados para os materiais e produtos obtidos nesse capítulo. Uma 
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vez que os parâmetros aqui analisados são os mesmos bem como as normas utilizadas, apenas deta-

lhamos neste capítulo os procedimentos que dizem respeito a novas normas utilizadas, para os dife-

rentes parâmetros medidos. 

 

5.2.8.1 Teor de Matéria volátil 

O teor de matéria volátil da amostra foi determinado com base no procedimento da norma BS 

EN 15148:2009. O teor em matéria volátil foi determinado numa mufla (Nabertherm) à temperatura de 

900 ± 10 °C, numa atmosfera pobre em oxigénio. Em primeiro lugar realizou-se a calcinação do cadinho 

de porcelana e respetiva tampa na mufla à temperatura acima referida durante 7 min, para remover 

qualquer contaminante orgânico. Seguidamente, o cadinho com tampa, foi arrefecido até à temperatura 

ambiente e pesado (m1) na balança analítica (Mettle Toledo AB204-S, d=0,1 mg). Adicionou-se aproxi-

madamente 1 g de amostra e pesou-se o conjunto cadinho + tampa + amostra (m2). Após a pesagem, 

colocou-se o conjunto na mufla, à mesma temperatura de calcinação, durante 7 minutos. O conjunto 

foi pesado (m3) depois de arrefecer até à temperatura ambiente. 

A Equação 5.1 permite calcular o teor de matéria volátil presente na amostra, MV (%). Este é 

determinado através da razão entre a massa de amostra que se perdeu por gaseificação e a massa de 

amostra introduzida na mufla. A massa de amostra que foi gasificada é calculada através da diferença 

entre a massa de resíduo, após gaseificação e a massa inicial de amostra. 

𝑀𝑉(%) = (
𝑚2−𝑚3

𝑚2−𝑚1
) × 100                    (5.1) 

em que MV é a matéria volátil em % (m/m); m1 a massa do cadinho com tampa vazio, m2 a massa 

do cadinho com tampa, com a amostra e m3 a massa do cadinho com tampa, mais a amostra após o 

ensaio. 

 

5.2.8.2 Teor de cinzas 

O teor de cinza da amostra LH1 foi determinado com base numa adaptação do procedimento da 

norma BS EN 14775:2009.  

O teor em cinzas da amostra foi determinado através da combustão completa na mufla (Naber-

therm), à temperatura de 550 ± 10 °C, com a presença de oxigénio do ar em excesso relativamente à 

necessidade estequiométrica. Em caso de combustão incompleta, as cinzas apresentam material or-

gânico associado, o processo considera-se terminado quando as cinzas apresentam uma tonalidade 

branca, ou até atingir massa constante. 

O cadinho de porcelana foi calcinado a 550 ± 10°C, durante 60 minutos. Após ser retirado da 

mufla e arrefecido até temperatura ambiente, foi pesado (m4) na balança analítica (Mettle Toledo 

AB204-S, d=0,1 mg). Ao cadinho adicionou-se cerca de 1 g de amostra e pesou-se o conjunto cadinho 

+ amostra (m5). Posteriormente, a amostra foi incinerada na mufla a 550 ± 10 °C durante 120 minutos. 
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Após este período de tempo, o cadinho fora retirado da mufla, sendo arrefecido até temperatura 

ambiente e pesado (m6). O cadinho com a amostra é então colocado na mufla por um período de ± 20 

minutos até ser atingida massa constante. 

O teor de cinzas A (%) na amostra é definido como a razão entre a massa de cinza e a massa 

de amostra introduzida na mufla para incinerar completamente e encontra-se representado na Equação 

5.2: 

𝐴(%) = (
𝑚6−𝑚4

𝑚5−𝑚4
) × 100                                   (5.2) 

em que A é o teor de cinzas em % (m/m); m4 a massa do cadinho vazio, m5 a massa do cadinho, 

com a amostra e m3 a massa do cadinho mais a amostra o ensaio. 

 

5.2.8.3 Teor em carbono fixo  

A determinação do teor em carbono fixo, CF (%), foi feita por diferença entre 100% e a soma dos 

teores, em %, de cinza (A (%)) e matéria volátil (MV (%)). Esta relação está discriminada na Equação 

5.3: 

𝐶𝐹(%) = 100 − (𝐴(%) + 𝑀𝑉(%))              (5.3) 

em que CF é o teor de carbono fixo em % (m/m); A, o teor de cinzas em % (m/m) e MV a matéria 

volátil expressa em % (m/m).  

 

5.2.8.4 Dimensão dos pellets 

O comprimento (mm) e diâmetro (mm) dos pellets foram determinados retirando 20 pellets de 

forma aleatória e medindo com uma craveira, de acordo com a norma ONORM M 7135. Os valores 

finais são as médias e respetivos desvios padrão dos 20 pellets medidos. 

 

5.2.8.5 Poder calorífico 

O poder calorífico superior foi determinado por leitura direta em base seca e posteriormente 

calculado em base tal e qual através da Equação 5.4 (Boundy et al., 2011): 

𝑃𝐶𝑆𝑡𝑞 = 𝑃𝐶𝑆𝑏𝑠 × (1 − 𝑀)     (5.4) 

em que PCStq corresponde ao valor pretendido do poder calorífico em base tal e qual (MJ/kg); 

PCSbs, o valor do poder calorífico superior determinado em base seca (MJ/kg) e M o teor de humidade 

expresso em valor absoluto arredondado até às décimas. 
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5.2.8.6 Índices para previsão de comportamentos das cinzas durante a combustão 

Através da análise da composição química das cinzas, podemos avaliar a qualidade do combus-

tível e também os efeitos que produzem na caldeira contribuindo para a sua maior ou menor eficiência 

(L. J R Nunes, Matias, & Catalão, 2016). 

Os índices utilizados neste trabalho foram os que a seguir se indicam e cujas fórmulas são apre-

sentadas. 

 

5.2.8.6.1 Índice de Alcalinidade 

𝐴𝐼(𝑘𝑔 𝑀𝐽−1) =
𝑁𝑎2 𝑂+𝐾2𝑂

𝑃𝐶𝑆
     (5.5) 

em que Na2O e K2O são respetivamente as concentrações de óxido de sódio de potássio em %, 

e PCS o poder calorífico superior do combustível em MJ/kg. 

