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Resumo 

 

Os óleos e gorduras residuais são produzidos em grandes quantidades por vários pro-

cessos, apresentam elevados teores de carbono, mas nem sempre são apropriados 

para a produção de biodiesel. As suas características de imiscibilidade com água e baixa 

biodegradabilidade desaconselham a sua eliminação em estações de tratamento de 

águas residuais ou aterros pelo que urge encontrar vias alternativas para a sua valori-

zação energética ou material.  

Neste trabalho estudou-se a conversão termoquímica de óleos e gorduras residuais em 

biolíquidos e biocarvões seguindo três abordagens distintas: a) pirólise em atmosferas 

de vácuo, azoto ou metano, com ou sem adição de catalisadores b) co-pirólise a baixa 

temperatura de misturas de lípidos residuais e biomassa lenhocelulósica e c) conversão 

hidrotérmica com destilação simultânea de misturas de resíduos lipídicos ou bio-óleos 

de pirólise com biomassa lenhocelulósica, na presença de gasóleo e água. 

A pirólise em atmosferas de vácuo, azoto ou metano permitiu obter bio-óleos com ren-

dimentos entre 52,6% a 86,1%, teores de carbono superiores a 80% e com poder calo-

rífico inferior (PCI) entre 40,3 MJ.kg-1 e 44,3 MJ.kg-1. Os produtos gasosos apresentaram 

PCI entre 15,2 MJ.Nm-3 e 27,5 MJ.Nm-3 e os biocarvões entre 25,4 MJ.kg-1 e 39,4 MJ.kg-

1, valores adequados à utilização destes produtos como biocombustíveis sólidos, líqui-

dos e gasosos. A utilização de metano favoreceu a formação de gases, de componentes 

com mais de 10 átomos de carbono e diminuiu a concentração de hidrocarbonetos aro-

máticos. A utilização de carbonato e bicarbonato de sódio como catalisadores teve os 

mesmos efeitos que o metano, mas contribuiu também para uma redução de compo-

nentes oxigenados e aumento do PCI dos bio-óleos. 

Uma parte dos bio-óleos produzidos foi destilada e a fração obtida até 195 ºC (piroga-

solina) foi combinada com gasolina e etanol, sob a forma de misturas binárias e ternárias 

com taxas de incorporação de biocombustível de 5% e 10%. Estas misturas foram ava-

liadas como combustíveis num motor de 1,6 litros de ignição comandada, montado 

numa bancada de ensaios equipada com freio dinamométrico, para determinação do 

desempenho (binário, consumo e rendimento) e das emissões associadas (CO, HC e 

NOx). 
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As misturas ternárias permitiram obter ganhos de binário entre 0,8% e 3,1% em relação 

à gasolina. Todas as misturas com inclusão de pirogasolina, etanol ou ambos apresen-

taram emissões de CO e de hidrocarbonetos não queimados comparáveis às produzi-

das quando se utilizou 100% gasolina. 

A co-pirólise a baixa temperatura (300 ºC e 350 ºC) de misturas de lípidos residuais e 

biomassa lenhocelulósica, permitiu obter bio-óleos com poder calorífico superior (PCS) 

entre 37,8 MJ.kg-1 e 43,4 MJ.kg-1 e biocarvões com PCS entre 24,3 MJ.kg-1 e 36,6 MJ.kg-

1. A presença de biomassa exerceu um efeito catalítico permitindo a decomposição dos 

lípidos a baixa temperatura, mas só a 350 ºC se observou uma decomposição extensa 

da cadeia lateral dos ácidos gordos. A presença de biomassa aumentou significativa-

mente a formação de biocarvões, mas também de uma fase aquosa que requer trata-

mento apropriado. 

A conversão de lípidos ou de bio-óleos na presença de biomassa lenhocelulósica, ga-

sóleo e água foi avaliada de acordo com um processo designado por conversão hidro-

térmica com destilação simultânea (SD-HTC). Neste processo que ocorreu à pressão 

atmosférica e na gama de temperaturas correspondentes à destilação do gasóleo ob-

servou-se que os óleos vegetais e os bio-óleos sofreram decomposição e fracionamento 

sendo os produtos formados recuperados entre a fase orgânica, a fase aquosa e o bio-

carvão. O gasóleo favorece a co-destilação de componentes dos bio-óleos e da água 

adicionada ou formada nos processos de desidratação. A biomassa favorece a decom-

posição dos materiais por efeito catalítico da sua fração mineral e permite a formação 

de biocarvões. A presença de água no reator, particularmente acima de 100 ºC (vapor 

superaquecido) favorece as reações de decomposição hidrotérmica e favorece a migra-

ção de componentes dos bio-óleos para a estrutura do carvão. O processo apresentou 

uma eficiência energética de 71,9% a 86,8%. 

Os processos estudados demonstraram a viabilidade de diferentes estratégias de valo-

rização de óleos e gorduras residuais, que são compatíveis com misturas heterogéneas, 

com elevados teores de água e ácidos gordos livres ou mesmo outros contaminantes, 

permitindo assim a sua remoção dos sistemas de tratamento de resíduos e a sua valo-

rização numa estratégia de economia circular. 

Palavras-chave: Óleos e gorduras residuais, biomassa, pirólise, carbonização hidrotér-

mica com destilação simultânea, bio-óleos, biocarvões, biocombustíveis, motores de ig-

nição comandada. 
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Abstract 

 

Residual oils and fats are produced in large quantities by various processes, despite 

have high levels of carbon they are not always suitable to produce biodiesel. Its charac-

teristics of immiscibility with water and low biodegradability advise against its elimination 

in wastewater treatment plants or landfills, so it is crucial to find alternative routes for its 

energy or material recovery. 

In this work, the thermochemical conversion of residual oils and fats into bioliquids and 

biochars was studied following three different approaches: a) pyrolysis in vacuum, nitro-

gen or methane atmospheres, with or without the addition of catalysts b) low co-pyrolysis 

temperature of mixtures of residual lipids and lignocellulosic biomass and c) hydrother-

mal conversion with simultaneous distillation of mixtures of lipid residues or pyrolysis bio-

oils with lignocellulosic biomass, in the presence of diesel and water. 

Pyrolysis in vacuum, nitrogen or methane atmospheres allowed bio-oils to be obtained 

with yields ranging between 52.6% to 86.1%, carbon levels above 80% and with lower 

heating value (LHV) between 40.3 MJ.kg-1 and 44.3 MJ.kg-1. The gaseous products pre-

sented LHV between 15.2 MJ.Nm-3 and 27.5 MJ.Nm-3 and the biochars between 25.4 

MJ.kg-1 and 39.4 MJ.kg-1, values suitable for the use of these products as solid, liquid 

and gaseous biofuels. Whereas, the use of methane favored the formation of gases, of 

components with more than 10 carbon atoms and decreased the concentration of aro-

matic hydrocarbons. The use of sodium carbonate and bicarbonate as catalysts had the 

same effects as methane, but also contributed to a reduction in oxygenated components 

and an increase in the LHV of bio-oils. 

A part of the bio-oils produced was distilled and the fraction obtained up to 195 ºC (py-

rogasoline) was combined with gasoline and ethanol, to form binary and ternary mixtures 

with biofuel incorporation rates of 5% and 10%. These mixtures were then evaluated as 

fuels in a 1.6L spark-ignition engine, on a test bench, equipped with a dynamometer 

brake, for determination of performance (torque, consumption, and efficiency) and as-

sociated emissions (CO, HC and NOx). The ternary mixtures allowed the obtention of 

torque gains between 0.8% and 3.1% in comparison to gasoline. All mixtures with the 

inclusion of pyrogasoline, ethanol or both had comparable emissions of CO and un-

burned hydrocarbons than those produced when using 100% gasoline. 
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The low temperature co-pyrolysis (300 ºC and 350 ºC) of mixtures of residual lipids and 

lignocellulosic biomass, allowed to obtain bio-oils with higher heating value (HHV) be-

tween 37.8 MJ.kg-1 and 43.4 MJ.kg-1 and biochars with HHV between 24.3 MJ.kg-1 and 

36.6 MJ.kg-1. The presence of biomass exerted a catalytic effect allowing the decompo-

sition of lipids at low temperature, however the extensive decomposition of the side chain 

of fatty acids was only observed at 350 ºC. The presence of biomass significantly in-

creased the formation of biochars, but also an aqueous phase that would require an 

appropriate treatment. 

The conversion of lipids or bio-oils in the presence of lignocellulosic biomass, diesel and 

water were evaluated according to a process called hydrothermal conversion with sim-

ultaneous distillation (SD-HTC). In this process, which occurred at atmospheric pressure 

and in a temperature range corresponding to the distillation of diesel, it was observed 

that vegetable oils and bio-oils underwent decomposition and fractionation, with the 

formed products recovered between the organic phase and the aqueous phase and the 

biochar. Diesel fuel favored the co-distillation of components from bio-oils and of the 

water added or formed during dehydration processes. Biomass favored the decomposi-

tion of materials by the catalytic effect of its mineral fraction and allowed the formation 

of biochars. The presence of water in the reactor, particularly above 100 ºC (superheated 

steam) favored hydrothermal decomposition reactions as well as the migration of com-

ponents from bio-oils to the coal structure. Overall, the process presented an energy 

efficiency of 71.9% to 86.8%. 

The studied processes demonstrated the viability of different strategies for the valoriza-

tion of residual oils and fats, which are compatible with heterogeneous mixtures, with 

high levels of water and free fatty acids or even other contaminants, thus allowing their 

removal from the treatment systems of waste and its recovery in a circular economy 

strategy. 

 

 

 

 

Keywords: Residual oils and fats, biomass, pyrolysis, hydrothermal carbonization with 

simultaneous distillation, bio-oils, biochars, biofuels, spark-ignition engines. 
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Capítulo 1 

Introdução 
1. INTRODUÇÃO 

1.1 MOTIVAÇÃO 

Os automóveis fazem parte do modo de vida atual e as indústrias conexas são fontes 

de emprego e crescimento. Estima-se que em 2016 existissem mais de 1320 milhões 

de automóveis de passageiros, pesados e pesados de passageiros a circular pelo pla-

neta (Davis, Diegel and Boundy, 2011; Sousanis, 2011; Chesterton, 2020); e algumas 

dezenas de milhões de novas viaturas são adicionados a cada ano à frota em circulação 

(em 2016, as vendas globais foram superiores a 90 milhões de unidades) 

(Wardsauto.com, 2017). 

Em 2050 mais de metade dos veículos ligeiros de passageiros vendidos continuarão a 

ser equipados com motores de ignição comandada (IC) que consomem predominante-

mente gasolina ou gás natural comprimido / gás de petróleo liquefeito (CNG/LPG) e 

motores híbridos (Cazzola, 2015). 

Os motores de combustão interna irão, pois, continuar a ser por mais algum tempo o 

principal meio de propulsão dos automóveis. O consumo de combustíveis fósseis acar-

reta a "produção" de poluentes (HC, PM) e dióxido de carbono (CO2). Estes poluentes 

potenciam problemas de saúde e degradação ambiental e o CO2 é um dos principais 

gases impulsionadores do efeito de estufa com forte impacto nas alterações climáticas 

(Abdel-Rahman, 1998; Coelho and Costa, 2007). 

Os biocombustíveis, a par da eficiência energética, encontram-se entre as alternativas 

disponíveis para mitigar as emissões (Poulopoulos, Samaras and Philippopoulos, 2001; 

Shenghua et al., 2007; IEA, 2011) e apresentam a vantagem, em relação a outras fontes 

de energia renovável, de permitirem que se continuem a usar os mesmos tipos de mo-

tores e infraestruturas de apoio (Pulkrabek, 1997). 



Introdução 

Capítulo 1 

2 

Não é exequível substituir a totalidade dos consumos de combustíveis fósseis por bio-

combustíveis no curto ou médio prazo (Annex and OECD-FAO, 2008) com exceção 

possivelmente do Brasil (IEA, 2011). Assim, a utilização de biocombustíveis em particu-

lar os biocombustíveis avançados constituirá uma solução viável mas transitória, en-

quanto não for possível atingir a total descarbonização do sector dos transportes (IEA-

RETD, 2015; APA, 2019a, 2019b). 

O uso dos biocombustíveis na UE é regulado pelas seguintes diretivas: 2009/28/CE, 

2009/30/CE, 2015/1513/EU e 2018/2001/EU e as emissões dos automóveis novos de 

passageiros são ajustadas pelo regulamento nº 333/2014/EU. A diretiva da energia de 

fontes renováveis (FER) (2009/28/CE) vem fixar uma quota mínima de 10% de FER a 

ser utilizada pelo sector rodoviário para 2020 e estabelece que os biocombustíveis ob-

tidos a partir de desperdícios, resíduos e materiais lenhocelulósicos sejam contabiliza-

dos duas vezes para o objetivo de redução de emissões previsto na diretiva. A diretiva 

da qualidade dos combustíveis (2009/30/CE) vem definir o aumento de incorporação do 

bioetanol na gasolina até ao limite de 10 %v/v e do biodiesel no diesel até 7 %v/v. A 

diretiva 2015/1513/CE vem promover uma reorientação para o objetivo dos 10% de 

FER: a contribuição dos biocombustíveis de primeira geração (1G) não deverá exceder 

7% do consumo final de energia e os restantes 3% devem ser alcançados através dos 

biocombustíveis avançados (OAU, gorduras animais, materiais lenhocelulósicos e al-

gas) ou da eletricidade renovável. A diretiva 2018/2001/EU vem estabelecer para o sec-

tor dos transportes a meta de 14% de FER, um limite de 7% de participação dos bio-

combustíveis de 1G no transporte rodoviário e ferroviário e uma parcela mínima de bio-

combustíveis avançados de 3,5% até 2030. Nestes biocombustíveis avançados in-

cluem-se os obtidos por processos termoquímicos de conversão de resíduos em bio-

combustíveis. O regulamento nº 333/2014 vem estabelecer o limite de 95 g de CO2/km 

em 2020 para os automóveis novos (Directiva 2009/28, 2009; Directiva 2009/30, 2009; 

Regulation (EU) No 333/2014, 2014; Directive 2015/1513, 2015; Directive 2018/2001, 

2018). 

As alterações introduzidas nos padrões de consumo têm-se traduzido na produção ma-

ciça de resíduos (Comission of the European Communities, 2008). Para os resíduos, a 

diretiva 2008/98/CE estabelece uma hierarquia para as várias formas de valorização 

(Directive 2008/98, 2008). De acordo com esta mesma diretiva, os Estados Membros 

devem tomar medidas para encorajar a recolha seletiva e o tratamento, reciclagem e 
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valorização de bioresíduos de forma a satisfazer um elevado nível de proteção ambien-

tal. 

Um dos fluxos de resíduos com impacto ambiental assinalável e que é produzido em 

quantidades significativas é o óleo alimentar usado (OAU). A gestão dos OAU produzi-

dos pelos sectores industrial, hotelaria, restauração e doméstico é suportada por um 

quadro jurídico específico. Este quadro legal visa a implementação de circuitos de reco-

lha seletiva, transporte, tratamento e valorização, por operadores devidamente licenci-

ados (DL 267/2009, 2009; APA, 2015). 

Os OAU eram habitualmente utilizados no fabrico de sabão e tinham ainda algumas 

aplicações na indústria química, de lubrificantes e do biodiesel. A valorização energética 

destes resíduos permite substituir algum combustível fóssil. Apesar dos aproveitamen-

tos citados, uma percentagem significativa destes resíduos acabam depositados em 

aterro ou coincinerados não sendo este o destino mais adequado (Hsu and Liu, 2011; 

Lombardi, Mendecka and Carnevale, 2017; Wallace et al., 2017). Este desaproveita-

mento energético deve-se sobretudo aos níveis de acidez altos, água e outros contami-

nantes destes resíduos que não cumprem os requisitos técnicos aplicáveis à produção 

de biodiesel. 

Também no setor florestal e de processamento de madeiras são regularmente produzi-

das quantidades significativas de resíduos. Para além dos troncos das árvores usados 

nas indústrias de mobiliário e de construção, estima-se que sejam abandonados nas 

florestas cerca de 0,8 Mg.(ha.ano)-1 de resíduos lenhocelulósicos resultantes do corte e 

desbaste de espécies florestais em florestas constituídas por espécies folhosas e cerca 

de 1,3 Mg.(ha.ano)-1 desses resíduos em florestas de coníferas (Sintzoff and Martin, 

2001). O processamento industrial de produtos de madeira representa outra fonte de 

desperdícios. Esta biomassa lenhocelulósica apesar de ser parcialmente valorizada na 

produção de biocombustíveis sólidos ainda é frequentemente deixada no ambiente flo-

restal contribuindo para aumentar o risco de incêndios. 

1.2 SOLUÇÕES PROPOSTAS E OBJETIVOS DO TRABALHO 

Considerando: 
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a) o fim anunciado dos biocombustíveis de 1G; 

b) o incentivo à valorização energética de resíduos lipídicos; 

c) a necessidade de substituir o biodiesel obtido por transesterificação por combus-

tíveis avançados com maior semelhança com os combustíveis fósseis; 

d) já existirem biocombustíveis avançados apropriados à substituição do gasóleo 

nomeadamente os óleos vegetais hidrogenados (OVH) obtidos por hidroconver-

são catalítica de lípidos através do Ecofining (Kalnes et al., 2008); 

e) que nenhum dos processos de conversão descritos anteriormente produz com-

bustíveis que cubram a faixa que vai da gasolina ao querosene nem incluem a 

produção simultânea de outros tipos de biocombustíveis como os biocarvões; 

f) que uma percentagem significativa dos resíduos lipídicos, acabam depositados 

em aterro ou coincinerados, não cumprem os requisitos dos processos de con-

versão atualmente usados; 

Torna-se assim necessário inovar com novas matérias primas residuais, métodos alter-

nativos de valorização energética, diversificação de produtos e testar novos biocombus-

tíveis. Assim pretendeu-se: 

Validar a utilização de diversos resíduos lipídicos como matérias-primas para a 

produção de bio-óleos e biocarvões, incluindo os resíduos com elevado grau de degra-

dação como os resíduos obtidos após a filtração dos óleos alimentares usados (OAU) 

ou provenientes do processamento de aves; 

Estudar a conversão conjunta de misturas de lípidos com materiais lenhoceluló-

sicos; 

Avaliar métodos alternativos de valorização energética nomeadamente a pirólise 

a baixa temperatura ou a carbonização hidrotérmica; 

Avaliar as características dos novos biolíquidos e em particular testar o compor-

tamento da sua fração mais leve (pirogasolina) como aditivo de gasolina em misturas 
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binárias ou em misturas ternárias incluindo etanol para utilização em motores de ignição 

comandada. 

Este trabalho apresenta os seguintes contributos inovadores: 

a) Testou-se o uso de uma atmosfera de metano em pirólise térmica e catalítica de 

óleos e gorduras; 

b) Utilizou-se o bicarbonato de sódio como catalisador na pirólise de óleos e gor-

duras; 

c) Avaliou-se o uso de pirogasolina (destilado leve do bio-óleo de pirólise de lípidos) 

como biocombustível para suplementação de gasolina; 

d) Foram testadas misturas binárias e ternárias de gasolina, pirogasolina e etanol 

num motor de ignição comandada de série; 

e) Realizaram-se testes de pirólise a baixa temperatura com misturas de lípidos e 

materiais lenhocelulósicos visando a produção simultânea de bio-óleos e biocar-

vões; 

f) Avaliou-se o processo de carbonização hidrotérmica e destilação simultânea 

como processo de conversão de resíduos lipídicos e de fracionamento de bio-

óleos de pirólise. 

1.3 ORGANIZAÇÃO DO TRABALHO 

As necessidades energéticas são suficientemente grandes e diversificadas não ha-

vendo soluções singulares para as matérias-primas e para os processos de conversão. 

Esta tese reflete esta abrangência sendo cientificamente constituída por duas partes, a 

avaliação de processos de conversão termoquímica (capítulos 3, 5 e 6) e a avaliação 

do comportamento de biocombustíveis avançados em motores de ignição comandada 

(capítulo 4). 
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A primeira linha de investigação foi desenvolvida no Departamento de Ciências e Tec-

nologia da Biomassa (DTPB) da Faculdade de Ciências e Tecnologia (FCT) da Univer-

sidade Nova de Lisboa (UNL) e a segunda linha de pesquisa foi executada no laborató-

rio LaMoTa da Escola de Engenharia da Universidade do Minho. O trabalho divide-se 

em sete capítulos. 

O capítulo 1, “Introdução”, tem como objeto a identificação e a resposta aos problemas 

em estudo bem como a estrutura formal do trabalho. 

No capítulo 2, “Revisão da literatura”, é apresentado um trabalho de revisão geral onde 

são abordados os resíduos lipídicos usados nos testes, os diferentes processos de va-

lorização utilizados e identificados os combustíveis líquidos atuais para motores de ig-

nição comandada bem como os benefícios no desempenho e nas emissões. 

No capítulo 3, ″Produção de biolíquidos e biocombustíveis por pirólise de lípidos″, 

são abordados a) os ensaios de pirólise rápida onde foram estudados a natureza das 

matérias primas, o tempo de permanência, o tipo de atmosfera e os catalisadores nos 

rendimentos e na qualidade dos produtos, e b) o fracionamento por destilação dos bio-

óleos de pirólise. Os resultados deste capítulo foram disseminados através das publica-

ções seguintes: 

Durão, L., Gonçalves, M., Oliveira, A., Nobre, C., Mendes, B., Kolaitis, T., Tsoutsos, T. 

(2018) “Pyrolysis of lipid wastes under different atmospheres: Vacuum, nitrogen and me-

thane”, In: Vilarinho, Castro & Russo (Eds): Wastes: Solutions, Treatments and Oppor-

tunities, pp. 425-431.  Taylor & Francis Group ISBN: 978-1-138-19669-8 (Hbk), 978-1-

315-20617-2 (eBook). 

Durão, L.; Gonçalves, M.; Oliveira, A.; Kolaitis, T.; Nobre, C.; Tsoutsos, T.; Mendes, B. 

"Pyrolysis of olive husk oil and lampante olive oil under different atmospheres: vacuum, 

nitrogen and methane", International Conference on Green Chemistry and Sustainable 

Engineering, 20-22 July 2016, Rome (Italy), ScienceKNOW Conferences C.B. (eds), pp 

430, 431 (ISBN: 978-84-944311-6-6). 

Durão, L.; Gonçalves, M.; Martins, J.; Mendes, B. “Produção de biocombustíveis a partir 

da Pirólise de Óleos e Gorduras”, Bioenergia Portugal - Fórum e Mostra Tecnológica, 

28 e 29 maio 2015, Portalegre (Portugal), Livro de resumos pp 14. 
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Durão, L.; Gonçalves, M.; Oliveira, A.; Kolaitis, T.; Tsoutsos, T.; Mendes, B. “Vacuum 

pyrolysis of olive husk oil and high acidity olive oil” International Conference on Green 

Chemistry and Sustainable Engineering, 29-31 July 2014, Barcelona (Spain), Volume: 

International Conference on Green Chemistry and Sustainable Engineering, Instituto 

Politécnico de Portalegre (eds.), 109 pp (ISBN: 978-989-95089-4-1). 

Está em redação um artigo adicional intitulado: 

Durão, L., A. Longo & Gonçalves, M., “Pyrolysis of lipid wastes in vacuum and methane 

atmospheres in the presence of carbonate-based catalysts”. 

O capítulo 4, ″Utilização de biocombustíveis derivados de lípidos em motores de 

ignição comandada″, inclui: a) uma revisão bibliográfica das misturas binárias e terná-

rias utilizadas em motores e b) testes em motor alimentado com misturas binárias e 

ternárias formuladas a partir de gasolina aditivada com pirogasolina e etanol. Os resul-

tados deste capítulo foram disseminados através das seguintes publicações: 

Durão, L.; Costa, J.; Arantes, T.; Brito, F.P.; Martins, J.; Gonçalves, M. “Performance 

and Emissions of a Spark Ignition Engine Operated with Gasoline Supplemented with 

Pyrogasoline and Ethanol”. Energies 2020, 13, 4671. 

Durão, L.; Costa, J.; Gonçalves, M.; Brito, F.P.; Martins, J. “Performance of binary and 

ternary blends of gasoline, pyrogasoline and ethanol in spark ignition engines”. Progress 

in Industrial Ecology, An Int. J, 2021. 

Durão, L., Costa, J., Brito, F., Martins, J., Gonçalves, M. “Desempenho de misturas bi-

nárias e ternárias de gasolina, biogasolina e etanol em motores de ignição comandada”, 

Proceedings of 5th Ibero-American Congress on Entrepreneurship, Energy, Envi-

ronment and Technology (CIEEMAT), september 2019, Portalegre (Portugal).  

Durão, L., Oliveira, A.P., Martins, J., Gonçalves, M. “Binary and ternary mixtures for 

spark ignition engines: A review”, submetido à revista Progress in Industrial Ecology, An 

Int. J, 2021, presentemente em revisão. 

No capítulo 5, “Produção de biocarvões e biolíquidos por pirólise a baixa tempera-

tura de resíduos lipídicos com incorporação de biomassa lenhocelulósica”, foram 
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testadas a conversão por pirólise de matérias primas lipídicas em condições que favo-

recessem a produção de produtos sólidos incluindo a baixa temperatura e a biomassa 

de pinho. Os resultados deste capítulo foram disseminados através das seguintes pu-

blicações: 

Durão L., Gonçalves M., Nobre C., Alves O., Brito P., Mendes B. “Production of High 

Calorific Value Biochars by Low Temperature Pyrolysis of Lipid Wastes and Lignocellu-

losic Biomass”. In: Machado J. et al. (Eds): HELIX 2018, LNEE 505, pp. 655-661. 

Springer International Publishing AG. ISBN 978-3-319-91333-9, ISBN 978-3-319-91334-

6 (eBook). 

Durão, L., Nobre, C., Alves, O., Brito, P., Mendes, B. and Gonçalves, M. “Characteristics 

of Biochar and Bio-oils Produced by Low Temperature Pyrolysis of Lipid Wastes and 

Lignocellulosic Biomass” Book of proceedings - 5th International Conference WASTES: 

Solutions, Treatments and Opportunities, september 2019, Costa Caparica (Portugal). 

Durão L.; Gonçalves, M.; Alves, O.; Brito, P.; Mendes, B. "Characterisation and activa-

tion of biochars obtained by pyrolysis of vegetable oils", International Congress on Wa-

ter, Waste and Energy Management, 18-20 July 2016, Rome (Italy), ScienceKNOW 

Conferences C.B. (eds.), pp 512-513 (ISBN: 978-84-944311-5-9). 

Está em redação um artigo adicional intitulado: 

Durão, L., Gonçalves, M., Nobre, C., Alves, O., Mendes, B., Brito, P. “Simultaneous pro-

duction of bio-oils and biochars by low temperature pyrolysis: energy balances and prod-

uct characterization” 

No capítulo 6, ″Carbonização hidrotérmica e destilação simultânea de misturas de 

lípidos e materiais lenhocelulósicos″ são avaliados a conversão e o fracionamento 

de misturas de resíduos lipídicos ou bio-óleos de pirólise com biomassa lenhocelulósica 

e líquidos orgânicos destiláveis de forma a obter líquidos combustíveis, biocarvões e 

uma fase aquosa onde se concentram os componentes oxigenados dos produtos obti-

dos. Os resultados deste capítulo foram disseminados através das seguintes publica-

ções: 
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Durão, L., Gonçalves, M., Oliveira, A.P., Nobre, C., and Mendes, B. “Fractionation of 

pyrolysis bio-oils by hydrothermal torrefaction and simultaneous distillation”, Proceed-

ings of Internacional Conference Technological, Show, Networking (Bioenergy in Portu-

gal), September 2019, Portalegre (Portugal). 

Está em redação um artigo adicional intitulado: 

Durão, L., Gonçalves, M., Oliveira, A.P., Nobre, C., “Hydrothermal conversion with sim-

ultaneous distillation of vegetable oils or pyrolysis bio-oils in the presence of biomass” 

No capítulo 7 deste trabalho são efetuadas considerações finais, destacando os princi-

pais contributos deste trabalho para o estado-da-arte e são apresentadas perspetivas 

para futuros trabalhos. 
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Capítulo 2 

Revisão da literatura 

2. REVISÃO DA LITERATURA 

RESUMO 

No capítulo 2 é apresentada uma revisão geral da literatura relevante para os temas 

abordados nesta tese e que está organizada em cinco secções. 

Na primeira secção (2.1) são descritas as matérias-primas que foram usadas neste tra-

balho, o porquê da sua escolha, a caracterização das mesmas bem como informação 

sobre as quantidades que são tipicamente produzidas e que estão, portanto, disponíveis 

para os processos de valorização energética. 

Na segunda secção (2.2.1) é revisto o processo de transesterificação de lípidos, as suas 

limitações na aplicação a resíduos lipídicos bem como a necessidade de encontrar al-

ternativas tecnológicas mais adequadas à valorização destes resíduos. 

Na terceira secção (2.2.2) aborda-se a temática da pirólise aplicada a lípidos e dos pa-

râmetros que influenciam os rendimentos e a composição dos produtos nomeadamente 

a temperatura, atmosfera modificada e catalisador utilizados no processo. Aborda-se 

ainda a pirólise de misturas de lípidos com outros materiais como estratégia de diversi-

ficação dos produtos obtidos e forma de co-valorizar materiais residuais com diferentes 

composições e propriedades. Esta secção suporta os capítulos 3 e 5. 

Na quarta secção (2.2.3) abordam-se outros processos de conversão termoquímica a 

temperaturas e pressões inferiores às utilizadas em pirólise, como a carbonização hi-

drotérmica e a associação deste processo à destilação dos produtos líquidos como 

forma de converter. Em particular aborda-se a aplicação desta tecnologia para converter 
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misturas de lípidos e materiais lenhocelulósicos ou em processos de melhoramento de 

bio-óleos de pirólise. Esta secção revê conceitos relevantes para o capítulo 6. 

Na quinta e última secção (2.3) procuram-se identificar os combustíveis alternativos dis-

poníveis atualmente para motores de ignição comandada, incluindo aqueles derivados 

de lípidos, e avaliar os benefícios no desempenho de motores e nas emissões dos ga-

ses de escape. Esta secção suporta os conteúdos do capítulo 4. 

Importa referir que no capítulo 2 se faz uma revisão geral da literatura. Os aspetos mais 

específicos da revisão são abordados no início de cada um dos capítulos seguintes. 

2.1 MATÉRIAS-PRIMAS LIPÍDICAS COM POTENCIAL DE VALORIZAÇÃO 

ENERGÉTICA 

Uma grande parte deste trabalho focaliza-se na conversão termoquímica para a produ-

ção de biocombustíveis líquidos ou sólidos. Nos ensaios de conversão foram usados 

predominantemente resíduos de óleos e gorduras, em particular óleo alimentar usado. 

Em alguns ensaios foi também utilizado um resíduo de origem lenhocelulósica, que cor-

responde ao serrim produzido durante o corte de materiais de pinho. 

A primazia pelos resíduos como fonte de matérias-primas para a produção de biocom-

bustíveis, para além de ser mais económica, vai ao encontro das diretivas 2008/98/CE, 

2015/1513/EU e 2018/2001/EU (Directive 2008/98, 2008; Directive 2015/1513, 2015; 

Directive 2018/2001, 2018). 

Os resíduos lipídicos são produzidos durante a transformação de produtos agroalimen-

tares ou no final do ciclo de vida da sua utilização e podem ser constituídos por óleos 

de origem vegetal ou gorduras de origem animal.  

Os óleos e as gorduras são constituídos quase na totalidade (>95%) por triglicéridos, 

que são ésteres de uma molécula de glicerol com três moléculas de ácidos gordos (AG). 

Para além dos triglicéridos, estes materiais podem ainda conter pequenas quantidades 

de diglicéridos, monoglicéridos, ácidos gordos livres (AGL) e outros lípidos minoritários; 

contam também com pequenas quantidades de vitaminas, esteróis, pigmentos e água. 
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Os AG (R-COOH) diferenciam-se entre si pelo número de átomos de carbono e pela 

presença de ligações duplas na molécula. Em termos de composição elementar, os 

óleos e as gorduras são constituídos principalmente por carbono, hidrogénio e oxigénio 

sendo comum expressar-se a composição em função dos AG presentes. Os AG pre-

sentes nos lípidos pertencem a dois grupos distintos em função do número de ligações: 

a) saturados – palmítico (C16:0) e esteárico (C18:0); b) insaturados – oleico (C18:1), 

linoleico (C18:2), linolénico (C18:3) ou eicosapentaenóico (C20:5). Nas gorduras predo-

minam os AG saturados com um ponto de fusão mais elevado enquanto nos óleos ve-

getais existem concentrações mais elevadas de AG insaturados com um ponto de fusão 

mais baixo, o que explica que as gorduras sejam tipicamente sólidas à temperatura am-

biente enquanto os óleos vegetais são maioritariamente líquidos (Primo, 1995; 

Solomons and Fryhle, 2000; Voet and Voet, 2004; Huber, Iborra and Corma, 2006). 

Os lípidos são, entre as biomassas, as que apresentam composição mais próxima do 

petróleo. As três cadeias laterais dos triglicéridos são hidrocarbonetos lineares, com 16 

e 18 carbonos, como uma boa parte do gasóleo (Karaosmanoǧlu, 1999). Os lípidos têm 

o menor conteúdo de oxigénio (11%) e a relação H/C maior entre as biomassas o que 

simplifica o processo de conversão para biocombustíveis (Karatzos et al., 2017). 

Os óleos vegetais são matérias-primas relativamente caras e o seu uso na produção de 

biocombustíveis apresenta desafios potenciais à sustentabilidade, como mudanças ao 

uso da terra ou a concorrência com a sua utilização alimentar. Embora as matérias-

primas lipídicas alternativas, como o óleo alimentar usado ou as gorduras residuais, 

sejam tipicamente mais baratas e mais sustentáveis estão disponíveis em quantidades 

limitadas (Karatzos et al., 2017). 

Os óleos alimentares usados, as gorduras animais e os óleos de peixe residuais têm 

sido cada vez mais utilizados na produção de biocombustíveis (Lehmus, 2014; Krutof 

and Hawboldt, 2016). Tornar os biocombustíveis competitivos envolve usar estas maté-

rias-primas de baixo custo que são normalmente de "baixa qualidade" para outro tipo 

de processos e utilizações finais. 

Os subprodutos dos lagares de azeite (azeite lampante e óleo de bagaço de azeitona) 

podem ser considerados como óleos vegetais de menor qualidade que geralmente são 

vendidos mediante incorporação em misturas de óleos vegetais para diluição de 
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algumas das suas propriedades indesejadas como a acidez elevada e o sabor intenso 

com notas sensoriais que não são apreciadas pelo consumidor (Poulli, Mousdis and 

Georgiou, 2005; Pinto et al., 2014). 

Por exemplo, o azeite lampante apresenta uma acidez superior a 2 graus o que lhe 

confere um sabor defeituoso. Por outro lado o óleo de bagaço de azeitona é extraído 

com hexano ou éter de petróleo, a temperaturas relativamente elevadas, podendo con-

ter traços de contaminantes aromáticos (Pinto et al., 2014). Cerca de 95% da produção 

mundial de azeite ocorre na bacia do Mediterrâneo e Portugal é um dos principais pro-

dutores, pelo que os subprodutos dessa indústria como o azeite lampante e o óleo de 

bagaço de azeitona existem em quantidades suficientemente grandes para justificar a 

sua valorização energética (Pinto et al., 2014). 

Outros óleos vegetais disponíveis para valorização energética são os óleos com com-

ponentes tóxicos que inviabilizam a sua utilização para fins alimentares como é, por 

exemplo, o óleo de jatropha curcas. 

Os óleos vegetais alimentares em fim de vida, quer provenham das indústrias de pro-

cessamento de alimentos, quer provenham do sector doméstico ou de restauração, são 

seletivamente recolhidos em muitos países para evitar a sua dispersão nos sistemas de 

tratamento de águas residuais (Directive 2018/851, 2018). Este sistema de recolha se-

letiva e valorização é regido por um quadro legal que promove a criação de circuitos de 

recolha, transporte, tratamento e valorização de OAU e a sua recuperação para a pro-

dução de biodiesel por transesterificação (DL 267/2009, 2009). No entanto, uma fração 

destes óleos não apresenta a qualidade suficiente para ser valorizado desta forma aca-

bando por ser depositado em aterro, um destino pouco sustentável com impactes am-

bientais significativos. 

Também as águas residuais urbanas (ARU) são uma fonte de lípidos residuais que 

constituem uma parte importante da sua carga orgânica, responsável por 30% a 40% 

da carência química de oxigénio dos efluentes das estações de tratamento de águas 

residuais (ETAR) (Chipasa and K. Medrzycka, 2006). A presença de lípidos em quanti-

dades significativas nas ARU deteriora o desempenho das ETAR e eleva os custos de 

exploração (consumos de energia e de reagentes, transporte e deposição de gorduras 

em aterro, etc.) (Metcalf & Eddy, 1995). As etapas de tratamento originam frações 
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lipídicas retidas em filtros e decantadores com elevado teor de AG e um pouco de água 

emulsionada. Estas frações lipídicas altamente degradadas não têm qualidade para 

aplicações como a produção de sabões ou a produção de biodiesel por transesterifica-

ção, mas podem ser valorizadas na produção de biocombustíveis recorrendo a outras 

tecnologias (Feddern et al., 2010; Hilten et al., 2010). 

As gorduras animais resultantes do abate de aves são matérias-primas disponíveis que 

apresentam um enorme custo ambiental para as indústrias (Zhang et al., 2003). A pro-

dução destes resíduos vem aumentando ao ritmo do consumo de carne (Feddern et al., 

2010); estes resíduos são heterogéneos e principalmente sólidos à temperatura ambi-

ente devido ao seu alto teor de AG saturados (Ma and Hanna, 1999; Demirbas, 2009a). 

Uma fração das gorduras animais são recuperadas para fortificação de rações, mas 

quando o seu teor de acidez é elevado esta aplicação não é viável (Regulation (EC) 

1774/2020, 2002; Regulation (EC) No 1069/2009, 2009; Regulation (EU) No 142/2011, 

2011). Por outro lado, o setor da produção animal produz uma quantidade significativa 

de gorduras misturadas com outros componentes, como tecidos conjuntivos que não 

são facilmente canalizáveis para os processos de valorização clássicos. Também estas 

frações de gordura com menor qualidade podem ser utilizadas na produção de biocom-

bustíveis líquidos através de tecnologias de conversão avançadas. 

A maior parte da produção de óleos vegetais destina-se ao sector alimentar. O uso glo-

bal de óleos vegetais foi estimado, em 2012/13, em 147 milhões de toneladas. Cerca 

de 80% foram utilizados como óleo alimentar, o quinto remanente foram usados para 

fins industriais (produção de glicerina, lubrificantes industriais, biodiesel, etc.) (APPB, 

2015b). Estimam-se que tenham sido “consumidos”, na Europa no ano de 2013, mais 

de 1,1 milhões de toneladas de OAU. Uma parte substancial deste resíduo, cerca de 

700000 toneladas provém do interior da EU e a outra parte foi importada maioritaria-

mente dos EUA (Harrison, 2015). 

A matéria-prima utilizada para a produção de biocombustíveis na unidade de Roterdão 

da NESTE OIL foi em 2014 de 64% desperdícios e resíduos (resíduos de gordura ani-

mal, resíduos de gordura de peixe, etc.) e 36% de óleo de palma cru (Lehmus, 2014). 
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2.2 TECNOLOGIAS DE VALORIZAÇÃO ENERGÉTICA DE RESÍDUOS LÍ-

PIDICOS 

2.2.1 A transesterificação para a produção do biodiesel 

Embora os óleos e gorduras apresentem conteúdos energéticos elevados, a sua visco-

sidade cinemática elevada (10 a 20 vezes superior à do gasóleo) e o seu ponto de fusão 

relativamente alto limitam a utilização de óleos ou gorduras puros em motores de ignição 

por compressão (Demirbas, 2005; Lappi and Alén, 2009). 