 

5.2.8.6.2 Razão base/ ácido 

𝑅𝑏 𝑎⁄ =
𝐹𝑒2𝑂3+𝐶𝑎𝑂+𝑀𝑔𝑂+𝑁𝑎2𝑂+𝐾2𝑂

𝑆𝑖𝑂2+𝐴𝑙2𝑂3+𝑇𝑖𝑂2
    (5.6) 

em que Fe2O3, CaO, MgO e K2O são respetivamente as concentrações de óxido de ferro, de 

cálcio, magnésio e potássio em % e SiO2, Al2O e TiO2 correspondem às concentrações de óxido de 

silício, de alumínio e titânio respetivamente em %.  

 

5.2.8.6.3 Metais Alcalinos Totais  

𝑇𝐴 = 𝑁𝑎2𝑂 + 𝐾2𝑂      (5.7) 

em que Na2O e K2O são respetivamente as concentrações de óxido de sódio e potássio em %. 

 

5.2.8.6.4 Percentagem de Sílica  

𝑆𝑖(%) =
𝑆𝑖𝑂2×100

𝑆𝑖𝑂2+𝐹𝑒2𝑂3+𝑀𝑔𝑂
     (5.8) 

em que SiO2 corresponde à concentração de óxido de silício em % e Fe2O3 e MgO são respeti-

vamente as concentrações de óxido de ferro e magnésio em %. 

 

5.2.8.6.5 Razão Sílica /Alumínio  

𝑆𝑖 𝐴𝑙⁄ =
𝑆𝑖𝑂2

𝐴𝑙2𝑂
       (5.9) 
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5.2.8.6.6 Índice de Escória   

𝑆𝑟 = 𝑅𝑏 𝑎⁄ × 𝑆𝑏𝑠       (5.10) 

em que Rb/a corresponde à razão base/ácido e Sbs é o teor de enxofre em base seca. 

 

5.2.8.6.7 Índice De Incrustação  

𝐹𝑖 = 𝑅𝑏 𝑎⁄ × 𝑇𝐴       (5.11) 

em que Rb/a corresponde à razão base/ácido e TA é a totalidade dos metais alcalinos. 

 

5.2.8.6.8 Índice Viscosidade Da Escória 

𝑆𝑉𝑖 =
𝑆𝑖𝑂2×100

𝑆𝑖𝑂2+𝐹𝑒2𝑂3+𝐶𝑎𝑂+𝑀𝑔𝑂
     (5.12) 

 

em que SiO2. Fe2O, CaO e MgO correspondem às concentrações em percentagem dos óxidos 

de silício, ferro, cálcio e magnésio respetivamente.  

 

5.2.8.6.9 Eficiência 

A eficiência da combustão é dada pela expressão: 

𝜂 =
𝑃

𝑚̇𝑓×𝑃𝐶
       (5.13) 

Em que P é a potência nominal da caldeira, 𝑚̇𝑓 é o fluxo de massa de combustível que entra na 

caldeira e PC o poder calorífico do combustível. 

De acordo com a norma EN 14785:2006, o cálculo da eficiência pode também ser expresso em 

função das perdas decorrentes do funcionamento do processo, em relação à energia total do combus-

tível, conforme a equação que se segue, contabilizando as perdas pelos gases de exaustão, as perdas 

associadas a evaporação de água presente no combustível e no ar de combustão, perdas químicas e 

as perdas de calor nos compostos do resíduo de combustível que passa pela grelha (em base tal como 

recebida). 

𝜂 = 100 − (𝑞𝑎 + 𝑞𝑏 + 𝑞𝑟)     (5.14) 

 

em que qa  corresponde à proporção de perdas por calor específico nos gases de combustão Qa, 

referidas ao valor calorífico no combustível de ensaio, qb a proporção de perdas por calor latente nos 

gases de combustão (Qb), referidas ao poder calorífico no combustível de ensaio e qb  a proporção de 
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perdas de calor dos compostos do resíduo de combustível que passa através da grelha Qr, referente 

ao valor calorífico do combustível de ensaio (todos em base tal qual são queimados). 

 

Para o cálculo respetivo de qa, qb e qr foram utilizadas as fómulas de 5.15 a 5.17: 

𝑞𝑎 = 100 ×
𝑄𝑎

𝐻𝑢
       (5.15) 

 

𝑞𝑏 = 100 ×
𝑄𝑏

𝐻𝑢
       (5.16) 

 

𝑞𝑟 = 100 ×
𝑄𝑟

𝐻𝑢
       (5.17) 

 

Em que Qa, Qb e Qr correspondem respetivamente às perdas térmicas e químicas nos gases de 

combustão e às perdas térmicas nos componentes dos resíduos de combustível que passam pela gre-

lha; Hu representa o poder calorífico inferior do combustível em MJ/kg em base tal e qual. 

De acordo com a norma são também fornecidas as equações que nos permitem calcular as 

perdas térmicas e químicas dos gases de combustão (Qa e Qb) e ainda as perdas térmicas residuais 

(Qr): 

 

𝑄𝑎 = (𝑡𝑎 − 𝑡𝑟) × [𝐶𝑝𝑚𝑑(𝐶 − 𝐶𝑟) [0,536 × (𝐶𝑂 + 𝐶𝑂2)⁄ ]] + [𝐶𝑝𝑚𝐻2𝑂 × 1,92 × (9 ×

𝐻 × 𝑀)]/100     (5.18) 

 

𝑄𝑏 =
12644×𝐶𝑂×(𝐶−𝐶𝑟)

0,536×(𝐶𝑂2+𝐶𝑂)×100
     (5.19) 

𝑄𝑟 =
335×𝑏×𝑅

100
       (5.20) 

 

sendo ta  a temperatura de saída dos gases e tr a temperatura ambiente em °C; Cpmd corresponde 

ao calor específico dos gases nas condições padrão, dependendo da temperatura e da composição 

dos gases (kJ/K.m3); C o teor de carbono em base seca (%m/m); Cr teor de carbono do resíduos que 

passa pela grelha referente à quantidade de combustível (%m/m); CO o volume em percentagem de 

monóxido de carbono dos gases de combustão (% v/v); CO2 o volume em percentagem do dióxido de 

carbono dos gases de combustão (% v/v); CpmH2O o calor específico do vapor de água em condições 

padrão , dependendo da temperatura (kJ/K.m3); H o teor de hidrogénio do combustível em base tal e 
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qual (%m/m), M o teor de humidade do combustível (% m/m); b a percentagem de massa dos compo-

nentes combustíveis existentes no resíduo que passa através da grelha relativa à  massa total do resí-

duo (% m/m) e R a quantidade de resíduo que passou pela grelha em percentagem de massa do 

combustível queimado (% m/m).  