A transesterificação catalítica converte os triglicéridos que compõem os óleos e gordu-

ras em ésteres alquílicos de ácidos gordos com menor peso molecular, menos viscosi-

dade e menor ponto de fusão, o que torna possível a sua mistura estável com gasóleo, 

e permite, portanto, a sua utilização como combustível alternativo para motores diesel 

(Demirbaş, 2003). 

Na transesterificação catalítica de lípidos obtém-se uma mistura de ésteres alquílicos 

de ácidos gordos cujas propriedades finais dependem: a) das características dos mate-

riais utilizados  como o perfil de ácidos gordos dos óleos ou gorduras ou tipo de álcool; 

b) dos parâmetros de reação  como a temperatura, tempo de residência ou tipo de ca-

talisador e c) das tecnologias usadas no processo  como o tipo de reator, sistemas de 

controlo de processo, entre outros (Zhang et al., 2003; Knothe, 2010). Após a transes-

terificação, a natureza e a proporção dos ácidos gordos permanecem praticamente inal-

teradas relativamente aos materiais de partida (Gerpen et al., 2004; Lapuerta, 

Rodríguez-Fernández and de Mora, 2009). 

O biodiesel comercial é obtido maioritariamente a partir de óleos vegetais puros (95%). 

Os grandes produtores nacionais de biodiesel usam principalmente soja, colza e palma 

(APPB, 2015a). Os álcoois utilizados no processo de transesterificação são alifáticos 

com um único grupo hidroxilo (OH), primários ou secundários, de um a oito átomos de 

carbono (Demirbaş, 2003). O álcool mais usado é o metanol que, para além de apre-

sentar estrutura de cadeia curta, ostenta o melhor preço de mercado (Ma and Hanna, 

1999; Gerpen et al., 2004). As reações de transesterificação/esterificação requerem pre-

sença de um catalisador. As indústrias continuam a usar catalisadores homogéneos 
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alcalinos e/ou ácidos (Zhang et al., 2003). Os catalisadores alcalinos mais usados são 

os hidróxidos e os metóxidos de potássio e de sódio; entre os catalisadores ácidos des-

taca-se o sulfúrico (Ma and Hanna, 1999; Yadav, Singh and Singh, 2010). Em alterna-

tiva, estão a ser propostos catalisadores heterogéneos e enzimas (Huber, Iborra and 

Corma, 2006; Knothe, 2010). 

São duas as reações principais para a produção de biodiesel: transesterificação ou es-

terificação. A transesterificação ocorre entre triglicéridos e álcool na presença de um 

catalisador alcalino ou ácido. Na reação há uma troca de radicais entre os dois reagen-

tes, resultando ésteres alquílicos e glicerol. A estequiometria da reação de transesteri-

ficação requer três moles de álcool por cada mol de triglicéridos (3:1) (Freedman, 

Butterfield and Pryde, 1986; Ma and Hanna, 1999). A reação de esterificação ocorre 

entre AGL e álcool na presença de um catalisador ácido. Na catálise ácida, os AGL 

esterificam-se diretamente a ésteres alquílicos (Huber, Iborra and Corma, 2006). 

São três as reações secundárias que podem afetar o rendimento de biodiesel: saponifi-

cação dos triglicéridos, neutralização dos ácidos gordos livres e hidrólise dos ésteres 

metílicos de ácidos gordos. Quando o processo de transesterificação usa um catalisador 

alcalino (hidróxido ou metóxido), e sobretudo quando existe suficiente água no meio 

reacional e se utilizam concentrações elevadas de catalisador, poderá ocorrer uma re-

ação secundária de saponificação entre os triglicéridos e o catalisador produzindo-se 

sabões (sais de ácidos gordos) e glicerol. Também em condições alcalinas é favorecida 

a neutralização dos AGL existentes na matéria-prima, pelos iões hidróxido convertendo-

os nos respetivos sais (sabões). A hidrólise dos ésteres metílicos para dar ácidos gordos 

e o álcool utilizado na esterificação é a reação inversa da reação de transesterificação, 

que pode ocorrer sempre que existe água suficiente no meio reacional. 

Apesar da imiscibilidade da fase orgânica (biodiesel) na fase aquosa (água, glicerol. 

álcool e catalisador), este tipo de reações secundárias podem ser favorecidas pela 

emulsificação destas duas fases produzida pela sua agitação e que é necessária para 

que ocorra a transesterificação (Huber, Iborra and Corma, 2006). Qualquer destas rea-

ções secundárias são indesejáveis pois reduzem o rendimento de produção de biodie-

sel. Os sais de ácidos gordos têm um caráter tensioativo contribuindo para a emulsifi-

cação do biodiesel na fase aquosa, dificultando a sua separação física e recuperação.  
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A hidrólise dos ésteres metílicos reduz o rendimento pois reverte a reação pretendida 

de transesterificação. 

A seletividade química e o rendimento do processo de transesterificação/esterificação 

são influenciados pelos seguintes parâmetros: quantidade de catalisador, relação molar 

álcool/óleo, velocidade de agitação, temperatura e tempo de reação. Embora os catali-

sadores ácidos requerem maiores concentrações de álcool e maiores temperaturas de 

reação, os catalisadores alcalinos favorecem a saponificação. Qualquer incremento ex-

cessivo da quantidade de catalisador pode dar lugar à formação de sabões e das cor-

respondentes emulsões (Ma and Hanna, 1999; Zhang et al., 2003; Huber, Iborra and 

Corma, 2006). Como a transesterificação é uma reação reversível, é necessário utilizar 

álcool em excesso para fazer deslocar o equilíbrio no sentido da formação dos produtos 

(Ma and Hanna, 1999; Zhang et al., 2003). Diversos autores fizeram revisões da influ-

ência  destes parâmetros e  de outros fatores no rendimento de produção de biodiesel 

(Ma and Hanna, 1999; Zhang et al., 2003; Encinar, Gonzalez and Rodriguez-Reinares, 

2005; Huber, Iborra and Corma, 2006). 

A catálise alcalina está largamente disseminada na indústria de biodiesel; a tecnologia 

é globalmente simples, os equipamentos são operados em condições moderadas de 

temperatura e de pressão e os efluentes não são especialmente agressivos para os 

equipamentos. Mais de 60% das instalações industriais usam o metóxido de sódio como 

catalisador para a produção de biodiesel. A catálise alcalina promove a transesterifica-

ção apenas dos triglicéridos pelo que industrialmente se utilizam matérias-primas com 

níveis muito reduzidos de AGL para garantir que o rendimento de conversão é ade-

quado; idealmente, quando se utiliza este tipo de catalisador, o teor de AGL na matéria-

prima não deve ultrapassar 1% (Ma and Hanna, 1999; Zhang et al., 2003; Gerpen et al., 

2004). 

Na catálise ácida os AGL são esterificados diretamente a ésteres alquílicos; a quanti-

dade de AGL presentes no reator não é relevante. Os catalisadores ácidos catalisam 

tanto a transesterificação como a esterificação, mas requerem maior razão molar álcool: 

triglicéridos e maior temperatura e tempo de reação. Os catalisadores ácidos são rápi-

dos a converter AGL em ésteres, mas são muito mais lentos a converter triglicéridos em 

ésteres. O uso de catalisadores ácidos e os respetivos efluentes ácidos produzidos 
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fazem da catálise ácida uma tecnologia globalmente mais complexa (Ma and Hanna, 

1999; Huber, Iborra and Corma, 2006). 

O uso combinado da esterificação com a transesterificação (catálise híbrida) permite o 

aproveitamento dos AGL e vai aumentar o rendimento global de conversão dos glicéri-

dos em ésteres alquílicos. Os óleos de elevada acidez podem ser convertidos em bio-

diesel utilizando primeiro o processo de esterificação ácida seguido de purificação para 

retirar o catalisador ácido e a água provenientes da reação; o remanescente, constituído 

pela mistura de triglicéridos e de ésteres alquílicos, é convertido em ésteres alquílicos 

pelo processo clássico de transesterificação em meio alcalino (Ma and Hanna, 1999; 

Zhang et al., 2003; Yadav, Singh and Singh, 2010). No entanto a catálise híbrida é um 

processo com mais etapas e maior complexidade resulta num preço mais elevado do 

produto final. 

Outra alternativa para óleos com elevada acidez consiste em promover primeiro uma 

reação de hidrólise dos triglicéridos seguida de esterificação dos AGL obtidos em meio 

ácido (Ting et al., 2006). 

Quando os óleos e gorduras apresentam teores elevados de água ou AGL, a transes-

terificação deixa de ser viável para a sua conversão em biodiesel (Ma and Hanna, 1999; 

Poulli, Mousdis and Georgiou, 2005). O biodiesel continua a apresentar um elevado 

conteúdo de oxigénio associado às suas funções éster que leva a problemas de estabi-

lidade dada a polaridade das ligações C-O que favorece a sua reatividade por exemplo 

em reações de solvatação com água ou de polimerização (Lappi and Alén, 2009). 

2.2.2 A pirólise para a produção dos biocombustíveis líquidos e sólidos 

Uma alternativa à transesterificação para a conversão avançada de lípidos em biolíqui-

dos é a pirólise. 

A pirólise é uma forma de clivagem térmica com posterior rearranjo das moléculas frag-

mentadas para dar lugar à formação de três produtos finais: um gás, um líquido e um 

sólido. As proporções de cada fração e a sua composição estão condicionadas pela 

natureza das matérias-primas utilizadas, pelas condições de operação (temperatura, 
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taxa de aquecimento, tempo de permanência, catalisador e diferentes atmosferas) e 

pelas tecnologias utilizadas (Billaud et al., 2004; Demirbas, 2009b). As temperaturas 

moderadas e os tempos de residência longos favorecem a fração sólida da pirólise na 

medida em que as temperaturas moderadas permitem que não ocorra uma decomposi-

ção muito extensa das matérias-primas e os tempos de residência longos favorecem 

reações de recombinação que tendem a ocorrer mediante cinéticas lentas (Bridgwater, 

Meier and Radlein, 1999; Li et al., 2004; Bridgwater, 2012). 

A reação de clivagem dos triglicéridos ocorre a temperaturas superiores a 400 °C, en-

volvendo o grupo éster e, as cadeias carbonosas laterais; da reação resulta uma mistura 

de compostos constituída principalmente por hidrocarbonetos e, em menor quantidade, 

compostos orgânicos oxigenados, para além de água e alguns gases permanentes 

como o monóxido de carbono, dióxido de carbono e gases hidrocarboneto (Ma and 

Hanna, 1999; Huber, Iborra and Corma, 2006). Durante o arrefecimento dos produtos 

da reação ocorre a solidificação dos componentes orgânicos mais pesados originando 

os biocarvões bem como a condensação dos produtos orgânicos de peso molecular 

intermédio originando biolíquidos designados como bio-óleos de pirólise. 

Estes bio-óleos ainda podem ser fracionados por destilação molecular para produzir 

uma fração leve com uma gama de pontos de ebulição comparável à da gasolina (piro-

gasolina) e uma fração pesada análoga ao querosene ou ao gasóleo (pirogasóleo) 

(Durão et al., 2018). 

A Figura 2. 1 mostra os rendimentos dos produtos da pirólise do óleo de colza, para 

taxas de aquecimento de 30 °C.min-1 (pirólise lenta) e 300 ºC.min-1 (pirólise rápida). Os 

ensaios foram realizados num reator de leito fixo (Onay and Kockar, 2003). 
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Pirólise lenta (30 ºC.min-1) Pirólise rápida (300 ºC.min-1) 

Figura 2. 1 – Rendimento dos produtos da pirólise lenta e rápida do óleo de colza 

(Onay and Kockar, 2003). 

A comparação destes registos mostra que as taxas de aquecimento influenciaram os 

rendimentos de produtos. A pirólise rápida produziu mais bio-óleo. Os gráficos mostram 

também que existe uma gama de temperaturas (de 500 ºC a 600 ºC) mais favorável 

para a produção de bio-óleos. A diminuição do rendimento de gases quando se usam 

taxas de aquecimento mais elevadas é consistente com o aumento do rendimento de 

bio-óleo (Onay and Kockar, 2003). 

Na Tabela 2. 1 são mostrados os rendimentos dos produtos obtidos por pirólise do óleo 

de canola para diferentes temperaturas: 300-500 ºC. Estes ensaios foram realizados 

num reator contínuo à pressão atmosférica (Idem, Katikaneni and Bakhshi, 1996). 

 

 

 

 



Revisão da literatura 

Capítulo 2 

22 

Tabela 2. 1 – Influência da temperatura na repartição dos produtos obtidos por pirólise 

do óleo de canola (Idem, Katikaneni and Bakhshi, 1996). 

Rendimento de produtos 

(%m/m) 

Temperatura (°C) 

500  450  400 370 300 

 Gás 75,0 71,0 55,8 38,0 15,0 

Bio-óleo 14,8 17,2 34,4 45,9 38,1 

Carvão 3,9 3,9 3,9 3,9 0 

Óleo residual 0 1,2 1,6 6,1 41,9 

Fração desconhecida 6,3 6,0 4,3 6,1 5,0 

Total 100 100 100 100 100 

Conversão óleo canola (%) 100 98,8 98,4 93,9 58,1 

Os registos da Tabela 2. 1 mostram que a temperatura favorece a formação de com-

postos gasosos. Um aumento de 200 ºC na temperatura produziu um aumento de 60% 

no rendimento de compostos gasosos, enquanto o rendimento de líquidos diminuiu 

23%. A 300 ºC a quantidade de óleo residual é muito elevada (41,9%), diminuindo signi-

ficativamente quando a temperatura foi aumentada para 370 ºC, e tornando-se inferior 

a 2% para temperaturas superiores a 400 ºC como reflexo da instabilidade das ligações 

C-C nesta gama de temperaturas. 

Billaud et al. (2004) estudaram a pirólise (clivagem térmica) dos ésteres metílicos de 

óleo de colza (EMOC) para diferentes temperaturas: 400-600 ºC (Billaud et al., 2004). 

Os rendimentos mássicos dos produtos são apresentados na Tabela 2. 2. 

Tabela 2. 2 – Rendimentos mássicos dos produtos da pirólise dos ésteres metílicos do 

óleo de colza (Billaud et al., 2004). 

Temperatura de reação (°C)  400 450 500 550 600 

Bio-óleo 3,6 8,0 21,4 32,8 16,8 

Gases 1,3 3,2 6,5 16,8 41,7 

Carvão 0,6 0,7 0,6 2,6 5,6 

Conversão 6,0 12,0 30,4 68,3 92,0 
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A taxa de conversão aumentou significativamente a partir dos 500 ºC. Os rendimentos 

de conversão na ausência de catalisador foram inferiores a 69% na gama de tempera-

turas entre 400 ºC e 550 ºC. 

Quando o mesmo óleo foi submetido a clivagem pirolítica, a 400 ºC na presença de 

alumina ativada como catalisador, obtiveram-se taxas de conversão superiores a 88% 

para quantidades de catalisador superiores a 20 g (Tabela 2. 3) (Billaud et al., 2004). 

Tabela 2. 3 – Rendimentos mássicos dos produtos de clivagem catalítica do EMOC a 

400 °C para 5 g, 10 g, 20 g, 30 g e 40 g de alumina ativada (Billaud et al., 2004). 

Catalisador (g)  5 10 20 30 40 

Bio-óleo 6,5 15,8 58,6 75,7 68,9 

Gases 5,4 4,1 4,6 7,7 9,9 

Carvão 0,6 0,9 1,3 1,5 1,7 

Conversão 19,3 31,9 88,4 100 100 

A conversão do EMOC em produtos de pirólise foi total a 400 ºC utilizando 30 g e 40 g 

de alumina ativada. Para 20 g de catalisador a conversão é da ordem de 90% e para 10 

g cai para 30%. Comparando a conversão catalítica com a térmica para 400 ºC, as di-

ferenças de rendimentos de conversão e das proporções relativas dos produtos obtidos 

mostram a importância de se trabalhar com um catalisador para reduzir a energia de 

ativação, permitindo diminuir as temperaturas de reação e aumentar a seletividade dos 

produtos desejados. 

Os rendimentos em compostos orgânicos com 1 a 21 átomos de carbono, obtidos com 

diferentes massas de catalisador são apresentados na Figura 2. 2. 
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Figura 2. 2 – Rendimentos mássicos das frações C1-C4, C5-C9, C10-C14 e C15-

C21 em função da massa de catalisador (Billaud et al., 2004). 

Para quantidades de catalisador superiores a 20 g observam-se rendimentos das fra-

ções com 5 a 21 carbonos que correspondem a líquidos orgânicos de peso molecular 

moderado, aumentarem para valores superiores a 15% enquanto a fração de gases (C1 

a C4) se mantém inferior a 5%. 

Os produtos identificados por GC-MS da fração de hidrocarbonetos C10-C14 do bio-

óleo são: 1-deceno, decano, 4-deceno, 4-undeceno, 5-undeceno e undecano, 2-dode-

ceno, 3-dodeceno, 1-trideceno, tridecano, 1-tetradeceno, tetradecano e 5-tetradeceno. 

A formação de alcenos decorre da carência de hidrogénio para completar as ligações 

de átomos de carbono com hibridação sp3 (Billaud et al., 2004). 

Foi observado que os zeólitos são catalisadores adequados para a conversão termo-

química de óleos vegetais em compostos com pontos de ebulição comparáveis aos da 

gasolina (Katikaneni et al., 1996; Roesyadi et al., 2013). A Tabela 2. 4 mostra os rendi-

mentos dos produtos para a clivagem catalítica de óleo de colza para temperaturas entre 

600 ºC e 800 ºC na presença de zeólitos. 
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Tabela 2. 4 – Rendimento (% molar) dos produtos da reação de clivagem catalítica de 

óleo de colza em função da temperatura, na presença de zeólitos (Huber, Iborra and 

Corma, 2006). 

Temperatura (ºC) 600 700 800 

C1-C4  18,6 38,7 45,1 

C5-C9  19,6 13,2 12,6 

C10-C14  3,5 2,7 1,0 

C15-C18  0,7 1,1 0,2 

Aromáticos 2,0 3,9 11,6 

Ésteres C3:1-C8:1  16,6 7,2 4,1 

Ésteres C9:1-C16:1 3,2 2,3 0,5 

Ésteres saturados  1,2 2,4 3,1 

CO  1,2 2,3 3,8 

CO2  0,6 1,1 1,6 

Carvão 3,8 4,7 3,1 

Outros  29,0 20,4 13,3 

H2  0,9 2,7 4,6 

Como mostra a Tabela 2. 4 a catálise com zeólitos é um processo com boas percenta-

gens de conversão em produtos orgânicos de peso molecular médio mas não apresenta 

seletividade para hidrocarbonetos, produzindo uma gama alargada de compostos com 

diversas funções oxigenadas (Huber, Iborra and Corma, 2006). 

A maioria dos ensaios de pirólise são realizados em atmosfera inerte ou na presença 

de baixas concentrações de oxigénio, mas esta condição, necessária para evitar a oxi-

dação excessiva das matérias-primas pode ser atingida através da modificação da at-

mosfera da reação por injeção de diferentes gases (vapor de água, hidrogénio, azoto, 

hélio, árgon) ou reduzindo a pressão inicial antes de iniciar o aquecimento do reator  

(Zhang et al., 2011) . 

Os rendimentos mássicos da pirólise de óleos de cártamo e de soja em atmosferas de 

azoto e árgon são apresentados na Tabela 2. 5. 
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Tabela 2. 5 – Rendimentos mássicos de produtos de pirólise dos óleos de cártamo e de 

soja em atmosfera de azoto e árgon (Schwab et al., 1988). 

 Óleo cártamo Óleo soja 

Azoto Árgon Azoto Árgon 

     Alcanos 37,5 40,9 31,3 29,9 

Alcenos 22,2 22,0 28,3 24,9 

Alcadienos 8,1 13,0 9,4 10,9 

Aromáticos 2,3 2,2 2,3 1,9 

Insaturados não resolvidos 9,7 10,1 5,5 5,1 

Ácidos carboxílicos 11,5 16,1 12,2 9,6 

Não identificados 8,7 12,7 10,9 12,6 

Os principais componentes são alcanos e alcenos que correspondem a cerca de 60 

%m/m da massa total de produtos, enquanto os ácidos carboxílicos apresentam 

rendimentos na gama de 9,6-16,1 %m/m. 

A Tabela 2. 6 mostra os rendimentos dos produtos obtidos por pirólise do EMOC, a 600 

ºC e tempos de residência entre 500 ms e 600 ms num reator contínuo, com atmosfera 

modificada com azoto ou com vapor de água. 

Tabela 2. 6 – Rendimentos mássicos dos produtos de pirólise do EMOC em atmosfera 

de azoto ou vapor de água (Billaud et al., 2004). 

 

Azoto Vapor de água 

Conversão 13-19 37-49 

Hidrocarbonetos C1-C4  0,8-2,4 10-15 

Alcenos C5-C9  0,7-1,2 2,5-2,7 

Alcenos C10-C14  0,6-0,8 1-1,3 

Ésteres C6:1-C12:1  1,3 2,5-2,9 
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A conversão dos EMOC foi mais elevada na presença de vapor de água do que na 

presença de azoto pois a água atua como um agente oxidante suave, no entanto a 

disponibilidade de oxigénio traduziu-se num aumento de funções oxigenadas (ésteres). 

Hassen-Trabelsi et al. (2014) utilizaram resíduos de gordura animal (cordeiros, aves e 

suínos) para a produção de bio-óleos e biocarvões por pirólise em atmosfera de azoto 

num reator de leito fixo. A produção máxima de bio-óleo foi conseguida a uma tempera-

tura de 500 ºC e uma taxa de aquecimento de 5 ºC.min-1; nestas condições, os rendi-

mentos de bio-óleo variaram entre 58,0 %m/m e 77,9 %m/m. Através de análises por 

GC-MS e FT-IR, os autores demonstraram que o bio-óleo era constituído por uma mis-

tura complexa de diferentes classes de compostos orgânicos incluindo hidrocarbonetos, 

ácidos carboxílicos, aldeídos, cetonas, ésteres, etc. A distribuição dos carbonos dos bio-

óleos revelou-se bastante semelhante ao gasóleo. Por outro lado, os biocarvões obtidos 

apresentaram teores de carbono baixos e de cinzas bastante elevados como resultado 

da concentração da fração mineral das matérias-primas nestes produtos sólidos, o que 

os tornam pouco adequados para utilização energética (Ben Hassen-Trabelsi et al., 

2014). 

Os bio-óleos de pirólise, para serem usados em motores de combustão interna, devem 

ser submetidos a tratamentos de melhoramento como a clivagem catalítica para redu-

ção do peso molecular de alguns componentes e o hidrotratamento/ hidrodesoxigena-

ção para reduzir a percentagem de componentes oxigenados (Briens, Piskorz and 

Berruti, 2008; Bridgwater, 2012; Bezergianni and Stella Bezergianni, 2013). 

Esta etapa de melhoramento pode ser integrada no processo pirolítico quando a con-

versão é realizada na presença de concentrações elevadas de hidrogénio, num pro-

cesso designado por hidrogenação ou hidroconversão catalítica. 

A hidrogenação catalítica de lípidos ocorre a temperaturas entre os 300 °C e os 450 °C, 

na presença de pressões elevadas de hidrogénio e catalisadores apropriados. Os pro-

dutos da reação incluem, para além do gás rico em CO, CO2, C3H8 e hidrogénio em 

excesso, um líquido orgânico que contém maioritariamente alcanos (Huber, O’Connor 

and Corma, 2007). 
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São várias as reações associadas à hidroconversão catalítica de lípidos: a) saturação 

das ligações duplas, b) clivagem de ligações C-C, C-O e C-H, c) remoção de heteroáto-

mos em particular de oxigénio e d) isomerização. 

a) A presença de elevadas concentrações de hidrogénio, a temperatura elevada e na 

presença do catalisador favorece a adição de hidrogénio às ligações duplas C=C con-

vertendo-as em ligações simples C-C. Os alcanos são moléculas pouco reativas e me-

nos propensas a reações de oxidação e de polimerização do que os alcenos ou os com-

postos orgânicos oxigenados. Uma reação particular, de saturação dos ácidos gordos 

carboxílicos insaturados, é apresentada em 2.1 (Bezergianni, 2013). 

 

(2.1) 

b) Quando as cadeias carbonadas apresentam dimensões relativamente grandes e 

complexas, as reações de clivagem tornam-se desejáveis e fundamentais para se ob-

terem moléculas de dimensões equiparáveis à dimensão média das moléculas presen-

tes nos combustíveis convencionais. Várias reações de clivagem podem ocorrer, de-

pendendo das moléculas presentes na matéria-prima; uma reação particular ocorre com 

a clivagem dos triglicéridos em ácidos gordos carboxílicos e propano (2.2) (Bezergianni, 

2013). 

 

(2.2) 

c) São encontrados nos lípidos, frequentemente, átomos que não são nem o carbono 

nem o hidrogénio: enxofre, azoto e oxigénio. O oxigénio é de longe o componente mais 

abundante. A remoção de compostos indesejáveis, em particular o oxigénio (desoxige-

nação), é fundamental para a obtenção de combustíveis de qualidade. O enxofre (S) e 

o azoto (N) são removidos de acordo com os mecanismos clássicos de remoção de 

heteroátomos dos combustíveis fósseis nas formas gasosas de H2S e de NH3 respeti-

vamente (Donnis et al., 2009). 
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As principais reações de desoxigenação incluem a hidrodesoxigenação, a descarboni-

lação e a descarboxilação representadas, respetivamente, pelas reações 2.3, 2.4 e 2.5 

(Huber, O’Connor and Corma, 2007; Bezergianni, 2013). 

 

(2.3) 

 

(2.4) 

 

(2.5) 

Os produtos principais, das diferentes reações de desoxigenação, são os n-alcanos; o 

oxigénio é eliminado sob a forma de diferentes produtos gasosos nomeadamente H2O, 

CO e CO2. O produto principal da hidrodesoxigenação (2.3) é um n-alcano com o 

mesmo número de carbonos que o ácido gordo original. Os produtos principais da des-

carboxilação (2.4) e da descarbonilação (2.5) são n-alcanos com um átomo de carbono 

a menos do que os ácidos gordos originais (Huber, O’Connor and Corma, 2007; Knothe, 

2010). 

d) Isomerização. A isomerização dos n-alcanos, que resultaram das reações de desoxi-

genação, torna-se necessária quando pretendemos melhorar as propriedades de esco-

amento do combustível a baixas temperaturas, nomeadamente baixar a viscosidade. As 

reações de isomerização carecem de um catalisador diferente (2.6) (Bezergianni, 2013). 

 

(2.6) 

A Figura 2. 3 descreve o processo de hidroconversão dos triglicéridos. É aceite que os 

triglicéridos se vão saturar primeiro nos extremos das cadeias laterais e posteriormente 

ocorre a clivagem da ligação C-O, favorecendo a formação de diglicéridos, monoglicé-

ridos, ácidos carboxílicos e ceras. A remoção do oxigénio dos ácidos gordos constitui o 

segundo passo deste processo que pode ocorrer por hidrodesoxigenação, descarboxi-

lação e descarbonilação sendo as duas primeiras as reações predominantes. Os pro-

dutos, após desoxigenação, são constituídos por propano e n-alcanos no intervalo entre 

C15 - C18. Obtêm-se CO, CO2 e H2O como subprodutos. Os valores das razões 

C17/C18 e CO2/CO podem ajudar a determinar o caminho trilhado pelo processo 

(Sotelo-Boyás, Trejo-Zárraga and Hernández-Loyo, 2012). Os caminhos da 
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descarboxilação e da descarbonilação, ver reações 2.4 e 2.5, são do ponto de vista de 

operação os mais interessantes pelo facto do consumo de hidrogénio ser menor (Huber, 

O’Connor and Corma, 2007; Donnis et al., 2009). 

 

Figura 2. 3 – Hidroconversão de triglicéridos em alcanos (Huber, O’Connor and 

Corma, 2007). 

Para que a isomerização tenha lugar torna-se necessário usar um catalisador bifuncio-

nal ou um processo sequencial constituído por dois reatores que promova o hidrotrata-

mento seguido de hidroisomerização, obtendo-se no final alcanos leves e isoalcanos 

entre C15 - C18 (Huber, O’Connor and Corma, 2007; Sotelo-Boyás, Trejo-Zárraga and 

Hernández-Loyo, 2012). 

A dimensão das diferentes reações bem como a distribuição dos produtos vão depender 

do tipo de catalisador e das condições usados na hidroconversão (Huber, O’Connor and 

Corma, 2007; Donnis et al., 2009). 

A mistura de diferentes matérias-primas podem permitir melhorar a conversão termo-

química de materiais ou resíduos com menores concentrações de carbono. 

É o caso da biomassa lenhocelulósica que é composta por celulose, hemicelulose e 

lignina, apresentando elevados teores de água e de oxigénio bem como uma razão H:C 

inferior à dos lípidos. Devido a estas características, a biomassa lenhocelulósica produz 

óleos de pirólise com conteúdos muito altos de compostos oxigenados e aromáticos e, 

portanto, maior instabilidade química e menor conteúdo energético do que os bio-óleos 

produzidos a partir de materiais lipídicos (Liu et al., 2014). 
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A utilização de misturas de biomassa lenhocelulósica com materiais com maior teor de 

carbono e menor teor de oxigénio como os lípidos, os hidrocarbonetos ou materiais po-

liméricos em processos de conversão termoquímica pode melhorar o rendimento de 

conversão e reduzir a concentração de produtos oxigenados. 

Chen et al. (2014) utilizaram espiga de milho (EM) e óleo alimentar usado (OA) como 

matérias-primas na co-pirólise em leito fixo. Os resultados obtidos mostraram que a co-

pirólise de EM e OA produzia mais líquido e menos carvão que a pirólise da EM isola-

damente. Os autores também verificaram que os rendimentos de bio-óleo e de carvão 

eram fortemente dependentes das temperaturas e das relações EM/OA usadas. A aná-

lise cromatográfica revelou que o bio-óleo de co-pirólise era constituído por diferentes 

compostos orgânicos que se diferenciavam dos bio-óleos obtidos por pirólise da EM. As 

condições operativas de 550 °C e razão EM/OA = 1/1 revelaram-se ótimas para o ren-

dimento de bio-óleo e para o seu conteúdo energético. O carvão e o gás produzidos 

também se revelaram energeticamente interessantes (Chen et al., 2014). 

A adição de lamas ricas em hidrocarbonetos a bagaço de arroz permitiu melhorar a 

eficiência de conversão deste resíduo celulósico devido aos efeitos sinérgicos produzi-

dos pelos dois materiais: a fração mineral da biomassa contribuiu para promover a cli-

vagem catalítica dos hidrocarbonetos originando produtos de mais baixo peso molecular 

e a presença de lamas ricas em hidrocarbonetos terá contribuído para aumentar a con-

centração de hidrogénio e carbono no meio reacional, reduzindo assim a formação de 

produtos oxigenados (Lin, Huang and Chi, 2018). 

2.2.3 A carbonização hidrotérmica 

Alguns materiais com alto teor de humidade não são adequados ao processamento por 

tecnologias termoquímicas que requerem baixas concentrações de oxigénio no meio 

reacional, como por exemplo a pirólise, pois às temperaturas tipicamente usadas neste 

processo a água atua como agente oxidante favorecendo a decomposição das maté-

rias-primas e a formação de produtos gasosos. A água pode ser eliminada por secagem 

mas requer o consumo de uma quantidade significativa de energia repercutindo-se ne-

gativamente na eficiência energética global do processo (Erdogan et al., 2015; Kumar, 

Olajire Oyedun and Kumar, 2018). 
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Recentemente a conversão termoquímica na presença de água ou conversão hidrotér-

mica foi proposta como tecnologia para converter biomassas com teores de humidade 

relativamente altos (até 80%) (Erdogan et al., 2015) em combustíveis ricos em energia 

e produtos químicos valiosos eliminando-se a etapa de secagem de uso intensivo de 

energia (Zhang, Xu and Champagne, 2010; Kumar, Olajire Oyedun and Kumar, 2018). 

Os processos hidrotérmicos requererem temperaturas menos elevadas que a pirólise e 

asseguram bons rendimentos de conversão (Kondoh et al., 2016; S. Zhang et al., 2017; 

Stirling, Snape and Meredith, 2018; Yuan et al., 2018). 

A conversão hidrotérmica é um processo termoquímico, que deve ocorrer obrigatoria-

mente na presença dum solvente oxigenado (água ou outro) (Zhang, Xu and 

Champagne, 2010), que reage com a matéria orgânica provocando o seu rearranjo es-

trutural e originando produtos sólidos (hidrocarvão), líquidos (bio-óleo ou biocrude) ou 

gasosos (por exemplo, hidrogénio, metano). O processo também permite recuperar nu-

trientes úteis (Kumar, Olajire Oyedun and Kumar, 2018). 

A natureza e o rendimento dos produtos formados dependem de fatores tais como o 

catalisador, o tipo de matéria-prima, a natureza do solvente e as condições do processo 

utilizados (Erdogan et al., 2015; Kumar, Olajire Oyedun and Kumar, 2018). 

A conversão hidrotérmica pode ser operada num de dois estados: subcrítico e supercrí-

tico. Os estados são definidos em relação ao ponto crítico da água: T c = 373 ºC e p c = 

22,1 MPa. A água subcrítica, no diagrama p - T, corresponde à zona imediatamente 

abaixo e à esquerda do ponto crítico. As propriedades físico-químicas (massa volúmica, 

viscosidade ou constante dielétrica) da água subcrítica apresentam valores intermédios 

entre a água normal e a água supercrítica (Tekin, Karagöz and Bektaş, 2014; Kumar, 

Olajire Oyedun and Kumar, 2018). 

Como foi dito, a água é um ingrediente imprescindível na conversão hidrotérmica. À 

medida que a temperatura aumenta, as propriedades físico-químicas da água vão-se 

alterando significativamente. A água tida como um solvente polar devido à sua cons-

tante dielétrica alta, sofre alterações desta propriedade à medida que a temperatura 

sobe assumindo progressivamente um comportamento similar ao dos solventes apola-

res; esta alteração conduz a um aumento acentuado das concentrações dos compo-

nentes inorgânicos e orgânicos dissolvidos na água (Yao and Ma, 2018). Também o 
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produto iónico da água (H3O+ e OH-) aumenta com o aumento da temperatura e da 

pressão o que favorece a disponibilidade destas espécies para a participação em rea-

ções de hidrólise (Berge et al., 2011; Hwang et al., 2012). Assim, a presença de água 

em condição subcrítica favorece a decomposição da biomassa a temperaturas inferiores 

às necessárias para a sua decomposição termoquímica a seco. A estrutura e a compo-

sição da biomassa são alteradas fruto da ocorrência de reações como a hidrólise, mas 

também da desidratação, descarboxilação, condensação, polimerização e aromatiza-

ção (Funke and Ziegler, 2010). 

Os processos hidrotérmicos classificam-se como carbonização, liquefação e gaseifica-

ção hidrotérmicos consoante o produto final obtido maioritariamente (Kumar, Olajire 

Oyedun and Kumar, 2018). 

A carbonização hidrotérmica (HTC) converte biomassa em sólidos ricos em carbono 

(hidrocarvões) a uma temperatura comparativamente mais baixa (160-270 ºC) que a 

carbonização seca e pressão de saturação (2-10 MPa). O processo HTC deve ocorrer 

em meio aquoso ou equivalente. A HTC opera acima da temperatura de ebulição da 

água na zona subcrítica (Funke and Ziegler, 2010). Na HTC a água líquida quente é o 

meio reativo (Yeoh et al., 2018). O hidrocarvão possui propriedades hidrofóbicas, con-

teúdo de carbono e poder calorífico mais altos do que a matéria-prima original e menor 

teor de cinzas (Acharya, Dutta and Minaret, 2015; Kumar, Olajire Oyedun and Kumar, 

2018). A fase aquosa apresenta grandes quantidades de compostos orgânicos dissolvi-

dos (por exemplo, açucares, ácidos acético) bem como componentes minerais como 

fósforo ou potássio (Berge et al., 2011; Hwang et al., 2012; Erdogan et al., 2015; Kumar, 

Olajire Oyedun and Kumar, 2018). O interesse pelo HTC foi reconhecida recentemente 

devido aos seus parâmetros operacionais suaves (Khan et al., 2019). 

O hidrocarvão é adequado também para uso como um adsorvente para gases ou como 

matéria-prima para células de combustível. Foi também demonstrado que o hidrocarvão 

tinha maior capacidade para remover o cobre (é devida à troca iónica) que o biocarvão 

produzido por pirólise (Liu, Zhang and Wu, 2010; Berge et al., 2011). 

Existem vários desafios a serem ultrapassados, antes que as tecnologias de conversão 

hidrotérmica passem à fase comercial. Foram identificadas limitações associadas com 

o recurso a alta pressão (Acharya, Dutta and Minaret, 2015; Kumar, Olajire Oyedun and 
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Kumar, 2018), no entanto os custos de capital da HTL são considerados relativamente 

baixos em comparação os custos de investimento de equipamentos de gaseificação 

(Karatzos et al., 2017). A otimização do processo de HTC para diferentes materiais re-

quer ainda mais estudos envolvendo outros parâmetros operacionais, para além da tem-

peratura e do tempo de residência do processo (Khan et al., 2019). 

Berge et al. (2011) usaram a HTC para converter RSU em hidrocarvão esterilizado. Os 

autores concluíram que: a) 49-75% do carbono inicial ficou retido no carvão, enquanto 

20-37% e 2-11% são transferidos para as fases líquida e gasosa, respetivamente; b) 

reações de desidratação e de descarboxilação ocorreram durante o processo; c) o hi-

drocarvão apresentou estruturas aromáticas; e d) o processo é exotérmico (Berge et al., 

2011). 

Hwang et al. (2012) investigaram a HTC de RSU em água subcrítica a 234 ºC e 3 MPa 

(condição LT) e 295 ºC e 8 MPa (condição HT) para obtenção de hidrocarvões. Aos 

RSU foram ainda adicionados PVC em pó e cloreto de sódio para testar o comporta-

mento do cloro orgânico e inorgânico durante o processo. Os autores concluíram que: 

a) mais de 75% do carbono da fração orgânica foi recuperado como hidrocarvão nas 

condições LT e HT; b) os hidrocarvões alcançaram conteúdos energéticos comparáveis 

aos da lenhite; c) a maioria do cloro adicionado permaneceu nos hidrocarvões após o 

processo; d) a lixiviação em água permitiu a recuperação de uma parte do cloro adsor-

vido pelo hidrocarvão, mas o processo teve diferentes eficiências consoante o tipo de 

cloro e a temperatura de produção do carvão. Observou-se uma recuperação de 10% a 

53% de cloro orgânico a partir do hidrocarvão obtido a partir 234 ºC e de 89% a 100% 

a partir do hidrocarvão obtido a 295 ºC. No caso do cloro inorgânico obtiveram-se recu-

perações de 92% a 100% independentemente da temperatura de produção do hidrocar-

vão (Hwang et al., 2012). 

Reza et al. (2013) avaliaram a HTC para diferentes resíduos agrícolas (palha de milho, 

miscanthus, switchgrass, casca de arroz) a 200 ºC, 230 ºC e 260 ºC, durante 5 min. Os 

autores concluíram que: a) a hemicelulose se degradou completamente a 200 ºC, en-

quanto a lignina apresentou pouca degradação entre 200-260 ºC; b) a HTC pôde remo-

ver até 90% de cálcio, magnésio, enxofre, fósforo e potássio; c) a 260 ºC um pouco do 

silício estrutural foi removido; d) todos os metais pesados foram reduzidos (72-93%) 
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pelo tratamento; e e) os conteúdos energéticos dos hidrocarvões cresceram com o au-

mento da temperatura de reação (Reza et al., 2013). 

Acharya et al. publicaram em 2015 uma revisão sobre a conversão termoquímica de 

biomassa seca ou na presença de água. Os autores concluíram que: a) ambos os mé-

todos produziam um combustível sólido hidrofóbico, homogeneizado, mais rico em car-

bono e denso em energia e quando adicionado a peletes de biomassa melhoraram a 

sua durabilidade mecânica; b) a torrefação húmida ou hidrotérmica produziu produtos 

mais densos em energia, a temperaturas mais baixas (180-265 ºC contra 200-300 ºC) 

e com tempos de residência menores, em comparação com a torrefação seca; e c) a 

opção pela torrefação seca (máximo de 15% de humidade) ou húmida depende entre 

outros fatores do teor inicial de humidade da biomassa (Acharya, Dutta and Minaret, 

2015). 

Poerschmann et al. (2015) submeteram PVC a HTC entre 180 ºC e 260 ºC. Os autores 

tiraram as seguintes conclusões: a) a libertação de cloro orgânico aumentou com o au-

mento da temperatura da reação e acima de ~235 ºC foi quase completa; b)  a fração 

de carbono orgânico recuperada no hidrocarvão diminuiu com o aumento de tempera-

tura da reação (de 93% a 180 ºC para 75% a 250 ºC); c) uma grande variedade de 

hidrocarbonetos aromáticos policíclicos foi detetada na fase aquosa; d) vestígios de hi-

drocarvões clorados, incluindo os clorofenóis, foram detetados; e) dibenzodioxinas po-

licloradas (PCDDs) e dibenzofuranos (PCDFs) não foram detetados. Os resultados for-

necem fortes evidências de que a HTC de resíduos orgânicos domésticos com presença 

de resíduos de PVC origina alguns compostos clorados mas de menor toxicidade do 

que os que são produzidos em sistemas de incineração ou co-incineração nomeada-

mente as dibenzodioxinas e dibenzofuranos policlorados (Poerschmann et al., 2015). 

Erdogan et al. (2015) investigaram o efeito da temperatura e do tempo de reação na 

HTC de bagaço de laranja. Os autores concluíram que a) a temperatura influenciava 

fortemente o rendimento e a composição elementar do hidrocarvão; b) os rendimentos 

de hidrocarvões seguem uma tendência decrescente com o aumento da temperatura 

mas não foram afetados de forma relevante pelo tempo de reação; c) a evolução dos 

rácios atómicos H/C e O/C na transição da matéria-prima para os hidrocarvões sugere 

que as reações de desidratação prevalecem durante a conversão; e d) testes de 
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digestão anaeróbica mostraram que a fase aquosa da HTC pode ser usada como ma-

téria-prima para a produção de biogás (Erdogan et al., 2015). 

Assim a HTC é adequada à valorização de uma variedade alargada de matérias-primas, 

incluindo as que apresentam alto grau de heterogeneidade, altos teores de humidade e 

de componentes inorgânicos (Erdogan et al., 2015; Poerschmann et al., 2015). 

2.3 UTILIZAÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS EM MOTORES DE COMBUSTÃO 

INTERNA 

Os motores de combustão são equipamentos que convertem a energia química dos 

combustíveis em energia mecânica; no setor dos transportes predominam os motores 

alternativos de combustão interna que se dividem em motores de ignição comandada e 

motores de ignição por compressão (Garrett, Newton and Steeds, 2001). 

Os motores de ignição comandada (IC) foram otimizados para o uso de gasolina, que é 

um combustível formado pelas frações de destilação do petróleo (hidrocarbonetos entre 

C4 e C12) com pontos de ebulição abaixo dos 204 ºC. A composição de hidrocarbonetos 

da gasolina é referida como tendo 4-8% de alcanos, 25-40% de isoalcanos, 3-7% de 

cicloalcanos, 2-5% de alcenos, 1-4% de cicloalcenos e 20-50% do total são aromáticos 

(0,5-2,5% de benzeno) (Shamsul, Kamarudin and Rahman, 2017). A baixa propensão à 

autoignição é uma característica da composição química da gasolina que é expressa 

em termos de octanagem (Richard C. Flagan and John C. Seinfeld, 1988). O número de 

octano (RON, MON) depende, entre outras coisas, das concentrações de aromáticos e 

de alcanos de cadeia ramificada presentes na gasolina (Shamsul, Kamarudin and 

Rahman, 2017). 

Uma das estratégias para melhorar a rendimento térmico dos motores de IC é aumentar 

a taxa de compressão, mas um motor com alta taxa de compressão requer um combus-

tível com número de octano (NO) elevado (Martins, 2020). Na década de 1920, o tetra-

etilo de chumbo (TEL) foi adicionado à gasolina para aumentar o NO do combustível, 

mas a deteção de chumbo no ar, na água, nos solos e nas plantas rapidamente fez soar 

alertas relativos à toxicidade do chumbo e aos impactos ambientais dessa opção  

(Needleman and Gee, 2005). Portanto, na década de 1970, o TEL seria substituído pelo 
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MTBE, um éter orgânico de boa miscibilidade com a gasolina e NO alto. O objetivo 

principal da adição do MTBE era elevar o NO das gasolinas reformuladas sem os efeitos 

negativos dos aditivos de chumbo, mas a natureza oxigenada desse aditivo também 

contribuiu para reduzir as emissões de escape ao aumentar a disponibilidade de oxigé-

nio na câmara de combustão promovendo assim a oxidação completa dos componentes 

do combustível (Topgül, 2015). Essas vantagens dos éteres orgânicos como aditivos da 

gasolina motivaram uma diversificação de aditivos, incluindo éter etil-terc-butílico 

(ETBE), éter terc-amil-etílico (TAEE) ou éter terc-amil-metílico (TAME). 

Com a promoção das renováveis, o bioetanol passou a ser usado como um aditivo da 

gasolina com vantagens semelhantes para o NO e para as emissões de escape (Bušić 

et al., 2018). 

O aumento do uso do bioetanol e de outros combustíveis renováveis não foi motivado 

apenas por razões de desempenho dos motores, mas também para reduzir a depen-

dência energética dos combustíveis fósseis e as emissões dos gases com efeito estufa 

que são associados ao aquecimento global e às alterações climáticas (Coelho and 

Costa, 2007). Embora as primeiras aplicações de bioetanol e de óleo vegetal em moto-

res sejam tão antigas quanto as invenções de motores (Rutz and Janssen, 2008; Awad 

et al., 2018), o uso de etanol como aditivo da gasolina e do biodiesel como aditivo do 

gasóleo foi crescendo à medida que as novas políticas das energia renováveis foram 

sendo adotadas em todo o mundo (Directive 2003/30, 2003; Directive 2008/98, 2008). 

A Agência Internacional de Energia estima que o uso dos biocombustíveis líquidos 

possa alcançar 9,3% do combustível total nos transportes até 2030 e cerca de 27% até 

2050 (IEA-ETSAP, 2013). 

Como a maioria dos combustíveis renováveis apresentam semelhanças, mas não são 

completamente equivalentes aos combustíveis fósseis, o seu uso foi de implementação 

gradual como aditivo dum combustível em percentagens moderadas para minimizar os 

efeitos negativos no comportamento do motor. Os biocombustíveis avançados, atual-

mente em desenvolvimento, podem superar essas limitações alcançando uma equiva-

lência funcional com os combustíveis derivados do petróleo e, portanto, podendo ser 

usados sem restrições em motores não modificados sendo classificados como drop-in-

fuels (Karatzos et al., 2017). 
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Embora os motores diesel se tenham tornado muito populares nas últimas décadas de-

vido ao rendimento térmico, o consumo de combustível e o preço “artificial” mais baixo 

do gasóleo, as recentes preocupações com as suas emissões podem motivar uma tri-

butação mais alta dos veículos a gasóleo e um aumento do preço do gasóleo em relação 

aos outros combustíveis. Essa tendência pode contribuir para o ressurgimento da po-

pularidade dos motores de IC e para aumentar o interesse no desenvolvimento de com-

bustíveis renováveis de baixas emissões para esses motores. 

Independentemente do tipo de motor usado, existem cinco tipos de biocombustíveis ou 

aditivos de combustíveis que estão atualmente disponíveis em quantidades industriais 

e são regularmente integrados na composição dos combustíveis comerciais. A Tabela 

2. 7 identifica esses biocombustíveis utilizados à escala comercial, bem como as maté-

rias-primas e processos que os originaram. 

Tabela 2. 7 – Identificação dos biocombustíveis disponíveis comercialmente (Rutz and 

Janssen, 2008; Demirbas, 2010; IEA, 2011; IEA-ETSAP, 2013; IEA-AMF, 2020). 

Matérias-primas Processo de conversão Biocombustível Tipo 

Açúcar (cana de açúcar) Fermentação, destilação 

Bioetanol Álcool 
Amido (milho) 

Hidrólise, fermentação, 

destilação 

Bioetanol (47%) e isobuteno 

(53%) 
Reação química Bio-ETBE (a) Éter 

Sementes de oleaginosas Pressão, extração Óleo vegetal Lípidos 

Óleo vegetal, gordura animal, 

óleo residual 

Transesterificação Biodiesel Éster 

Hidrotratamento catalítico 
Óleo vegetal hidroge-

nado (OVH) 

Alca-

nos 

(a) Na produção do bio-ETBE usa-se uma percentagem significativa de combustíveis fósseis. 

Os dois biocombustíveis disponíveis em maiores quantidades são o bioetanol e o biodi-

esel porque são produzidos a partir das culturas existentes usando tecnologias maduras 

(Bušić et al., 2018). 
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As indústrias de bioetanol são baseadas em milho (EUA) e cana-de-açúcar (Brasil), mas 

nas últimas décadas, a produção de etanol celulósico foi desenvolvida para melhorar os 

rendimentos de conversão, reduzir resíduos e responder às crescentes limitações ao 

uso de combustíveis de primeira geração (Taherzadeh and Karimi, 2007a, 2007b; Bušić 

et al., 2018). 

O Bio-ETBE é listado como biocombustível, pois pode ser obtido a partir de bioetanol, 

portanto, é parcialmente de origem renovável (Rutz and Janssen, 2008). 

Os óleos vegetais puros têm aplicações limitadas a alguns tipos de motores  (Elsbett 

and Bialkowsky, 2003), mas o biodiesel obtido por transesterificação de óleos vegetais 

é o biocombustível mais utilizado na substituição do gasóleo (EurObserv’ER, 2012). O 

biodiesel (lubricidade superior) tem sido usado para compensar a ausência de enxofre 

no gasóleo. A influência das matérias-primas nas propriedades do biodiesel e os requi-

sitos do processo de transesterificação tem limitado as matérias-primas utilizadas para 

a produção de biodiesel essencialmente a óleos vegetais puros (95% de triglicerídeos) 

(Boateng, 2010; Taufiqurrahmi and Bhatia, 2011; Ben Hassen-Trabelsi et al., 2014). 

A hidrodesoxigenação catalítica de lipídios ocorre a temperaturas superiores a 400 ºC, 

numa atmosfera rica em hidrogénio e produz óleos vegetais hidrogenados (OVH) que 

são bio-óleos ricos em hidrocarbonetos alifáticos (Huber, O’Connor and Corma, 2007). 

Os OVH são produzidos em algumas refinarias, por exemplo no grupo Neste Oil (Por-

voo, Roterdão) e na Galp Sines, e são destilados para produzirem diferentes frações de 

biocombustíveis com características adequadas para substituírem vários combustíveis 

fósseis (Aatola et al., 2008; Lehmus, 2014; Galp, 2020). 

Os diferentes biocombustíveis são comercializados em diferentes países sob um dos 

seguintes formatos (Directive 2003/30, 2003): 

a) biocombustíveis puros ou misturados em concentrações elevadas com derivados de 

petróleo, em conformidade com normas de qualidade para os transportes; 

b) biocombustíveis misturados com derivados do petróleo, em conformidade com as 

normas que estabelecem as especificações técnicas (por exemplo, EN 228 e EN 590) 

aplicáveis aos combustíveis para transportes; 
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c) líquidos derivados de biocombustíveis (por exemplo, bio-ETBE) em que a percenta-

gem de biocombustível é especificada. 

A Tabela 2. 8 dá uma visão geral das formulações dos combustíveis contendo biocom-

bustíveis e que são comercializados em diferentes regiões do globo. 

Tabela 2. 8 – Diferentes formulações de combustíveis comerciais contendo biocombus-

tíveis disponíveis em vários países (Directive 2003/30, 2003; Ekbom et al., 2003; Elsbett 

and Bialkowsky, 2003; Huber, O’Connor and Corma, 2007; DL 89/2008, 2008; Kalnes 

et al., 2008; IEA, 2011; EurObserv’ER, 2012; IEA-ETSAP, 2013; Topgül, 2015; IEA-

AMF, 2020). 

Combustí-

vel 
Mercados e aplicações 

Metanol 

(M) 

Gasolinas suplementadas com metanol ou 100% de metanol são comercializadas 

na China; dependendo da região, as misturas variam de M5 a M100, sendo M15 o 

padrão nacional. 

Etanol (E) 

No Brasil, Paraguai, Suécia e EUA são vendidas gasolinas suplementadas com 

bioetanol até uma taxa de suplementação de 85%. A E25 é a mistura padrão no 

Paraguai e no Brasil. A maioria das misturas de gasolina-etanol consumidas nos 

EUA é E10. A norma EN 228 estabelece o limite máximo de 10% vol. de bioetanol 

para a gasolina comercializada na Europa. A E5 (RON 95) e a E10 (RON 97) são 

vendidas em Portugal. 

MTBE, 

ETBE 

O MTBE e ETBE são usados como aditivos da gasolina em concentrações tipica-

mente inferiores a 20%. 

Óleo vege-

tal 

O óleo vegetal é comercializado como biocombustível principalmente na Alema-

nha. O óleo vegetal pode ser usado puro em motores de ignição por compressão 

adaptados. São produzidos motores agrícolas para operar exclusivamente com 

óleo vegetal. Alternativamente, o óleo vegetal pode ser usado misturado com ga-

sóleo. 

Biodiesel 

(B) 

O biodiesel pode ser usado puro ou misturado com gasóleo até B20. A norma 

EN590 estabelece o limite máximo de 7% vol. de ésteres metílicos de ácidos gor-

dos para o gasóleo comercializado na Europa. O B7 é comercializado em Portugal. 
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Combustí-

vel 
Mercados e aplicações 

OVH 

O OVH pode ser usado puro (requer recalibração dos sistemas de injeção) ou mis-

turado com gasóleo. Segundo o refinador, a alta qualidade do OVH permite que 

seja usado como um aditivo. 

O metanol continua a ser produzido predominantemente a partir de gás natural e carvão, 

embora atualmente estejam a ser estudadas diferentes tecnologias para a produção de 

metanol a partir de biomassa (Ekbom et al., 2003; IEA-AMF, 2020). 

O etanol é usado na gasolina comercial, mas o nível de incorporação é limitado pelas 

diferenças de propriedades que existem entre eles (Agarwal, 2007; Shenghua et al., 

2007). A sua capacidade para dissolver os polímeros é outra propriedade que restringe 

o uso de concentrações elevadas de etanol em motores não modificados. Apesar disso, 

o uso do etanol na gasolina ajuda a melhorar o desempenho do motor devido ao au-

mento do número de octano (que permite retardar o aparecimento do knock) e ao au-

mento do volume molar dos produtos da combustão (chamado bónus do álcool) que 

provoca um aumento de pressão no cilindro (Agarwal, 2007; Martins, 2020).  

Embora o rendimento teórico do ciclo Otto dependa apenas da taxa de compressão, o 

desempenho do motor de IC é limitado pelo knock produzido na combustão. O número 

de octano do combustível influencia a taxa de compressão que o motor pode ter sem 

incorrer em knock (Martins, 2020). A deflagração da mistura fresca na combustão nor-

mal gera ondas de pressão que se propagam à velocidade do som, mas a chama pro-

paga-se a uma velocidade relativamente baixa no meio queimado. O knock é uma com-

bustão anormal caracterizada pela propagação da chama à velocidade sónica na mis-

tura queimada. Quando há knock produz-se um aumento brutal da pressão local e tam-

bém temperaturas elevadíssimas. São estas temperaturas que causam problemas, pois 

há fusão do alumínio do êmbolo com a cabeça. Estas ondas de pressão são refletidas 

nas paredes da câmara e resultam em pressão oscilatória com consequente vibração e 

ruído característico (grilar do motor). O knock é mais provável ocorrer em condições 

extremas, como por exemplo carga total (borboleta totalmente aberta ou Wide Open 

Throttle – WOT) (Martins, 2020). 
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A presença de oxigénio na molécula do etanol promove a redução das emissões de 

monóxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos não queimados (UHC) mas está as-

sociada a um aumento dos óxidos de azoto (NOx) (Hsieh et al., 2002; Al-Hasan, 2003; 

Topgül, 2015; Bušić et al., 2018). Os FVV (Flexible fuel vehicle) foram projetados para 

poderem utilizar gasolina e misturas de gasolina com álcool até um máximo de 85% de 

álcool (biometanol ou bioetanol). 

Os óleos vegetais hidrogenados (OVH) são considerados biocombustíveis avançados, 

não possuem os efeitos nocivos do biodiesel como aumento das emissões de NOx, for-

mação de depósitos, problemas de estabilidade durante o armazenamento, envelheci-

mento rápido do óleo lubrificante e propriedades de fluxo a frio fracas. Os OVH contêm 

hidrocarbonetos parafínicos de cadeia linear (alcanos), são isentos de compostos aro-

máticos, oxigénio, enxofre e apresentam um índice de cetano alto. Os OVH permitem 

reduções nas emissões de CO, THC, NOx e smoke dos motores de ignição por com-

pressão sem requererem modificações dos mesmos ou dos sistemas de controlo 

(Aatola et al., 2008). 

2.4 CONCLUSÕES 

Uma forma de reduzir a viscosidade dum óleo é converter os triglicéridos em ésteres 

metílicos de ácidos gordos por transesterificação. A catálise alcalina é um processo in-

dustrializado, mas com aplicação restrita a óleos de baixa acidez e com baixo teor de 

água. A catálise ácida, embora facilite o uso de matérias-primas de elevada acidez, 

conduz a tecnologias mais complexas e a processos mais longos. 

A pirólise é dos poucos processos termoquímicos que oferece produtos diretamente na 

forma líquida independentemente da matéria-prima de partida. A pirólise comparativa-

mente à transesterificação apresenta, entre outras, as seguintes vantagens: o grau de 

acidez da matéria-prima lipídica não interfere no processo, não usa álcool como rea-

gente e pode ter a sua seletividade ajustada por variação dos parâmetros de reação. 

Na pirólise de óleos vegetais obtém-se uma mistura de compostos da classe dos hidro-

carbonetos semelhantes aos encontrados no petróleo e, também compostos 
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oxigenados. A destilação molecular dos bio-óleos obtidos por pirólise permite isolar um 

combustível com as especificações da gasolina ou do gasóleo. 

A hidroconversão catalítica é a única tecnologia capaz de superar as limitações dos 

lípidos para a produção de combustíveis, incrementa o rácio H/C e remove o oxigénio. 

Os produtos líquidos provenientes da hidrogenação são exclusivamente hidrocarbone-

tos com uma estrutura mais saturada que os obtidos por pirólise simples. 

O processo de hidrotratamento para a produção de óleos vegetais hidrogenados opera 

em condições suaves integrando-se bem nas refinarias de petróleo existentes. Outros 

combustíveis renováveis são também produzidos embora em quantidades menores. 

Uma atividade catalítica superior promove desvios no rendimento do gasóleo para com-

bustíveis com baixo peso molecular. 

Os lípidos podem ainda ser utilizados como aditivos para melhoramento das condições 

de conversão termoquímica de materiais com maiores razões O/C como é o caso da 

biomassa lenhocelulósica. A combinação de diferentes materiais permite a sua conver-

são em biocombustíveis líquidos ou sólidos dependendo da composição inicial, tempe-

ratura, tempo de residência e tipo de atmosfera inerte, oxidativa ou hidrotérmica. A co-

produção de diferentes tipologias de biocombustíveis está de acordo com o conceito de 

biorefinaria que aposta no balanço energético, material e económico global como alter-

nativa mais sustentável do que o desenvolvimento de processos de conversão únicos e 

independentes. 

Os biocombustíveis apresentam diferenças, em estrutura e composição química, em 

relação aos combustíveis de referência para motores de combustão interna e por isso 

têm um impacto significativo no desempenho do motor e nas emissões de escape. 

Além de melhorar as propriedades combustíveis da gasolina, os álcoois e éteres tam-

bém reduzem as emissões de CO e UHC. As reduções de CO e UHC são transversais 

a todos os biocombustíveis, apenas devido à presença de oxigénio na composição dos 

biocombustíveis. 
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Capítulo 3 

Produção de biolíquidos e de biocombustíveis por pirólise de 

lípidos 

3. PRODUÇÃO DE BIOLÍQUIDOS E DE BIOCOMBUSTÍVEIS POR PIRÓLISE 

DE LÍPIDOS 

RESUMO 

No capítulo 3 abordou-se a pirólise de materiais residuais ricos em lípidos incluindo 

azeite lampante, óleo de bagaço de azeitona, gordura avícola, óleo alimentar usado e 

óleo de girassol usado e estudou-se a influência de parâmetros operacionais como o 

tipo de atmosfera modificada (vácuo, azoto ou metano), a temperatura, o tempo de re-

sidência e a utilização de catalisadores (carbonatos de sódio, cálcio e potássio). 

Os parâmetros avaliados foram os rendimentos de produtos gasosos, líquidos e sólidos 

bem como as respetivas composições e propriedades relevantes como a massa volú-

mica e o poder calorífico. 

Uma interpretação dos mecanismos de decomposição térmica através da distribuição 

do número de carbonos dos componentes dos biolíquidos destilados foi discutida. 

A relação entre a presença de catalisadores e os mecanismos por eles favorecidos foi 

também discutida. 

A atmosfera de metano e os catalisadores influenciaram os rendimentos e as proprie-

dades dos produtos de pirólise. Os bio-óleos foram melhorados, fruto da desoxigenação 

dos ácidos gordos e da estabilização dos hidrocarbonetos. 
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3.1 INTRODUÇÃO 

A pirólise é um processo termoquímico no qual os materiais são sujeitos a clivagem 

térmica na ausência de oxigénio seguindo-se um rearranjo das moléculas fragmentadas 

para dar lugar a produtos sólidos, líquidos e gasosos. As proporções e composições 

dos produtos formados são altamente dependentes da natureza das matérias-primas 

usadas e das condições de conversão (temperatura, tempo de residência, pressão, at-

mosfera e catalisador). Os produtos líquidos incluem normalmente uma fração aquosa 

e outra orgânica (bio-óleo). Este bio-óleo pode ser usado como um biolíquido para a 

produção de calor, melhorado para ser usado como um biocombustível ou valorizado 

como matéria-prima para a obtenção de produtos químicos (Bridgwater, Meier and 

Radlein, 1999; Li et al., 2004; Ben Hassen-Trabelsi et al., 2014). 

Maher et al. (2008) avaliaram a conversão por pirólise do ácido esteárico (C18:0) num 

reator descontínuo submetendo-o a uma gama alargada de temperaturas entre 350 ºC 

e 500 ºC e de tempos de reação entre 0,5 hora e 8 hora. Os autores concluíram que: a) 

para condições suaves, o n-heptadecano era o composto principal do processo tendo 

ocorrido a produção de CO2; b) à medida que a temperatura e/ou o tempo de reação 

aumentaram, a seletividade dos produtos deslocou-se para compostos de cadeia mais 

curta com formação de componentes aromáticos e produtos sólidos (Maher et al., 2008). 

Asomaning et al. (2014c) avaliaram a conversão por pirólise do ácido oleico (C18:1) 

num reator descontínuo submetendo-o a uma combinação de temperaturas (350 ºC a 

450 ºC) e tempos de residência (0,5 hora a 8 horas). Os autores concluíram que: a) a 

presença de CO e de CO2 nos gases de pirólise era resultado da desoxigenação por 

descarbonilação e por descarboxilação respetivamente. As temperaturas mais baixas 

eram mais favoráveis à descarbonilação e as mais altas à descarboxilação. Os produtos 

gasosos continham ainda alcanos e alcenos com número de carbonos entre C1 e C5; 

b) os líquidos de pirólise revelaram a presença de n-alcanos, alcenos e ácidos gordos 

incluindo o C18:0; c) a posição da insaturação do C18:1 influenciou a distribuição dos 

produtos resultantes da clivagem, com clara predominância para os hidrocarbonetos 

(HC) C6 a C10 e para os ácidos gordos C9 a C10 (Asomaning, Mussone and Bressler, 

2014c). 
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Asomaning et al. (2014a) também estudaram a conversão por pirólise do ácido linoleico 

(C18:2) num reator descontínuo. Os autores concluíram que na pirólise do C18:2 as 

reações de desoxigenação e de clivagem das ligações C-C ocorriam em simultâneo. As 

conclusões relativas às temperaturas e aos mecanismos de desoxigenação mais favo-

ráveis enumerados para a pirólise do ácido oleico mantinham-se válidas para a pirólise 

do ácido linoleico. As reações de saturação foram outra via importante na pirólise do 

C18:2. As condições ideais encontradas para a maximização da produção de HC foram 

entre 390 ºC e 410 °C para tempos de reação variando entre 4 horas e 8 horas e entre 

430 ºC a 450 °C para tempos de reação variando entre 0,5 hora a 1 hora (Asomaning, 

Mussone and Bressler, 2014a). 

Asomaning et al. (2014d) estudaram a conversão do óleo (camélia) e das gorduras não 

comestíveis (sebo, gordura amarela, gordura castanha) em biocombustíveis, subme-

tendo-os a dupla conversão: hidrólise seguida de pirólise. As conclusões sobre os pro-

dutos líquidos orgânicos foram as seguintes: a) os rendimentos elevados (76 %m/m a 

80 %m/m) não foram influenciados pela composição em ácidos gordos das diferentes 

matérias-primas lipídicas usadas; b) os produtos obtidos incluíram n-alcanos em con-

centrações elevadas; c) os pontos de ebulição dos diferentes compostos obtidos situa-

ram-se no intervalo entre a gasolina e o gasóleo; d) as propriedades dos biolíquidos 

obtidos apresentaram maior correspondência com as especificações do gasóleo 

(Asomaning, Mussone and Bressler, 2014d). 

O uso de atmosfera modificada introduz variantes ao processo de pirólise. Vários fluídos 

têm sidos experimentados em clivagem térmica ou catalítica: azoto, hidrogénio, metano 

e vácuo. O propósito de utilizar a atmosfera modificada é o de limitar a disponibilidade 

de oxigénio no meio reacional (vácuo, azoto ou outro gás inerte), ou ainda de proporci-

onar um ambiente redutor que minimize a formação de produtos insaturados ou mesmo 

aromáticos (hidrogénio ou metano). 

Os produtos de pirólise assim obtidos apresentam, em geral, teores menores de com-

ponentes oxigenados e propriedades melhores de combustão (Zhang et al., 2011; 

Dewayanto, Isha and Nordin, 2014; Fan et al., 2014). 

Villacampa et al. (2003) concluíram que: a) a decomposição catalítica do metano (CH4 

→ C + 2H2) para a produção de H2 era uma alternativa à reforma do metano com vapor 
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de água (CH4 + 2H2O → CO2 + 4H2); b) a catálise desempenhava um papel crítico na 

produção do H2; e c) o carbono era capturado como um produto sólido com alto valor 

comercial (Villacampa et al., 2003). 

Asomaning et al. (2014b) estudaram a pirólise do ácido oleico (C18:1), produzido a partir 

da hidrólise de óleos e gorduras, na presença de atmosferas ricas em alcanos e alcenos 

de cadeia curta e de azoto. Relativamente aos produtos líquidos de pirólise as conclu-

sões foram as seguintes: a) as atmosferas de alcanos (CH4, etano e propano) parece-

ram não interferir de forma relevante nos rendimentos e nas composições dos produtos; 

b) as atmosferas de alcenos resultavam num aumento acentuado de rendimentos (eti-

leno +17%, propileno +26%), na produção de alcanos e alcenos ramificados (altamente 

valiosos como combustível) e num aumento da descarboxilação dos ácidos gordos 

(Asomaning, Mussone and Bressler, 2014b). 

Os catalisadores permitem alterar a seletividade dos produtos ou alterar as condições 

experimentais (Billaud et al., 2004). Entre os catalisadores heterogéneos mais usados 

temos os metais de transição e os zeólitos (Katikaneni et al., 1996; Sotelo-boyás and 

Trejo-zárraga, 2012; Bezergianni, 2013). Também foram utilizados catalisadores bási-

cos como o carbonato de sódio (Na2CO3) (Dandik and Aksoy, 1998; da Silva Almeida et 

al., 2017). 

Dandik et al. (1998) estudaram a pirólise do óleo de girassol usado (OGU), num reator 

equipado com coluna de empacotamento com diferentes proporções de Na2CO3 e con-

cluíram que: a) a conversão do OGU era elevada e as composições dos produtos eram 

afetadas pela temperatura, comprimento da coluna e concentração do catalisador; b) os 

produtos de pirólise compreendiam HC gasosos (C1-C3) e líquidos (C5-C11), ácidos 

carboxílicos, CO, CO2, H2 e água; c) o aumento de comprimento da coluna ampliava a 

quantidade de gases e de alcatrões e reduzia a quantidade de HC e de ácidos na fase 

líquida; d) o aumento do teor de Na2CO3 e da temperatura ampliavam a formação de 

HC líquidos e de produtos gasosos e reduziam a formação da fase aquosa, dos ácidos 

e dos alcatrões. O rendimento máximo de 36,4% de hidrocarbonetos C5-C11 foi alcan-

çado com 10% de Na2CO3, numa coluna de empacotamento com 180 mm e 420 ºC 

(Dandik and Aksoy, 1998). 
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Baillaud et al. (2004) procederam ao estudo paramétrico da pirólise térmica e catalítica 

do oleato de metilo (C19:1). Do estudo concluíram que: a) a pirólise térmica apresentava 

rendimentos de conversão elevados apenas a partir dos 550 ºC; b) a catálise permitia a 

conversão total do C19:1 logo a partir dos 400 ºC com formação de numerosos produtos; 

c) os três materiais usados (alumina ativada, sílica-alumina e caulinita) no estudo apre-

sentavam comportamentos distintos na catálise com repercussão nos rendimentos de 

conversão e na seletividade dos HC; d) a quantidade de catalisador e o tempo de con-

tacto entre o C19:1 e o catalisador foram também determinantes nos rendimentos de 

conversão e na seletividade dos HC; e e) as alterações nos caudais de azoto pareceram 

interferir mais na seletividade dos HC do que nos rendimentos de conversão (Billaud et 

al., 2004). 

Junming et al. (2010) estudaram o efeito dos catalisadores no rendimento e no teor de 

acidez dos destilados de pirólise do óleo de soja. Para este efeito, operaram um reator 

de pirólise contínuo à pressão atmosférica. Verificaram que o catalisador básico originou 

um produto com um índice de acidez relativamente baixo. Também submeteram os bio-

óleos a um processo de esterificação utilizando um catalisador ácido sólido. O produto 

da esterificação apresentou um índice acidez aceitável para a sua utilização como com-

bustível (Xu et al., 2010). 

Taufiqurrahmi and Bhatia (2011), que procederam à revisão da clivagem catalítica dos 

óleos comestíveis e não comestíveis para a produção de biocombustíveis, concluíram 

que a clivagem catalítica é um dos métodos mais eficientes para produzir biocombustí-

veis especialmente biogasolina (Taufiqurrahmi and Bhatia, 2011). 

Almeida et al. (2017) avaliaram a clivagem catalítica de óleos e gorduras residuais para 

a produção de bicombustíveis tipo diesel. As experiências foram conduzidas em modo 

descontínuo a 450 ºC e 1 atm. Foram experimentados dois reatores, um à escala labo-

ratorial (EL) onde foi usado 5 %m/m, 10 %m/m e 15 %m/m de carbonato de sódio 

(Na2CO3) e outro à escala piloto (EP) com agitação onde foi usado 10 %m/m do mesmo 

catalisador. Os rendimentos dos produtos de clivagem foram os seguintes: bio-óleos – 

60,5 %m/m a 65,4 %m/m (EL), 66,6 %m/m (EP); alcatrões – 7,5 %m/m a 9,8 %m/m 

(EL), 9,7 %m/m (EP) e gases – 16,3 %m/m a 22,1 %m/m (EL), 18,2 %m/m (EP). Além 

disso, os rendimentos dos bio-óleo obtidos na instalação à EL mostraram uma tendência 

de ligeiro aumento com o teor de Na2CO3 enquanto a massa volúmica, a viscosidade 
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cinemática, os índices de acidez e de saponificação diminuíram exponencialmente, 

mostrando o elevado desempenho e seletividade do Na2CO3 para converter lípidos. Os 

bio-óleos obtidos nas instalações à escala laboratorial e piloto, apresentavam na sua 

composição grupos alifáticos (alcenos, alcanos, etc.) e oxigenados (ácidos carboxílicos, 

cetonas, álcoois e dienos) (da Silva Almeida et al., 2017). 

Este capítulo inclui duas séries de testes de pirólise: 

a) No primeiro grupo de testes estudou-se a pirólise a 420 ºC de azeite lampante, óleo 

de bagaço de azeitona e gordura avícola para avaliar o efeito da natureza da matéria 

prima, do tempo de residência e da atmosfera (vácuo inicial, azoto e metano) nos ren-

dimentos e na composição dos produtos de pirólise. O uso de vácuo inicial permitiu 

diminuir as concentrações de gases oxidantes principalmente oxigénio. O metano é um 

composto muito estável, mas não é inerte como o azoto; portanto, o objetivo destes 

testes foi avaliar também a influência da atmosfera de CH4 na eficiência da desoxigena-

ção lipídica dos bio-óleos produzidos. A opção pela atmosfera de CH4 foi devida ao facto 

deste gás poder ser obtido por degradação biológica anaeróbia de resíduos orgânicos 

em sistemas de digestão anaeróbia ou da recuperação de gases de aterro (Fatih 

Demirbas, Balat and Balat, 2011; Niskanen et al., 2013; Ge et al., 2014). 

b) Num segundo conjunto de ensaios procurou-se avaliar em que medida os catalisa-

dores da família dos carbonatos e a utilização de uma atmosfera de metano podiam 

contribuir para a decomposição termoquímica de óleos vegetais residuais para originar 

biolíquidos com elevado teor de carbono. Neste segundo grupo de testes de pirólise 

utilizou-se óleo de girassol usado e óleo alimentar usado e avaliaram-se os efeitos da 

temperatura, da atmosfera de CH4 e dos catalisadores nos rendimentos e na qualidade 

dos produtos finais. Até onde sabemos, este terá sido o primeiro trabalho onde foi usado 

CH4 em pirólise catalítica de óleos e gorduras residuais. Asomaning et al. (2014d) utili-

zou atmosfera de metano na pirólise de ácido oleico, como uma matéria prima modelo 

para a pirólise de lípidos. A opção por carbonatos é devida ao baixo custo, à disponibi-

lidade e ao facto de não ser necessário recuperar o catalisador. Dos catalisadores tes-

tados (carbonato de sódio e bicarbonato de sódio), apenas o primeiro foi usado em es-

tudos anteriores. 
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3.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.2.1 Matérias-primas usadas nos testes de pirólise 

No primeiro grupo de ensaios de pirólise foram usados azeite lampante (OO), óleo de 

bagaço de azeitona (OHO) e gordura avícola (AF). O OO e o OHO foram fornecidos 

pela OLICER, um lagar de azeite do sul de Portugal. A AF é um resíduo do processa-

mento de aves e foi fornecido pela empresa AVIBOM. 

No segundo grupo de ensaios de pirólise foram utilizados óleo de girassol usado (OGU) 

e um resíduo da separação do óleo alimentar usado (OAU). O OGU foi produzido por 

uma fábrica de batatas fritas. O OAU é um óleo residual resultante do pré-tratamento 

de óleos e gorduras residuais para remoção de água e contaminantes sólidos; a parte 

não residual é habitualmente incorporado no mix de matérias-primas para a produção 

de biodiesel. Este OAU foi fornecido pela empresa EcoMovimento. 

Para além dos materiais supracitados foram usados nos ensaios: a) gases para modifi-

cação da atmosfera de pirólise, CH4 e N2 adquiridos à empresa Air Liquide; e b) na 

catálise, bicarbonato de sódio (BS) e carbonato de sódio (CS) das marcas Panreac e 

labKEM respetivamente. 

A Figura 3. 1 mostra um diagrama que sintetiza os processos a que foram submetidos 

as matérias-primas e os produtos líquidos de pirólise. O diagrama aplica-se generica-

mente aos dois grupos de testes. 

 

Figura 3. 1 – Diagrama dos processos a que foram submetidos as matérias-primas 

e os produtos líquidos de pirólise. 
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3.2.2 Testes de pirólise 

Os testes de pirólise foram realizados numa instalação à escala laboratorial (Parr Ins-

truments). A instalação é constituída por uma autoclave de 1 litro com agitação, tomadas 

de pressão e de temperatura e um controlador PID da temperatura. Na Figura 3. 2 são 

mostradas algumas particularidades desta instalação. 

 

Figura 3. 2 – Diagrama da instalação de pirólise. 

Legenda da “Figura 3. 2 – Diagrama da instalação de pirólise”: SIC - Controlador da velocidade; 

PG - Manómetro; PT - Transdutor de pressão; PIC - Controlador de pressão; T/C - Termopar; 

TIC - Controlador de temperatura; MFM - Medidor do caudal mássico; TPR - Regulador de pres-

são do depósito; CV - Válvula de retenção; V - válvula; VP - bomba de vácuo; F - Forno. 

A autoclave é carregada com a matéria-prima (± 100 g de óleo/gordura) e o catalisador. 

Após o fecho do reator, o ar contido na autoclave é removido com uma bomba de vácuo 

e programado o aquecimento. Para algumas condições experimentais pressurizou-se o 

reator com CH4 ou N2 até à pressão desejada. Um caudalímetro regista a quantidade 

de gás introduzido na autoclave. A seguir decorre a etapa de aquecimento até à tempe-

ratura de ensaio e as matérias-primas e os produtos da pirólise permanecerão a essa 
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temperatura durante o período estipulado para o tempo de residência. Mais detalhes 

estão incluídos no ponto 5.2.1. 

Após cada ensaio, a autoclave é arrefecida até à temperatura ambiente e os produtos 

gasosos coletados num saco Tedlar. O reator é pesado vazio, depois do carregamento 

e após a pirólise para determinação dos rendimentos dos produtos sólidos, líquidos e 

gasosos. Após a abertura do reator, os líquidos são separados dos sólidos por filtração; 

os sólidos são lavados, com um pequeno volume de hexano para remoção de resquícios 

do bio-óleo, e secos ao ar antes de serem pesados e caracterizados. A massa dos pro-

dutos líquidos é obtida por diferença. Os produtos líquidos são decantados para sepa-

ração das frações aquosa e orgânica (bio-óleo). 

Os bio-óleos foram submetidos posteriormente a um processo de fracionamento por 

destilação, para isolar as frações mais voláteis. 

Nas Tabela 3. 1 e Tabela 3. 2 estão identificados os ensaios de pirólise do primeiro e 

segundo grupos respetivamente e as condições experimentais. 