A norma EN 14875:2006, indica-nos também a fórmula de cálculo do teor de monóxido de car-

bono em condições padrão (O2 a 13%): 

𝐶𝑂 = 𝐶𝑂𝑚𝑒𝑑 ×
21−𝑂2 𝑝𝑎𝑑

21−𝑂2 𝑚𝑒𝑑
      (5.21) 

em que COmed corresponde ao teor de monóxido carbono médio dos gases de combustão em 

mg/m3
n, O2 pad corresponde ao teor de oxigénio a 13% e O2 avg

 o teor de oxigénio médio dos gases de 

combustão. 

Para o cálculo do calor específico dos gases secos de emissão em condições padrão (Cpmd) 

utilizou-se a equação: 

𝐶𝑝𝑚𝑑 = 3,6 × [0,361 + 0,008 × (
𝑡𝑎

1000
) + 0,034 × (

𝑡𝑎

1000
)

2

+ (0,085 +

0,19 × (
𝑡𝑎

1000
) − 0,14 × (

𝑡𝑎

1000
)

2

) × (
𝐶𝑂2

100
)

2

+ (0,3 × (
𝑡𝑎

1000
) − 0,2 ×

(
𝑡𝑎

1000
)

2

) × (
𝐶𝑂2

100
)

2

]         (5.22)    

    

na qual ta corresponde à temperatura dos gases de emissão e CO2 ao teor de dióxido de carbono 

nos gases de emissão. 

O calor específico do vapor da água é dado por:  

𝐶𝑝𝑚𝐻2𝑂 = 3,6 × [0,414 + 0,038 × (
𝑡𝑎

1000
) + 0,034 × (

𝑡𝑎

1000
)

2

]   

sendo ta a temperatura dos gases de emissão. 

 

 Resultados e discussão 

5.3.1 Caracterização da matéria prima 

Na Tabela 5.1 encontram-se as propriedades da matéria prima utilizada para a produção do 

carvão de DS-CH e dos pellets para combustão, utilizados no presente capítulo. 

Esta caracterização foi feita de acordo com as normas que se encontram na Tabela 5.1, para 

que se pudessem comparar os diversos métodos, uma vez que as normas utilizadas para a caracteri-

zação das lamas oleosas no capítulo 3  foram adaptadas das normas de produtos petrolíferos e neste 

(5.23) 
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capítulo, para além das lamas oleosas e combustíveis fósseis, foram utilizados combustíveis derivados 

de biomassa e biomassa.  

Os valores obtidos a partir dos diferentes métodos, são idênticos e mostram a diferença entre a 

biomassa utilizada para a produção de pellets e a utilizada na produção de carvão evidenciando um 

maior teor de sólidos (16,6 para 25,9%). Como consequência há também um aumento do teor de cinzas 

(de 3,7 para 10,3%) fazendo prever índices de escória e incrustação elevados. 

Tabela 5.1: Caraterísticas das matérias primas utilizadas para o processo de destilação simultânea 

e carbonização hidrotérmica (DS-CH) 

Norma Parâmetros 
Biomassa 
para car-

vões* 
LH7* 

Carvão de 
DS-CH 
BLH7* 

Biomassa re-
sidual para 

pellets 

BS EN 14774-2 
Teor de humidade 

(%) 
10,7 ± 0,2 8,7 ± 1,0 - 8,9 ± 0.2 

BS EN 15148 
Matéria volátil (%, 

bs) 
80,8 ± 0,2 71,4 ± 1,3 61,7 ± 0,8 70,7 ± 0,8 

Por diferença Carbono fixo (%, bs) 14,5 ± 0,5 0 29,4 ± 0,1 15,5 ± 2,2 

BS EN 14775 
Teor de cinzas (%, 

bs) 
4,7 ± 0,3 29,0± 0,2 9,2± 0,8 13,8 ± 3 

Adaptação mé-
todo Taiwo & 

Otolorin 

Teor de hidrocarbo-
netos voláteis (%) 

n.d 6,7 ± 2,2 2,9 ± 0.5 0,5 ± 0,4 

Teor de hidrocarbo-
netos não voláteis (%) 

73,8 ± 1,2 45,6 ± 0,3 59,3 ± 0.3 64,6 ± 0,2 

Teor de sólidos (%) 16,6 ± 1,3 39,0 ± 1,0 37,8 ± 0.9 25,9 ± 0,1 

ASTM D482 
Teor de cinzas (%, 

tq) 
3,7 ± 0,7 29,2 ± 0,1 7,8 ± 0.7 10,3 ± 0,8 

Valor calcu-
lado 

Teor de cinzas (%, 
bs) 

4,2 ± 0,6 32,0 ± 0,2 5,9 ± 0.5 10,9 

Análise ter-
mogravimé-

trica 
(tq) 

Teor de humidade (%) 4,4 4,9 0,9 10,6 

Matéria volátil (%) 60,6 55,3 56,9 52,6 

Carbono fixo (%) 17,2 14,1 10,3 18,2 

Teor de cinza (%) 17,7 25,8 31,8 18,6 

EN15104 C (% bs) 
45,9 47,9 65,1 40,8 

H (% bs) 
6,0 6,8 6,8 5,7 

N (% bs) 
0,7 0,1 0,2 0,0 

EN 15289 S (% bs) 
0,0 6,4 0,1 0,0 

Valor calcu-
lado 

O (% bs) 
43,3 6,8 20,0 43,5 

EN 14818 Poder Calorífico Su-
perior (MJ/kg, bs) 

17,9 23,9 33,2 15,3 

(Boundy et 
al., 2011) 

Poder Calorífico Su-
perior (MJ/kg, tq) 

16,0 21,8 33,2 13,9 

ASTM E711 
(valor calcu-

lado) 

Poder Calorífico Infe-
rior (MJ/kg, bs) 16,6 22,4 31,8 14,1 

* Dados já utilizados no capítulo 4 
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Esta diferença de caraterísticas deve-se ao facto da biomassa utilizada para a produção de pel-

lets ter sido uma biomassa residual e não serrim de biomassa de madeira, que se detetou assim que 

rececionada, pela presença de pequenas partículas de outros resíduos sólidos, como papel e plástico 

triturados.   O teor de carbono é mais elevado na biomassa de pinho utilizado no processo de DS-CH, 

o que se reflete no poder calorífico da biomassa residual, que tendo um menor teor de carbono apre-

senta um valor inferior (15,3 MJ/Kg).   