Tabela 3. 1 – Identificação dos ensaios de pirólise (14) de conversão de azeite lampante, 

óleo de bagaço de azeitona e gordura avícola e as respetivas condições experimentais. 

Matéria-

prima 
t (min) 

p 

(bar) 

 Matéria-

prima 

t 

(min) 
Atm. 

p 

(bar) 

 Matéria-

prima 

t 

(min) 
Atm. 

p 

(bar) 

OO 
10, 20, 

30 

Vá-

cuo 

 
OO 

10 N2 

3 

 
OO 

10 CH4 3 OHO 10, 20  OHO  OHO 

AF 
10, 20, 

30 

 
AF 2,4 

 
AF 

Legenda: OO – Azeite lampante; OHO – Óleos de bagaço de azeitona; AF – Gordura avícola; t 

– tempo; Atm. – Atmosfera; p – pressão. 

Todos os testes de pirólise do primeiro grupo foram realizados a 420 ºC. 

Para cada bio-óleo foram produzidas duas frações por destilação. A fração mais leve 

(F1) foi obtida entre a temperatura ambiente e 195 ºC, enquanto a fração mais pesada 
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(F2) foi isolada entre as temperaturas de 195 ºC e 250 ºC; um resíduo carbonáceo, 

formado pelos componentes não destiláveis, ficou em alguns ensaios retido no balão de 

destilação. 

Tabela 3. 2 – Identificação dos ensaios de pirólise (21) do segundo grupo e as condições 

experimentais. 

Código do ensaio 
Matéria 

prima 
Cat. Atm. 

Condições experimentais 

p (bar) T (°C) t (min) 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 

OGU 

-- 

CH4 

2 

420 20 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 4 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 6 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 

OAU 

2 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 4 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 6 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 

OGU 

4 

400 

20 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 440 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 

OAU 

400 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 440 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 

OGU 

4 420 

10 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 30 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 

OAU 

10 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 30 

OGU (<0, 420, 10) 

OGU Vácuo 420 

10 

OGU (<0, 420, 20) 20 

OGU (<0, 420, 30) 30 

OGU (BS, <0, 420, 20) 

OGU 

BS 

Vácuo 

420 20 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) CH4 4 

OGU (CS, <0, 420, 20) 

CS 

Vácuo 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) CH4 4 



Produção de biolíquidos e de biocombustíveis por pirólise de lípidos 

Capítulo 3 

55 

Legenda: OAU – Resíduo de óleo alimentar usado; OGU – Óleo de girassol usado; Cat. - Cata-

lisador; Atm. – Atmosfera; BS – Bicarbonato de sódio (NaHCO3); CS – Carbonato de sódio 

(Na2CO3). 

Foram usadas amostras de 100 g de óleo e 5 % de catalisador. 

Para cada bio-óleo foi produzida uma única fração por destilação, excetuando algumas 

amostras que estão identificadas no texto para as quais foram produzidas duas frações, 

entre as temperaturas ambiente e 250 ºC. 

3.2.3 Caracterização das matérias-primas e dos produtos de pirólise 

Os materiais de partida e os produtos obtidos no processo de pirólise foram caracteri-

zados de acordo com as metodologias descritas em seguida. 

A composição dos produtos gasosos foi determinada utilizando um cromatógrafo mo-

delo Varian 450-GC (GC-TCD). O poder calorífico inferior (PCI) dos produtos gasosos 

foi estimado a partir da concentração dos seus componentes principais e os respetivos 

PCI tabelados (Niessen, P.E and B.C.E.E., 2010). 

A massa volúmica dos líquidos foi determinada gravimetricamente e o índice de acidez 

foi determinado pelo método padrão EN 14104. A composição elementar (C, H, N e S) 

foi determinada usando um analisador modelo Thermo Finnigan Flash EA 112 CHNS e 

a concentração de oxigénio obtida por diferença. Para determinação do poder calorífico 

superior (PCS) foram utilizados um calorímetro modelo C200, uma estação de pressu-

rização com oxigénio da atmosfera de reação modelo C248 e cápsulas de gel modelo 

C9 da marca IKA. Os valores do PCS foram obtidos indiretamente usando a equação 

3.1: 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑚𝑔𝑒𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑔𝑒𝑙 + 𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑐𝑜𝑚𝑏   (3.1) 

Após calibração, o calorímetro apresentava um erro admissível de ±0,3%. Para deter-

minação do PCS dos sólidos fez-se uso dos equipamentos já citados para os líquidos, 

mas sem cápsulas de gel.  
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Para identificação dos grupos funcionais foi usado um espectrofotómetro de Infraverme-

lho por Transformada de Fourier (FT-IR) da marca Nicolet iS10, Thermo Scientific; para 

recolha dos espectros e identificação das bandas principais foi usado o programa OM-

NIC propriedade do equipamento. 

A análise cromatográfica GC-MS, usada para identificar os principais componentes e 

grupos funcionais, foi efetuada num cromatógrafo Focus GC e um espectrómetro de 

massa PolarisQ da marca ThermoUnicam. Para esta determinação, foram preparadas 

soluções dos bio-óleos destilados em éter de petróleo. As amostras (2 µL) foram injeta-

das a 270 ºC, separadas cromatograficamente de acordo com uma rampa de tempera-

tura adequada e usando um fluxo de gás de arraste de 1 ml.min-1. A linha de transferên-

cia foi mantida a 280 ºC e a fonte de vácuo a 240 ºC. Os tempos de retenção dos com-

postos individuais foram comparados com os de uma série homóloga de hidrocarbone-

tos de C7 a C30 (alcanos saturados C7-C30, Ref.49451-U Supelco). A distribuição dos 

componentes pelo número de carbonos foi também avaliada assumindo-se que os com-

postos eluídos entre os dois hidrocarbonetos lineares adjacentes têm número de carbo-

nos idêntico ao do hidrocarboneto. A percentagem de compostos é dada pela equação 

3.2: 

𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 (%) =
𝛴𝐴(𝑛−(𝑛−1))

𝛴𝐴𝑇
 𝑥 100   (3.2) 

onde, 

A(n-(n-1)) – é o somatório das áreas no intervalo entre tempos de retenção de dois alca-

nos consecutivos; e 

AT – é o somatório da área total do cronograma. 

A composição mineral foi determinada utilizando um analisador por fluorescência de 

raios X (XRF), da marca Thermo Scientific Niton XL3t Goldd+. Os dados foram adquiri-

dos e tratados por um programa propriedade do equipamento. Entre as bibliotecas dis-

poníveis, a TestAll Geo foi a que melhor se ajustou aos carvões analisados. 

Para determinar as concentrações de carbono, hidrogénio, azoto e enxofre de uma 

amostra de carvão foi usado um analisador elementar da marca Thermo Scientific mo-

delo Flash 2000 CHNS-O. 
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3.2.4 Indicadores energéticos 

A densificação energética (DE) do produto foi calculada pela equação 3.3 (Yeoh et al., 

2018): 

𝐷𝐸 =
𝑃𝐶𝑆 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑃𝐶𝑆 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
   (3.3) 

A energia recuperada (ER) pelo produto foi calculada pela equação 3.4 (Cheng et al., 

2018): 

𝐸𝑅 =
𝑚 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑚 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
∗ 100% ∗ 𝐷𝐸   (3.4) 

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1 Pirólise de azeite lampante, óleo de bagaço de azeitona e gordura 

avícola 

3.3.1.1 Características das matérias-primas 

As matérias-primas utilizadas nestes ensaios foram caracterizadas quanto à sua massa 

volúmica e índice de acidez (Tabela 3. 3). 

Tabela 3. 3 – Propriedades das matérias-primas utilizadas nos ensaios de pirólise. 

Amostra 
Massa volúmica 

(g.ml-1) 

Índice de acidez 

(mg KOH.g-1) 

Azeite lampante (OO) 0,95 5,8 

Óleo de bagaço de azeitona (OHO) 0,95 15,0 

Gordura avícola (AF) 0,85 35,0 

As amostras de OO e OHO exibem massas volúmicas semelhantes, típicas dos óleos 

vegetais (Noureddini, Teoh and Davis Clements, 1992), mas superiores à massa 
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volúmica dos combustíveis convencionais entre 0,75 e 0,84 g.ml-1 (Demirbas, 2005; 

Canakci et al., 2013). A amostra de AF apresentou uma massa volúmica mais baixa, 

provavelmente devido à sua maior acidez e à presença de impurezas.  

Os valores elevados da acidez destes lípidos residuais, em particular do óleo de bagaço 

de azeitona e da gordura avícola, evidenciam a extensa hidrólise de triglicéridos que 

ocorreu durante o processamento destas matérias-primas e torna-as completamente 

desaconselhadas para a produção de biodiesel por transesterificação (Ma and Hanna, 

1999; Zhang et al., 2003; Encinar, Gonzalez and Rodriguez-Reinares, 2005). 

As matérias-primas utilizadas diferem também na sua composição de ácidos gordos 

pois enquanto o azeite lampante e o óleo de bagaço azeitona são produtos de origem 

vegetal onde predominam os ácidos gordos monoinsaturados e apresentam tipicamente 

baixas concentrações de ácidos gordos saturados (Bouaziz et al., 2008), o mesmo não 

acontece com a gordura avícola, que tendo uma origem animal, deverá apresentar con-

centrações mais elevada de ácidos gordos saturados (Ramos et al., 2019), o que repre-

senta uma desvantagem adicional se fosse considerada a sua utilização na produção 

de biodiesel por transesterificação, nomeadamente ao nível do ponto de névoa (Ma and 

Hanna, 1999). 

3.3.1.2 Rendimentos de produtos da pirólise e da destilação 

Na Tabela 3. 4 são mostrados os rendimentos dos produtos da pirólise (gases, líquidos 

e sólidos) e da destilação dos biolíquidos (F1 e F2). 
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Tabela 3. 4 – Rendimentos de produtos da pirólise e da destilação dos biolíquidos para 

a condição de pirólise a 420 ºC. 

Matérias 

primas 

Tempo 

(min) 
Atmosfera 

Pressão 

(bar) 

 Rendimentos (%m/m) 

Pirólise  Destilação 

Gases Líquidos Sólidos  F1 F2 

OO 10 

Vácuo 

11,2 88,8 0,0  33,6 20,8 

OHO 10 11,1 88,9 0,0  42,5 46,2 

AF 10 11,9 88,1 0,0  51,9 NR 

OO 20 15,0 84,5 0,5  25,7 39,6 

OHO 20 17,4 82,3 0,2  48,1 32,4 

OO 30 16,1 82,0 1,9  33,7 34,4 

OHO 30 44,0 55,2 0,8  17,7 48,4 

AF 30 15,6 83,5 0,8  43,9 19,3 

OO 10 

Azoto 

3 19,7 80,3 0,0  39,3 48,2 

OHO 10 3 18,1 81,9 0,0  12,7 73,1 

AF 10 2,4 26,0 74,0 0,0  18,3 58,0 

OO 10 

Metano 

3 19,2 80,8 0,0  16,9 57,2 

OHO 10 3 14,1 85,9 0,0  29,2 48,5 

AF 10 3 18,7 81,3 0,0  18,1 40,4 

Legenda: NR – Não realizado. 

Os biolíquidos foram o principal produto da pirólise com rendimentos entre 55,2% e 

88,9% da massa inicial. Os maiores rendimentos de biolíquidos foram obtidos em at-

mosfera a pressão reduzida, enquanto o uso das atmosferas de azoto e metano pareceu 

favorecer a formação de produtos gasosos; este resultado reflete a adição de um gás 

ao reator no início do ensaio e também poderá ter o contributo da solvatação dos pro-

dutos primários da pirólise pelo azoto e pelo metano que poderá impedir as reações de 

condensação (efeito de blindagem), levando à formação de compostos de menor peso 

molecular. 
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O aumento do tempo de residência causou um aumento nos rendimentos de produtos 

gasosos e sólidos porque, para um tempo de reação longo, podem ocorrer ambas as 

reações de clivagem térmica e de condensação (Bridgwater, Czernik and Piskorz, 

1999). 

A massa volúmica dos biolíquidos obtidos variou entre 0,82 g.ml-1 e 0,87 g.ml-1, valores 

que são mais próximos dos valores do gasóleo do que os registados para as correspon-

dentes matérias-primas (Paul and Kemnitz, 2006; Aatola et al., 2008). Estes resultados 

mostram que a pirólise produziu efetivamente algum tipo de transformação sobre as 

matérias-primas afetando as suas propriedades físico-químicas. 

Os biolíquidos de pirólise foram destilados para isolar as frações mais voláteis e de 

menor peso molecular. Em condições comparáveis, de matéria-prima e tempo de resi-

dência, o uso da atmosfera de azoto ou metano parece favorecer a) a formação de 

líquidos destiláveis (F1 + F2) e b) o rendimento da fração mais pesada (F2). 

3.3.1.3 Interpretação dos mecanismos de decomposição térmica através da dis-

tribuição do número de carbonos dos componentes dos biolíquidos destilados 

A análise cromatográfica permitiu identificar os principais componentes presentes nos 

biolíquidos destilados e comparar o perfil das amostras com o de uma mistura de alca-

nos lineares do C7 ao C30. 

Os principais grupos funcionais identificados nos biolíquidos destilados foram hidrocar-

bonetos alifáticos e aromáticos. 

A distribuição do número de carbonos dos componentes dos biolíquidos destilados foi 

também avaliada, assumindo-se como foi dito anteriormente que os compostos eluídos 

entre dois hidrocarbonetos lineares adjacentes têm todos o mesmo número de carbo-

nos. Assim, as suas concentrações individuais relativas foram agrupadas e representa-

das em função do número de carbonos correspondentes como é mostrado na Figura 3. 

3 para ambas as frações dos biolíquidos destilados (F1 – Fração leve e F2 – Fração 

pesada) obtidas das três matérias-primas sob vácuo inicial. 
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Figura 3. 3 – Distribuição do número de carbonos dos componentes dos biolíqui-

dos destilados (F1 - Fração leve e F2 - Fração pesada) obtidas das três matérias-

primas, sob vácuo inicial, a 420 ºC e durante 30 min (Durão et al., 2018). 

As distribuições do número de carbonos de ambas as frações destiladas mostram dife-

renças claras entre matérias-primas, mostrando que a natureza do resíduo lipídico é um 

parâmetro importante que influencia a composição dos bio-óleos de pirólise. 

Na fração leve (F1) predominaram componentes com número de carbonos de C8 a C12, 

mas nos perfis do azeite lampante (OO) e do óleo de bagaço de azeitona (OHO) 
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registaram-se concentrações mais altas de componentes com 8 a 10 carbonos en-

quanto no perfil do biolíquido obtido a partir da gordura animal (AF) se registaram con-

centrações relativamente elevadas para os componentes com 8 a 16 carbonos. Esta 

observação pode resultar dos diferentes mecanismos de decomposição térmica que 

atuam nestes materiais lipídicos. Os óleos vegetais são compostos principalmente por 

ácidos gordos insaturados C18, ou seja, ácido oleico (C18:1) e ácido linoleico (C18:2), 

que possuem ligações duplas nas cadeias laterais dos triglicéridos; essas ligações du-

plas atuam como pontos reativos que favorecem a decomposição das cadeias laterais 

para produzirem hidrocarbonetos C8 e C9 (Figura 3. 4). 

 

Figura 3. 4 – Representação esquemática das principais vias para a decomposição 

termoquímica do ácido oleico. 

Por outro lado, a gordura animal que apresenta concentrações muito mais altas de áci-

dos gordos saturados, em particular ácido esteárico (C18:0) e ácido palmítico (C16:0), 

por descarboxilação produzem hidrocarbonetos saturados em C17 e C15 respetiva-

mente; estes hidrocarbonetos podem sofrer clivagem térmica mas, porque não apresen-

tam ligações duplas, a probabilidade de clivagem é equivalente para todas as ligações 

levando a uma distribuição regular de concentrações dos componentes com 16 carbo-

nos ou menos (Figura 3. 5). 
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Figura 3. 5 – Representação esquemática da decomposição sequencial do ácido 

esteárico após descarboxilação sob condições pirolíticas. 

Na composição da fração pesada (F2) encontram-se concentrações relativamente ele-

vadas de componentes com 15 e com 17 carbonos que são produzidos por descarboxi-

lação dos ácidos gordos C16 e C18, que predominam nas matérias-primas. Quantida-

des menores de hidrocarbonetos com 19 carbonos ou mais podem resultar da combi-

nação de produtos primários de maior peso molecular, bem como da decomposição de 

ácidos gordos com mais de 18 carbonos, presentes nos óleos em concentrações resi-

duais.  

O óleo de bagaço de azeitona (OHO) apresentou uma proporção maior de componentes 

com menor número de carbonos, nomeadamente de C10 a C13 na fração pesada e C8 

a C10 na fração leve, um comportamento que é consistente com a natureza insaturada 

e o índice de acidez elevado deste material lipídico. 

A distribuição do número de carbonos das frações destiladas dos biolíquidos do OHO, 

obtidas por pirólise em atmosfera de azoto ou metano, é mostrada na  Figura 3. 6. 
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Figura 3. 6 – Distribuição do número de carbonos das frações destiladas (F1 - 

Fração leve e F2 - Fração pesada) dos biolíquidos do OHO obtidos por pirólise em 

atmosferas de azoto ou metano (pressão inicial = 3 bar), a 420 ºC e durante 10 min 

(Durão et al., 2018). 
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O uso de CH4 resultou numa estabilização dos componentes de maior peso molecular 

sobretudo na Fração F1, sugerindo que para além da solvatação dos produtos primários 

de pirólise, o metano também pode reagir com esses produtos para produzir derivados 

de maior peso molecular. Na fração F2, o efeito da atmosfera de metano foi mais evi-

dente para os componentes com mais de 21 de carbonos cuja concentração foi cerca 

de metade nos biolíquidos obtidos em atmosfera de azoto. 

Ao efetuar-se pirólise sob vácuo ou em atmosferas inertes, as ligações carbono-carbono 

poderão sofrer clivagem, mas não há uma fonte de átomos de hidrogénio para completar 

as quatro ligações exigidas pelos átomos de carbono na hibridação sp3. Portanto, os 

produtos primários de pirólise tendem a formar ligações duplas e/ou estruturas cíclicas 

a fim de produzirem moléculas mais estáveis. As concentrações totais de aromáticos e 

alifáticos nos biolíquidos foram avaliadas como a soma das concentrações relativas de 

cada componente individual (Figura 3. 7). 

 

Figura 3. 7 – Concentrações relativas de componentes aromáticos e alifáticos pre-

sentes nos biolíquidos obtidos por pirólise do azeite lampante, durante 10 min, a 

420 ºC e atmosferas de vácuo inicial, azoto ou metano (Durão et al., 2018). 

As concentrações relativas de componentes aromáticos e alifáticos eram comparáveis 

quando a pirólise foi realizada sob vácuo inicial ou em atmosfera de azoto, mas uma 

diminuição de 6% nos aromáticos totais e um aumento equivalente nos alifáticos totais 

foi observado quando o azoto foi substituído pelo metano; esta observação é também 

uma indicação de que o metano pode estar a agir não apenas como uma atmosfera não 
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oxidativa, mas também como um gás reativo nomeadamente estabilizando os produtos 

primários de pirólise e constituindo-se como uma fonte de átomos de hidrogénio. 

3.3.2 Pirólise de óleo de girassol usado e óleo alimentar usado 

3.3.2.1 Características das matérias-primas 

A composição elementar, poder calorífico, massa volúmica e índice de acidez das ma-

térias-primas utilizadas nestes ensaios são apresentados na Tabela 3. 5 e o perfil de 

FT-IR destes resíduos lipídicos são representados na Figura 3. 8. 

Tabela 3. 5 – Composição, poder calorífico e propriedades físico-químicas das matérias-

primas. 

Matérias- 

primas 

Composição elementar (%m/m) PCS 

(MJ.kg-1) 

Massa volúmica 

(g.cm-3) 

Índice de acidez 

(mg KOH.g-1) C H N S O 

OGU 76,8 11,7 0,0 0,0 11,5 39,2 0,89 0,85 

OAU 74,2 11,3 0,1 0,0 14,4 38,8 0,91 15,8 

A composição e propriedades do OGU são comparáveis com resultados da literatura 

para o mesmo tipo de óleo vegetal (Sotelo-Boyás, Liu and Minowa, 2011). 

 

Figura 3. 8 – FT-IR do OGU e do OAU. 
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Os dois espectros apresentam praticamente as mesmas bandas características. A 

amostra de OAU apresenta uma banda de estiramento axial das ligações O-H na zona 

dos 3200-3650 cm-1, que não aparece no OGU, revelando presença de alguma água na 

amostra (Coates, 2006). 

Embora algumas propriedades apresentem valores próximos, os dois materiais distin-

guem-se principalmente pelo grau de degradação expresso pelo índice de acidez e pela 

presença de alguma água emulsificada, que pode justificar a banda correspondente ao 

grupo OH no espetro de FT-IR e a massa volúmica mais elevada da amostra de OAU. 

3.3.2.2 Rendimentos de produtos da pirólise 

Em anexo pode ser consultada a Tabela A.3. 1 com os rendimentos de produtos da 

pirólise. Em todos os testes foram obtidos três produtos (gases, líquidos e sólidos) tendo 

os líquidos alcançado os rendimentos mais elevados. Os líquidos alcançaram rendimen-

tos máximos a 420 ºC (87,7 %m/m para o OGU e 83,7 %m/m para o OAU). Em algumas 

amostras líquidas foi possível identificar duas fases líquidas (aquosa e orgânica) sepa-

radas naturalmente. A água presente nos líquidos de pirólise é originária principalmente 

da matéria-prima, como pode ser atestado pelo OAU. 

Os rendimentos apresentados para os bio-óleos (mínimo de 52,6 %m/m e máximo de 

86,1 %m/m) estão em conformidade com estudos anteriores apresentados por outros 

autores. Wiggers et al. (2009) determinaram rendimentos de 72-73 %m/m para o bio-

óleo de pirólise de resíduos do óleo de peixe a 525 °C (Wiggers et al., 2009); Fontes et 

al. (2009) registaram um rendimento de 50 %m/m para o bio-óleo de pirólise de lamas 

de sistemas de tratamento de águas residuais (Fonts et al., 2009); Asomaning et al. 

(2014d) obtiveram rendimentos de 76-80% para os bio-óleos de pirólise de óleo de ca-

mélia e de gorduras não comestíveis (sebo, gordura amarela, gordura castanha) 

(Asomaning, Mussone and Bressler, 2014d). 

As Figura 3. 9 a 3.13 mostram os rendimentos de produtos da pirólise desagregados 

para diferentes condições experimentais. 
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3.3.2.2.1 Efeito da pressão 

Um conjunto de experiências foram realizadas para avaliar o efeito da pressão de me-

tano na distribuição dos produtos de pirólise. Os rendimentos dos produtos da pirólise, 

obtidos para pressões de CH4 de 2 bar, 4 bar e 6 bar são apresentados na Figura 3. 9. 

 

 

Figura 3. 9 – Rendimentos de produtos da pirólise obtidos às pressões de 2 bar, 

4 bar e 6 bar com CH4, a 420 ºC e 20 min. 

O aumento da pressão de metano contribuiu para um ligeiro aumento de produtos líqui-

dos orgânicos e uma diminuição proporcional dos produtos gasosos. Estes resultados 

podem refletir a reação do metano com produtos primários da pirólise dos lípidos e con-

versão de produtos gasosos em produtos líquidos. Por outro lado, a reação com o me-

tano pode estabilizar os produtos primários e limitar as reações secundárias de decom-

posição e de rearranjo. Finalmente uma maior pressão de metano também é um fator 

que pode favorecer as reações de condensação, nomeadamente entre produtos de 

baixo peso molecular para produzir compostos de maior peso molecular, logo favore-

cendo a conversão de gases em líquidos (Xu et al., 2020). 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

2 4 6

R
e

n
d

im
n

e
to

s
 d

e
 p

ro
d

u
to

s
 (

%
m

/m
)

Pressão (bar)

OGU - Gasosos

OGU - Aquosa

OGU - Orgânica

OGU - Sólidos

OAU - Gasosos

OAU - Aquosa

OAU - Orgânica

OAU - Sólidos



Produção de biolíquidos e de biocombustíveis por pirólise de lípidos 

Capítulo 3 

69 

Os rendimentos da fração aquosa do OAU foram substancialmente superiores aos do 

OGU, o que pode resultar da eliminação de água emulsificada bem como da desidrata-

ção de ácidos gordos livres. O maior rendimento de fase aquosa do OAU pode também 

resultar da maior formação de produtos de pirólise oxigenados que são solúveis nesta 

fase aquosa. Essa hipótese é coerente com o menor rendimento de bio-óleo, registado 

para o OAU relativamente ao OGU. 

Os rendimentos dos produtos sólidos foram relativamente baixos o que significa que, 

nas condições de ensaio, as matérias-primas sofreram decomposição termoquímica e 

as reações de condensação não foram favorecidas. 

3.3.2.2.2 Efeito da temperatura 

Os rendimentos de produtos da pirólise, obtidos às temperaturas de 400 ºC, 420 ºC e 

440 ºC, são apresentados na Figura 3. 10. 

 

Figura 3. 10 – Rendimentos de produtos da pirólise obtidos às temperaturas de 

400 ºC, 420 ºC e 440 ºC em atmosfera de CH4 a 4 bar e 20 min. 

As temperaturas mais elevadas parecem favorecer a formação de produtos gasosos e 

sólidos. Esta conclusão está em conformidade com outros trabalhos que abordaram o 

efeito da temperatura no rendimento da pirólise de lípidos (Idem, Katikaneni and 
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Bakhshi, 1996; Maher et al., 2008). Os rendimentos da fração aquosa mostram que 

pouco crescem com a temperatura, a desidratação terá sido alcançada a temperaturas 

inferiores. 

Para os produtos gasosos, os valores apresentados de crescimento com a temperatura 

eram espectáveis porque a clivagem das ligações C-C é intensificada à medida que é 

aumentada a temperatura (Idem, Katikaneni and Bakhshi, 1996). 

Também nestas condições o OAU apresentou rendimentos mais baixos de produtos 

líquidos orgânicos (bio-óleos) e de gases e rendimentos superiores de fase aquosa re-

lativamente ao OGU. 

3.3.2.2.3 Efeito do tempo 

Os rendimentos de produtos da pirólise, obtidos para tempos de residência de 10 min, 

20 min e 30 min, são apresentados na Figura 3. 11. 

 

Figura 3. 11 – Rendimentos de produtos da pirólise obtidos para tempos de resi-

dência de 10 min, 20 min ou 30 min em atmosfera de CH4 a 4 bar e 420 ºC. 

O tempo de residência referido corresponde ao tempo à temperatura do ensaio, mas 

tratando-se de um ensaio em descontínuo as matérias-primas estão sujeitas a um 
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período de cerca de 30 min durante o qual a temperatura sobe até ao valor do ensaio e 

os produtos da pirólise estão sujeitos a um período de cerca de 60 min durante o qual 

a temperatura do reator decresce desde a temperatura do ensaio até à temperatura 

ambiente. Durante o período de aquecimento a pressão do reator só aumenta significa-

tivamente a partir dos 350ºC, o que indica que só a partir dessa temperatura ocorre 

clivagem crescente das ligações C-C. Já no caso do período de arrefecimento, a tem-

peratura decresce rapidamente (~10 min) da temperatura do ensaio até cerca de 300 

ºC, sob o efeito da água de arrefecimento que é admitida num circuito interno. No en-

tanto durante os restantes 50 min, a temperatura decresce lentamente desde os 300 ºC 

até à temperatura ambiente e nesse período os produtos primários de pirólise podem 

reagir entre si para originar produtos secundários. Como no final do ensaio os produtos 

formados estão maioritariamente no estado gasoso, durante este período de arrefeci-

mento a pressão do reator também decresce continuamente à medida de os produtos 

de pirólise condensam por atingir temperaturas inferiores ao seu ponto de ebulição. 

O tempo de reação afetou de forma distinta as duas matérias-primas testadas. No caso 

do OGU, o aumento do tempo de reação aumentou os rendimentos de sólidos e de fase 

aquosa, ou seja, favoreceu as reações de desoxigenação e de condensação, mas não 

influenciou de forma significativa os rendimentos de gases e bio-óleos. Já no caso do 

OAU à medida que o tempo cresce aumentam os rendimentos de produtos gasosos e 

sólidos, mas também diminuem os rendimentos de bio-óleos. Para tempos de residência 

crescentes, para além de se incrementarem as reações primárias de clivagem ocorrem 

reações secundárias de polimerização que se vão traduzir num aumento da produção 

de sólidos. Estas ocorrências fazem-se sentir mais no OAU por este estar mais degra-

dado. 

Segundo Asomaning et al. (2014a), as condições ideais encontradas para a maximiza-

ção da produção de HC, a partir da pirólise do ácido linoleico, foram entre 430 ºC a 450 

°C para tempos de reação variando entre 0,5 hora a 1 hora  (Asomaning, Mussone and 

Bressler, 2014a). Os valores (temperatura e tempo) usados nos nossos ensaios de pi-

rólise estão em conformidade com estes autores, ou seja, procurou-se maximizar a pro-

dução de bio-óleos. 
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3.3.2.2.4 Efeito da atmosfera 

Os rendimentos de produtos da pirólise, obtidos em atmosfera de CH4 ou em vácuo, são 

apresentados na Figura 3. 12. 

 

Figura 3. 12 – Rendimentos de produtos da pirólise do OGU obtidos em atmosfera 

de CH4 ou em vácuo (<0), a 420 ºC, para 10 min, 20 min ou 30 min. 

Quando se utilizou uma atmosfera de vácuo inicial os rendimentos de produtos gasosos 

em vácuo foram inferiores aos obtidos em atmosfera de CH4 e os de produtos orgânicos 

foram superiores o que pode apenas refletir a presença de metano na fase gasosa. Na 

condição de vácuo inicial os rendimentos de gases aumentaram com o tempo de resi-

dência enquanto os rendimentos de bio-óleo decresceram, o que indica que os proces-

sos de clivagem das matérias-primas apresentaram algumas limitações de ordem ciné-

tica. 

Os rendimentos de sólidos em atmosfera de CH4 e em vácuo são praticamente iguais, 

embora o CH4 apresente, em média, valores ligeiramente menores mostrando algum 

efeito de blindagem da atmosfera de metano. 

Segundo Asomaning et al. (2014b) a atmosfera de CH4 parece não interferir de forma 

relevante no rendimento de produtos (Asomaning, Mussone and Bressler, 2014b). É 
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nosso entendimento que a atmosfera de CH4 produz uma estabilização dos rendimentos 

de produtos independentemente do tempo. 

3.3.2.2.5 Efeito do catalisador  

Um conjunto de experiências foram realizadas para estudar o efeito dos catalisadores 

na distribuição de produtos da pirólise. Os rendimentos de produtos da pirólise do OGU 

obtidos sem catalisador, com bicarbonato de sódio e com carbonato de sódio são apre-

sentados na Figura 3. 13. 

 

Figura 3. 13 – Rendimentos de produtos da pirólise do OGU obtidos sem catalisa-

dor, com bicarbonato de sódio (BS) e com carbonato de sódio (CS) em atmosfera 

de CH4 ou vácuo, a 420 ºC e 20 min. 

Os catalisadores introduziram alterações nos rendimentos de produtos exceto para a 

fase aquosa. Os rendimentos de produtos da clivagem catalítica com BS são intermé-

dios entre a pirólise e a clivagem catalítica com CS. 

Os rendimentos de produtos gasosos e sólidos cresceram com a catálise à custa dos 

bio-óleos. De notar que a presença do catalisador no meio reacional constitui uma matriz 

sólida que pode promover a precipitação de componentes mais pesados. Esse efeito 

não foi equivalente para o carbonato e para o bicarbonato o que pode resultar de algum 
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grau de reação do bicarbonato de sódio nas condições do ensaio, nomeadamente com 

espécies ácidas ou básicas presentes no meio reacional. 

Os testes com catalisador promoveram uma maior decomposição das matérias-primas 

observando-se um aumento na produção de gases. O rendimento de bio-óleos diminuiu 

devido à maior taxa de decomposição para produzir componentes de menor peso mo-

lecular (gases) bem como alguma deposição de componentes pesados na superfície do 

catalisador aumentando significativamente o rendimento de sólidos. Este efeito foi mais 

pronunciado nos ensaios realizados em atmosfera de metano do que em atmosfera de 

vácuo, como já tinha sido observado nos ensaios sem catalisador. A constatação rela-

tiva à redução do rendimento de bio-óleo é oposta ao que é afirmado por Bezergianni 

(Bezergianni and Stella Bezergianni, 2013). 

3.3.2.3 Características dos produtos gasosos 

Na Tabela 3. 6 são mostrados a composição e o conteúdo energético dos produtos 

gasosos da pirólise. 

Tabela 3. 6 – Composição (%v/v) e poder calorífico inferior (PCI) estimado dos produtos 

gasosos da pirólise. 

Código CO2 C2H4 C2H6 C2H2 H2S N2 CH4 CO H2 UK 
PCI 

(MJ.Nm-3) 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 11,3 1,6 6,4 0,0 0,2 1,5 32,0 39,0 3,6 4,4 23,7 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 9,3 1,3 5,8 0,1 0,4 2,4 38,2 37,5 3,3 1,7 25,4 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 8,5 1,2 5,1 0,1 0,4 4,3 48,2 27,3 3,3 1,6 27,5 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 20,5 2,0 6,9 0,0 0,4 1,5 38,5 22,7 3,7 3,8 24,9 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 19,8 1,5 6,0 0,0 0,3 1,4 43,0 17,9 3,4 6,7 25,0 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 14,8 1,3 5,5 0,1 0,3 2,8 50,2 17,3 2,8 4,9 27,4 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 8,8 1,2 4,5 0,1 0,4 5,5 38,9 36,3 2,5 1,8 24,5 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 8,4 1,1 6,6 0,1 0,3 10,8 36,5 29,5 2,1 4,6 24,0 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 19,3 1,5 4,9 0,1 0,4 2,6 48,9 16,1 2,7 3,5 26,4 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 19,3 1,3 6,7 0,0 0,4 3,6 44,8 15,9 3,4 4,6 25,9 
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Código CO2 C2H4 C2H6 C2H2 H2S N2 CH4 CO H2 UK 
PCI 

(MJ.Nm-3) 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 8,7 1,3 5,1 0,0 0,2 2,9 40,0 33,7 3,0 5,1 25,0 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 9,3 1,3 6,2 0,2 0,3 0,6 39,6 34,2 3,2 5,1 25,9 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 17,3 1,6 5,4 0,1 0,3 4,3 44,1 18,7 3,3 4,9 25,3 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 19,7 1,3 6,3 0,2 0,4 3,1 44,8 15,9 3,3 5,0 25,7 

OGU (<0, 420, 10) 15,6 2,7 6,3 0,0 0,4 3,1 8,7 57,4 5,0 0,8 17,6 

OGU (<0, 420, 20) 15,4 3,0 8,8 0,0 0,0 0,0 10,4 56,0 4,7 1,7 19,9 

OGU (<0, 420, 30) 13,4 2,1 8,4 0,0 0,4 2,9 13,5 54,5 4,3 0,5 20,2 

OGU (BS, <0, 420, 20) 25,8 1,5 8,9 0,0 0,1 10,1 26,0 12,8 5,7 9,4 16,1 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 20,6 1,1 7,4 0,0 0,0 11,2 32,4 15,6 10,5 1,4 18,4 

OGU (CS, <0, 420, 20) 23,7 1,6 9,7 0,0 0,0 15,5 22,4 14,1 5,5 7,6 15,2 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 17,9 1,1 7,4 0,0 0,4 13,9 35,6 13,9 9,7 0,0 19,4 

Legenda: UK – Desconhecido 

A presença de produtos gasosos na pirólise é só por si uma evidência da decomposição 

termoquímica dos lípidos. 

A análise cromatográfica dos produtos gasosos mostra forte presença de CH4, CO e 

CO2. O C2H6 e o hidrogénio ocupam as posições intermédias. A presença de N2 em 

concentrações baixas mostra que o processo de pirólise se desenrolou numa atmosfera 

praticamente isenta de ar. Os hidrocarbonetos totalizam entre 17,7 %v/v e 57,1 %v/v e 

os gases combustíveis totalizam entre 53,3 %v/v e 86,2 %v/v. A presença de compostos 

não combustíveis, como o CO2 e o N2, perfazem entre 9,9 %v/v e 35,9 %v/v do total. 

Todas as amostras dos gases da pirólise em atmosfera de CH4 apresentaram uma com-

posição mais rica em CH4 do que as amostras em vácuo como seria natural. O teor de 

CH4 na composição cresce com o volume de CH4 injetado no reator (a pressão). 

As amostras de OAU são mais ricas em CO2 e CH4 e mais pobres em CO que as de 

OGU, o que pode refletir a mais fácil descarboxilação dos ácidos gordos livres. 
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A presença de CO e de CO2 nos gases de pirólise mostra que houve desoxigenação 

dos ácidos gordos / hidrocarbonetos por descarbonilação e por descarboxilação respe-

tivamente. 

Os catalisadores fomentaram o aparecimento de mais CO2 e hidrogénio nos gases de 

pirólise e menos CO, ou seja, promoveram as reações de descarboxilação. A presença 

de mais hidrogénio mostra que houve alguma clivagem do CH4 nos ensaios com catali-

sadores. 

O PCI das amostras apresentam valores compreendidos entre 15,2 MJ.Nm-3 e 27,5 

MJ.Nm-3; estes valores estão acima dos 5,8 MJ.Nm-3 conseguidos pelo gás de síntese 

obtido da biomassa seca (Golden, Reed and Das, 1988). Para o cálculo fez-se uso dos 

valores estandardizados para o PCI de cada gás constituinte da referência (Waldheim, 

2001). Por outro lado, há uma pequena parcela de compostos desconhecidos que não 

foram identificados pelo equipamento e que poderão aumentar ligeiramente o PCI das 

amostras. 

Impedimentos de ordem logística e material, inviabilizaram que as análises por GC-TCD 

fossem realizadas imediatamente após os ensaios de pirólise; assim, o H2 pode ter sido 

subavaliado por ter escapado parcialmente do saco antes da análise. 

3.3.2.4 Características dos bio-óleos 

Para a caracterização físico-química dos bio-óleos foram efetuadas determinações vi-

sando a massa volúmica, o conteúdo energético e o FT-IR. Adicionou-se ao texto o 

resultado da análise elementar de quatro amostras de bio-óleo. 

Na Tabela 3. 7 são mostrados valores da massa volúmica e do conteúdo energético dos 

bio-óleos. 
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Tabela 3. 7 – Valores da massa volúmica (ρ) e do poder calorífico superior (PCS) dos 

bio-óleos de pirólise. 

Código do ensaio 
ρ 

(g.ml-1) 

PCS 

(MJ.kg-1) 
 Código do ensaio 

ρ 

(g.ml-1) 

PCS 

(MJ.kg-1) 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 0,83 41,8  OGU (CH4, 4, 420, 30) 0,83 42,4 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 0,84 42,1  OAU (CH4, 4, 420, 10) 0,88 40,3 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 0,85 42,2  OAU (CH4, 4, 420, 30) 0,85 41,6 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 0,85 40,8  OGU (<0, 420, 10) 0,87 41,7 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 0,86 40,9  OGU (<0, 420, 20) 0,86 42,1 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 0,87 41,1  OGU (<0, 420, 30) 0,85 42,3 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 0,85 41,5  OGU (BS, <0, 420, 20) 0,83 44,0 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 0,83 41,8  OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 0,81 44,3 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 0,87 40,3  OGU (CS, <0, 420, 20) 0,84 44,2 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 0,85 40,8  OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 0,82 44,3 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 0,85 41,8     

Verifica-se uma redução na massa volúmica dos bio-óleos em relação às matérias pri-

mas. Em média, a redução foi de 4,8% para o OGU e 5,1% para o OAU. 

Como é sabido a pirólise é um método de densificação energética (Isahak et al., 2012). 

Em todas as amostras verifica-se que o PCS do bio-óleo foi sempre superior às matérias 

primas que lhe deram origem, como resultado da eliminação de oxigénio e preservação 

dos componentes responsáveis pelo poder calorífico como o carbono e o hidrogénio (Ito 

et al., 2012). Os bio-óleos apresentam PCS compreendidos entre 40,3 MJ.kg-1 e 44,3 

MJ.kg-1. A diferença de conteúdo energético que existia entre o OGU e o OAU manteve-

se para os bio-óleos respetivos. Os valores da massa volúmica e do conteúdo energé-

tico estão de acordo com os valores descritos na literatura para a clivagem de gorduras 

residuais (da Silva Almeida et al., 2017). 
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As diferenças encontradas para a massa volúmica e para o PCS das amostras a 2 bar, 

4 bar e 6 bar são pequenas. A massa volúmica e o PCS parecem, no entanto, crescer 

ligeiramente com a pressão de metano. 

A temperatura parece ter um efeito mais marcante sobre o conteúdo energético do bio-

óleo que a pressão. O aumento do PCS com o aumento da temperatura de pirólise 

resulta do aumento da desoxigenação e eventual desidratação do bio-óleo (Ito et al., 

2012). Relativamente à massa volúmica dos bio-óleos verifica-se uma diminuição dos 

mesmos com o aumento da temperatura. 

Tal como a temperatura, o tempo parece ter um efeito marcante sobre a massa volúmica 

e o conteúdo energético dos bio-óleos (mais óbvio para os bio-óleos dos OAU). O PCS 

cresceu com o tempo e isso deve-se ao incremento da clivagem (Chiaramonti et al., 

2016). O tempo de 30 min aproxima os PCS do OAU e do OGU sendo alcançados os 

valores mais elevados, a este facto não é alheio a circunstância de se ter obtido o ren-

dimento máximo de 10,9 %m/m para a fração aquosa do OAU; o tempo foi um parâmetro 

fundamental na desidratação do bio-óleo. Relativamente à massa volúmica verificou-se 

uma diminuição com o tempo. 

A massa volúmica do bio-óleo de vácuo é mais elevada que a do CH4. Para os mesmos 

tempos de residência, a massa volúmica dos bio-óleos obtidos em atmosfera de CH4 foi 

em média 3% inferior à massa volúmica dos bio-óleos obtidos em vácuo. Comparando 

com o vácuo, o CH4 aumentou o conteúdo energético do bio-óleo. Uma possível expli-

cação é a de que o CH4 pode ter atuado neste processo de pirólise como um fornecedor 

de hidrogénio que se terá traduzido na desidratação do bio-óleo e/ou na saturação das 

cadeias carbonadas (Xu et al., 2020). 

Os bio-óleos provenientes da clivagem catalítica alcançaram os melhores valores de 

PCS entre todas as amostras. Mais uma vez, os bio-óleos das amostras catalisadas em 

atmosfera de CH4 apresentaram valores superiores de PCS relativamente às amostras 

catalisadas em vácuo. Por fim, os valores de PCS alcançados pelas amostras catalisa-

das com BS e CS são praticamente iguais. 

O teor de carbono dos bio-óleos foi avaliado por análise elementar e variou entre 79,3% 

e 85% o que indica que a desoxigenação foi eficiente e como consequência foram obti-

dos bio-óleos com elevado teor de carbono e elevado poder calorífico. 
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Na Figura 3. 14 são mostrados os FT-IR dos bio-óleos de pirólise do OGU não catalisado 

e catalisado com BS e CS em atmosfera de CH4. 

 

Figura 3. 14 – FT-IR dos bio-óleos de pirólise de OGU não catalisado e catalisado 

com BS e CS em atmosfera de CH4 a 4 bar, a 420 ºC e 20 min. 

Os espectros mostrados são semelhantes a outros descritos na referência (da Silva 

Almeida et al., 2017). Os FT-IR dos bio-óleos produzidos pelos dois catalisadores (BS, 

CS) são semelhantes, mas observam-se algumas diferenças relativamente ao perfil do 

bio-óleo obtido sem catalisador. 

Na Tabela 3. 8 estão identificados o número de onda das bandas principais e os grupos 

funcionais atribuídos aos FT-IR dos bio-óleos da Figura 3. 14. 
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Tabela 3. 8 – Números de onda (cm-1) das bandas principais e os grupos funcionais 

atribuídos aos FT-IR dos bio-óleos da Figura 3. 14 (Coates, 2006; OChemOnline, 2016). 

Bio-óleo OGU 

Grupo funcional atribuído 

S/Cat. BS CS 

2955 - - Estiramento C-H assimétrico/simétrico do grupo metilo, alcanos 

2922, 

2853 

2922, 

2859 

2922, 

2859 
Estiramento C-H assimétrica/simétrica do grupo metileno, alcanos 

1711 1708 1708 Estiramento C=O, cetonas e ácidos carboxílicos 

-- 1604 1603 Estiramento C=C-C do anel aromático 

1456 1455 1455 
Deformação C-H assimétrica/simétrica do grupo metilo e metileno, alca-

nos. Estiramento C=C-C do anel aromático 

1377 1377 1374 Deformação C-H assimétrica/simétrica do grupo metilo. Deformação OH 

1286 -- -- Estiramento C-O, ésteres aromáticos. Deformação OH no plano 

-- 961 959 Deformação C-H no plano aromático. Vibrações no anel do ciclohexano 

937 -- -- Vibrações no anel do ciclohexano 

812 -- -- Deformação C=C, alcenos. Deformação C-H fora do plano aromático 

741 741 742 Metileno – (CH2)n – Balanço. Deformação C-H fora do plano aromático 

722 -- -- 
Metileno – (CH2)n – Balanço. Deformação C-H fora do plano aromático. 

Deformação C=C, alcenos. 

698 -- -- Deformação C-H fora do plano aromático 

Comparando então os espectros dos bio-óleos verifica-se que houve: 

a) uma forte redução da banda do grupo metileno e alguma redução do grupo metilo 

(2922 cm-1, 2853 cm-1 e 1456 cm-1) nas amostras catalisadas; 

b) o desaparecimento quase completo das cetonas e dos ácidos carboxílicos (1711 cm-

1) nas amostras catalisadas; 
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c) o desaparecimento dos aromáticos (1286 cm-1 e 937 cm-1) nas amostras catalisadas. 

Ao compararmos a clivagem catalítica com a térmica verifica-se que: 

a) a redução do grupo metileno se vai traduzir na redução do tamanho das moléculas e 

consequente formação de mais compostos leves; 

b) o desaparecimento dos ácidos carboxílicos mostra ter havido desoxigenação dos pro-

dutos oriundos da clivagem primária. Os compostos oxigenados deram origem a hidro-

carbonetos. O efeito desoxigenante do catalisador provoca uma redução no índice de 

acidez dos bio-óleos catalisados. 

c) os aromáticos deram origem a compostos alifáticos; o CH4 deve ter funcionado como 

um fornecedor de hidrogénio na pirólise. 

Em suma, os catalisadores produziram alterações na composição dos bio-óleos incor-

porando mais compostos leves e desoxigenação dos bio-óleos, reduziram a sua massa 

volúmica e aumentaram o seu PCS. 

3.3.2.5 Características dos bio-óleos destilados 

Os bio-óleos foram submetidos a um processo de destilação simples monitorizando-se 

a temperatura. Da destilação do bio-óleo obtiveram-se duas frações: a) uma destilada 

formada pelos compostos com pontos de ebulição no intervalo entre a temperatura am-

biente e 250 ºC (Figura 3. 15); e b) um resíduo formado pelos compostos mais pesados 

e de difícil volatilização para esta gama de temperaturas. 

 

Figura 3. 15 – Bio-óleos destilados da pirólise do OGU e OAU. 
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Na Tabela 3. 9 são mostrados os valores do rendimento, da massa volúmica e do con-

teúdo energético dos bio-óleos destilados. 

Tabela 3. 9 – Valores do rendimento, da massa volúmica e do poder calorífico superior 

(PCS) dos bio-óleos destilados. 

Código 
Rendimento 

(%m/m) 

Massa volúmica 

(g.ml-1) 

PCS 

(MJ.kg-1) 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 82,4 0,82 42,5 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 85,9 0,82 42,7 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 86,7 0,83 42,6 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 89,0 0,84 41,2 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 88,1 0,85 41,7 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 89,2 0,85 41,4 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 84,0 0,83 42,2 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 82,5 0,82 42,4 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 78,9 0,86 40,8 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 89,0 0,84 41,3 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 83,2 0,83 42,4 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 84,0 0,82 42,6 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 82,5 0,86 40,7 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 90,0 0,84 41,8 

OGU (<0, 420, 10) 85,3 0,85 41,9 

OGU (<0, 420, 20) 83,5 0,84 42,4 

OGU (<0, 420, 30) 83,4 0,84 42,3 

OGU (BS, <0, 420, 20) 85,3 0,82 44,3 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 86,7 0,82 44,4 

OGU (CS, <0, 420, 20) 85,2 0,80 44,2 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 86,5 0,82 44,4 
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Os rendimentos da destilação são genericamente altos indicando que a maior parte dos 

componentes dos bio-óleos apresentaram pesos moleculares baixos a médios e caráter 

relativamente apolar, o que lhes confere pontos de ebulição na gama de temperaturas 

utilizada. 

O menor rendimento (78,9 %m/m) e o mais elevado (90,0 %m/m) foram alcançados 

pelos bio-óleos provenientes dos testes de pirólise à temperatura de 400 ºC / 20 min e 

420 ºC / 30 min sem catalisador respetivamente. A condição de 400 ºC sem catalisador 

não é suficientemente elevada para garantir a totalidade da clivagem dos triglicéridos. 

Por outro lado, a condição de 420 ºC e 30 min, foi suficiente para a decomposição ter-

moquímica dos óleos pois para além de se ter aumentado a energia disponível para a 

clivagem o maior tempo de contacto evitou limitações de ordem cinética. 

Comparando com os bio-óleos respetivos, ocorreu uma redução da massa volúmica e 

um aumento do conteúdo energético em todos os destilados. A redução de massa vo-

lúmica deveu-se à separação dos componentes leves dos pesados que ficaram retidos 

no balão de destilação. 

O maior conteúdo energético dos destilados é devido à evaporação de alguns vestígios 

de água que pudessem existir no bio-óleo e ao conteúdo energético superior dos com-

postos mais leves que foram fracionados. Os conteúdos energéticos dos destilados es-

tão compreendidos entre 40,8 MJ/kg-1 e 44,4 MJ/kg-1 ligeiramente abaixo da gasolina 

(Martins, 2020). Os conteúdos energéticos dos destilados em atmosfera de CH4 são 

ligeiramente superiores aos obtidos em vácuo o que pode estar relacionado com uma 

maior percentagem de produtos alifáticos formados nos ensaios com atmosfera de me-

tano. 

A única amostra de destilado [OGU (BS, CH4, 4, 420, 20)] sujeita à análise elementar 

apresentou a seguinte composição: 81,5% C, 12,2% H, 0,04% N, 0,0% S e 6,3% O. 

Apesar de se tratar de um ensaio catalisado, esta amostra ainda apresenta compostos 

oxigenados na sua composição embora tivesse havido uma redução relativamente ao 

bio-óleo original. 

Os destilados foram caracterizados por GC-MS e os cromatogramas das amostras fo-

ram comparados com o de uma mistura de alcanos lineares do C7 ao C30. 
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Os compostos com menos de 9 carbonos não são detetáveis na análise em solução 

porque se situam na zona de inibição da integração para eliminação do solvente, no 

entanto sabe-se que estão presentes pois decorrem do mesmo processo reacional. Em-

bora a destilação tenha sido realizada até à temperatura de 250 ºC, alguns componentes 

com pontos de ebulição superiores são arrastados pelo vapor. 

A distribuição do número de carbonos dos componentes dos bio-óleos destilados foi 

avaliada e foi assumido que os compostos eluídos entre dois hidrocarbonetos lineares 

adjacentes tinham todos o mesmo número de carbonos. Assim, as suas concentrações 

individuais relativas foram agrupadas e representadas em função do número de carbo-

nos. 

Os espectros da distribuição dos componentes dos bio-óleos destilados pelo número de 

carbonos visando a avaliação dos efeitos da pressão, da temperatura e do tempo de 

residência foram determinados. As principais conclusões a retirar destes espectros fo-

ram: 

a) presença de uma grande quantidade de compostos com estrutura molecular eluídos 

entre o C9 e C18. Os destilados derivados do OAU contêm mais compostos pesados 

que o OGU; 

b) a seletividade dos produtos destilados não foi alterada com a pressão; 

c) quanto mais alta for a temperatura de pirólise maior é a predominância dos compostos 

leves; 

d) O tempo de residência crescente promove a clivagem. 

Os espectros da distribuição dos componentes dos bio-óleos destilados pelo número de 

carbonos visando a avaliação do efeito da atmosfera foram determinados e são mostra-

dos na Figura 3. 16. 
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Figura 3. 16 – Distribuição dos componentes pelo número de carbonos visando a 

avaliação do efeito da atmosfera para 30 min. 

A concentração de compostos pesados é maior com CH4 do que com o vácuo. 

As amostras de bio-óleo obtidas com e sem catalisador foram destiladas em duas fra-

ções (Fração 1 e Fração 2) apenas para efeito de caracterização cromatográfica. 

A distribuição de número de carbonos dos componentes dos bio-óleos destilados foi 

avaliada para os ensaios de pirólise de OGU realizados com ou sem catalisadores e os 

resultados relativos aos ensaios com vácuo inicial são apresentados na Figura 3. 17. 
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Figura 3. 17 – Distribuição número de carbonos dos componentes dos bio-óleos 

destilados obtidos por pirólise de OGU, com vácuo inicial, sem adição de catali-

sador ou com adição de carbonato e bicarbonato de sódio. a) Fração 1 (destilada 

até 150ºC) e b) Fração 2 (destilada entre 150ºC e 250 ºC). 
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O efeito dos catalisadores foi o de estabilizar em componentes de maior peso molecular 

deslocando o perfil quer da Fração 1 como da Fração 2 para números de carbono mais 

elevados. 

As análises dos espectros de massa dos componentes destas frações permitiram tam-

bém avaliar as percentagens de componentes alifáticos e aromáticos nas duas frações 

destiladas. 

 

Figura 3. 18 – Razão entre componentes alifáticos e componentes aromáticos das 

frações destiladas a partir dos bio-óleos obtidos por pirólise de OGU, com vácuo 

inicial, sem adição de catalisador ou com adição de carbonato e bicarbonato de 

sódio. 

O efeito da utilização do catalisador na redução de componentes aromáticos sobretudo 

na Fração 2, associado ao efeito de estabilização dos componentes mais pesados tam-

bém observado, justificam maior presença de componentes alifáticos em relação aos 

aromáticos obtidos na presença de catalisadores e dos respetivos destilados 

(Chiaramonti et al., 2017). 

3.3.2.6 Características dos produtos sólidos 

Para a caracterização físico-química dos produtos sólidos da pirólise foram realizadas 

a análise elementar, a determinação do conteúdo energético e o XRF de amostras. 
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Na Tabela 3. 10 são mostrados os valores da composição elementar e do poder calorí-

fico superior (PCS) dos produtos sólidos da pirólise. 

Tabela 3. 10 – Valores da composição elementar e do PCS dos produtos sólidos da 

pirólise. 

Código 

Composição elementar (%m/m, b.s.) PCS 

C H N S O(b) (MJ.kg-1) 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 86,7 6,9 0,0 0,0 6,4 37,9 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 87,2 7,0 0,0 0,0 5,8 38,3 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 87,7 7,4 0,1 0,0 4,8 39,2 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 80,1 6,2 1,1 0,0 12,6 33,6 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 80,8 6,3 0,9 0,0 12,0 34,1 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 81,8 6,5 0,6 0,0 11,1 34,9 

OGU (CH4, 4, 400, 20) -- -- -- -- -- a) 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 87,2 7,0 0,0 0,0 5,8 38,3 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 76,5 6,2 0,9 0,0 16,4 31,8 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 80,3 6,9 0,5 0,0 12,3 34,8 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 87,2 7,2 0,0 0,0 5,6 38,6 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 87,4 7,2 0,0 0,0 5,4 38,7 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 79,9 6,4 0,8 0,0 12,9 33,9 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 80,0 6,5 0,4 0,0 13,1 34,0 

OGU (<0, 420, 10) -- -- -- -- -- (a) 

OGU (<0, 420, 20) 87,5 7,6 0,0 0,0 4,9 39,4 

OGU (<0, 420, 30) 86,8 7,5 0,0 0,0 5,7 38,9 

OGU (BS, <0, 420, 20) 74,7 4,1 0,0 0,0 21,2 29,9 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 67,1 4,0 0,0 0,0 28,9 27,5 

OGU (CS, <0, 420, 20) 65,0 5,3 0,0 0,0 29,7 26,6 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 68,1 3,7 0,0 0,0 28,2 25,4 

(a) A análise não foi realizada por insuficiência de amostra. 
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(b) Não foi feita a correção do teor de cinzas. 

Os valores do PCS mostram que todas as amostras de sólidos apresentam um conteúdo 

energético elevado. O elevado conteúdo energético está em acordo com o elevado teor 

de carbono dos carvões, que pode também ter o contributo da presença de bio-óleo 

incorporado na estrutura porosa do carvão  

O PCS dos carvões de OGU foram sempre superiores aos de OAU refletindo o seu 

maior teor de carbono. 

O aumento da pressão de metano pareceu melhorar o PCS do carvão o que pode ser 

justificado pela estabilização de componentes pesados por reação com o metano e di-

minuição da aromaticidade desses componentes. 

Os carvões produzidos em atmosfera de vácuo ou em atmosfera de CH4 apresentaram 

valores de PCS comparáveis, mas os carvões obtidos nos ensaios com catalisadores 

apresentaram valores de PCS substancialmente inferiores na medida em que apresen-

taram teores de carbono consideravelmente inferiores. Esta diferença resulta da incor-

poração do catalisador na estrutura dos carvões o que tem como consequência uma 

diluição do seu teor de carbono e redução do seu poder calorífico por unidade de massa. 

O PCS dos carvões obtidos com BS foi superior aos obtidos com CS pois, como já foi 

referido anteriormente, o bicarbonato de sódio tem uma reatividade superior ao carbo-

nato de sódio na presença de espécies básicas e ácidas pelo que pode ter parcialmente 

reagido com espécies presentes no meio reacional diminuindo o seu contributo para a 

fração mineral do carvão. 

Procedeu-se à análise da composição mineral dos carvões de pirólise por XRF. Os prin-

cipais resultados obtidos nesta análise foram os seguintes: 

a) independentemente do material de partida, em todas as amostras foram identificados 

poucos minerais e em baixas concentrações; 

b) os valores extremamente altos de elementos não identificados “BAL” indicam que a 

maioria dos carvões é composta de moléculas orgânicas, mas também de sódio (pre-

sentes em testes com catalisadores) que a biblioteca não deteta. 
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c) os carvões do OGU apresentaram teores de minerais menores que os do OAU, o que 

é coerente com as diferentes origens destes óleos residuais; 

d) os principais elementos identificados foram P, K e Ca; 

e) as concentrações residuais de elementos mais pesados não afetam a segurança do 

uso desses carvões. 

O fato de terem sido utilizados carbonatos como catalisadores pode ser uma vantagem, 

não só devido à sua baixa toxicidade e custo, mas também pela possibilidade de valo-

rização posterior destes carvões como biocombustíveis, bio-adsorventes ou corretores 

de solos. 

3.3.2.7 Avaliação energética 

Na Tabela 3. 11 são mostrados os resultados da densificação energética e da energia 

recuperada pelos produtos. 

Tabela 3. 11 – Resultados da densificação energética (DE) e da energia recuperada 

(ER) pelos produtos. 

Código do ensaio 

DE ER (%) 

Gás Bio-óleo Carvão Gás Bio-óleo Carvão Total 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 0,52 1,06 0,96 10,7 82,6 0,9 94,2 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 0,56 1,06 0,97 12,7 80,0 1,4 94,1 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 0,62 1,06 0,99 11,2 85,5 1,2 97,9 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 0,53 1,04 0,86 12,8 69,3 1,9 84,0 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 0,56 1,04 0,87 11,0 72,4 1,9 85,3 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 0,63 1,04 0,89 13,1 74,3 2,0 89,3 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 0,54 1,05 -- 12,7 79,5 0,0 92,2 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 0,53 1,05 0,97 14,8 70,1 4,1 89,1 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 0,58 1,03 0,81 9,1 74,9 1,3 85,3 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 0,57 1,04 0,88 11,0 70,0 2,3 83,3 



Produção de biolíquidos e de biocombustíveis por pirólise de lípidos 

Capítulo 3 

91 

Código do ensaio 

DE ER (%) 

Gás Bio-óleo Carvão Gás Bio-óleo Carvão Total 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 0,58 1,05 0,97 14,1 78,9 0,5 93,5 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 0,59 1,07 0,98 13,4 79,7 2,0 95,2 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 0,56 1,03 0,96 8,5 76,8 1,1 86,5 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 0,56 1,06 0,87 11,7 68,6 3,2 83,5 

OGU (<0, 420, 10) 0,34 1,06 -- 4,1 91,5 0,0 95,7 

OGU (<0, 420, 20) 0,39 1,07 1,00 6,5 86,2 1,6 94,3 

OGU (<0, 420, 30) 0,39 1,08 0,99 7,8 82,5 2,5 92,8 

OGU (BS, <0, 420, 20) 0,41 1,12 0,76 10,2 75,1 5,4 90,8 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 0,46 1,12 0,69 12,6 71,9 5,3 89,7 

OGU (CS, <0, 420, 20) 0,39 1,13 0,68 9,6 66,7 10,1 86,4 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 0,49 1,11 0,64 15,5 58,8 9,4 83,8 

Constata-se que a densificação energética dos bio-óleos foi sempre superior à dos car-

vões o que indica que os componentes de carbono das matérias-primas foram prefe-

rencialmente recuperados na fração orgânica; os biocarvões frequentemente contêm os 

componentes mais oxigenados e concentram também a fração mineral que não contri-

bui para o poder calorífico.  

A utilização de catalisadores reduziu a recuperação energética global, mas melhorou a 

densificação energética dos bio-óleos. 

A energia recuperada total variou entre 83,3% e 89,3% para o OAU e entre 83,8% e 

95,7% para o OAU. Em termos médios, os valores mais elevados da energia recuperada 

total foram alcançados pelos ensaios de pirólise em atmosfera de vácuo. 

3.4 CONCLUSÕES 

Os óleos e as gorduras, sem qualidade para a produção de biodiesel, podem ser con-

vertidos por pirólise em biolíquidos e melhorados para produzirem biocombustíveis. 
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Os rendimentos de conversão foram elevados e dependeram da natureza da matéria-

prima, da temperatura e tempo de residência, da atmosfera utilizada e da utilização de 

catalisadores. 

Os materiais lipídicos mais degradados apresentaram rendimentos inferiores de bio-

óleos provavelmente devido à presença de água emulsificada e contaminantes. 

A composição dos produtos de pirólise foi influenciada pelas condições operacionais 

incluindo o uso de catalisadores, na medida em que estes parâmetros afetaram a ex-

tensão das reações de clivagem e de desoxigenação das matérias-primas bem como 

as reações secundárias entre os produtos primários da pirólise. 

O aumento da temperatura do processo favoreceu a formação de gases bem como o 

teor de carbono dos bio-óleos produzidos na medida em que promoveu as reações de 

desoxigenação. 

O aumento do tempo de residência favoreceu a produção de produtos gasosos e pro-

dutos sólidos, na medida em que reduziu as limitações cinéticas das reações de cliva-

gem e de condensação. 

A utilização de atmosfera a pressão reduzida permite obter resultados comparáveis à 

utilização de azoto ou metano e diminuir os custos operativos do processo na medida 

em que não implica o consumo adicional de gases para modificação da atmosfera. 

A utilização de uma atmosfera de metano favoreceu a formação de gases, mas também 

a formação de componentes mais pesados na fração orgânica (bio-óleo); na presença 

de atmosfera de metano ocorreu uma maior formação de componentes alifáticos relati-

vamente aos aromáticos. 

O uso de catalisadores conduziu também a um aumento do rendimento de produtos 

gasosos e da concentração de CO2 e hidrogénio nos gases de pirólise, como reflexo de 

uma maior eficiência de decomposição das matérias-primas. O efeito dos catalisadores 

na composição dos bio-óleos, foi observado através da redução da massa volúmica, 

aumento do PCS, e redução das bandas correspondentes a funções oxigenadas nos 

perfis de FT-IR. 
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Os valores mais elevados de PCS dos bio-óleos foram obtidos na presença de catalisa-

dores e com recurso a uma atmosfera de metano. 

A clivagem catalítica dos materiais lipídicos em atmosfera de metano representa uma 

rota alternativa para a produção de hidrocarbonetos a partir de lípidos sem recorrer ao 

hidrogénio uma vez que o metano pode ser obtido por diversos processos que utilizam 

materiais não fósseis e renováveis. 

Embora neste processo de conversão os carvões se apresentem como um subproduto 

da pirólise apresentaram conteúdos energéticos elevados e um elevado teor de car-

bono.  

A destilação fracionada dos bio-óleos de pirólise permite isolar frações comparáveis aos 

combustíveis convencionais, utilizáveis como biocombustíveis em motores de combus-

tão interna. 
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Capítulo 4 

Utilização de pirogasolina derivada de lípidos em motores de 

ignição comandada 

4. UTILIZAÇÃO DE PIROGASOLINA DERIVADA DE LÍPIDOS EM MOTORES 

DE IGNIÇÃO COMANDADA 

RESUMO 

O capítulo 4 inclui: 

a) uma revisão bibliográfica que averigua quais os biocombustíveis (usados puros ou 

em misturas binárias e ternárias) que foram utilizados como complemento ou como al-

ternativa à gasolina nos testes em motores de ignição comandada, destacando-se as 

consequências da sua aplicação no desempenho e nas emissões de escape; 

b) testes em motor alimentado com misturas binárias e ternárias formuladas a partir de 

gasolina aditivada com pirogasolina (produzida a partir de óleos vegetais residuais im-

próprios para a produção de biodiesel) e etanol. A gasolina comercial foi usada como 

combustível padrão. Os testes foram realizados num motor de ignição comandada de 

1,6 litros operado à máxima carga (WOT) entre as 2000 rpm e as 6000 rpm; 

c) como os resultados do desempenho dos testes exploratórios foram animadores, de-

cidiu-se realizar uma segunda série de ensaios onde se investigaram novas composi-

ções e se avaliaram as emissões dos gases de escape. 

As misturas binárias com pirogasolina não melhoraram nem pioram o desempenho do 

motor, mas as misturas ternárias (gasolina + pirogasolina + etanol) melhoraram positi-

vamente o desempenho do mesmo apresentando ganhos de binário entre 0,8% e 3,1% 

em relação à gasolina. Todos os combustíveis apresentaram emissões de CO e de 
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hidrocarbonetos não queimados inferiores às produzidas pelo motor quando utiliza ga-

solina. Quanto às emissões de NOx, os combustíveis oxigenados tiveram comportamen-

tos que se diferenciaram entre si, alguns apresentaram emissões inferiores e os restan-

tes superiores às produzidas pela gasolina 

4.1 INTRODUÇÃO 

4.1.1 Combustíveis alternativos testados em motores de ignição coman-

dada 

Vários combustíveis alternativos produzidos por processos biológicos ou termoquímicos 

estão a ser propostos para a substituição parcial ou integral da gasolina em motores de 

ignição comandada (IC). Alguns deles podem ser designados como biocombustíveis 

pois são obtidos a partir de biomassa, enquanto outros são combustíveis renováveis 

com baixa pegada de carbono uma vez que são produzidos a partir de resíduos polimé-

ricos. A Tabela 4. 1 mostra alguns desses combustíveis alternativos. 

Tabela 4. 1 – Combustíveis alternativos para motores de IC. 

Matéria-prima 
Processo de 

conversão 
Combustível 

Grupos funci-

onais 
Referência 

Biomassa 
Fermentação 

ABE ou IBE 

Acetona-butanol-eta-

nol (ABE) 

Isopropanol-butanol-

etanol (IBE) 

Mistura de ál-

coois e ace-

tona 

(Li et al., 2016), 

(Li et al., 2018) 

Biomassa Fermentação Biobutanol Álcool (Li et al., 2016) 

Subproduto da fer-

mentação alcoólica 
Destilação 

Óleo de fusel 

(C5H11OH) 
Álcool 

(Calam et al., 

2015) 

Pneus Pirólise 
Bio-óleo de pneus 

(TPO) 
 

(Öztop et al., 

2014) 
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Matéria-prima 
Processo de 

conversão 
Combustível 

Grupos funci-

onais 
Referência 

Resíduo de plástico: 

PS, PP, LPE, HDPE 

Pirólise 
Bio-óleo de plásticos 

(PPO) 

Alcanos 

(Kareddula and 

Puli, 2018) 

Pirólise, desti-

lação 

Bio-óleo de plásticos 

destilado (DPPO) 

(Kareddula et al., 

2016) 

Resina dura de Yang 
Pirólise, desti-

lação 

Combustível tipo ga-

solina (GLF) 
 

(Suiuay et al., 

2020) 

O butanol tem algumas vantagens sobre o etanol: maior conteúdo energético (33,1 

MJ.kg-1 contra 26,8 MJ.kg-1 do etanol), menos problemas de corrosão devido à menor 

presença de água e menor pressão de vapor (Li et al., 2018). O butanol possui também 

peso molecular e propriedades físicas e químicas mais próximas da gasolina do que o 

etanol. 

O biobutanol pode ser produzido a partir de biomassa lenhocelulósica através de pro-

cessos avançados de fermentação ABE (acetona-butanol-etanol) ou IBE (isopropanol-

butanol-etanol) através de bactérias do género clostridium (Dai et al., 2012; Li et al., 

2016). A separação do butanol dos outros componentes das misturas ABE ou IBE é 

muito cara e, portanto, inviável. Portanto, existe um interesse em estudar essas misturas 

de ABE ou IBE como potenciais combustíveis para uso direto em motores de ignição 

comandada  (Li et al., 2018). Mais recentemente, a fermentação de açúcares com orga-

nismos geneticamente modificados capazes de convertê-los em butanol ou isobutanol 

foi desenvolvida por empresas como a BUTMAX (Butmax, 2020) ou a GEVO (Gevo, 

2020), criando uma disponibilidade desse combustível à escala comercial. Conside-

rando as propriedades do isobutanol e a facilidade de reconversão das unidades produ-

toras de etanol para a produção de isobutanol, espera-se que este biocombustível se 

torne uma opção hegemónica para a substituição da gasolina. 

O óleo de fusel é a fração menos volátil do processo de destilação do etanol e contém 

um pouco de etanol residual e de outros álcoois com maior peso molecular como o 

isoamílico e o isobutílico que são coproduzidos durante o processo de fermentação. As 

proporções dos álcoois isoamílico, isobutílico e etílico no óleo fusel dependem das 



Utilização de pirogasolina derivada de lípidos em motores de ignição comandada 

Capítulo 4 

98 

matérias-primas utilizadas como fonte de açúcares fermentáveis e das características 

do processo de fermentação, nomeadamente dos microrganismos utilizados e das con-

dições operacionais (Küçük and Ceylan, 1998; Calam et al., 2015). 

Resíduos poliméricos tais como resíduos do processamento de polímeros ou produtos 

poliméricos em fim de vida que não podem ser reciclados podem ser convertidos em 

bio-óleos ricos em hidrocarbonetos por meio da pirólise térmica e catalítica (Ye et al., 

2014). Os bio-óleos de pirólise obtidos de vários resíduos plásticos (PS, PP, LPE, 

HDPE) foram destilados para isolar os seus componentes mais leves e produziram fra-

ções líquidas com semelhanças à gasolina, que podem ser usados como gasolina re-

novável e com baixa pegada de carbono uma vez que são produzidas de resíduos (Dobó 

et al., 2019). 

A resina de Yang é uma mistura de terpenos simples e complexos extraídos, pelo pro-

cesso tradicional de produção de resina, da árvore com o mesmo nome. A pirólise da 

resina de Yang reduz a sua viscosidade, decompondo os seus componentes de alto 

peso molecular para produzir um bio-óleo leve com um teor de carbono e conteúdo 

energético comparável à gasolina (Suiuay et al., 2020). 

O desempenho de combustíveis alternativos propostos para motores de IC e as emis-

sões de escape associadas foram avaliados por diferentes autores usando a) combus-

tíveis puros, b) misturas binárias com gasolina e c) misturas ternárias de dois biocom-

bustíveis e gasolina. 

Esta revisão será focada em biocombustíveis avançados e misturas de biocombustíveis 

testados em motores de IC, mas não incluirá misturas contendo metanol, MTBE e etanol 

porque foram analisados em trabalhos anteriores (Canakci et al., 2013; Dobó et al., 

2019). 

A Tabela 4. 2 analisa o comportamento de combustíveis alternativos testados puros em 

motores IC. 
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Tabela 4. 2 – Combustíveis alternativos testados na forma pura e comparados à gaso-

lina pura em motores IC operados em condições equivalentes. 

Combustíveis 

testados 

Especifica-

ções do 

motor 

Efeito no desempenho 

do motor 

Efeito nas emissões de es-

cape 

Referên-

cia 

Óleo de fusel (F) 

 

Hydra, 15 

kW, 540 cc, 

1 cilindro, 

injeção. 

Declínio geral do biná-

rio e do BTE. 

Aumento do BSFC. 

As emissões de CO e UHC 

aumentaram 21% e 25%, 

respetivamente. 

NOx diminuiu 31%. 

(Calam 

et al., 

2015) 

Destilados dos 

bio-óleos de pi-

rólise dos resí-

duos de plástico 

(DPPO) 

 

Honda GC- 

135, 1 cilin-

dro, carbu-

rador 

Desempenho do motor 

comparável e redução 

do consumo de com-

bustível para todos os 

DPPO (PS, PP, LPE, 

HDPE). 

Todos os destilados, exceto 

o destilado do bio-óleo de 

PS, produziram mais CO. 

Todos os destilados, exceto 

o destilado do bio-óleo de PP 

produziram mais NOx. 

(Dobó et 

al., 2019) 

Destilados dos 

bio-óleos de pi-

rólise da resina 

dura de Yang 

(GLF) 

3,0 kW, 

118 cc, 1 

cilindro, 

carburador 

O GLF apresentou me-

lhores resultados que a 

gasolina para o binário, 

BTE e BSFC. 

O GLF apresentou menores 

emissões de CO e UHC e 

maiores de NOx. 

(Suiuay 

et al., 

2020) 

Os destilados dos bio-óleos de pirólise dos resíduos de plástico (DPPO) têm a particu-

laridade de serem produzidos a partir de resíduos fósseis, por isso, a valorização ener-

gética desses resíduos para a produção de combustíveis é uma solução mais sustentá-

vel do que a deposição em aterro ou a incineração. 

Outros combustíveis alternativos, para motores de ignição comandada, foram testados 

na forma de misturas binárias com gasolina (Tabela 4. 3). 
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Tabela 4. 3 – Combustíveis alternativos testados na forma de misturas binárias com 

gasolina e comparados à gasolina pura em motores IC operados em condições equiva-

lentes. 

Misturas biná-

rias testadas 

Especifica-

ções do mo-

tor 

Efeito do desempe-

nho do motor 

Efeito nas emissões 

de escape 
Referência 

Gasolina + 

Isopropanol 

(iP). 

HH368Q, 26 

kW, 796 cc, 

3L 

 

o iP aumentou as 

emissões de NOx; a 

recirculação dos ga-

ses de escape 

(EGR) reduziu esse 

efeito. 

(Gong et al., 2014) 

Gasolina + 

Isopropanol 

(iP). 

Misturas iP10 a 

iP30. 

Murati, 45 

kW, 993 cc, 

4L, injeção 

MPFI 

O iP aumentou a 

pressão no cilindro, 

a taxa de liberação 

de calor e o BTE. 

O iP aumentou as 

emissões de NOx e 

diminuiu as emis-

sões de CO e UHC. 

(Sivasubramanian 

et al., 2017) 

Gasolina +  

propanol (P). 

Misturas P5 a 

P20. 

61,8 kW, 

1341 cc, 4L 

O P15 destacou-se 

entre as misturas 

testadas: binário 

+3,6% e BSFC -

2,8%. 

As misturas de pro-

panol reduziram as 

emissões de CO e 

UHC em 10,9% e 

14,2% respetiva-

mente e aumenta-

ram as emissões de 

NOx. 

(Mourad and 

Mahmoud, 2018) 

Gasolina + 

IBE (isopropa-

nol, n-butanol, 

etanol) e água 

(W). 

Mistura 

IBE9W1. 

26 kW, 1 cilin-

dro, 575 cc 

A mistura IBE9W1 

apresentava um 

BTE superior à ga-

solina pura. 

A mistura IBE9W1 

apresentou emis-

sões menores de 

CO, NOx e BTX 

(benzeno, tolueno e 

xileno), mas emis-

sões maiores de 

UHC. 

(Li et al., 2018) 
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Misturas biná-

rias testadas 

Especifica-

ções do mo-

tor 

Efeito do desempe-

nho do motor 

Efeito nas emissões 

de escape 
Referência 

Gasolina + ace-

tona (A). 

 

 

Gunt 1,5 kW, 

148 cc, 1 cilin-

dro 

A mistura A10 me-

lhorou os ganhos 

de potência (5,2%), 

binário (2,1%) e efi-

ciência volumétrica 

(3,2%) relativa-

mente a 100% de 

gasolina. 

A mistura A10 redu-

ziu as emissões de 

CO em 43% e a 

UHC em 33% relati-

vamente a 100% de 

gasolina. 

(Elfasakhany, 

2016) 

Gasolina + 

ABE (acetona, 

butanol, eta-

nol). 

Misturas 

ABE30 (6:3:1) 

e ABE30 

(3:6:1). 

26 kW, 1 cilin-

dro, 575 cc 
 

A mistura ABE30 

(6:3:1) reduziu as 

emissões de UHC, 

CO, benzeno e 1,3-

butadieno. 

A mistura ABE30 

(3:6:1) reduziu as 

emissões de xile-

nos. 

(Li et al., 2019) 

Gasolina + 

ABE (acetona, 

butanol, etanol) 

e água (W). 

Mistura 

ABE29W1. 

26 kW, 1 cilin-

dro, 575 cc 

A mistura ABE29 

W1 aumentou o bi-

nário do motor (3,1-

8,2%) em compara-

ção com a gasolina. 

A mistura ABE29 

W1 reduziu as emis-

sões de CO (9,8-

35,1%), UHC (27,4-

78,2%) e NOx (4,1-

39,4%) relativa-

mente à gasolina. 

(Li et al., 2016) 

Gasolina + 

isobutanol (iB). 

Misturas iB5 a 

iB15. 

 

Mitsubishi, 86 

kW, 1834 cc, 

4L, injeção 

multiponto, 

meia carga. 

As misturas de 

isobutanol apresen-

taram menor pres-

são no cilindro e 

menor taxa de libe-

ração de calor que 

a gasolina. 

As misturas com 

isobutanol reduzi-

ram as emissões de 

CO, UHC e NOx em 

7,1%, 13,7% e 

19,8%, 

(Yusri et al., 2016) 
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Misturas biná-

rias testadas 

Especifica-

ções do mo-

tor 

Efeito do desempe-

nho do motor 

Efeito nas emissões 

de escape 
Referência 

respetivamente rela-

tivamente a 100% 

de gasolina. 