Na Figura 5.6 estão representados os gráficos relativos à análise termogravimétrica das matérias 

primas que nos permitiu calcular, através da perda de massa para as diversas temperaturas, os valores 

do teor de humidade, matéria volátil e carbono fixo e cinzas. Os valores foram calculados de acordo 

com os pontos de inflexão na curva de perda mássica que ocorreram à temperatura aproximada dos 

ensaios realizados de acordo com a norma. Pela análise dos gráficos verificamos que a perda de massa 

para o carvão obtido através da DS-CH de biomassa e lama LH7 (10:1) com gasóleo, tem uma curva 

mais acentuada no final, podendo assim concluir que a adição de biomassa promove a combustão 

(Deng et al., 2016).  
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Figura 5.6: Perfil termogravimétrico das matérias primas utilizadas na produção de pellets: Bio-

massa; Lama de hidrocarbonetos LH7 e Carvão obtido da DS-CH de 90%de biomassa e 10% de lama LH7 

na presença de gasóleo. 

 

5.3.2 Caracterização dos pellets produzidos 

Os pellets produzidos apresentam-se na Figura 5.6 e podemos observar, para além da diferença 

de coloração, uma maior quantidade de finos nos pellets de biomassa com mistura de carvão de DS-

CH (Figura 5.6 - 2). A dimensão média dos pellets pode também verificar-se que é maior para a bio-

massa residual, tendo-se verificado que no caso dos pellets com carvão, estes se partiam com maior 

facilidade à saída da peletizadora  

 

 

Figura 5.7: Pellets produzidos: 1) 100% de biomassa ; 2) biomassa e carvão DS-CH (10:1) 

As dimensões dos pellets produzidos, para uma amostra de 20 pellets de cada tipo encontram –

se entre 12,2 e 25,8 mm com um erro de 30%. O diâmetro de todos os pellets foi de 6 mm (6-8 de 

acordo com a norma EN16127), encontrando-se por isso de acordo com os parâmetros regulamenta-

res. A durabilidade de todos os pellets foi testada de acordo com a norma EN 25210 sendo que os 
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valores obtidos (64,6-88,4%) se encontram abaixo do limite (entre 96,5 e 99%), o que significa que 

deve ser adicionado um elemento agregador para aumentar a sua durabilidade. O processo de peleti-

zação pode também ser otimizado relativamente à sua densificação e ao controlo de humidade, bem 

como a qualidade da biomassa, uma vez que a estes parâmetros são importantes para a melhoria da 

qualidade dos pellets (Y. Huang et al., 2017). 

Na Tabela 5.2 estão caracterizados os pellets de biomassa simples e os pellets enriquecidos, 

comparando com os valores de referência da norma EN ISO 17225-2:2014, relativa à qualidade de 

pellets industriais (EN ISO 17225-2:2014, 2014). O teor de cinzas, de azoto e de enxofre estão fora dos 

limites para pellets industriais, pelo que há necessidade de utilização de catalisadores (Si, Cheng, Zhou, 

Zhou, & Cen, 2017; Wu, Xiong, & Ge, 2018).  

Tabela 5.2: Caracterização dos pellets produzidos a partir de biomassa residual e de biomassa en-

riquecida com carvão obtido da destilação simultânea e carbonização hidrotérmica de biomassa +LH7+ 

gasóleo 

Norma Parâmetros 
Pellets de 
Biomassa 

Pellets de 
carvão de 

DS-CH 
BLH7 

Valores de 
Referência 

para Pellets* 

BS EN 14774-2 Teor de humidade (%) 5,9 ± 0,1 7,5 ± 0,2 ≤ 10 

BS EN 15148 Matéria volátil (%, bs) 71,5 ± 0,7 71,0 ± 0,1 - 

Por diferença Carbono fixo (%, bs) 18,7 ± 0,7 18,2 ± 0,2 - 

BS EN 14775 Teor de cinzas (%, bs) 10,5 ± 0,1 10,8 ± 0,2 ≤ 3,0 

Adaptação mé-
todo Taiwo & Oto-

lorin 

Teor de hidrocarbonetos 
voláteis (%) 

0,7 ± 0,1 10,0 ± 0,8 - 

Teor de hidrocarbonetos 
não voláteis (%) 

64,6 ± 0,5 10,0 ± 0,8 - 

Teor de sólidos (%) 24,8 ± 0,0 10,0 ± 0,8 - 

ASTM D482 Teor de cinzas (%, tq) 10,0 ± 0,5 9,1 ± 0,1 - 

Valor calculado Teor de cinzas (%, bs) 10,7 ± 0,5 9,8 ± 0,1 - 

Análise ter-
mogravimétrica 

(tq) 

Teor de humidade (%) 5,4 4,6 - 

Matéria volátil (%) 55,1 57,3 - 

Carbono fixo (%) 12,8 14,7 - 

Teor de cinzas (%) 26,7 23,4 - 

EN15104 

C (% bs) 45,3 48,5 - 

H (% bs) 5,6 5,8 - 

N (% bs) 1,3 1,3 ≤ 0,6 

EN 15289 S (% bs) 0,0 0,3 ≤ 0,05 

Valor calculado O (% bs) 37,1 34,2 - 

EN 14818 
Poder Calorífico Superior 

(MJ/kg, bs) 
17,1 18,3 - 

(Boundy et al., 
2011) 

Poder Calorífico Superior 
(MJ/kg, tq) 

16,03 16,9 ≥ 16,5 

ASTM E711 
(valor calculado) 

Poder Calorífico Inferior 
(MJ/kg, bs) 

15,8 17,1 - 

*EN ISO 17225-2:2014 
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Os valores obtidos a partir dos diferentes métodos, são idênticos e mostram a diferença entre a 

biomassa utilizada para a produção de pellets e a utilizada na produção de carvão evidenciando um 

maior teor de sólidos (16,6 para 25,9%). Como consequência há também um aumento do teor de cinzas 

(de 3,7 para 10,3%) fazendo prever índices de escória e incrustação elevados. Esta diferença de cara-

terísticas deve-se ao facto da biomassa utilizada para a produção de pellets ter sido uma biomassa 

residual e não serrim de biomassa de madeira, que se detetou assim que rececionada, pela presença 

de pequenas partículas de outros resíduos sólidos, como papel e plástico triturados.  Jenkins e colabo-

radores, estudaram a combustão de pellets de diferentes materiais e os valores que podem ser com-

paráveis são os correspondentes aos pellets de CDR (Matéria volátil 73,4%; teor de cinza: 26,13%; 

Carbono: 39,7%; Hidrogénio: 5,78%, Oxigénio 27,24% e poder calorífico 15,54 MJ/kg) (Jenkins, Baxter, 

Miles, & Miles, 1998). 

A diferença entre os dois pellets não é muito notória relativamente às suas propriedades, uma 

vez que o aditivo incorporado se fez numa proporção bastante baixa (10:1) o que significa que a influ-

ência da lama LH7 não é muito visível. Houve um aumento de 7% no poder calorífico dos pellets com 

aditivo (de 17,1 para 18,3 MJ/kg) o que é bastante razoável e poderia tornar vantajosa a adição de uma 

maior percentagem de aditivo ou de lama LH7 diretamente. Hou e colaboradores, estudaram a densi-

ficação de lama oleosa em conjunto com biomassa de madeira utilizando o polietileno como matéria 

agregadora, numa proporção de 6:3:1. Os pellets obtidos obtiveram um poder calorífico 5% superior à 

lama oleosa (de 23,92 para 25,2 MJ/kg) (Hou et al., 2014). As características da lama oleosa utilizada, 

são muito semelhantes à lama LH7 (valores da lama oleosa PCS 23,92 MJ/kg; teor de humidade 11,7% 

e teor de cinzas 17,51%) pondo-nos assim a hipótese de um aproveitamento desta lama para incorpo-

ração direta em biomassa. 

 

5.3.3 Emissões da Combustão  

De forma a avaliar o comportamento do combustível em sistema, foram adotados diferentes rá-

cios de excesso de ar durante a combustão (λ=1,5; λ=1,6; λ=1,9; λ=2,2). Os valores das emissões de 

gases foram medidos para cada condição e as diferenças são claras. O aumento do λ produz diferenças 

significativas na combustão, que se refletem na combustão total dos pellets. Na Tabela 5.3 apresentam-

se os valores médios da concentração de cada um dos gases para cada tipo de pellet. Os valores 

disponíveis foram monóxido de carbono (CO), óxidos de azoto (NOx), dióxidos de enxofre (SO2) partí-

culas totais em suspensão (PM) e compostos orgânicos totais (COT). Estes apresentam-se corrigidos 

para 11% de O2, uma vez que os valores limites são expressos dessa forma, de acordo com a legisla-

ção portuguesa (Portaria n.o 677/2009, 2009; Portaria n.o 80/2006, 2006).  

Os valores medidos encontram-se dentro dos valores limite, no entanto, em relação aos pellets 

de biomassa residual, a concentração de dióxido de azoto encontra-se muito perto do limite (646 

mg/Nm3), o que pode comprometer a sua aceitação.  
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As condições de ensaio, para a medição do fluxo de emissão de gases não foram as melhores, 

devido à dificuldade de regulação da caldeira, através da potência e da razão de excesso de ar, para 

um valor mais elevado fluxo, no entanto foram suficientes para que se pudessem medir as concentra-

ções de poluentes e gases. 

Tabela 5.3: Concentração de poluentes e caudais mássicos 

Parâmetro 
Pellets de 

Biomassa 

Pellets com 
aditivo de car-
vão de DS-CH 

BLH7 

Valores li-
mite(1),(2) 

Monóxido de Carbono 
(CO) 

Corrigido para 11% O2 

Concentração (mg/Nm3) 118 96 500 

Fluxo (kg/h) 0,0010 0,0019 2-30 

Óxidos de Azoto, ex-
pressos em NO2  

Corrigido para 11% O2 

Concentração (mg/Nm3) 646 617 650 

Fluxo (kg/h) 0,0056 0,012 2-30 

Dióxido de Enxofre 
(SO2) 

Corrigido para 11% O2 

Concentração (mg/Nm3) 117 154 500 

Fluxo (kg/h) 0,0010 0,0031 2-50 

Partículas totais em 
suspensão 

Corrigido para 11% O2 

Concentração (mg/Nm3) 49 39 150 

Fluxo (kg/h) 0,00043 0,00078 0,5 - 5 

Compostos orgânicos 
totais (COT´s) 

Corrigido para 11% O2 

Concentração (mg/Nm3) 31 n.d 200 

Fluxo(kg/h) 0,00027 - 2-30 

(1)Portaria 677/2009 de 23 de junho de 2009: valores limite para a concentração; (2)Portaria 80/2006 de 23 de janeiro de 

2006: valores limite para os caudais mássicos. 

 

A partir dos dados recolhidos pelo analisador de gases, foram identificados os tempos e tempe-

raturas, para os quais se deu a alteração da razão de excesso de ar para cada ensaio, de forma a 

podermos calcular a concentração média de cada gás, para cada condição de ensaio. 

Estes dados são necessários para o cálculo da eficiência energética, conforme as equações 

apresentadas no parágrafo 5.2.8.6.9, de acordo com a norma EN 14785:2006. 

Embora se tivessem testados razões de excesso de ar diferentes em cada ensaio, como referido 

anteriormente, para verificação das condições que pudessem conduzir a um melhor rendimento e efi-

ciência da combustão, as razões de excesso de ar comuns aos ensaios com pellets de biomassa e 

com pellets de biomassa enriquecida com carvão de DS-CH foram λ=1,6 e λ=1,9.  

Na Figura 5.8 apresentam-se, para comparação, as emissões de gases médias para cada con-

dição.  
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Figura 5.8: Emissões médias de gases para condições de razão de excesso de ar de 1,6 e 1,9 , na 

combustão de pellets de biomassa e biomassa com aditivo de carvão de DS-CH 

 

O aumento da razão de excesso de ar veio provocar um aumento nas emissões de NOx e SO2 

para os pellets de biomassa com carvão de DS-CH, à semelhança do trabalho realizado por Gong e 

colaboradores que testou a combustão de lamas oleosas em conjuntos com algas secas, em diversas 

proporções (Gong et al., 2017).  

As emissões de CO2 estão relacionadas com a temperatura de combustão e com a maior neces-

sidade de razão de excesso de ar para que esta ocorra, no caso dos biocombustíveis (Wielgosiński, 

Łechtańska, & Namiecińska, 2017). Esta razão pode por isso explicar o aumento de emissões de CO2 

para o caso dos pellets de biomassa, para uma razão de excesso de ar maior. 
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As emissões de CO2 variam de acordo com a natureza do combustível e nota-se uma ligeira 

diminuição de emissões para os pellets de biomassa sem aditivo e para uma maior razão de excesso 

de ar. 