Gasolina + 

iso-butanol 

(iB). 

Misturas iB3 a 

iB10. 

147 cc, 1 cilin-

dro, 2 válvu-

las, carbura-

dor 

Todas as misturas 

com isobutanol tive-

ram uma redução 

no binário do motor 

para todas as velo-

cidades. 

As misturas de 

isobutanol apresen-

taram emissões me-

nores de CO e UHC 

que a gasolina para 

velocidades abaixo 

de 2900 rpm. 

(Elfasakhany, 

2015) 

Gasolina + 

n-butanol (B). 

Misturas B10 a 

B30. 

Murati, 45 

kW, 993 cc, 

4L, injeção 

MPFI. 

As misturas de bu-

tanol aumentam a 

pressão máxima no 

cilindro proporcio-

nalmente ao seu 

conteúdo na mis-

tura de combustí-

veis. 

As misturas de bu-

tanol apresentaram 

emissões menores 

de CO e UHC, mas 

maiores de NOx que 

a gasolina. 

(Dhamodaran et 

al., 2017) 

Gasolina + 

n-butanol (B). 

Misturas B20 e 

B40. 

110,3 kW, 

1368 cc, 4L, 

16 válvulas, 

injeção, 

turbo. 

As misturas de bu-

tanol diminuíram o 

binário e o BTE e 

aumentaram o 

BSFC. 

As misturas de bu-

tanol apresentaram 

emissões ligeira-

mente mais baixas 

para os UHC e NOx. 

(Galloni et al., 

2016), 

(Galloni, Fontana 

and Scala, 2018) 

Gasolina +  

óleo de fusel 

(F). 

Misturas F10 a 

F30. 

Hydra, 15 

kW, 540 cc, 1 

cilindro, inje-

ção. 

A mistura F30 teve 

o maior aumento de 

binário (+3,4%) e 

BSFC (+7,7%). 

As misturas de óleo 

fusel apresentaram 

emissões menores 

de NOx e maiores de 

UHC e CO. 

(Içingur and Calam, 

2012) 

Gasolina + óleo 

de fusel (F). 

Hydra, 15 

kW, 540 cc, 1 

A mistura F50 apre-

sentou menor 

As emissões de CO 

e UHC aumentaram 
(Calam et al., 2015) 
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Misturas biná-

rias testadas 

Especifica-

ções do mo-

tor 

Efeito do desempe-

nho do motor 

Efeito nas emissões 

de escape 
Referência 

Mistura F50. 

Óleo de fusel 

sem desidrata-

ção. 

cilindro, inje-

ção. 

binário e BTE e 

maior BSFC que a 

gasolina. 

e o NOx diminuiu em 

relação à gasolina. 

Gasolina + bio-

óleo de pirólise 

de pneus 

(TPO). 

Misturas 

TPO10 a 

TPO100. 

55 kW, 4L, in-

jeção multi-

ponto. 

As misturas de TPO 

até 60% não preju-

dicaram o desem-

penho do motor. 

As misturas de TPO 

até 60% não au-

mentaram as emis-

sões de CO, UHC e 

NOx. 

A dessulfuração do 

TPO é recomen-

dada. 

(Öztop et al., 2014)  

Gasolina + bio-

óleo de pirólise 

de plásticos 

(PPO). 

Mistura 

PPO15. 

Murati 800 cc, 

3L, carbura-

dor 

A mistura com 

PPO15 diminuiu o 

BSFC e o BTE em 

4,1% e 9,4% respe-

tivamente. 

A mistura com 

PPO15 diminuiu as 

emissões de CO em 

9,7% e aumentou as 

de UHC e NOx em 

52,6% e 24,2% res-

petivamente. 

(Kareddula and 

Puli, 2018) 

Gasolina + des-

tilado de bio-

óleo de pirólise 

de plásticos 

(DPPO). 

Misturas 

DPPO10 a 

DPPO50. 

Honda GC-

135, 1 cilin-

dro, carbura-

dor 

A mistura DPPO50 

aumentou o BTE do 

motor em 19% e o 

BSFC diminuiu em 

26,8%. 

As misturas com 

DPPO aumentaram 

as emissões de CO 

e NOx em 70% e 

60% respetivamente 

e as de UHC diminu-

íram 43,6% em rela-

ção à gasolina. 

(Kareddula et al., 

2016) 

Os resultados apresentados nas Tabela 4. 2 e Tabela 4. 3 indicam que os álcoois con-

tinuam a ser os biocombustíveis mais testados para substituição da gasolina em testes 

de motores de ignição comandada. Existe um interesse crescente no uso de álcoois C3 
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ou C4, como propanol, isopropanol, butanol ou isobutanol, devido ao maior conteúdo 

energético, menor higroscopicidade e propriedades semelhantes à gasolina (Gong et 

al., 2014; Elfasakhany, 2015; Galloni et al., 2016; Yusri et al., 2016; Dhamodaran et al., 

2017; Sivasubramanian et al., 2017; Galloni, Fontana and Scala, 2018; Mourad and 

Mahmoud, 2018). Como a produção de álcoois a partir de fontes renováveis vem co-

nhecendo um maior grau de maturidade tecnológica, a escolha de álcoois C3 ou C4 

para motores IC requer validação para definir taxas máximas de incorporação, necessi-

dades de adaptações dos motores, emissões associadas, entre outros, resultados que 

apoiam a transição para o seu uso à escala comercial. O uso de misturas de álcoois 

com gasolina geralmente resulta numa diminuição das emissões de CO e UHC devido 

ao rácio oxigénio-combustível mais alto que favorece a oxidação completa dos compo-

nentes do combustível, mas também causa um aumento nas emissões de NOx. Os ál-

coois também produzem maior volume de produtos de combustão do que a gasolina 

(denominado o "bónus do álcool") levando a um maior trabalho de expansão resultando 

numa eficiência global do motor mais elevada (Martins, 2020). 

Os desempenhos e as emissões de motores IC alimentados com misturas de álcoois 

C3 ou C4 e gasolina foram comparáveis aos da gasolina ou até apresentaram pequenas 

melhorias o que sugere que essas misturas são adequadas para uso em motores IC 

não modificados (Gong et al., 2014; Elfasakhany, 2015; Mourad and Mahmoud, 2018). 

No entanto, algumas diferenças nos resultados obtidos por diferentes autores que tes-

taram misturas de gasolina com butanol ou isobutanol sugerem que novos testes devem 

ser feitos para definir claramente os efeitos desses biocombustíveis no comportamento 

do motor e nas emissões de escape (Yusri et al., 2016; Dhamodaran et al., 2017). 

Os produtos ABE e IBE, intermediários da fermentação, que incorporam algum conte-

údo de água mostraram um bom potencial para serem utilizados como combustíveis 

alternativos, devido ao seu bom desempenho e baixas emissões (Li et al., 2016). Por-

tanto, a desidratação para eliminar a água ou outras etapas de destilação para isolar o 

butanol das misturas ABE e IBE são desnecessárias. As misturas de gasolina com ABE 

também reduziram as emissões não regulamentadas dos motores. 

A presença de água no óleo do fusel afetou negativamente o desempenho e as emis-

sões do motor. Para evitar esses efeitos negativos, o óleo de fusel deve ser desidratado 
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e a ignição deve ser otimizada para as características do combustível (Calam et al., 

2015). 

O bio-óleo de pirólise de plásticos (PPO), como outros bio-óleos de pirólise, contém 

compostos pesados que são mais difíceis de evaporar e queimar, originando uma com-

bustão ineficiente. A destilação de PPO permite separar essa fração orgânica mais pe-

sada e os resíduos sólidos da fração orgânica leve com muito melhores propriedades 

de combustível (Kareddula et al., 2016). A única desvantagem do DPPO é o incremento 

das emissões de NOx, conforme é observado para todos os combustíveis oxigenados. 

Como a substituição da gasolina por uma mistura binária pode melhorar positivamente 

alguns aspetos do desempenho do motor e das emissões de escape, mas afetar nega-

tivamente outros, o uso de misturas ternárias de gasolina e de dois biocombustíveis 

diferentes foi testado por diferentes autores, com o objetivo de alcançar as condições 

ideais de combustão combinando combustíveis com diferentes composições químicas 

e propriedades de combustível (Tabela 4. 4). 

Tabela 4. 4 – Combustíveis alternativos incorporados em misturas ternárias com gaso-

lina em motores de IC. 

Misturas ter-

nárias testa-

das 

Especifica-

ções do 

motor 

Efeitos no desempe-

nho do motor 

Efeitos nos gases de 

escape 
Referência 

Gasolina + 

Metanol (M) + 

óleo de fusel 

(F) sem água. 

Misturas 

M15F1, 

M15F3. 

Renault, 

1300 cc, 

4L 

As curvas característi-

cas (binário, BSFC, 

BTE) produzidas pe-

las misturas M15F1 e 

M15F3 foram compa-

ráveis às da gasolina. 

As emissões de CO, 

UHC e NOx das mis-

turas M15F1 e 

M15F3 foram idênti-

cas às da gasolina. 

(Karaosmanoǧlu, 

Işiǧigür and Aksoy, 

1997) 

Gasolina (G) + 

Etanol (E) + 

Metanol (M). 

Mistura GEM. 

Veículo 

FFV 

O GEM tem o mesmo 

rácio ar/combustível 

estequiométrico que o 

E85 (9,7:1) e pode ser 

usado como uma 

 
(Turner et al., 

2012) 
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Misturas ter-

nárias testa-

das 

Especifica-

ções do 

motor 

Efeitos no desempe-

nho do motor 

Efeitos nos gases de 

escape 
Referência 

alternativa ao E85 que 

possui limitações no 

arranque a frio. 

Gasolina + 

bio-óleo de pi-

rólise de plásti-

cos (PPO) + 

etanol (E). 

Mistura 

PPO15E5. 

Murati 800 

cc, 3L, car-

burador 

A mistura PPO15E5 

causou um aumento 

de 7,2% no BSFC e 

uma redução de 0,4% 

no BTE em relação à 

gasolina. 

A mistura PPO15E5 

apresentou emissões 

menores de CO e 

NOx de 24,1% e 

0,4%, respetiva-

mente e maiores de 

UHC de 28,5% em re-

lação à gasolina. 

(Kareddula and 

Puli, 2018) 

A adição do óleo de fusel desidratado à mistura gasolina-metanol permitiu explorar a 

função co-solvente do óleo de fusel cujas propriedades físico-químicas são intermédias 

entre a gasolina e o metanol. 

Em alguns mercados, está disponível uma mistura de três combustíveis: gasolina, eta-

nol e metanol (GEM); o etanol é o co-solvente da mistura do metanol com a gasolina. O 

GEM tem o mesmo rácio ar/combustível estequiométrico (AFR = 9,7:1) que o E85, mas 

tem algumas vantagens nomeadamente a facilidade no arranque a frio (Turner et al., 

2012). A alta volatilidade e baixa viscosidade do metanol pode ter vantagens em relação 

ao comportamento da mistura de combustíveis no motor, mas este álcool também apre-

senta diferenças significativas em relação à gasolina, ou seja, alta polaridade e higros-

copicidade, que pode levar à mistura incompleta das misturas binárias de combustíveis. 

Álcoois superiores podem ser adicionados como agentes estabilizadores para melhorar 

a homogeneidade do combustível e o etanol ou o propanol são os melhores candidatos, 

uma vez que o butanol ou outros álcoois com maior peso molecular são muito diferentes 

do metanol para desempenhar eficientemente o papel de co-solvente (Ekbom et al., 

2003; Awad et al., 2018). 

Com a adição de etanol à mistura de gasolina + bio-óleo da pirólise de plásticos (PPO), 

o desempenho do motor foi melhorado e as emissões de NOx foram marginalmente 
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controladas. A gasolina e o PPO são perfeitamente miscíveis, mas a maior massa volú-

mica e viscosidade do PPO teve impacto negativo no desempenho do motor. A adição 

do etanol não só atenuou as propriedades citadas como aumentou a disponibilidade 

local de oxigénio melhorando a eficiência de combustão (Kareddula and Puli, 2018). 

Pelo que acabamos de ver, a incorporação de um terceiro componente com caracterís-

ticas diferentes pode atenuar as características indesejadas de uma determinada mis-

tura binária de combustíveis. 

Bio-óleos ou destilados de bio-óleos derivados de materiais originários de petróleo (plás-

ticos e pneus) foram usados por estes estudos  (Öztop et al., 2014; Kareddula et al., 

2016; Kareddula and Puli, 2018). 

Poucos estudos avaliam o uso de destilados de bio-óleos misturados à gasolina em 

motores. Testes relatados com misturas ternárias de gasolina com destilados de bio-

óleo e etanol em pequenas percentagens são ainda em número muito menor. Não iden-

tificamos nenhum trabalho cuja análise se tenha apoiado no uso de destilados leves de 

bio-óleos lipídicos em motores. 

O objetivo deste estudo foi avaliar a viabilidade da adição de pequenas quantidades de 

pirogasolina (um biocombustível derivado de lipídios produzido por pirólise e destilação), 

como aditivo para gasolina. Para alcançar este objetivo, diferentes misturas binárias e 

ternárias de gasolina, pirogasolina e etanol foram usadas como combustíveis num motor 

IC e o impacto da composição do combustível no desempenho do motor (binário, con-

sumo de energia e rendimento) e nas emissões poluentes de gases de escape (CO, 

UHC, NOx) foi avaliado. 

O trabalho experimental subdivide-se em duas partes. Os resultados do primeiro con-

junto de testes exploratórios foram francamente positivos. Mais tarde, decidimos inves-

tigar um pouco mais este tema lançando um novo conjunto de ensaios com incorpora-

ção mais reduzida de pirogasolina e de etanol e onde foram incluídas as emissões de 

gases de escape. 
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4.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.2.1 Destilados dos bio-óleos de pirólise 

Os líquidos de pirólise derivados de óleos impróprios para o processo de transesterifi-

cação (óleo alimentar usado, óleo avícola de elevada acidez, óleo de palma, azeite lam-

pante e óleo de bagaço de azeitona) obtidos a temperaturas de 400 ºC a 440 ºC e tem-

pos de permanência de 10 min a 30 min em ensaios anteriores, foram reunidos num 

recipiente e decantados para separar a fase aquosa da orgânica (bio-óleo). A destilação 

do bio-óleo, entre a temperatura ambiente e 195 ºC, permitiu recuperar a primeira fração 

(pirogasolina) que foi usada nos testes em motor (Figura 4. 1). 

 

Figura 4. 1 – Processos a que foram submetidos os produtos líquidos de pirólise. 

4.2.2 Combustíveis usados nos testes em motor 

Misturas binárias e ternárias de gasolina, pirogasolina e etanol foram preparadas de 

acordo com as proporções indicadas na Tabela 4. 5. A gasolina pura também foi usada 

como combustível de referência. A gasolina (RON 95) e o etanol (96 %v/v) foram adqui-

ridos no mercado. 

Tabela 4. 5 – Combustíveis utilizadas nos ensaios do motor. 

Código do combustível 

Composição (%m/m) 

Gasolina (G) Pirogasolina (PG) Etanol (E) 

G100 100   
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Código do combustível 

Composição (%m/m) 

Gasolina (G) Pirogasolina (PG) Etanol (E) 

G97+PG3 97 3  

G97+PG1.5+E1.5 97 1,5 1,5 

G95+PG5 95 5  

G95+E5 95  5 

G95+PG2.5+E2.5 95 2,5 2,5 

G90+PG10 90 10  

G90+E10 90  10 

G90+PG5+E5 90 5 5 

4.2.3 Caracterização dos combustíveis 

Os combustíveis utilizados nos testes do motor foram caracterizados quanto à massa 

volúmica, composição elementar, poder calorífico superior (PCS) e inferior (PCI), aná-

lise por cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC-MS), análise por espec-

troscopia no infravermelho e Transformada de Fourier (FT-IR), pH e razão ar/combustí-

vel (AFR) estequiométrico. 

A massa volúmica foi determinada gravimetricamente. A composição elementar (C, H, 

N e S) foi determinada usando um analisador modelo Thermo Finnigan Flash EA 112 

CHNS e a concentração de oxigénio foi avaliada por diferença. Para determinar o PCS 

foi usado um calorímetro modelo C200, uma estação de pressurização com oxigénio da 

atmosfera de reação modelo C248 e cápsulas de gel modelo C9 tudo da maca IKA. Os 

valores do PCS dos combustíveis foram obtidos indiretamente usando a equação 4.1: 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑚𝑔𝑒𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑔𝑒𝑙 + 𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑐𝑜𝑚𝑏  (4.1) 

onde PCS gel = 18847 J.g-1. 

O poder calorífico inferior (PCI) foi estimado usando-se a equação 4.2 (ASTM D249, 

2002): 
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𝑃𝐶𝐼(MJ. kg−1) = 𝑃𝐶𝑆 − 0,2122 × 𝐻(%)           (4.2) 

O perfil dos componentes da pirogasolina foi determinado por GC-MS (Focus GC, Po-

larisQ MS, Thermo) e comparado com uma mistura padrão de hidrocarbonetos satura-

dos (C7 a C40 Alkanes Standard Mix Ref. 49452-U, Supelco). A distribuição do número 

de carbono da pirogasolina foi avaliada por uma adaptação da norma D2887-16 que 

visa a determinação da distribuição dos intervalos de ebulição das frações do petróleo 

por cromatografia (ASTM D2887-16, 2016). De forma resumida, a pirogasolina e a mis-

tura padrão de hidrocarbonetos foram injetados nas mesmas condições e as áreas cro-

matográficas relativas dos compostos eluídos com tempos de retenção compreendidos 

entre dois alcanos adjacentes foram somadas e representadas em função do número 

de carbono desses alcanos. 

A análise do combustível por FT-IR (Nicolet iS10, espectrofotómetro Thermo Scientific) 

permitiu a identificação dos principais grupos funcionais por comparação com os relató-

rios da literatura (OChemOnline, 2016). Para identificação dos principais grupos funcio-

nais foi utilizado o programa OMNIC propriedade do equipamento. 

O valor do pH da pirogasolina e do bio-óleo foi medido usando tiras universais indica-

doras de pH (Ref. 110962 Supelco). 

4.2.4 Configuração experimental 

Os testes foram efetuados num motor de ignição comandada 1,6l, L4, 16 válvulas de 

injeção MPI (Figura 4. 2), que manteve a maior parte das características originais exce-

tuando o coletor de admissão e as sedes das válvulas (que foram levemente aumenta-

dos em diâmetro) e por opção foi testado sem conversor catalítico. As especificações 

técnicas do motor estão sintetizadas na Tabela 4. 6. 
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Tabela 4. 6 – Especificações técnicas do motor a gasolina 1,6l 16v (Owners Club 206cc, 

2019; Motor Car, 2020). 

Designação PSA TU5 JP4 

Cilindrada (cm3) 1587 

Diâmetro (mm) x Curso (mm) 78,5 x 82,0 

Número de válvulas 16 

Taxa de Compressão 10,8:1 

Sistema de injeção Multiponto 

Tipo de admissão  Aspirado 

Potência máxima (kW) 87 às 6600 rpm 

Binário máximo (N.m) 145 às 5200 rpm 

A bancada de ensaios dispunha de um freio dinamométrico (Eddy current dynamometer) 

(Telma CC-125) com controlo eletrónico de velocidade ao qual foi acoplado este motor 

(Figura 4. 3). 

  

Figura 4. 2 – Motor TU5 JP4 
Figura 4. 3 – Dinamómetro Telma CC-

125 

O motor é controlado por uma unidade de controlo eletrónico 100% programável da 

ECU MASTER que permitiu mapear a injeção e a ignição. Uma balança com resolução 

de 0,1 g (FKB da KERN) foi usada para monitorar o caudal mássico de combustível. 

Com a ajuda do sensor de oxigénio (sonda lambda - ) foram realizados ajustes no 

mapa de injeção até serem alcançadas as relações ar/combustível estequiométricas ( 
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= 1), para cada combustível, em todos os pontos do mapa. Foram também realizados 

ajustes no mapa de ignição (Figura 4. 4), tendo-se avançado a ignição até ser alcançado 

o ponto de máximo binário efetivo MBT (Maximum Brake Torque) sem knock. 

Os combustíveis foram testados a diferentes velocidades entre as 2000 rpm e as 6000 

rpm em incrementos de 500 rpm. Embora alguns testes de motor tenham sido realizados 

com cargas parciais (~ 50%), a quantidade de pirogasolina disponível obrigou-nos a 

tomar opções. A maioria dos testes foi realizada à carga máxima (100% aceleração ou 

WOT – Wide Open Throttle). Os dados do desempenho do motor e dos poluentes nos 

gases de escape foram registados. Os registos ocorreram após a estabilização do motor 

(~ 20 s) e cada registo durou 30 s. 

Para caracterizar as emissões dos gases de escape foi usado um analisador de gases 

modelo AVL DIGAS 4000 Light (Figura 4. 5). Este equipamento possui 5 sensores ele-

troquímicos para medição dos compostos CO, CO2, O2, UHC e NOx e o valor de  é 

calculado. Os condensados foram drenados. 

 

  

 
Figura 4. 4 – Mapa da ignição Figura 4. 5 – Analisador de gases AVL 

DIGAS 4000 Light 

4.2.5 Parâmetros de desempenho 

Alguns parâmetros foram medidos para caracterizar o funcionamento do motor. A po-

tência efetiva (We
̇ ) é definida em função do regime de rotação (N) e do binário gerado 

pelo motor (T) (Heywood, 1998; Martins, 2020): 

𝑊𝑒
̇ = 2. 𝜋. 𝑁. 𝑇  (4.3) 
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Quando são usados diferentes combustíveis, é importante calcular as quantidades de 

energias que são fornecidas ao motor. O combustível queima dentro do motor e con-

verte a sua energia química em calor e parte desse calor é convertido em trabalho me-

cânico. O resto são consideradas perdas internas, água de arrefecimento, arrefecimento 

do óleo, perdas externas (convecção e radiação) e gases de exaustão. As perdas me-

cânicas estão incluídas na água de arrefecimento, óleo de arrefecimento e perdas ex-

ternas. 

O calor fornecido ao motor é apenas na forma de poder calorífico do combustível (mis-

turas de combustíveis), (Q̇f)  em kW  (Arpa, Yumrutas and Alma, 2010; Ferreira et al., 

2013; Martins, 2013): 

𝑄̇𝑓 = ṁ𝑓 × 𝑃𝐶𝐼𝑓  (4.4) 

onde ṁf é o caudal mássico de combustível fornecido (kg.s-1) e PCIf é o poder calorífico 

inferior do combustível (kJ.kg-1). 

O rendimento efetivo (e) é dado pela relação entre a potência efetiva e a taxa a que a 

energia é fornecida ao motor (Q̇f) (Heywood, 1998; Martins, 2020): 

𝜂𝑒 =
𝑊̇𝑒

𝑚̇𝑓.𝑃𝐶𝐼𝑓
  (4.5) 

A eficiência volumétrica (εv) é dada pela razão entre o caudal mássico de ar admitido no 

cilindro e o caudal mássico que teoricamente seria admitido a essa velocidade de rota-

ção do motor à pressão do coletor de admissão. Na equação (4.6) o caudal mássico de 

ar que entra no motor é calculado a partir do caudal mássico de combustível e a razão 

ar-combustível (AFR) (Pulkrabek, 1997): 

𝜀𝑣 =
𝑛.𝑚̇𝑓.𝐴𝐹𝑅

𝜌𝑎𝑟.𝑉𝑑.𝑁
  (4.6) 

onde n é o número de revoluções por ciclo motor, Vd o volume varrido e ar a massa 

volúmica do ar. 

O excesso de ar (tot) para o combustível é dado (Ferreira et al., 2013; Martins, 2013; 

Liu et al., 2019): 
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𝜆𝑡𝑜𝑡 =
𝐴𝐹𝑅𝑓

𝑠𝑡×𝑚̇𝑓

𝑚̇𝑎𝑟
  (4.7) 

onde 𝑚̇𝑓 é o caudal mássico de combustível medido (kg.s-1),  AFRf
st  é a razão estequio-

métrica ar-combustível (em massa) para a mistura de combustível e ṁar  é o caudal 

mássico de ar (kg.s-1). 

O consumo específico de combustível ao freio (BSFC) é a razão da massa de combus-

tível consumido pelo motor pela quantidade de trabalho mecânico produzido e pode ser 

expresso da seguinte forma (Ferreira et al., 2013; Martins, 2013): 

𝐵𝑆𝐹𝐶 (g. kWh−1) = 𝑚̇𝑓(g. h−1) /𝑊̇𝑏(kW)  (4.8) 

𝑚̇𝑓(g. h−1) = 𝑚̇𝑓(g. s−1) × 3600 

No entanto, como os diferentes testes são realizados com diferentes combustíveis que 

possuem diferentes poderes caloríficos, o conceito de BSFC não pode ser usado para 

comparar diferentes testes e condições. Em vez disso, usaremos o conceito de eficiên-

cia energética. 

A eficiência térmica efetiva da mistura de combustível (𝜂e,f) pode ser expressa como: 

𝜂𝑒,𝑓 =
𝑊̇𝑏

𝑚̇𝑓×𝑃𝐶𝐼𝑓
   (4.9) 

onde  ṁf é a massa da mistura de combustível e PCIf é o pode calorífico inferior da 

mistura de combustível. 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os primeiros testes foram realizados com gasolina com 5% de bio-óleo não destilado. 

Esses testes não correram bem, deram origem a uma purga de líquido pela junta da 

cabeça e a um cheiro intenso no laboratório. Além disso, houve uma diminuição signifi-

cativa de binário do motor. A interrupção imediata do teste evitou problemas graves no 

motor. A desmontagem e limpeza do motor permitiram identificar o problema – o motor 

não conseguia queimar os compostos mais pesados do bio-óleo. Estes testes prelimi-

nares eliminaram em definitivo o uso de bio-óleos não destilados em motores IC. Todos 
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os testes subsequentes foram realizados com os destilados leves do bio-óleo de pirólise 

(pirogasolina). Kareddula et al. (2018) haviam concluído que o uso de bio-óleo de piró-

lise de plásticos não destilado misturado com gasolina piorava a eficiência térmica ao 

freio, enquanto as emissões de NOx eram substancialmente aumentadas. A adição de 

etanol à mistura reportada ajudou a melhor o desempenho e as emissões de CO e NOx 

eram significativamente controladas (Kareddula and Puli, 2018). 

4.3.1 Fracionamento do bio-óleo de pirólise 

O bio-óleo de pirólise tinha uma massa volúmica de 0,857 g.ml-1, um PCS de 41,3 MJ.kg-

1 e um valor de pH de 2,1 refletindo a presença de espécies orgânicas próticas, como 

ácidos carboxílicos. Este bio-óleo foi fracionado por destilação para separar uma fração 

mais leve F1, coletada entre a temperatura ambiente e 195 ºC (rendimento = 28,6 

%m/m; massa volúmica = 0,846 g.ml-1 e PCS de 42,2 MJ.kg-1) e uma fração mais pesada 

F2, coletada entre 195 ºC e 250 ºC (rendimento = 47 %m/m; massa volúmica = 0,864 

g.ml-1). Somente a fração F1, coletada na faixa de destilação da gasolina, foi utilizada 

neste trabalho para os testes em motor. 

4.3.2 Características da pirogasolina 

A pirogasolina foi caracterizada por GC-MS e FT-IR a fim de compreender melhor a sua 

composição ao nível molecular. A Figura 4. 6 mostra o perfil cromatográfico duma amos-

tra de pirogasolina usada nos testes do motor. 
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Figura 4. 6 – Perfil cromatográfico da fração F1 (pirogasolina) obtida por destila-

ção do bio-óleo de pirólise de lípidos com indicação dos principais componentes 

alcanos. 

O perfil cromatográfico da pirogasolina mostra a presença de numerosos componentes 

orgânicos com números de carbono de 9 a 17, produzidos por desoxigenação e cliva-

gem térmica dos componentes lipídicos. A análise dos espectros de massa correspon-

dentes mostrou que a pirogasolina contém compostos alifáticos como alcenos, cicloal-

canos e cicloalcenos e componentes aromáticos, como alquilbenzenos e hidrocarbone-

tos policíclicos. Muitos desses componentes foram obtidos pela reorganização da es-

trutura dos produtos primários de pirólise  (Ben Hassen-Trabelsi et al., 2014). 

Considerando as áreas cromatográficas relativas, foi possível estimar que a pirogasolina 

era composta por 52% de componentes aromáticos e 48% de componentes alifáticos, 

que é uma composição típica de um destilado do bio-óleo de pirólise (Ben Hassen-

Trabelsi et al., 2014). 
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Adicionando as áreas cromatográficas relativas dos componentes detetados entre cada 

alcano adjacente, é possível fazer uma avaliação qualitativa da distribuição pelo número 

de carbono da pirogasolina (Figura 4. 7). 

 

 

Figura 4. 7 – Distribuição do número de carbono da pirogasolina avaliada como a 

soma das áreas cromatográficas relativas dos componentes com o mesmo nú-

mero de carbono. 

A pirogasolina era composta principalmente por hidrocarbonetos com número de car-

bono de 9 a 12, dentro da faixa da gasolina. No entanto, compostos com números de 

carbono de 12 a 16 também estavam presentes em concentrações de 5,9% a 8,5% e 

compostos com números de carbono de 16 a 19 em concentrações de 0,3% a 2,2%. Os 

componentes com número de carbono superior a 19 correspondem a picos residuais do 

perfil cromatográfico, que apresentaram concentrações individuais inferiores a 0,5%, 

mas quando considerados em conjunto corresponderam a uma concentração global de 

13,8%. Esses componentes mais pesados do bio-óleo de pirólise são formados por con-

densação dos produtos primários e são arrastados pelos vapores dos compostos mais 

leves durante a destilação. Esse efeito de arrastamento de vapor explica porque, apesar 

de coletada a temperaturas de 30 ºC a 195 ºC, a fração pirogasolina era composta por 

moléculas com pontos de ebulição na faixa de 150 ºC a 290 ºC e compostos ainda mais 

pesados, como o octadecano (C18H38) ou o nonadecano (C19H40) com pontos de 
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ebulição de 317 ºC e 330 ºC, respetivamente, ainda foram detetados nesta fração. Este 

efeito pode ser superado através da introdução de uma coluna de fracionamento apro-

priada. 

Os grupos funcionais de gasolina e pirogasolina foram identificados por FT-IR (Figura 

4. 8). 

 

 

Figura 4. 8 – Espectro FT-IR de uma amostra de gasolina e de pirogasolina utili-

zada nos testes do motor. 

Para um melhor entendimento ampliaram-se os espectros por intervalos 3050-2800 cm-

1, 1780-1480 cm-1 e 1480-680 cm-1 que se encontram representados respetivamente 

nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11. 
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Figura 4. 9 – Ampliação do intervalo entre 3050-2800 cm-1 do espectro de FT-IR. 

 

 

Figura 4. 10 – Ampliação do intervalo entre 1780-1480 cm-1 do espectro de FT-IR. 
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Figura 4. 11 – Ampliação do intervalo entre 1480-680 cm-1 do espectro de FT-IR. 

A Tabela 4. 7 mostra os números de onda das bandas principais da gasolina e da piro-

gasolina e dos grupos funcionais atribuídos. 

Tabela 4. 7 – Números de onda (cm-1) das bandas principais da gasolina e da pirogaso-

lina e dos grupos funcionais atribuídos (Coates, 2006; OChemOnline, 2016). 

Gasolina 
Pirogaso-

lina 
Grupo funcional atribuído 

3015 - Estiramento C-H dos alcenos 

2957 2955 Estiramento C-H assimétrico/simétrico do grupo metilo 

2923 2922 Estiramento C-H assimétrica/simétrica do grupo metileno 

2870 - Estiramento C-H assimétrico/simétrico do grupo metilo 

- 2853 Estiramento C-H assimétrica/simétrica do grupo metileno 

- 1710 Estiramento C=O dos ácidos carboxílicos 

1608, 1506 e 

1490 
- Estiramento C=C-C dos anéis aromáticos 
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Gasolina 
Pirogaso-

lina 
Grupo funcional atribuído 

1456 1457 
Deformação C-H assimétrica/simétrica do grupo metilo/ meti-

leno 

1377 1377 Deformação C-H assimétrica/simétrica do grupo metilo 

- 1285 Estiramento C-O dos ésteres aromáticos 

1022 - Deformação C-H no plano aromático 

- 909 Deformação C=C dos alcenos 

878-698 722, 698 Deformação C-H fora do plano aromático 

Ambas as amostras são caracterizadas por grandes absorções na região C-C e C-H 

(2800 cm-1 a 3100 cm-1) as quais são típicas de amostras ricas em hidrocarbonetos e 

pela ausência de bandas na região de 3550 cm-1 a 3200 cm-1, que estão associadas ao 

alongamento dos grupos -OH de álcoois ou fenóis. 

A gasolina consiste em alcanos leves, poucos cicloalcanos e muitos compostos aromá-

ticos. A pirogasolina consiste em alcanos, cicloalcanos, ácidos carboxílicos, alcenos e 

alguns aromáticos. 

A pirogasolina tem menos aromáticos e alcanos ramificados do que a gasolina; esta 

diferença na composição, de acordo com Shamsul et al. (Shamsul, Kamarudin and 

Rahman, 2017), sugere que a pirogasolina tem um número de octano (NO) menor do 

que a gasolina; a adição de pirogasolina vai diminuir o NO da mistura. 

4.3.3 Características dos combustíveis 

Os combustíveis de base usados na formulação das misturas foram caracterizados. 

Para este efeito, foram determinados a massa volúmica (ρ), o poder calorífico superior 

e inferior (PCS, PCI), a composição elementar e a razão ar-combustível (AFR) estequi-

ométrica; o pH da pirogasolina também foi determinado (Tabela 4. 8). 
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Tabela 4. 8 - Propriedades dos combustíveis de base usados na formulação das mistu-

ras utilizadas nos testes do motor. 

Combustíveis 
ρ 

(g.cm-3) 

PCS 

(MJ.kg-1) 

Composição elementar (%m/m) PCI 

(MJ.kg-1) 
pH AFR 

C H N S O 

Gasolina (RON95) 0,75 42,6 86,2 12,4 0,0 0,0 1,4 40,0 -- 14,2 

Pirogasolina 0,85 42,2 83,1 13,6 0,0 0,0 3,3 39,4 4,5 13,0 

Etanol 0,80 27,5 46,9 13,1 0,0 0,0 38,0 24,6 -- 8,3 

Os valores do PCS obtidos experimentalmente para a gasolina e o etanol estão dentro 

da faixa de valores encontrados na literatura para esses combustíveis  (Shenghua et 

al., 2007; Masum et al., 2015). A presença de oxigénio na gasolina é devida à presença 

de MTBE, ETBE ou bioetanol que está a ser usada na formulação comercial deste com-

bustível. A pirogasolina e a gasolina apresentam PCS e AFR comparáveis, refletindo 

uma composição elementar muito semelhante, enquanto o etanol apresenta, como es-

perado, menor PCS e AFR, consequência do maior teor de oxigénio (Masum et al., 

2015). Uma característica que distingue a pirogasolina do etanol e da gasolina é a pre-

sença de espécies na pirogasolina que contribuem para o pH = 4,5 como os ácidos 

orgânicos (Shamsul, Kamarudin and Rahman, 2017). No entanto, esse valor é superior 

ao do bio-óleo de pirólise original (pH = 2,1), indicando que a destilação do bio-óleo de 

pirólise permitiu a separação da água e das espécies ácidas melhorando, portanto, as 

propriedades de combustível das frações destiladas. 

O poder calorífico inferior (PCI) e a relação ar/combustível (AFR) estequiométrica dos 

combustíveis usados nos testes do motor foram avaliados como médias ponderadas 

dos seus componentes individuais (Tabela 4. 9). 

Tabela 4. 9 – Características dos combustíveis (PCI e AFR) usados nos testes do motor. 

Código do combustível PCI (MJ.kg-1) AFR 

G100 40,0 14,2 

G97+PG3 40,0 14,1 
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Código do combustível PCI (MJ.kg-1) AFR 

G97+PG1.5+E1.5 39,8 14,1 

G95+PG5 40,0 14,1 

G95+E5 39,2 13,9 

G95+PG2.5+E2.5 39,6 14,0 

G90+PG10 39,9 14,2 

G90+E10 38,5 13,6 

G90+PG5+E5 39,2 13,9 

O combustível com 10% de pirogasolina (G90+PG10) teve praticamente o mesmo PCI 

e AFR que a gasolina, indicando que a presença de pirogasolina para este nível de 

incorporação não produziu efeitos significativos nestas propriedades do combustível. A 

incorporação de 10% de etanol (G90+E10) causou uma diminuição de 1,5 MJ.kg-1 

(3,75%) no PCI e de 0,6 (4,3%) no AFR relativamente a 100% de gasolina. 

4.3.4 Análise do desempenho 

Os ensaios estão subdivididos em dois grupos conforme explicado anteriormente. Os 

dois grupos de ensaios foram realizados em períodos distintos do ano. A série de en-

saios relativos a cada grupo foi efetuada em dois dias consecutivos sem grandes alte-

rações de pressão e temperatura ambiente. 

4.3.4.1 Ensaios exploratórios 

Só os resultados para a WOT (carga máxima) são reportados. A Figura 4. 12 mostra as 

curvas de binário e avanço da ignição para MBT (binário máximo ao freio) para os dife-

rentes combustíveis. 
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Figura 4. 12 – Curvas de binário e avanço da ignição para MBT para os diferentes 

combustíveis (Durão et al., 2021). 

Os dois combustíveis que incluem etanol na sua formulação mostram sempre os me-

lhores valores de binário em toda a gama de rotações do motor e apenas a 5500 rpm a 

gasolina superioriza-se ligeiramente ao G90+PG5+E5. A explicação para esse compor-

tamento pode ser encontrada no: a) calor latente de vaporização do etanol que é maior 

que o da gasolina, o que leva a temperaturas mais baixas da mistura entrando no motor 

e, portanto, a um maior fluxo de massa de ar e energia; e b) avanço mais longo da 

ignição (derivado do NO maior relativamente à gasolina) que favorece o desempenho 

do motor. 

O combustível G90+PG10 tem valores de binário ligeiramente maiores que a gasolina 

até cerca das 5000 rpm, mas valores mais baixos para velocidades de rotação mais 
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altas. A perda de binário poderá estar associada à presença de compostos pesados na 

pirogasolina que são de mais difícil mistura em velocidades mais elevadas. 

4.3.4.2 Ensaios do segundo grupo 

Na Figura 4. 13 são mostradas as curvas de binário e de avanço da ignição dos seis 

combustíveis usados nos testes em motor em função da velocidade de rotação. 

 

 

Figura 4. 13 – Curvas de binário (a cheio) e de avanço da ignição (a tracejado) dos 

combustíveis usados nos testes em motor (Durão et al., 2020). 

A existência de diferentes curvas de avanço da ignição mostra que as propriedades dos 

combustíveis influenciam o desempenho do motor. As misturas binárias e ternárias com 

etanol apresentam avanços de ignição superiores aos restantes combustíveis testados. 
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Verifica-se que todas as curvas de binário apresentaram dois máximos, um próximo das 

3000 rpm e outro próximo das 5000 rpm, como é normal nos motores de IC de 4 válvulas 

por cilindro. 

Verifica-se também que os seis combustíveis analisados alcançaram um binário máximo 

superior ao anunciado pelo fabricante. A gasolina alcançou o binário máximo de 146,3 

N.m às 5000 rpm (em vez dos 145 N.m às 5200 rpm anunciados), provavelmente devido 

às pequenas melhorias que foram introduzidas no motor (ver ponto 4.2.4) e à inexistên-

cia do conversor catalítico. 