A adição de carvão nos pellets provoca um aumento de SO2, para qualquer razão de excesso 

de ar, devido à presença de componentes sulfurados nas lamas oleosas. A diminuição da razão de 

excesso de ar vai, no entanto reduzir as emissões de NOx, com a adição de carvão, uma vez que há 

uma diminuição de temperatura e por essa razão há uma maior volatilidade do azoto devido à sua 

presença na matéria prima (Kazagic & Smajevic, 2009). 

5.3.4 Caracterização das cinzas 

A formação de cinzas durante o processo de combustão é uma das maiores preocupações para 

os produtores de pellets, uma vez que a quantidade e características das cinzas prejudicam o bom 

funcionamento das caldeiras afectando o seu rendimento energético e a sua constituição (Werkelin, 

Skrifvars, Zevenhoven, Holmbom, & Hupa, 2010) . 

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 apresentam-se os valores da composição mineral das cinzas (em percen-

tagem de massa %m/m), resultantes da combustão dos dois tipos de pellets ensaiados. 

 

Tabela 5.4: Composição mineral das cinzas resultante da combustão dos pellets (>1%) 

 
SiO2 CaO Al2O3 SO3 Fe2O3 K2O Na2O TiO2 MgO 

Pellets de Bio-

massa 
43,4 25,8 7,7 5,9 4,4 3,5 2,4 2,1 2,1 

Pellets com aditivo 

de carvão de DS-

CH BLH7 

38,9 27,4 7,8 8,7 4,9 2,9 2,0 1,9 2,2 

 

Tabela 5.5: Composição mineral das cinzas resultantes da combustão dos pellets (<1%) 

 BaO P2O5 ZnO Cl PbO MnO Cr2O3 CuO SrO ZrO2 NiO Rb2O 

Pellets de Bio-

massa 
0,7 0,5 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 0.03 0.02 0.02 

Pellets com aditivo 

de carvão de DS-

CH BLH7 

0,7 0,7 0,7 0,5 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,03 0,03 n.d* 

* n.d: não detetado 

Nos pellets de biomassa o valor de dióxido de silício é mais elevado, e é um valor semelhante 

aos encontrados na literatura para biomassa de pinho (45,9% m/m), sendo o valor de dióxido de silício 

dos pellets com aditivo de carvão mais próximo do valor de carvão (mínimo 32,04% m/m) (Vassilev, 

Vassileva, Song, Li, & Feng, 2017). De acordo com o trabalho desenvolvido por Vassilev e colabora-



Testes de incorporação dos produtos sólidos orgânicos em pellets de biomassa  
Capítulo 5

 

220 

 

dores, os valores que se apresentam na Tabela 5.4 relativos a óxidos de maior concentração nas cin-

zas, encontram-se dentro dos valores médios quer para biomassas ou para combustíveis fosseis. Os 

valores para os pellets de biomassa com carvão de DS-CH, não são muito diferentes relativamente aos 

de biomassa, dado que a incorporação de carvão é baixa (1:10). De salientar apenas o aumento dos 

valores de óxido sulfúrico e de óxido de ferro, o que é previsível pela composição da lama oleosa 

incorporada. 

No gráfico da Figura 5.9, pretende realçar-se a importância da composição química da matéria 

prima na composição das cinzas, justificando a predominância dos óxidos de enxofre e de ferro que 

existem na lama LH7 e o óxido de cálcio e silício que é superior na biomassa. A presença de sódio, 

magnésio e alumínio não foi detetada pelo aparelho durante o ensaio de XRF para as matérias primas. 

 

 

Figura 5.9: Composição mineral da matéria prima, em comparação com a composição mineral das 

cinzas resultantes da combustão dos pellets 

A partir dos valores da composição da composição mineral das cinzas, foram calculados os ín-

dices da Tabela 5.6, que nos permitem fazer a previsão do comportamento das cinzas durante a com-

bustão. Os índices mais relevantes para esta análise são o índice de incrustação e de viscosidade de 

escórias, uma vez que são os maiores responsáveis pelas perdas térmicas e degradação da caldeira 

(Płaza, 2013). 
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Tabela 5.6: Índices com base na composição química das cinzas resultantes da combustão e a ten-

dência para a formação de escórias e incrustações 

Índices 

Pellets de biomassa 
Pellets com aditivo de  

 carvão de DS-CH BLH7 

Valor 
calculado 

Tendência* 
Valor 

calculado 
Tendência* 

Índice de metais alcalinos 0,37 certa 0,29 provável 

Razão base/ácido 0,72 média 0,71 média 

Metais alcalinos totais 5,88 alta 5,60 alta 

% Sílica 87,05 baixa 87,87 baixa 

Razão sílica/alumínio 5,65 baixa 5,89 baixa 

Fi (índice de incrustação) 4,21 baixa 3,95 alta 

SVi (índice de viscosidade de escórias) 57,39 alta 57,94 alta 

Si (índice de escórias) 0 baixa 0,29 baixa 

* Valores com base na Tabela do artigo de Ferreira e colaboradores (P. T. Ferreira et al., 2014) 

A tendência para a formação de escórias e incrustações é idêntica para ambos os pellets, uma 

vez que os valores obtidos são aproximadamente iguais. Para os pellets de biomassa os índices de 

alcalinidade, razão base/ácido e de metais alcalinos totais são superiores aos dos pellets de biomassa 

com carvão  (0,37; 0,72 e 5,88 em comparação com 0,29; 0,71 e 5,6), Estes índices são importantes 

para previsão da formação de escórias e incrustações (P. T. Ferreira et al., 2014), pelo que podemos 

deduzir que a qualidade dos pellets de biomassa é inferior à da biomassa com aditivo de carvão. Se 

analisarmos os índices de viscosidade de escórias, este é superior para os pellets de carvão dada a 

presença de maior concentração de óxido de ferro e menos óxido de silício, em comparação com os 

pellets de biomassa. Este índice vem confirmar a maior tendência para formação de escórias nos pel-

lets de biomassa, uma vez que de acordo com Marek Pronobis, quanto maior for o índice de viscosidade 

de escórias menor será a tendência para a formação de escórias (Pronobis, 2005).  

No caso da biomassa e de acordo com Garcìa e colaboradores, um combustível que, nas cinzas, 

tenha uma percentagem de óxido de silício e óxido de cálcio superior a 50% (como no caso dos pellets 

de biomassa (69,1%) em combinação com uma valor próximo de 15% de óxido de potássio (neste caso 

inferior)  pode ocorrer aglomeração e depósito (García, Pizarro, Álvarez, Lavín, & Bueno, 2015). Os 

valores para os pellets de biomassa com aditivo apesar de inferiores apresentam também alguma aglo-

meração, embora inferior, como se pode ver pela Figura 5.8. 

Após a combustão, as cinzas ao serem retiradas da grelha mostravam um elevado grau de agre-

gação ficando mesmo partes da cinza em pequenos blocos como mostra a Figura 5.8. Embora a dife-

rença seja pouco notória, é visível que as cinzas dos pellets de biomassa têm um maior grau de sólidos 

agregados (Figura 5.10-1). No caso dos pellets de biomassa com aditivo as cinzas são mais escuras 

devido à sua composição carbonosa (Figura 5.10-2). 
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Figura 5.10: Cinzas resultantes da combustão: 1) Pellets de biomassa; 2) Pellets de Biomassa com 

carvão de DS-CH 

 Eficiência 

Os ensaios foram realizados para as condições de máxima eficiência previamente estudadas por 

Ribeiro, P. (P. Ferreira, 2016).  A combustão dos pellets foi feita para razões de excesso de ar de λ=1,5; 

λ=1,6; λ=1,9 e λ=2,2. Nestas condições foi calculada a eficiência da combustão através das equações 

apresentadas em 5.2.8.6.9. O cálculo das perdas térmicas na grelha foi feito por aproximação, tendo 

sido utilizado um valor de 2%, uma vez que não dispúnhamos de todos os dados necessários para o 

cálculo exato.  

Na Tabela 5.7 apresentam-se os valores da eficiência para os dois diferentes pellets nas dife-

rentes condições de ensaio.  

Verificou-se que para os pellets de biomassa houve uma descida da eficiência com o aumento 

da razão de excesso de ar, tendo sido atingido o maior rendimento para uma razão de excesso de ar 

de 1,5 (93,41%), para os pellets de biomassa com aditivo, não foi possível fazer o ensaio para esta 

razão de excesso de ar, uma vez que o fluxo de emissões de gases era demasiado baixo, não permi-

tindo a leitura pelo aparelho. Por essa razão, foram feitas razões de excesso de ar superiores e o valor 

mais elevado que se obteve foi para λ=1,9 (91,87%), não se tendo verificado uma igual tendência de-

crescente da eficiência com o aumento de excesso de ar. 

Para a queima de biomassa, Serrano e colaboradores, obtiveram resultados semelhantes, tendo 

a eficiência aumentado com o decréscimo da razão de excesso de ar: λ=1,35 – 91,35%;  λ=1,37 – 

89,65% e  λ=1,42 – 89,44% (Serrano, Portero, & Monedero, 2013). 

Tabela 5.7: Valores de eficiência da combustão dos pellets de biomassa e de biomassa com 

carvão de DS-CH BLH7, para diferentes razões de excesso de ar 

λ 
  

Eficiencia (%) 

Pellets de Bio-
massa 

Pellets com aditivo de 
carvão de DS-CH BLH7 

1.5 93,41 - 

1.6 91,66 91,15 

1.9 87,30 91,87 

2.2 - 86,19 
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 Conclusões 

O uso de pellets enriquecidos com resíduos é uma opção bastante viável pois para além de 

promover a redução de resíduos que de outra forma não seriam valorizados por outros processos, pode 

ainda aumentar o PCS dos pellets. 

A utilização do carvão obtido pelo processo de DS-CH da lama LH7 mostrou um aumento do 

poder calorífico dos pellets, sem alteração significativa do teor de cinzas. 

Com esta incorporação, embora que ligeira, houve uma diminuição dos níveis de emissão de 

partículas totais em suspensão e uma redução nas emissões de NO2. 

Embora a melhor eficiência de combustão se tenha obtido para uma razão de excesso de ar de 

1,5 com pellets de biomassa, nas mesmas condições de razão de excesso de ar (1,9) os pellets com 

aditivo de carvão mostraram-se mais eficientes. 

 O ensaio realizado foi feito com uma quantidade reduzida de pellets e com apenas 10% de 

incorporação de carvão, mas podemos deduzir que teríamos melhores resultado com briquetes, incor-

porando uma maior quantidade de lama ou carvão. 
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6 Conclusões e perspetivas futuras 

 Considerações finais 

As lamas oleosas são bastante heterogéneas sendo, no entanto, todas elas ricas em hidrocar-

bonetos, mas contendo frações muito variáveis de água e componentes minerais. 

Através dos processos estudados obtiveram-se frações mais homogéneas que podem ser valo-

rizadas de forma independente e reduzir de maneira substancial o depósito em aterro, melhorando a 

qualidade ambiental e o nível e emissões tóxicas. Desta forma podemos concluir que qualquer dos 

processos estudados, se enquadram nas perspetivas de redução e valorização de resíduos, contribu-

indo para uma economia circular e minimização de emissões de GEE.       

A diversidade das lamas de hidrocarbonetos constitui uma dificuldade para o desenvolvimento 

de um processo único que solucione de forma eficiente e economicamente viável o problema do seu 

tratamento, valorização ou remediação.  

Cada tipo de lama exige uma análise individual detalhada que vai suportar a seleção do processo 

de tratamento que mais se adeque às suas características individuais. 

Os dois processos desenvolvidos pretenderam proporcionar vias alternativas de valorização de 

lamas de hidrocarbonetos, sustentáveis do ponto de vista energético e material, com vista à eventual 

implementação de um sistema à escala industrial. 

O primeiro processo estudado aplica uma operação unitária, de uso comum à escala industrial 

para fracionar as lamas em gases, fase orgânica (óleo), fase aquosa e resíduos sólidos com elevado 

teor de cinzas. A fase orgânica e os produtos gasosos destinam-se a valorização energética, os pro-

dutos sólidos podem ser incorporados em materiais de construção e a fase aquosa deverá ser remedi-

ada. 

Este processo revelou-se viável e apropriado para lamas com baixo a médio teor de água e 

elevado conteúdo mineral. As lamas com elevado teor de água deverão ser pré-concentradas através 

de um processo físico como a centrifugação antes de serem submetidas à destilação pois só a partir 

de um determinado teor de sólidos o processo se torna energeticamente sustentável, ou seja a energia 

recuperada nos seus produtos é suficiente para assegurar a destilação dos componentes líquidos. 
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A destilação não apresenta requisitos energéticos tão elevados como por exemplo a pirólise, não 

tem as emissões gasosas associadas à secagem ou co-incineração, e permite a obtenção de frações 

com características muito distintas que podem então ser tratadas independentemente. 