Há uma curva de binário francamente melhor – G97+PG1.5+E1.5. A outra mistura ter-

nária (G95+PG2.5+E2.5) é a segunda melhor, mostrando que as misturas ternárias me-

lhoram positivamente o desempenho do motor. Na posição intermédia está a mistura 

binária com etanol G95+E5. Na posição inferior estão as curvas da gasolina G100, 

G97+PG3 e G95+PG5 que são praticamente coincidentes. As misturas binárias só com 

pirogasolina não parecem melhoram nem piorar o desempenho do motor em compara-

ção com a gasolina. O posicionamento relativo das curvas G95+E5 e G100 está de 

acordo com a literatura (Martins, 2020). Embora a adição de etanol melhore ligeiramente 

o binário da gasolina base, ele não melhorou tanto quanto a adição de “pirogasolina + 

etanol”. 

O combustível G97+PG1.5+E1.5 apresenta um binário ligeiramente superior ao com-

bustível G95+PG2.5+E2.5; a explicação deve ser encontrada na concentração de com-

postos pesados da pirogasolina que são solvatados pelos componentes voláteis da ga-

solina. 

De notar que as misturas que contêm etanol são as que apresentam melhor binário o 

que pode ser explicado pelo NO maior do etanol. Estas misturas também permitem o 

maior avanço de ignição sem knock o que confirma também o NO mais elevado. 

Usando os resultados da gasolina como linha de base, a Figura 4. 14 mostra as varia-

ções de binário dos outros combustíveis. 
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Figura 4. 14 – Variações de binário dos vários combustíveis em relação à gasolina. 

Os resultados provam que a adição de pequenas percentagens de pirogasolina e/ou 

etanol à gasolina comercial RON95 é benéfica para o binário e potência. 

As misturas ternárias G97+PG1.5+E1.5 e G95+PG2.5+E2.5 apresentam ganhos de bi-

nário, entre 0,8% e 3,1%, em relação à gasolina. 

Em velocidades baixas e altas do motor, a diferença de binários entre os combustíveis 

é atenuada. 

Depois de analisar o binário, podemos concluir que: 

a) o motor funcionou bem com qualquer combustível; 

b) a incorporação de pirogasolina não alterou negativamente o binário do motor; 

c) há um ganho sinergístico na presença de pirogasolina e etanol em pequenas percen-

tagens nas misturas com gasolina. 
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A Figura 4. 15 mostra o consumo de energia para os diferentes combustíveis ao longo 

da faixa de rotação do motor. 

 

 

Figura 4. 15 – Consumo de energia para os diferentes combustíveis. 

A adição de etanol reduziu o conteúdo energético da mistura e é devido ao seu menor 

PCI. A adição de pirogasolina teve um efeito oposto nas misturas que utilizam este com-

bustível; a menor relação ar/combustível estequiométrica da pirogasolina (Tabela 4. 8) 

em relação à gasolina mais do que compensou o menor PCI da pirogasolina. 

A Figura 4. 16 mostra as curvas de consumo de energia específico ao freio (BSEC) dos 

vários combustíveis. O BSEC é o inverso do rendimento. 
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Figura 4. 16 – Consumo de energia específico ao freio para os diferentes combus-

tíveis. 

Através destas curvas do BSEC foram identificados dois mínimos de consumo de ener-

gia a 3100 rpm e 5000 rpm. 

A mistura binária com 3% de pirogasolina teve um perfil de consumo de energia idêntico 

ao de 100% de gasolina na maioria das rotações do motor, mas quando a incorporação 

de pirogasolina foi aumentada para 5% ocorreu um aumento do consumo de energia 

especialmente na faixa de 3000 rpm a 5500 rpm, indicando que este biocombustível não 

estava a ser queimado de forma ideal. A mistura binária de 95% de gasolina e 5% de 

etanol teve o menor BSEC em toda a faixa de velocidades do motor, mas a mistura 

ternária de 95% de gasolina com 2,5% de pirogasolina e 2,5% de etanol também apre-

sentou um perfil de consumo significativamente inferior a 100 % gasolina. 

A Figura 4. 17 mostra as curvas de rendimento efetivo (e) dos vários combustíveis. 
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Figura 4. 17 – Curvas de rendimento efetivo dos combustíveis usados nos testes. 

Os rendimentos dos combustíveis usados nos testes em motor estão compreendidos 

entre 36% e 39%. 

As curvas de rendimento seguem de perto as curvas do binário. O melhor rendimento 

médio foi alcançado pelo G95+E5 e o pior pelo G95+PG5. Note-se que a curva de me-

lhor rendimento não corresponde à de maior binário e é devido à baixa eficiência volu-

métrica que reduz a quantidade de combustível a ser queimado estequiometricamente. 

Usando os resultados da gasolina como linha de base, a Figura 4. 18 mostra as diferen-

ças de rendimento efetivo (e) das várias misturas em relação à gasolina. 



Utilização de pirogasolina derivada de lípidos em motores de ignição comandada 

Capítulo 4 

131 

 

 

Figura 4. 18 – Diferenças de rendimento das misturas de combustíveis em relação 

à gasolina. 

Uma análise da Figura 4. 18 mostra que as diferenças de rendimento são pequenas, 

mas as misturas de combustível com 2,5% e 5% de etanol mostram melhorias de 0,4% 

a 1,2% do rendimento do motor na faixa de velocidades. Apesar de revelarem maior 

rendimento no motor, as misturas contendo etanol não apresentaram maior binário (Fi-

gura 4. 13). A razão é o menor conteúdo de energia da mistura, conforme mostrado na 

Figura 4. 15. 

4.3.5 Análise das emissões 

Os dados que se apresentam dizem respeito apenas ao segundo grupo de ensaios. 

Embora tivessem sido registados valores para todas as velocidades de rotação, todos 

os pontos onde a condição  = 1,00 não foi observada foram removidos do gráfico. A 

Figura 4. 19 mostra as emissões de CO dos combustíveis usados nos testes. 
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Figura 4. 19 – Emissões de CO dos combustíveis usados nos testes. 

As emissões de CO seguem um padrão W como pode ser visto na Figura 4. 19. O 

gráfico de CO tem dois mínimos que coincidem com o binário máximo, o que faz sentido; 

esses dois pontos são também aqueles com maior rendimento do motor. O motor 

queima bem nessas velocidades. 

Os combustíveis G95+E5 e G97+PG1.5+E1.5 alcançaram as menores e maiores emis-

sões de CO respetivamente. Esta diferença de comportamento pode ser devido à maior 

viscosidade da pirogasolina que piora a atomização do combustível e leva à combustão 

incompleta. 

A Figura 4. 20 mostra as emissões de UHC dos combustíveis usados nos testes. 
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Figura 4. 20 – Emissões de UHC dos combustíveis usados nos testes. 

Novamente, os pontos que não atenderam ao critério  = 1,00 não são mostrados no 

gráfico. Os vários pontos não seguem tendências específicas como as curvas de binário 

e de emissões de CO, portanto, curvas de tendência aproximadas por polinómios de 2º 

grau foram usadas, o que parece fazer mais sentido. 

O desenho das curvas UHC parece mostrar valores mais altos para baixas e altas rota-

ções do motor, enquanto exibe valores mais baixos para velocidades intermédias. A 

turbulência fraca (velocidades mais baixas) e o tempo de combustão reduzido (veloci-

dades mais altas) parecem ser responsáveis por aumentar as emissões de UHC nos 

gases de escape. 

A gasolina apresenta a curva UHC mais baixa e as misturas binárias com pirogasolina 

(G97+PG3 e G95+PG5) apresentam as curvas UHC mais altas, pelo que a adição de 

pirogasolina parece aumentar a emissão desse poluente. 

A Figura 4. 21 mostra as emissões de NOx dos vários combustíveis usados nos testes. 

As condições usadas para a Figura 4. 20 também foram usados na Figura 4. 21. 
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Figura 4. 21 – Emissões de NOx dos combustíveis usados nos testes. 

Em geral, as emissões de NOx parecem aumentar com a rotação do motor, pois a po-

tência também aumenta e as emissões de NOx estão relacionadas com a temperatura 

do gás. 

Os valores muito altos de NOx provavelmente estão relacionados com as alterações 

feitas no motor que melhoraram o seu desempenho, mas aumentaram desproporcional-

mente o NOx. 

Quanto maior o avanço da ignição, maiores são a pressão e a temperatura atingidas 

pelos produtos da combustão que aumentam a produção de NOx (Martins, 2020). Em 

geral, o avanço da ignição é limitado pela produção de NOx, mas neste caso, isso não 

foi feito. O avanço da ignição foi limitado apenas pelo início do knock e pela maximiza-

ção do binário. Portanto, mudanças mínimas no avanço da ignição podem apresentar 

maiores emissões de NOx, o que pode explicar a falta de tendências específicas para 

este poluente. 

Era suposto que os oxigenados apresentassem emissões de NOx superiores aos não 

oxigenados  (Agarwal, 2007), mas essa tendência não foi totalmente verificada, pois as 
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emissões de NOx acima e abaixo da gasolina foram verificadas com a adição de etanol. 

Novamente, pequenas mudanças no avanço da ignição podem resultar em mudanças 

maiores do que as previstas pelo uso de oxigenados. 

Não foi possível perceber um comportamento específico dos combustíveis com piroga-

solina adicionada em relação aos NOx: o G95+PG5 apresentou um aumento em relação 

à gasolina RON95 (sendo praticamente a mistura que apresentou o maior NOx), mas o 

G97+PG3 foi a mistura que produziu níveis mais baixos de NOx. De forma geral, pode-

mos afirmar que as emissões de NOx não apresentam uma tendência óbvia em termos 

do uso da pirogasolina como aditivo à gasolina. 

4.4 CONCLUSÕES 

Propanol, IBE, acetona, ABE, butanol e destilados de bio-óleos da pirólise de lípidos ou 

polímeros são combustíveis alternativos à gasolina cuja utilização tenderá a afirmar-se 

nas próximas décadas e constituindo uma alternativa viável à utilização de bioetanol 

como único biocombustível adequado a motores de ignição comandada. 

Embora o bio-óleo de pirólise não-destilado não deva ser usado em motores de ignição 

comandada (devido à presença de sólidos solúveis e líquidos de alto peso molecular), 

os destilados leves (pirogasolina) deste bio-óleo provaram ser adequados para uso em 

motores IC. 

A caracterização da fração leve do bio-óleo de pirólise destilado aponta para uma com-

posição semelhante à da gasolina e um poder calorífico inferior comparável. 

O primeiro grupo de ensaios (exploratórios) averiguou do uso da pirogasolina num motor 

de ignição comandada. Para este efeito foram experimentadas duas misturas binárias 

e uma ternária que incluíram gasolina, pirogasolina e etanol. Os testes de desempenho 

permitiram validar o uso da pirogasolina como aditivo da gasolina combinado com ou 

em alternativa ao etanol. Verificou-se que o uso de pirogasolina misturada com gasolina 

apresentou valores de binário superiores à gasolina até 5000 rpm. A mistura ternária 

pareceu produzir um binário ligeiramente mais alto do que a gasolina ou a gasolina for-

tificada com 10% de pirogasolina. 
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O segundo grupo de ensaios permitiu aprimorar a avaliação da pirogasolina no motor 

IC. Para este efeito foram experimentadas três misturas binárias e duas ternárias, que 

incluíram igualmente gasolina, pirogasolina e etanol, com níveis de incorporação meno-

res. As misturas binárias com pirogasolina não melhoram ou pioram o desempenho do 

motor, mas as misturas ternárias aditivadas com pequenas percentagens de pirogaso-

lina e etanol melhoraram positivamente o desempenho do motor com ganhos de binário 

compreendidos entre 0,8% e 3,1% em relação à gasolina RON95. O melhor rendimento 

efetivo foi alcançado pela mistura binária com 95% de gasolina e 5% de etanol e o pior 

pela mistura binária com 95% de gasolina e 5% de pirogasolina. 

Misturas com combustíveis oxigenados (pirogasolina e etanol) apresentaram reduções 

nos valores de CO. As emissões de NOx dos combustíveis oxigenados tiveram compor-

tamentos contraditórios em relação à gasolina. Os autores não puderam verificar uma 

tendência (de aumento ou diminuição) da adição de pirogasolina à gasolina em termos 

de produção de NOx. 

Os resultados alcançados pela pirogasolina parecem acompanhar os de outros aditivos 

e biocombustíveis usados atualmente em motores. Os testes mostraram que o uso da 

pirogasolina é viável, como alternativa ou como complemento ao etanol, contribuindo 

para o aumento da fração renovável dos combustíveis nos motores de combustão. 

As limitações legislativas à suplementação da gasolina com etanol de primeira geração 

podem favorecer o uso de aditivos combinados (misturas ternárias), conforme utilizado 

neste trabalho. Os resultados obtidos neste trabalho também validam um uso alternativo 

para os lipídios de baixa qualidade como matéria-prima para a produção de biocombus-

tíveis avançados. 
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Capítulo 5 

Produção de biocarvões e biolíquidos por pirólise a baixa tem-

peratura de resíduos lipídicos com incorporação de biomassa 

lenhocelulósica 

5. PRODUÇÃO DE BIOCARVÕES E BIOLÍQUIDOS POR PIRÓLISE A BAIXA 

TEMPERATURA DE RESÍDUOS LIPÍDICOS COM INCORPORAÇÃO DE BIO-

MASSA LENHOCELULÓSICA 

RESUMO 

Este capítulo procura abordar uma outra dimensão do processo de conversão termo-

química aplicada a lípidos – a pirólise a baixa temperatura destinada à produção simul-

tânea de bio-óleos e biocarvões. Com esse propósito, misturas de óleo alimentar e 

quantidades variáveis (0%, 9%, 23% e 38%) de biomassa de pinho foram submetidas a 

ensaios de pirólise a 300 ºC e 350 ºC, durante 60 min e a pressão reduzida. 

O rendimento de carvão variou entre 1 %m/m e 28 %m/m e aumentou com o teor de 

biomassa de pinho incorporada na mistura e com a temperatura de operação. O conte-

údo energético dos carvões variou entre 24,3 MJ.kg-1 e 36,6 MJ.kg-1. Nas mesmas con-

dições, foram produzidos bio-óleos com rendimentos e conteúdos energéticos respeti-

vamente entre 24 %m/m a 83 %m/m e de 37,8 MJ.kg-1 a 43,4 MJ.kg-1. 

A presença de biomassa de pinho permitiu: a) aumentar o rendimento dos biocarvões, 

b) obter simultaneamente biocarvões e bio-óleos com elevado conteúdo energético e c) 

aumentar a quantidade de matéria-prima disponível para o processo de pirólise. Com 

esta abordagem foi possível identificar mais uma alternativa de valorização para os re-

síduos lipídicos de baixa qualidade, com maior sustentabilidade do que a sua deposição 
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em aterros sanitários na medida em que se ajusta melhor ao conceito de resíduo e de 

hierarquização tal como estão definidos na Diretiva 2008/98/CE. 

5.1 INTRODUÇÃO 

A co-pirólise de biomassa com outros materiais ricos em carbono e hidrogénio tem sido 

estudada porque reduz a razão O/C da mistura inicial o que geralmente tem um efeito 

positivo nas propriedades dos bio-óleos e dos biocarvões obtidos nomeadamente o seu 

poder calorífico (Fakayode et al., 2020). 

A utilização de misturas de materiais em pirólise pode contribuir para a maximização do 

rendimento de um determinado produto. Bu et al. (2018) estudaram a co-pirólise assis-

tida por micro-ondas de palha de arroz torrefeita com resíduos de polietileno de baixa 

densidade (LDPE) usando o ZSM-5 como catalisador. Os efeitos da temperatura de 

reação e da concentração de catalisador nos rendimentos e na seletividade química dos 

bio-óleos foram pesquisados. Segundo os autores, os resultados sugerem que: a) os 

bio-óleos obtidos apresentavam um menor teor de água após a torrefação da biomassa; 

b) os principais componentes do bio-óleo (rendimento de ~80%) foram hidrocarbonetos 

(HC), cetonas, fenóis, ésteres e álcoois. Na condição ótima de 550 ºC e 5% de catalisa-

dor o bio-óleo apresentou 40% de HC (Bu et al., 2018). 

Para resolver o problema da seletividade em hidrocarbonetos e do baixo rendimento de 

conversão em bio-óleos na pirólise da biomassa, Zheng et al. (2018) investigaram a co-

pirólise catalítica de biomassa lenhocelulósica e de óleo de sementes da borracha 

(OSB). A adição do OSB inibiu a formação de coque sólido e a adição do catalisador 

HZSM-5 aumentou substancialmente a conversão em bio-óleo sem alterar os mecanis-

mos da decomposição.  Os rendimentos de conversão ficaram assim escalonados: bio-

massa <biomassa + OSB <OSB <biomassa + OSB + catalisador. Sob uma temperatura 

de pirólise de 550 ºC (ou de 500 ºC na presença de catalisador) e um fluxo de OSB de 

0,4 ml.min-1, o rendimento de benzeno, tolueno, xileno e etil benzeno (BTXE) atingiu 

78,8%. Os resultados mostraram que houve um efeito sinérgico positivo entre a bio-

massa e o OSB: o OSB foi a fonte de hidrogénio que promoveu a conversão da bio-

massa nos produtos-alvo; a fração mineral da biomassa e os componentes oxigenados 



Produção de biocarvões e biolíquidos por pirólise a baixa temperatura de resíduos lipídicos 

com incorporação de biomassa lenhocelulósica 

Capítulo 5 

139 

resultantes da pirólise terão contribuído para aumentar a clivagem das moléculas do 

OSB (Zheng et al., 2018). 

A adição de bagaço de arroz a lamas de hidrocarbonetos permitiu melhorar a eficiência 

da co-pirólise devido aos efeitos sinérgicos destes dois materiais: a fração mineral da 

biomassa promoveu a clivagem catalítica originando produtos de mais baixo peso mo-

lecular, enquanto a presença das lamas de hidrocarbonetos contribuiu para diminuir o 

teor de compostos oxigenados no bio-óleo obtido (Lin, Huang and Chi, 2018). 

Com vista a melhorar as propriedades do bio-óleo de pirólise da serradura de pinho, 

Alvarez et al. (2019) avaliaram a co-pirólise de misturas que incluía para além da serra-

dura, desperdícios de borracha de pneus. As misturas foram pirolisadas em modo con-

tínuo, a 500 ºC num reator de leito de jato cónico. Apesar do rendimento mássico de 

produtos líquidos ter diminuído de 71,6% para 55,2%, a grande vantagem da adição da 

borracha foi a estabilização dos produtos líquidos que não mostraram problemas de 

separação de fases e que apresentaram como principais componentes orgânicos hidro-

carbonetos aromáticos e fenóis. A adição de borracha melhorou as propriedades dos 

produtos líquidos que apresentaram maior teor de carbono, menores teores de oxigénio 

e água, embora a concentração de enxofre tenha aumentado devido à presença dos 

materiais de origem fóssil (Alvarez et al., 2019). 

Fan et al. (2020) estudaram a produção de compostos aromáticos a partir da co-pirólise 

catalítica (HZSM-5) de lenhina e de óleo alimentar usado (OAU). Os efeitos da adição 

do catalisador e do OAU nos rendimentos e na seletividade dos produtos foram avalia-

dos. A maior seletividade para compostos aromáticos monocíclicos (82,6%) foi obtida 

para a razão de catalisador/matéria-prima de 5/1 e de OAU/lenhina de 1/1 (Fan et al., 

2020). 

Fakayode et al. (2020) procederam à revisão da literatura relativa à co-pirólise de bio-

massa lenhocelulósica com microalgas. Segundo estes autores, a combinação de bio-

massa lenhocelulósica e macroalgas bem como o pré-tratamento destas matérias-pri-

mas e as condições operacionais influenciam de forma decisiva o rendimento e as pro-

priedades dos biocarvões produzidos (Fakayode et al., 2020). 



Produção de biocarvões e biolíquidos por pirólise a baixa temperatura de resíduos lipídicos 

com incorporação de biomassa lenhocelulósica 

Capítulo 5 

140 

Neste trabalho pretendeu-se avaliar a influência de biomassa lenhocelulósica na pirólise 

de OAU, nomeadamente no rendimento de produtos sólidos, líquidos e gasosos, bem 

como na composição e qualidade combustível destes produtos. Em particular, preten-

deu-se avaliar este processo a temperaturas relativamente baixas (300 ºC e 350 ºC) e 

um tempo de contacto relativamente longo (60 min) de forma a favorecer a formação de 

produtos sólidos e para avaliar o papel da biomassa como catalisador da decomposição 

do óleo alimentar usado. 

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

5.2.1 Testes de pirólise 

Neste trabalho foram usados dois resíduos: o OAU (óleo alimentar usado) e a BP (bio-

massa de pinho). O OAU é constituído pelas borras retidas pela filtração dos óleos ali-

mentares usados recolhidos e valorizados por operadores licenciados. Os resíduos de 

BP foram obtidos a partir de unidades de processamento de madeira e foram peneirados 

para uma granulometria inferior a 450 µm antes de serem utilizados. 

Amostras de OAU com incorporação de 0%, 9%, 23% e 38% de BP foram submetidas 

a testes de pirólise a 300 ºC e 350 ºC, durante 60 min e a pressão reduzida inicial. Os 

testes foram realizados numa instalação piloto à escala laboratorial (Parr Instrument) 

constituída por uma autoclave de 1 litro com agitação mecânica, com sensores de pres-

são e de temperatura e um controlador PID da temperatura. 

No início do ensaio, o ar contido na autoclave é removido com uma bomba de vácuo e 

é programado o aquecimento até à temperatura do ensaio. Durante a etapa de aqueci-

mento e durante o período isotérmico observa-se o aumento da pressão do sistema 

como resultado da formação de produtos gasosos e do aumento da temperatura. No 

final do período isotérmico a autoclave é arrefecida até à temperatura ambiente e du-

rante esta fase ocorre a condensação dos produtos líquidos e algumas reações de re-

combinação entre os produtos primários da pirólise para formar os produtos finais. 
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No final de cada ensaio, procedeu-se à recolha dos produtos gasosos, líquidos e sólidos 

produzidos e os seus rendimentos foram determinados gravimetricamente. Os produtos 

sólidos e líquidos foram pesados primeiro em conjunto. Depois de separar, por filtração, 

os produtos sólidos dos líquidos estes ainda foram decantados obtendo-se duas frações 

diferenciadas (fase aquosa e fase orgânica). O rendimento mássico da fração orgânica 

(bio-óleo) foi determinado por diferença. 

5.2.2 Caracterização das matérias-primas e dos produtos de pirólise 

As matérias-primas e os produtos sólidos da pirólise foram caracterizados quanto à sua 

composição imediata e elementar, poder calorífico superior (PCS) e composição mine-

ral. A análise imediata foi realizada de acordo com os procedimentos descritos em 

CEN/TC 335 – Solid biofuels. Para a análise elementar foi usado um equipamento da 

marca Thermo Scientific Flash 2000 CHNS-O. O PCS foi determinado num calorímetro 

modelo C200 da IKA equipado com uma estação de pressurização com oxigénio da 

atmosfera de reação modelo C248 da IKA. A composição mineral foi determinada por 

fluorescência por raios X (XRF, Thermo Scientific Niton XL3t Goldd+). 

O perfil termogravimétrico da biomassa de pinho, do óleo alimentar usado e dos produ-

tos sólidos da pirólise foi determinado utilizando um equipamento da marca Perkin Elmer 

STA 6000; as amostras foram aquecidas de 30 ºC até 1000 ºC a uma taxa de aqueci-

mento de 20 ºC.min-1 sob atmosfera de azoto. 

O óleo alimentar usado foi ainda caracterizado quanto à sua acidez de acordo com o 

procedimento descrito nas normas de determinação de acidez em amostras de biodiesel 

(EN 14104, 2003). 

Os carvões de pirólise foram sujeitos a extração Soxhlet com misturas de éter de petró-

leo e acetona (1:1), para remover os produtos líquidos (bio-óleo) contidos nos seus po-

ros. A extração prosseguiu até que o solvente de extração não apresentasse qualquer 

cor. Após este passo de desobstrução da estrutura porosa dos carvões, os resíduos de 

solvente foram eliminados por exposição ao ar durante de 12 horas, seguida de aque-

cimento em estufa a 105 ºC durante 12 horas e arrefecimento em exsicador. 
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A capacidade de adsorção de azul de metileno dos carvões de pirólise tratados, foi ava-

liada através de um teste rápido de adsorção, tal como descrito por Correia (Correia et 

al., 2017). A amostra de carvão (25 mg) foi adicionada a 5 ml de uma solução de azul 

de metileno (100 mg.l-1), agitada durante 3 s em vortex (Heldolph Reax Top) e centrifu-

gada a 3500 rpm durante 10 min (Hettich EBA20); a concentração final de azul de me-

tileno foi avaliada por determinação da absorvância a 664 nm, utilizando um espectro-

fotómetro Pharmacia LKB-Novaspec II e comparação com uma curva de calibração tra-

çada com padrões de concentração conhecida. 

Os produtos líquidos da pirólise (bio-óleos) foram caracterizados quanto à sua massa 

volúmica, pH, composição elementar, PCS e perfil de componentes orgânicos voláteis 

e semivoláteis. 

A massa volúmica foi determinada gravimetricamente e o pH foi avaliado de acordo com 

o método padrão EN 14104. A análise elementar foi efetuada num equipamento da 

marca Thermo Finnigan Flash EA 112 CHNS e para o PCS foi usado o calorímetro 

supramencionado, recorrendo a cápsulas de gel modelo C9 da IKA, para introduzir uma 

quantidade conhecida de bio-óleo no equipamento. O valor do PCS da amostra de lí-

quido foi corrigido para a contribuição da cápsula de acordo com a equação 5.1: 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑚𝑔𝑒𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑔𝑒𝑙 + 𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑐𝑜𝑚𝑏  (5.1) 

A determinação do perfil de componentes orgânicos voláteis e semivoláteis foi realizada 

por cromatografia gasosa e espectrometria de massa (GC-MS) utilizando um equipa-

mento da marca Focus GC, PolarisQ MS, THERMO. A amostra foi diluída em éter de 

petróleo, desidratada com sulfato de sódio anidro e injetada a 280 ºC; o forno foi pro-

gramado até essa temperatura e a fonte de ionização foi mantida a 240 ºC; os tempos 

de retenção dos componentes individuais foram comparados com os de uma série ho-

móloga de alcanos (C7-C30 Saturated Alkanes, Ref.49451-U Supelco) e o seu espetro 

de massa foi analisado por comparação com espetros das bibliotecas NIST e WILEY. 

A fase aquosa recolhida separadamente do bio-óleo foi também caracterizada quanto à 

sua massa volúmica, compostos fenólicos totais e perfil de componentes orgânicos vo-

láteis e semivoláteis. A massa volúmica foi determinada gravimetricamente. O conteúdo 

de compostos fenólicos totais foi determinado pelo método Folin-Ciocalteu (Singleton, 

Orthofer and Lamuela-Raventós, 1998). A fração aquosa foi extraída com 
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diclorometano, o extrato foi desidratado com sulfato de sódio anidro e derivatizado com 

N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamida (BSTFA, Refª 155195, Sigma-Aldrich) antes de 

ser analisado por GC-MS no equipamento supramencionado. Os principais componen-

tes foram identificados por comparação dos seus espetros de massa com espetros das 

bibliotecas NIST e WILEY. 

As concentrações dos principais componentes dos produtos gasosos da pirólise foram 

determinadas utilizando um cromatógrafo gasoso, modelo Varian 450-GC (GC-TCD). O 

poder calorífico inferior (PCI) dos produtos gasosos foi estimado a partir da concentra-

ção dos componentes principais e dos PCI dos componentes tabelados (Niessen, P.E 

and B.C.E.E., 2010). 

5.2.3 Indicadores energéticos 

A densificação energética (DE) e a energia recuperada pelos produtos (ER) foram cal-

culadas pelas equações 5.2  (Liu et al., 2013) e 5.3 (Cheng et al., 2018) respetivamente. 

𝐷𝐸 =
𝑃𝐶𝑆 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑃𝐶𝑆 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
  (5.2) 

𝐸𝑅 =
𝑚 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑚 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
∗ 100% ∗ 𝐷𝐸  (5.3) 

A eficiência energética do processo (η) foi calculada pela equação 5.4 (Guo et al., 2018): 

𝜂 =
(𝑚𝑔×𝑃𝐶𝑆𝑔)+(𝑚𝑓𝑜×𝑃𝐶𝑆𝑓𝑜)+(𝑚𝑐×𝑃𝐶𝑆𝑐)

𝑚𝑠×𝑃𝐶𝑆𝑠+𝑚𝑙×𝑃𝐶𝑆𝑙+𝑄𝑐
  (5.4) 

em que: mg, mfo, mc são respetivamente as massas do gás, da fase orgânica e do carvão 

obtidos; PCSg, PCSfo e PCSc são o poder calorífico superior, em base tal e qual, do gás, 

da fase orgânica e do carvão; ms e ml são as massas da matéria-prima sólida e líquida 

introduzidas no vaso reacional; PCSs  e PCSl são os poderes caloríficos superiores, em 

base tal e qual, dos reagentes mencionados; Qc é a energia consumida no processo 

(Collazo et al., 2012). 
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.3.1 Características das matérias-primas 

A Tabela 5. 1 mostra os resultados para a caracterização das matérias-primas utilizadas 

nos testes de pirólise. 

Tabela 5. 1 – Propriedades do óleo alimentar usado residual (OAU) e da biomassa de 

pinho (BP) (Durão et al., 2019). 

Parâmetros OAU BP 

Composição elementar (%m/m, como recebida) 

 C 62,6 44,9 

 H 11,3 6,0 

 N 0,2 2,2 

 S 0,0 0,2 

 O (a) 25,9 46,8 

PCS (MJ.kg-1) 38,8 18,0 

Massa volúmica (g.cm-3) 0,89 -- 

Índice de acidez (mg KOH.g-1) 15,8 -- 

(a) Obtido por diferença sem cinzas. 

O OAU apresentou, como seria de esperar, teores de carbono e poder calorífico eleva-

dos, características típicas dos lípidos e que constituem uma vantagem em aplicações 

de valorização energética; este óleo residual apresentou também um índice de acidez 

elevado que justifica a sua inadequação para a produção de biodiesel. A composição 

elementar do OAU apresentou semelhanças com a composição de óleo de colza 

(Sotelo-Boyás, Liu and Minowa, 2011). 

A BP utilizada nos ensaios apresentou um teor de cinzas de 4,41% (± 0,05), a sua com-

posição elementar e conteúdo energético  estão em linha com os valores apresentados 

por outros autores para a serradura de pinho (Si et al., 2017). O valor relativamente 
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elevado do teor de cinzas está relacionado com o facto de se tratar de biomassa residual 

incluindo, não só, resíduos do processamento da parte lenhosa, mas também, outras 

frações como a casca e as agulhas de pinheiro, que geralmente apresentam teores de 

cinzas mais elevados. A composição mineral da BP, apresentou como componentes 

principais o cálcio (Ca), enxofre (S), silício (Si), titânio (Ti), potássio (K), cloro (Cl) e ferro 

(Fe), por esta ordem, foram os principais elementos identificados na amostra. O sódio 

(Na) deverá também estar presente pois é um componente típico de biomassa lenhoce-

lulósica, mas não foi detetado pelo equipamento utilizado. 

A composição elementar e o poder calorífico superior (PCS) das misturas utilizadas nos 

testes de pirólise foram avaliados como médias ponderadas dos seus componentes in-

dividuais (OAU e BP) e são apresentados na Tabela 5. 2. 

Tabela 5. 2 – Propriedades das misturas de OAU para diferentes taxas de incorporação 

de BP. 

Concentração (%m/m)  Composição elementar (%m/m) PCS 

BP OAU  C H N S O (MJ.kg-1) 

0 100  62,6 11,3 0,2 0,0 25,9 38,8 

9 91  61,0 10,8 0,4 0,0 27,8 36,9 

23 77  58,5 10,1 0,7 0,0 30,7 34,0 

38 62  55,9 9,3 1,0 0,0 33,8 31,0 

A incorporação da BP afetou significativamente a composição e conteúdo energético 

das misturas iniciais. Com o aumento da taxa de incorporação de BP observou-se uma 

redução do teor de carbono e de hidrogénio das misturas, um aumento do teor de azoto 

e oxigénio e um decréscimo do seu poder calorífico. 

5.3.2 Rendimentos dos produtos de pirólise 

A co-pirólise do resíduo lipídico e de suas misturas com BP produziu produtos sólidos, 

orgânicos, aquosos e gasosos. Em anexo pode ser consultado a Tabela A.5. 1 com os 
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rendimentos dos produtos de pirólise. Na Figura 5. 1 são mostrados os rendimentos dos 

produtos da pirólise desagregados para 300 ºC (cima) e 350 ºC (baixo). 

 

 

 

Figura 5. 1 – Rendimentos dos produtos da pirólise do OAU com incorporação de 

0%, 9%, 23% e 38 %m/m de BP, a 300 ºC (cima) e 350 ºC (baixo), durante 60 min e 

sob vácuo inicial. 

O aumento da quantidade relativa de BP nas misturas resultou num aumento do rendi-

mento de produtos sólidos e é devida à biomassa lenhocelulósica que originou produtos 

primários com funções oxigenadas que se tendem a condensar produzindo estruturas 

carbonosas maiores (Liu et al., 2014). 

Os rendimentos de produtos sólidos também aumentaram com a pressão e a tempera-

tura. Os aumentos de pressão (que se observaram de forma proporcional à taxa de 
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incorporação de BP) favorecem as reações de recombinação entre produtos primários 

de pirólise promovendo a formação de produtos sólidos (Manyà, 2012). 

Também o aumento de temperatura se traduziu num aumento de rendimentos de sóli-

dos até uma taxa de incorporação de BP de 23%. 

O aumento da quantidade relativa de BP nas misturas resultou numa diminuição do 

rendimento da fração orgânica, uma vez que se diminui a quantidade de componentes 

lipídicos disponíveis para a formação de bio-óleo. O aumento de temperatura  de 300 

ºC para 350 ºC correspondeu a uma diminuição do rendimento de bio-óleo e um au-

mento da formação de produtos gasosos pois a energia disponível para a clivagem ter-

moquímica é maior a 350 ºC (Islam et al., 2013). Os produtos de decomposição e deso-

xigenação da BP também contribuem para este aumento na formação de produtos ga-

sosos (Akhtar and Saidina Amin, 2012; Makarfi Isa and Ganda, 2018). 

Para os testes de pirólise realizados com 38% de BP, os rendimentos de sólidos (28,1% 

e 25,5%) excederam os de bio-óleos (24,3% e 23,8%), demonstrando que é possível 

selecionar os rendimentos de bio-óleos e de biocarvões obtidos por ajuste da taxa de 

incorporação de BP. 

O aumento de temperatura para 350 ºC favoreceu a formação de produtos aquosos, 

que se apresentam separados da fração orgânica. A fase aquosa é devida sobretudo à 

desidratação e à desoxigenação da BP mas a alguma água emulsificada no OAU e a 

que resulta da sua desoxigenação terão contribuído também para a fase aquosa como 

pode ser visto nos testes realizados sem incorporação de BP (Dimitriadis and 

Bezergianni, 2017). 

5.3.3 Características dos produtos sólidos 

Para a série de pirólise a 350 ºC procedeu-se à análise imediata, pelo método de refe-

rência, de amostras dos dois carvões disponíveis em quantidade suficiente: 23 e 38% 

de BP. Na Tabela 5. 3 são mostrados os teores de humidade, matéria volátil, cinzas e 

carbono fixo de duas amostras de carvão. 
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Tabela 5. 3 – Teores de humidade (H), matéria volátil (MV), cinzas (C) e carbono fixo 

(CF) (%m/m) dos carvões de pirólise. 

Biomassa de 

pinho (%m/m) 

Temperatura de 

reação (ºC) 
H MV (a) C (a) CF (a,b) 

23 350 16,8±0,9 29,9±1,5 5,9±0,2 64,2 

38 350 11,7±0,4 33,9±1,5 6,4±0,2 59,7 

(a) b.s. (b) Obtido por diferença. 

O teor de cinzas parece crescer com a incorporação da BP. Os teores de cinzas são 

elevados nas duas amostras avaliadas mas inferiores ao teor de cinzas dos pellets de 

palha de trigo (Si et al., 2017). Se os carvões fossem incorporados como aditivo, os 

teores de cinzas não constituiriam obstáculo aos limites legais impostos para os pellets 

industriais (European Pellet Concil, 2015). 

Em anexo pode ser consultada a Tabela A.5. 2 com a composição elementar e o con-

teúdo energético dos sólidos de pirólise. 

Todas as amostras dos produtos sólidos apresentaram níveis elevados de carbono 

(50% – 82%), valores comparáveis aos encontrados na lenhina (Ahmad and Subawi, 

2013) e no alcatrão residual do carvão (Si et al., 2017). 

Os resultados da análise elementar mostram que as reações de desoxigenação dos 

sólidos foram mais efetivas a 350 °C do que a 300 °C. 

Em particular observou-se que a presença de BP teve um efeito positivo nas reações 

de desoxigenação, originando carvões com menor razão O/C e este efeito foi mais evi-

dente a 300 ºC, temperatura à qual a decomposição térmica está limitada pela energia 

disponível. 

A Figura 5. 2 mostra os rácios H:C e O:C dos reagentes (OAU e BP) e dos produtos 

sólidos da pirólise do OAU com incorporação de 0%, 9%, 23% e 38 %m/m de BP para 

300 ºC e 350 ºC. 
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Figura 5. 2 – Diagrama de van Krevelen dos reagentes (OAU e BP) e dos produtos 

sólidos da pirólise do OAU com incorporação de 0%, 9%, 23% e 38 %m/m de BP 

obtidos a 300 ºC e 350 ºC. 

Para qualquer das temperaturas utilizadas, o processo de pirólise resulta na formação 

de carvões com menor razão H:C do que qualquer das matérias-primas sendo esse 

efeito mais evidente nos carvões obtidos a 350 ºC (Adesemuyi et al., 2020). A incorpo-

ração de biomassa de pinho favoreceu a formação de estruturas aromáticas a qualquer 

das temperaturas, mas de forma mais evidente a 350 ºC. Este efeito é expectável na 

medida em que os processos de carbonização ou pirólise originam produtos com graus 

crescentes de aromaticidade à medida que a temperatura do processo aumenta. 

O efeito catalítico da presença da biomassa nas reações de desoxigenação foi mais 

evidente a 300 ºC, passando a razão O:C de 0,65 para o carvão com 0% BP para razões 

O:C ≤ 0,26 para os carvões obtidos a partir de misturas com biomassa; este resultado é 

expectável dado que, a temperaturas mais baixas, a energia de ativação para as rea-

ções de desoxigenação pode ser insuficiente e os componentes minerais da biomassa 

podem exercer o efeito de catalisador destas reações (Lin, Huang and Chi, 2018). A 350 

ºC a presença da biomassa também contribui para uma maior desoxigenação dos car-

vões, mas o efeito é menos acentuado pois a razão O:C do carvão obtido com 0% BP 
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já é 0,32 um valor comparável ao próprio OAU (O:C = 0,31), denotando um efeito de 

desoxigenação na ausência de biomassa. O valor elevado da razão O:C do carvão ob-

tido a partir de 0% BP a 300 ºC (O:C = 0,65) indica que a esta temperatura o oxigénio 

contido no OAU, nomeadamente na componente do glicerol, se concentrou no carvão 

de pirólise. 