Em particular ao separar a fração mineral da fração orgânica este processo dá resposta a um 

problema da combustão ou co-combustão destas lamas que é o seu elevado teor de cinzas e a conse-

quente formação de escórias e incrustações em caldeiras ou fornos. 

Quando uma lama apresenta elevados teores de hidrocarbonetos não voláteis (slops) e elevada 

viscosidade o processo de destilação é dificultado pelas restrições à transferência de massa e pela 

baixa volatilidade dos componentes orgânicos. 

Assim, desenvolveu-se um novo processo de fracionamento que inclui a adição de materiais co-

adjuvantes do processo e o tratamento termoquímico da mistura. 

Em particular propôs-se a dispersão da lama numa matriz lenhocelulósica, a adição de um líquido 

orgânico, imiscível com água e destilável e o aquecimento desta mistura até destilar todos os compo-

nentes voláteis e semi-voláteis incluindo a água. Durante a destilação os componentes não voláteis 

são expostos a temperaturas elevadas, na presença de água, condições que favorecem a sua carbo-

nização hidrotérmica.  

Este processo que foi designado por destilação simultânea e carbonização hidrotérmica (DS-CH) 

é novo, não só no contexto desta tese, mas, no âmbito mais alargado da literatura científica. 

O processo de DS-CH foi testado com uma mistura de biomassa e lama LH7 na presença de 

diferentes líquidos destiláveis: gasolina, gasóleo, destilados de bio-óleo da pirólise de lípidos e bio-óleo 

de pinho bruto. Selecionaram-se líquidos combustíveis e não solventes puros pois apresentam custos 

mais reduzidos e permitem recuperar os compostos orgânicos das matérias-primas diluídos numa ma-

triz apropriada à utilização em motores de combustão interna. 

O processo foi também testado com misturas de lamas e gasóleo sem a adição de biomassa e 

para efeitos de comparação com biomassa simples na presença de gasóleo ou gasóleo fortificado com 

bio-óleo de pinho. 

A destilação simultânea e carbonização hidrotérmica permite obter produtos gasosos, líquidos 

orgânicos, fases aquosas e carvões, sendo os líquidos orgânicos e os carvões aqueles que são de 

interesse para valorização energética. 

Verificou-se que a composição e poder calorífico dos produtos obtidos é bastante dependente 

das características da mistura inicial, em particular da sua razão O/C e da sua gama de destilação. 

Os gases obtidos podem ser utilizados como combustível no processo enquanto as fases aquo-

sas deverão ser tratadas para redução do seu CQO. Em alternativa, pode ser equacionada a valoriza-

ção da fase aquosa em processo de digestão anaeróbia. 

O processo de DS-CH apresentou elevadas razões energéticas entre produtos e matérias-pri-

mas e elevada eficiência energética (>80%) o que permite considerar a sua aplicação numa escala 

industrial. 
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Este processo é particularmente adequado ao processamento de lamas com elevados teores de 

hidrocarbonetos e baixo conteúdo mineral podendo apresentar um teor de água variável. 

A destilação simultânea e carbonização hidrotérmica permite ultrapassar as limitações de visco-

sidade de alguns materiais como as lamas através da sua dispersão numa matriz distinta, o que favo-

rece a libertação dos componentes mais voláteis e simultaneamente ajustar a composição inicial da 

mistura diluindo características indesejáveis como a presença de água, componentes minerais e com-

postos oxigenados. 

A presença de um líquido orgânico, destilável numa gama superior à da água e relativamente 

apolar permite manter alguma água em contacto com a matriz mesmo acima dos 100ºC, favorecendo 

assim a sua degradação hidrotérmica, promove a dissolução de alguns componentes apolares e a sua 

dispersão na matriz carbonosa e promove o arrastamento do vapor de componentes semi-voláteis ao 

estabelecer um fluxo abundante de compostos destiláveis. 

A mistura de lamas e biomassa já tem sido proposta na literatura como forma de dispersão das 

lamas para facilitar a sua admissão em sistemas de combustão ou pirólise; no entanto para lamas muito 

viscosas é difícil assegurar a obtenção de misturas homogéneas o que se pode refletir em variações 

significativas na composição da alimentação. O processo de DS-CH ao introduzir um líquido apolar na 

mistura inicial de biomassa e lama facilita e melhora o processo de dispersão que é depois comple-

mentado pelo tratamento térmico. 

A vantagem deste processo relativamente à carbonização hidrotérmica reside no facto de ocorrer 

à pressão atmosférica não necessitando, portanto, de reatores que suportem pressões elevadas. 

Tal como a carbonização hidrotérmica, o processo de destilação simultânea e carbonização hi-

drotérmica pode ser encarado como uma forma de preparação e melhoramento de materiais com vista 

à sua valorização energética por combustão ou gaseificação. 

 

 Trabalhos futuros 

Tendo sido avaliado com sucesso numa escala laboratorial uma prioridade para trabalhos futuros 

a realizar é a adaptação dos processos estudados a uma escala pré-piloto ou industrial. 

Por outro lado, alguns parâmetros do processo podem ainda ser estudadas com vista a uma 

melhor compreensão da sua influência nas características dos produtos obtidos. 

Por exemplo, o efeito da água no processo de DS-CH é uma variável que interessa explorar, por 

exemplo através de adição de água na mistura inicial. A utilização de águas residuais para esse efeito 

pode ser equacionada como forma de aumentar a sustentabilidade ambiental do processo. 

A extensão deste processo a outros tipos de lamas ou outros materiais com elevado teor de 

água, também parece ser uma área de estudo que surge como uma expansão natural dos ensaios 

realizados neste trabalho. 
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Nos ensaios realizados com bio-óleo de pinho bruto constatou-se que a DS-CH também pode 

ser utilizada no fracionamento de bio-óleos de pirólise, nomeadamente fomentando num só passo a 

eliminação de água e componentes polares, a condensação de compostos de elevado peso molecular 

numa estrutura carbonosa e a recuperação dos compostos apolares destiláveis num líquido combustí-

vel.  

A utilização deste processo no fracionamento de bio-óleos de pirólise é pois também, uma área 

que seria interessante explorar, no futuro. 
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