Na Figura 5. 3 são mostrados os conteúdos energéticos das misturas de reagentes e 

dos carvões da pirólise respetivos para 300 e 350 ºC. 

 

 

Figura 5. 3 – PCS das misturas de reagentes e dos carvões da pirólise respetivos 

para 300 ºC e 350 ºC. 

A figura mostra que os carvões de pirólise das amostras com 9%, 23% e 38% de BP 
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O aumento da quantidade relativa de BP nas misturas resultou num aumento das rea-

ções de desoxigenação e de recombinação dos produtos primários de pirólise do OAU 

e da BP para produzir carvões com maior teor de carbono e maior conteúdo energético 

do que os carvões obtidos apenas com OAU, em condições comparáveis. Esta correla-
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BP sofre desoxigenação e rearranjo mesmo a temperaturas moderadas o que poderá 

ser justificado pelo efeito catalítico da fração mineral da biomassa (Lin, Huang and Chi, 

2018). 

Os carvões produzidos com 23% BP a 350 ºC e 38% BP a 300 ºC apresentaram os 

valores mais altos de PCS (36,6 MJ.kg-1 e 34,5 MJ.kg-1, respetivamente). O PCS destes 

carvões são comparáveis aos dos carvões betuminosos (33 MJ.kg-1) (Ahmad and 

Subawi, 2013), e este elevado conteúdo energético pode justificar-se devido à presença 

de bio-óleo retido na estrutura porosa do carvão. 

A redução do conteúdo energético das misturas com a incorporação da BP não se re-

fletiu no poder calorífico dos carvões obtidos o que indica que os produtos oxigenados 

do processo pirolítico se concentraram na fase aquosa. 

A Figura 5. 4 mostra as curvas da perda de massa dos carvões de pirólise e dos rea-

gentes (OAU, BP) com a temperatura. 

 

 

Figura 5. 4 – Curvas da perda de massa dos carvões de pirólise e dos reagentes 

com a temperatura. 
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As curvas da perda de massa dos carvões de pirólise são distintas dos reagentes, apre-

sentando uma menor perda de massa até à temperatura de 500 ºC, à qual ambas as 

matérias-primas apresentam uma decomposição superior a 70%, enquanto a decompo-

sição dos carvões variou na gama de 20% a 60%. O óleo alimentar usado (OAU) apre-

senta 100% de decomposição térmica, enquanto na biomassa de pinho (BP) se observa 

uma retenção de 10,8% da massa inicial correspondendo à fração mineral e a estruturas 

de carbono termoestáveis. 

Por outro lado, os carvões de pirólise sofrem decomposição progressiva na gama de 

500 ºC a 1000 ºC, retendo 26,1% a 67,8% da sua massa no final do período de aqueci-

mento, o que indica a presença de componentes inorgânicos e componentes orgânicos 

de elevado peso molecular que só seriam degradados numa atmosfera de oxigénio. A 

temperatura do processo favorece a formação destas estruturas carbonosas complexas 

e a concentração da fração mineral por eliminação de matéria volátil o que se traduz 

numa maior retenção de massa durante a decomposição termoquímica, observando-se 

retenções entre 26,1% e 40,9% da massa inicial para os carvões obtidos a 300 ºC a 

partir de misturas de OAU e BP e retenções entre 58% e 67,8% da massa inicial para 

os carvões obtidos a 350 ºC a partir dessas misturas.  A maior formação de estruturas 

carbonosas a 350 ºC do que a 300 ºC está também de acordo com o maior teor de 

produtos sólidos e menor teor de produtos líquidos obtidos a 350ºC para todas as com-

posições iniciais, provavelmente como resultado de alguma retenção dos bio-óleos for-

mados na estrutura porosa dos produtos sólidos. 

O carvão de pirólise obtido com 0% de BP a 300 ºC apresentou uma retenção de massa 

de 41,1%, superior à retenção de massa dos carvões obtidos na presença de biomassa 

à mesma temperatura, um perfil muito distinto da curva de decomposição térmica do 

próprio OAU, e que comprova que a presença de biomassa afeta significativamente as 

reações de carbonização e as características finais dos biocarvões. 

Procedeu-se à análise por XRF da composição mineral dos carvões de pirólise. A com-

posição mineral dos carvões obtidos exclusivamente de OAU não revelam qualquer 

contaminação. O K, P e Cl são os elementos que predominam nestas amostras. 

O Ti, Ca, K, S, Si e Cl são os elementos que prevalecem nos carvões de pirólise obtidos 

das misturas de OAU com BP. A presença destes elementos é coerente com a 
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composição mineral da BP e do OAU. À parte do Cr, com um valor residual, não há 

presença de metais pesados nas amostras. 

De acordo com Lin et al. (2018), a presença de cinzas e metais alcalinos, como o cálcio, 

podem ter um efeito sinergético na pirólise de misturas de resíduos oleosos de crude 

com casca de arroz promovendo reações secundárias nos produtos líquidos de pirólise 

(Lin, Huang and Chi, 2018). 

Tendo em conta os resultados obtidos nas análises por XRF poder-se-á concluir que a 

aplicação destes carvões como aditivo de outros biocombustíveis sólidos não compro-

mete. 

Para a série de pirólises efetuadas a 350 ºC procedeu-se à análise preliminar de adsor-

ção rápida dos carvões com 9% e 23% de BP, por serem as condições que originaram 

maior rendimento de carvão e que poderiam resultar no maior desenvolvimento de uma 

estrutura porosa. As análises incluíram a avaliação da capacidade de adsorção e da 

eficiência de remoção do contaminante pelos carvões simulado através do azul-de-me-

tileno. As análises envolveram medições imediatas e após estabilização de 24 horas 

(Tabela 5. 4). 

Tabela 5. 4 – Capacidade de adsorção e eficiência de remoção do contaminante (azul-

de-metileno) pelos carvões obtidos por pirólise a 350 ºC medidas de imediato e após 

estabilização de 24 horas. 

Biomassa 

pinho (%m/m) 

Temperatura 

 reação (ºC) 

Capacidade adsorção (mg.g-1)  Eficiência remoção (%) 

Imediata 
Após estabilização 

24 h 

 
Imediata 

Após estabilização 

 24 h 

9 350 1,2 1,7  6,3 8,6 

23 350 2,3 3,3  11,8 17,0 

Os resultados revelam que qualquer dos carvões apresentam uma baixa capacidade de 

adsorção deste pigmento, o que indica que não subsistem muitos grupos -COOH na 

sua superfície (o que permitiria uma adsorção superficial) mas também não está dispo-

nível uma estrutura porosa que permita a sua adsorção em poros do carvão (Bouchelta 

et al., 2012). O carvão com 23% de BP detém o melhor desempenho em termos de 
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adsorção e de remoção do azul-de-metileno, quer no teste inicial, quer no teste efetuado 

após 24 horas de contacto entre o contaminante e o carvão (2,3 / 3,3 mg.g-1 para a 

capacidade de adsorção, 11,8 / 17,0% para a eficiência de remoção) mas continua a 

ser um valor insuficiente para a sua valorização material como adsorvente. 

O tempo de contacto parece não ter melhorado significativamente nem a adsorção nem 

a eficiência de remoção do contaminante o que é consistente com a ausência de uma 

estrutura porosa disponível para a adsorção. Esta observação não implica que não te-

nha ocorrido a formação de uma estrutura carbonosa pois a redução da razão O/C dos 

carvões relativamente às matérias-primas, indica que alterações estruturais significati-

vas ocorreram, mas a retenção de bio-óleos nos poros dos carvões de pirólise resulta 

na sua obstrução e baixa disponibilidade para adsorção de outros analitos (Fahmi et al., 

2018). 

A capacidade de adsorção do azul-de-metileno obtido para os carvões testados (má-

ximo de 3,3 mg.g-1) mostra-se muito abaixo do valor obtido para o carvão ativado co-

mercial (980,3 mg.g-1) utilizado em processos de descontaminação de águas (Gupta 

and Suhas, 2009) pelo que a sua utilização como biocombustíveis parece ser o processo 

de valorização mais adequado. 

5.3.4 Características dos produtos líquidos 

A composição elementar, massa volúmica () e poder calorífico superior (PCS) dos pro-

dutos líquidos da pirólise (bio-óleos) são apresentadas na Tabela 5. 5. Para as misturas 

com 38% de BP, o bio-óleo formado foi completamente adsorvido na estrutura do car-

vão, não foi possível separar uma amostra de bio-óleo para caracterização. 

Tabela 5. 5 – Composição e propriedades dos bio-óleos de pirólise. 

Biomassa de 

pinho (%m/m) 

Temperatura da 

reação (ºC) 

ρ 

(g.cm-3) 

Composição elementar 

(%m/m, b.s.) 
PCS 

(MJ.kg-1) 
C H N S O 

0 
300 0,77 75,9 11,7 0,3 0,0 12,2 37,9 

350 0,80 77,5 12,0 0,4 0,0 10,1 39,5 
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9 
300 0,77 75,6 11,9 0,5 0,0 12,1 37,8 

350 0,82 79,9 12,1 0,8 0,0 7,2 40,4 

23 300 0,77 77,5 12,1 1,1 0,0 9,4 37,8 

 350 0,86 83,3 12,2 1,1 0,0 3,4 43,4 

Os bio-óleos apresentaram teores de carbono entre 75,6% e 83,3% e conteúdos ener-

géticos entre 37,8 MJ.kg-1  e 43,4 MJ.kg-1 comparáveis ao biodiesel (Agarwal, 2007). 

Essas características proporcionam excelentes propriedades como biolíquidos para uso 

em caldeiras ou como aditivos de biocombustíveis sólidos, como por exemplo pellets ou 

briquetes de biomassa (Si et al., 2017).  

O diagrama de van Krevelen dos reagentes e dos bio-óleos apresenta-se na Figura 5. 

5. 

 

Figura 5. 5 – Diagrama de van Krevelen dos reagentes (OAU e BP) e dos bio-óleos 

da pirólise do OAU com incorporação de 0%, 9%, 23% e 38 %m/m de BP, obtidos 

a 300 ºC e 350 ºC. 

Como se pode observar, todos os bio-óleos apresentam uma razão O:C ≤ 0,12 signifi-

cativamente inferior às matérias-primas iniciais incluindo o OAU que apresenta uma ra-

zão O:C de 0,31. O facto de os bio-óleos com incorporação de 9% ou 23% de BP 
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apresentarem razões O:C inferiores à biomassa de pinho e ao próprio OAU indica que 

nestes produtos líquidos se concentra a componente carbonosa das matérias-primas, 

enquanto os produtos oxigenados foram recuperados essencialmente nos produtos  ga-

sosos e biocarvões justificando por exemplo as maiores razões O:C destes últimos. 

As reações que contribuem para a desoxigenação do bio-óleo foram mais efetivas a 350 

°C do que a 300 °C, como esperado, pela maior energia térmica disponível. A taxa de 

incorporação de BP afetou a desoxigenação dos bio-óleos de forma análoga ao obser-

vado para os biocarvões e este efeito foi mais evidente a 350 ºC. 

Na Figura 5. 6 representam-se os PCS dos bio-óleos de pirólise a 300 ºC e 350 ºC 

(Tabela 5. 5) e das misturas de reagentes correspondentes (Tabela 5. 2). 

 

 

Figura 5. 6 – PCS dos bio-óleos de pirólise a 300 ºC e 350 ºC e das misturas dos 

reagentes correspondentes. 

Apesar da incorporação da BP se traduzir numa diminuição do conteúdo energético das 

misturas iniciais, esse efeito não afetou negativamente o PCS dos bio-óleos; à medida 

que é incorporada mais BP, os bio-óleos de pirólise obtidos apresentam conteúdos ener-

géticos crescentes (em particular a 350 ºC), demostrando que a presença da BP favo-

receu a desoxigenação e densificação energética das matérias-primas. Este efeito já foi 

referido no caso dos biocarvões e pode resultar do efeito catalítico da fração mineral da 
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biomassa, em particular óxidos e carbonatos de cálcio, abundantes na biomassa de 

pinho e cujo efeito catalítico na desoxigenação de óleos vegetais é conhecida 

(Chiaramonti et al., 2016). 

Na Figura 5. 7 são mostrados os perfis cromatográficos do bio-óleo de pirólise com 0% 

de BP a 300 ºC (vermelho) e a 350 ºC (azul). 

 

 

Figura 5. 7 – Perfis cromatográficos do bio-óleo de pirólise com 0% de BP a 300 

ºC (vermelho) e a 350 ºC (azul). 

Os perfis cromatográficos dos bio-óleos com 0% BP a 300 ºC e 350 ºC revelam forte 

presença de ácidos gordos C16:0 e C18:1, nos tempos de retenção de 27,5 min e 30,2-

30,3 min, respetivamente. Comparando os dois perfis, no bio-óleo obtido a 350 ºC é 

possível observar uma diversidade de componentes com tempos de retenção inferiores 

a 27,5 min e cujo espetro de massa revela que correspondem maioritariamente a hidro-

carbonetos saturados e insaturados, produzidos por decomposição térmica da cadeia 

lateral dos ácidos gordos. Este resultado evidencia que a 350 ºC a energia térmica dis-

ponível foi suficiente para promover a clivagem das ligações C-C dos ácidos gordos, 

enquanto a 300 ºC ocorreu predominantemente a decomposição dos triglicéridos nos 

seus ácidos gordos constituintes, observando-se para além dos picos cromatográficos 

correspondentes aos ácidos palmítico e oleico um pico significativo a 36,8 min que 
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corresponde à monoleína, um monoglicérideo do ácido oleico, produzido durante o pro-

cesso de decomposição de triglicéridos que contêm este ácido gordo. É interessante 

verificar que não se observam muitos compostos com tempos de retenção superiores 

ao do ácido oleico, especialmente a 350 ºC, o que sugere que eventuais produtos com 

maior peso molecular formados por recombinação dos produtos primários da pirólise 

terão sido retidos sobretudo nos produtos sólidos (Oliveira, 2018). 

A incorporação de biomassa na mistura inicial teve o efeito de reforçar as reações de 

decomposição das matérias-primas e dos seus componentes como os ácidos gordos, 

como se pode observar na Figura 5. 8 onde são comparados os perfis cromatográficos 

do bio-óleo de pirólise a 350 ºC com 0% de BP (azul) e com 9% de BP (preto). 

 

 

Figura 5. 8 – Perfis cromatográficos do bio-óleo de pirólise a 350 ºC com 0% BP 

(azul) e com 9% BP (preto). 

O efeito da presença de biomassa de pinho é observável no aumento dos picos croma-

tográficos detetáveis em tempos de retenção inferiores a 27,5 min e na intensidade des-

tes picos, denotando uma decomposição mais extensa das misturas iniciais (Oliveira, 

2018). Para além do efeito catalítico dos componentes inorgânicos da BP, a presença 

da biomassa afeta também a pressão de trabalho, uma vez que se traduz numa maior 

produção de componentes gasosos e líquidos (Xue et al., 2015). 
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Para representar a distribuição de compostos nos diferentes perfis tendo em conta a 

sua concentração relativa, os perfis cromatográficos dos bio-óleos de pirólise obtidos a 

300 ºC e a 350 ºC a partir de OAU ou da sua mistura com 9% de BP foram comparados 

com o perfil de uma mistura padrão de alcanos com número de carbonos de C7 a C30 

e as áreas cromatográficas dos picos situados entre dois alcanos consecutivos foram 

somadas de forma a representar a distribuição de compostos num gráfico da área cro-

matográfica relativa em função do número de carbonos (Figura 5. 9). 

 

Figura 5. 9 – Distribuição dos componentes dos bio-óleos de pirólise em função 

do seu peso molecular. 

Nesta representação é possível observar a diminuição acentuada dos componentes 

com tempos de retenção entre C22 e C23 e C24 a C28 que correspondem a ácidos 

gordos e monoglicerídeos, e aumento dos componentes com tempos de retenção infe-

riores ao C18 (octadecano), quando a temperatura sobe de 300 ºC para 350 ºC. Estes 

compostos com tempos de retenção inferiores ao C18 resultam da degradação termo-

química da cadeia lateral dos ácidos gordos maioritários (C16:0 e C18:1). 
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A presença de BP teve também um efeito seletivo sobre o OAU, observando-se uma 

redução nítida dos compostos pesados e o aparecimento de compostos leves entre C10 

e C20. A fração mineral da biomassa terá promovido a clivagem catalítica originando 

produtos de mais baixo peso molecular (Lin, Huang and Chi, 2018). 

Os compostos detetados para tempos de retenção superiores ao C30 (triacontano), que 

resultam da recombinação de produtos primários da pirólise, correspondem a cerca de 

10% a 15% da área cromatográfica total. A distribuição pelo número de carbonos mostra 

uma mistura de compostos destiláveis semelhantes com componentes da gasolina e do 

gasóleo e com componentes mais pesados (na linha do fuelóleo). Assim estes bio-óleos 

correspondem a biolíquidos com elevado poder calorífico que podem ser utilizados para 

a produção de calor em caldeiras, mas não são adequados à utilização direta em moto-

res de combustão interna, ou seja, não podem ser classificados como biocombustíveis. 

A fase aquosa recuperada e separada do bio-óleo por decantação foi caracterizada 

quanto à sua massa volúmica e aos compostos fenólicos, estes últimos são apresenta-

dos na Tabela 5. 6. Estas fases aquosas podem ser utilizadas em digestão anaeróbia 

ou em gaseificação supercrítica dando origem a gases renováveis (metano, hidrogénio) 

existindo, portanto, a valorização energética por esta via (Abnisa et al., 2014; Borole, 

2017; Brooks et al., 2018; Zhou, Brown and Wen, 2019; Liaw et al., 2020).  

Todas as amostras da fase aquosa apresentaram massas volúmicas compreendidas 

entre 1,028 g.ml-1 e 1,045 g.ml-1, revelando a dissolução de componentes orgânicos e 

inorgânicos neste efluente aquoso (Silva et al., 2019, 2020). 

Tabela 5. 6 – Teores de compostos fenólicos totais presentes na fase aquosa. 

Amostras 9% BP 23% BP 38% BP 

Temperatura (ºC) 300 350 300 350 300 350 

Fenólicos 

(mgEAG.l-1) 
921,8±6,0 625,5±3,6 1354,3±20,4 1297,3±22,4 1328,3±26,6 1411,2±5,1 

As concentrações de compostos fenólicos totais na fração aquosa variaram com a tem-

peratura e com o teor de BP. A incorporação de BP favoreceu o teor de compostos 

fenólicos na fração aquosa, o que é expectável tendo em conta que estes compostos 
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se podem formar por despolimerização da lenhina (Cheng et al., 2020; Kumar et al., 

2020). 

Já no caso da temperatura, observou-se um decréscimo do teor de fenólicos na fase 

aquosa quando a temperatura aumentou de 300 ºC para 350 ºC, para as misturas inici-

ais com 9% e 23% de BP. Este resultado pode ser uma consequência da adsorção 

destes componentes fenólicos nos produtos carbonosos que apresentam maior porosi-

dade quanto maior a temperatura do processo (Xu et al., 2011; Lazzari et al., 2019; Silva 

et al., 2019, 2020). Já no caso das misturas com 38% de BP este efeito não se observa, 

pois, a decomposição da lenhina poderá ter tido um efeito dominante para esta mistura 

com maior quantidade de BP. 

A presença de uma fase aquosa separável observou-se nos ensaios com incorporação 

de BP e esta fase pode ter vários efeitos positivos na qualidade dos produtos finais do 

processo pois a água pode funcionar como um agente oxidante (Wilk et al., 2020) e 

solvatar alguns produtos polares, tais como compostos fenólicos, prevenindo a sua dis-

solução no bio-óleo (Lazzari et al., 2019; Silva et al., 2019; Cheng et al., 2020). 

Na Figura 5. 10 são apresentados os perfis cromatográficos da fase aquosa das amos-

tras com 9% de BP a 300 ºC (vermelho) e com 38% de BP a 350 ºC (preto). 

 

Figura 5. 10 – Perfil cromatográfico das fases aquosas obtidos da pirólise de mis-

turas de OAU com 9% de BP a 300 ºC (vermelho) e com 38% de BP a 350 ºC (preto). 
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O efeito da adição de biomassa pode observar-se no perfil cromatográfico da fase aqu-

osa obtida a 350 ºC, a partir da mistura com 38% de BP, que apresenta concentrações 

mais elevadas de componentes com tempo de retenção inferior a 20 min, onde predo-

minam os compostos fenólicos, ácidos orgânicos e alguns aromáticos simples. 

5.3.5 Características dos produtos gasosos 

Foram realizadas análises a uma única amostra de gás de pirólise do OAU com incor-

poração de 23,0% de BP a 300 ºC. Os resultados desta análise mostram forte presença 

de dióxido de carbono (63,8%) monóxido de carbono (15,4%) e azoto (13,8%). Esta é a 

composição típica dos produtos gasosos da pirólise de biomassa ou de óleos vegetais 

(Xue et al., 2015). O dióxido de carbono e o monóxido de carbono resultam das reações 

de eliminação dos grupos carboxilo (-COOH) e carbonilo (-CO) por descarboxilação e 

descarbonilação, enquanto o azoto corresponde a algum ar residual contido no reator 

no início do processo após estabelecimento do vácuo inicial. 

Os gases hidrocarbonetos (4,9%) e o hidrogénio (2,1%) apresentaram teores baixos, 

pois estes compostos tendem a reagir com os produtos primários da pirólise durante a 

fase de arrefecimento contribuindo para a estabilização destes produtos e formação dos 

produtos secundários (Bridgwater and Peacocke, 2000). 

O poder calorífico inferior desta amostra foi estimado, com base na concentração dos 

seus principais componentes individuais (Waldheim, 2001), tendo sido obtido um valor 

baixo de 4,5 MJ.Nm-3. Apesar deste valor baixo, os produtos gasosos podem ser ener-

geticamente valorizados contribuindo para as necessidades energéticas do processo 

pirolítico (Kan, Strezov and Evans, 2016). 

5.3.6 Balanço mássicos e energéticos 

Na Tabela 5. 7 são mostrados os valores calculados da densificação energética (DE) e 

da energia recuperada (ER) por cada produto bem como da eficiência energética (η) do 

processo de pirólise. Nesta avaliação foram apenas considerados os produtos sólidos e 
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líquidos e não se incluiu a recuperação de calor dos produtos do processo nem o con-

teúdo calorífico dos gases. 

Tabela 5. 7 – Valores calculados da densificação energética e da energia recuperada 

por cada produto bem como da eficiência energética do processo. 

Amostra 

PCS (MJ.kg-1) 

Rend. DE ER (%) η 

Reag. 

Produtos 

BP (%m/m) Temp. (ºC) B.O. Carvão B.O. Carvão B.O. Carvão B.O. Carvão Total (%) 

0 

300 

38,8 

37,9 24,3 82,6 0,8 1,0 0,6 80,6 0,3 80,9 77,7 

350 39,5 29,9 76,5 1,0 1,0 0,8 77,9 0,8 78,7 75,0 

9 

300 

36,9 

37,8 33,3 68,0 5,1 1,0 0,9 69,3 4,6 73,9 70,3 

350 40,4 35,5 63,8 5,7 1,1 1,0 69,9 5,5 75,4 71,1 

23 

300 

34,0 

37,8 34,0 36,9 20,4 1,1 1,0 41,1 20,4 61,5 57,7 

350 43,4 36,6 31,5 21,5 1,3 1,1 40,2 23,2 63,4 59,1 

38 

300 

31,0 

-- 34,5 24,3 28,1 -- 1,1 -- 31,3 -- -- 

350 -- 32,0 23,8 25,5 -- 1,1 -- 27,0 -- -- 

Legenda: Tem. – Temperatura; Reag. – Reagentes; B.O. – Bio-óleo; Rend. - Rendimentos 

Na Figura 5. 11 representa-se o fator de densificação dos bio-óleos e dos biocarvões 

em função do respetivo rendimento mássico. 
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Figura 5. 11 – Representação do fator de densificação dos bio-óleos e dos biocar-

vões em função do respetivo rendimento mássico. 

Como se pode observar na Figura 5. 11 a densificação energética (DE), tanto de bio-

óleos como de biocarvões, foi favorecida quer pelo aumento de temperatura quer pela 

taxa de incorporação de BP. 

 A DE dos bio-óleos foi geralmente superior à dos biocarvões indicando que foi nestes 

produtos líquidos que se concentrou a fração carbonosa das matérias-primas. 

Em particular, os bio-óleos produzidos a partir de misturas com BP apresentaram con-

teúdos energéticos iguais ou superiores aos das matérias-primas (DE≥1), evidenciando, 

portanto, uma concentração de componentes oxidáveis. Os biocarvões obtidos a partir 

de misturas com 23% e 38% de BP apresentaram teores de cinzas de 5,9% e 6,4% 

respetivamente, valores superiores às matérias-primas correspondentes (1,0% e 1,7%, 

valores estimados a partir do teor de cinzas da BP). Este maior teor de cinzas poderia 

justificar uma redução do seu poder calorífico, mas tal não se observou provavelmente 

devido à presença de bio-óleo retido na estrutura do biocarvão, como já foi referido an-

teriormente. 

A ER do bio-óleo é decrescente e a do carvão é crescente tal como os rendimentos 

mássicos respetivos. A energia recuperada (ER) total diminui quando se aumenta a taxa 
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de incorporação da BP e deve-se à redução abrupta de rendimento mássico do bio-

óleo. A ER para 350 ºC é sempre superior a 300 ºC, com exceção da amostra com 0% 

de BP. 

Na Figura 5. 12 representa-se o poder calorífico superior dos produtos em função da 

energia recuperada. 

 

Figura 5. 12 – Representação do poder calorífico superior dos produtos em função 

da energia recuperada. 

Como se pode observar, a adição de biomassa de pinho (BP), a 350 ºC, permitiu obter 

bio-óleos com maior poder calorífico, mas causou uma diminuição acentuada da recu-

peração de energia nos produtos líquidos, como consequência da diminuição do respe-

tivo rendimento mássico. Assim o processamento das misturas de OAU e BP, a 350 ºC, 

permitiu obter bio-óleos e carvões como melhores características combustíveis com 

uma redução moderada da eficiência energética global (de 80,9% para 63,4%). 

A eficiência energética (η) é sempre inferior à energia recuperada total por terem sido 

considerados os gastos energéticos necessários à pirólise (processo endotérmico).  

Na Figura 5. 13 representa-se o poder calorífico superior dos produtos sólidos e líquidos 

em função da eficiência energética (η) do processo. 
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Figura 5. 13 – Poder calorífico superior dos produtos sólidos e líquidos em função 

da eficiência energética (η) do processo. 

A melhor eficiência energética foi obtida a 300 ºC, para 0% de BP (77,7%), mas esta 

condição corresponde também a bio-óleos e biocarvões com o poder calorífico mais 

baixo. O aumento de temperatura para a conversão de OAU (0% BP) permitiu sobretudo 

aumentar o poder calorífico dos subprodutos sólidos, mas como o seu rendimento más-

sico é baixo observa-se uma redução significativa da eficiência global do processo. 

A incorporação de BP para taxas de 9% e 23% traduziu-se num aumento do poder 

calorífico de bio-óleos e biocarvões e redução da eficiência energética pois a presença 

de biomassa favorece a formação de fase aquosa que não contribui para a recuperação 

de energia. No entanto, observou-se que o aumento de temperatura de 300 ºC para 350 

ºC, permitiu aumentar simultaneamente o poder calorífico de produtos sólidos e líquidos 

e a eficiência energética do processo, o que significa que a incorporação de biomassa 

entre 9% e 23% favoreceu a recuperação da componente carbonosa nos produtos sóli-

dos e líquidos. No entanto a eficiência energética sofre uma redução considerável (de 

71,1% para 59,1%) quando a taxa de incorporação de BP sobe de 9% para 23%, sendo 

o aumento de poder calorífico apenas de 7% para os bio-óleos e de 3% para os biocar-

vões.  
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5.4 CONCLUSÕES 

A pirólise a baixa temperatura provou ser eficaz na obtenção simultânea de bio-óleos e 

biocarvões com elevado poder calorífico. 

Embora o rendimento de biocarvões na pirólise de lípidos (0% BP) seja tipicamente 

baixo, a incorporação de biomassa lenhocelulósica permitiu aumentar a formação de 

subprodutos sólidos obtendo-se assim dois biocombustíveis diferentes: 

a) os biocarvões cujo rendimento e poder calorífico aumentaram com a incorporação da 

biomassa de pinho; e 

b) os bio-óleos cujo poder calorífico aumentou com a incorporação de biomassa de pi-

nho, mas o respetivo rendimento mássico diminuiu. 

Os conteúdos energéticos dos bio-óleos produzidos a partir de misturas de OAU e BP 

e dos biocarvões produzidos a partir destas misturas com taxas de incorporação de 23% 

ou 38%, superaram o conteúdo energéticos das respetivas matérias-primas (DE≥1). 

A ocorrência de duas frações líquidas perfeitamente separadas (aquosa e orgânica) in-

diciam que as condições experimentais usadas na pirólise (nomeadamente a tempera-

tura baixa) foram favoráveis à eliminação de água eventualmente emulsificada no resí-

duo lipídico e da água e do oxigénio presentes na biomassa de pinho. 

A eliminação da água emulsionada e de constituição na forma de uma fase aquosa que 

retém alguns produtos polares, tais como compostos fenólicos, obsta à sua dissolução 

no bio-óleo ajudando à sua melhoria. As funções oxigenadas dos carvões terão ficado 

também retidas na fase aquosa. 

A pirólise a baixa temperatura (condições moderadas) permite a conversão de resíduos 

lipídicos de baixa qualidade em combustíveis sólidos e líquidos; em particular, a taxa de 

incorporação de 9% permite obter biocombustíveis com poder calorífico melhorado (au-

mento de 5,6 MJ.kg-1 para os biocarvões e de 0,9 MJ.kg-1 para os bio-óleos), com uma 

redução de apenas 3,9% na eficiência energética do processo. 
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Este método permite valorizar resíduos lipídicos de muito baixa qualidade, contendo 

água, ácidos gordos livres ou impurezas sólidas que dificultam ou impedem a sua con-

versão eficiente em biodiesel ou outros biocombustíveis líquidos e que por isso são 

ainda frequentemente depositados em aterro sanitário. A sua co-pirólise na presença 

de resíduos de biomassa permite obter biocombustíveis sólidos e líquidos adequados 

para a produção de calor e eletricidade em caldeiras de combustão, em substituição 

parcial ou total de combustíveis fósseis como carvão, fuelóleo ou gás natural. 
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Capítulo 6 

Carbonização hidrotérmica e destilação simultânea de misturas 
de lípidos e materiais lenhocelulósicos 

6. CARBONIZAÇÃO HIDROTÉRMICA E DESTILAÇÃO SIMULTÂNEA DE 

MISTURAS DE LÍPIDOS E MATERIAIS LENHOCELULÓSICOS 

RESUMO 

Para este trabalho foram realizados um conjunto de ensaios baseados numa variante 

ao processo de conversão hidrotérmico que inclui a destilação simultânea; este pro-

cesso foi testado com misturas que combinam um biolíquido (óleo vegetal ou bio-óleo 

de pirólise), biomassa de pinho, um solvente polar (água ou etanol) e gasóleo fóssil 

visando recuperar os compostos destiláveis. Para implementar esta técnica foi usada 

uma montagem semelhante à de uma destilação simples. 

O gasóleo e todos os componentes destiláveis foram recuperados e a fração não desti-

lável foi sujeita a transformação. Os líquidos destiláveis foram recuperados na forma de 

duas fases imiscíveis: uma orgânica composta por hidrocarbonetos e por componentes 

voláteis não polares; e outra aquosa que contém água emulsionada com os componen-

tes orgânicos polares libertados. A fração não destilável foi sujeita a decomposição e a 

rearranjos produziu biocarvões com conteúdos energéticos (19,9-27,1 MJ.kg-1) superio-

res à biomassa original (17,4 MJ.kg-1); a fortificação com hidrocarbonetos pesados terá 

ajudado a aumentar o conteúdo energético dos biocarvões. A biomassa de pinho terá 

tido um efeito sinergético na desoxigenação do óleo vegetal e dos bio-óleos de pirólise 

eliminando o oxigénio. 

Este processo, que decorreu à pressão atmosférica e a temperaturas inferiores a 300 

°C, poderá ser usado para promover a valorização energética dos óleos residuais e para 

melhorar os bio-óleos de pirólise sem fazer uso de catalisadores e com menos consumo 

de energia que a pirólise. 
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6.1 INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, um número considerável de trabalhos tem abordado a conversão 

termoquímica de biomassa e resíduos na presença de água, para obter materiais com 

elevado teor de carbono, que poderão ser biocarvões ou bio-óleos, dependendo das 

matérias-primas utilizadas (Toor, Rosendahl and Rudolf, 2011; Kumar, Olajire Oyedun 

and Kumar, 2018; Shen, 2020). Estes processos são designados como carbonização 

ou liquefação hidrotérmicas (HTC ou HTL), dependendo da natureza dos produtos prin-

cipais, ou seja, se o processo origina maioritariamente carvões ou bio-óleos (Tekin, 

Karagöz and Bektaş, 2014). Relativamente aos processos tradicionais de carbonização 

ou pirólise, a carbonização hidrotérmica (HTC) permite atingir uma conversão compará-

vel, utilizando temperaturas inferiores, como resultado do papel da água como agente 

hidrolítico e oxidante suave (Erdogan et al., 2015). 

Petrovic et al. (2016) submeteram bagaço da uva a vários ensaios de HTC tendo cara-

terizado os produtos (hidrocarvão e a água do processo). O estudo, realizado entre 180 

ºC e 220 ºC, revelou que o hidrocarvão obtido a 220 ºC exibia um potencial energético 

considerável e elevada porosidade e a água do processo continha diferentes compo-

nentes oxigenados tais como ácidos orgânicos e compostos fenólicos (Petrović et al., 

2016). 

Lokahita et al. (2017) propuseram o uso da HTC para efetuar a reciclagem das embala-

gens do Tetra Pak permitindo produzir hidrocarvões e recuperar os compósitos de alu-

mínio. Foram realizados um conjunto de nove ensaios entre 200 ºC e 240 ºC e tempos 

de residência entre 0 min e 60 min. O tempo de residência e a temperatura apresenta-

ram uma correlação positiva com o teor de carbono e o poder calorífico dos hidrocarvões 

e uma correlação negativa com o teor de cinzas. O diagrama de van Krevelen eviden-

ciou que a desidratação foi uma das principais reações envolvidas no processo e na 

condição de 240 ºC e 60 min o hidrocarvão produzido apresentou um poder calorífico 

de 25,2 MJ.kg-1 comparável ao carvão sub-betuminoso (Baskoro Lokahita et al., 2017). 

Tradler et al. (2018) estudaram a viabilidade de uma instalação HTC, de dimensão ajus-

tada a restaurantes, para a valorização de resíduos de alimentos. Os testes foram rea-

lizados a 200 ºC durante 6 horas tendo produzindo um hidrocarvão de alta qualidade e 

com propriedades de combustível semelhantes às da lenhite. Além disso, os autores 
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trataram com sucesso a fase líquida com radiação ultravioleta a fim de facilitar a des-

carga convencional. Por fim, concluíram que este tipo de equipamento (50 litros) come-

çaria a gerar lucros após oito anos de operação (Tradler et al., 2018). 

Chopra et al. (2019) procederam à co-liquefação hidrotérmica (co-HTL) de biomassa de 

levedura oleaginosa e glicerol para obter um bio-óleo de poder calorífico elevado. A 

adição do glicerol permitiu obter um bio-óleo com um poder calorífico de 32 MJ.kg-1 com 

um rendimento de cerca de 50 %m/m. A composição química deste bio-óleo mostrou 

abundância de ésteres, ácidos, fenólicos e hidrocarbonetos alifáticos com teores redu-

zidos de oxigénio (7-17 %m/m) e de azoto (2-3 %m/m). A energia recuperada pelo bio-

óleo situou-se entre os 43% e os 62% (Chopra et al., 2019). 

Yuan et al. (2019) procederam à co-liquefação hidrotérmica (co-HTL) de algas e casca 

de arroz com etanol (solvente) para obter um bio-óleo. O rendimento máximo de bio-

óleo foi obtido para a relação mássica 1:1 de algas e casca de arroz, com 50 %m/m de 

etanol, à temperatura de 300 ºC durante 45 min. A liquefação hidrotérmica separada de 

algas e de casca de arroz apresentou rendimentos de bio-óleos de 26,0% e 45,6% res-

petivamente, enquanto a co-HTL destes materiais permitiu obter um rendimento de 

44,7% – um aumento significativo de 71,7% em relação às algas e uma diferença insig-

nificante em relação à casca de arroz. Os resultados do GC-MS mostraram que os prin-

cipais compostos do bio-óleo de alga e casca de arroz obtidos apresentaram números 

de carbono na gama do gasóleo (C15-C20) e da gasolina (C5-C12) respetivamente. A 

co-HTL permitiu reduzir em cerca de 9,3% os compostos aromáticos do bio-óleo relati-

vamente ao bio-óleo obtido por HTL da casca de arroz. As diferenças de rendimento e 

de composição dos bio-óleos obtidos a partir de HTL ou co-HTL confirmam o efeito si-

nérgico entre a alga e a casca de arroz durante o processo de co-HTL (Yuan et al., 

2019). 

Shen (2020) realizou uma revisão sobre carbonização hidrotérmica (HTC) de resíduos 

de biomassa e de plástico e concluíram que este processo pode converter diferentes 

resíduos sólidos orgânicos em produtos com valor agregado (ou seja, sólidos com pro-

priedades semelhantes a carvão), a temperaturas moderadas (180-250 ºC) e à pressão 

de vapor de saturação da água a essas temperaturas (2 MPa a 10 MPa). Embora a 

densificação energética dos produtos aumente para temperaturas mais altas, a maior 

eficiência energética é alcançada a temperaturas modestas. A co-HTC de biomassa e 
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de plásticos halogenados (por exemplo, PVC) pode melhorar a remoção do cloro da 

componente plástica e dos componentes inorgânicos da fração de biomassa, melho-

rando assim as propriedades combustíveis dos produtos formados (Shen, 2020). 

Recentemente foi proposta uma variante da carbonização hidrotérmica que opera à 

pressão atmosférica, ou seja, corresponde a uma conversão vapotérmica, pois envolve 

não água líquida acima de 100 ºC, mas sim vapor de água superaquecido acima do 

ponto de ebulição normal. Nesta variante, misturas ternárias de biomassa lenhoceluló-

sica + lamas de hidrocarbonetos + gasóleo foram submetidas a aquecimento até destilar 

todo o gasóleo adicionado. Durante este processo designado por carbonização hidro-

térmica e destilação simultânea (SD-HTC) a biomassa e a componente sólida das lamas 

combinam-se e sofrem carbonização pois a gama de destilação do gasóleo atinge tem-

peraturas às quais a decomposição termoquímica destes materiais ocorre. Por outro 

lado, o processo foi designado como hidrotérmico pois a água contida nas lamas e 

aquela que se liberta da biomassa é transitoriamente retida no reator a temperaturas 

superiores a 100 ºC, devido a limitações de transferência de massa decorrentes da pre-

sença do gasóleo pelo que o vapor de água superaquecido pode contactar com os res-

tantes materiais e contribuir para a sua conversão (Oliveira, 2019). Utilizando a SD-HTC 

foi possível obter um destilado que continha alguns componentes hidrocarbonetos das 

lamas e um carvão de elevado poder calorífico, sendo também toda a água e compo-

nentes polares dos produtos recuperados na forma de uma fase aquosa imiscível com 

o destilado (Oliveira, 2019). 

Neste trabalho pretendeu-se utilizar o processo de SD-HTC para avaliar o fraciona-

mento de bio-óleos de pirólise, na presença de biomassa de pinho e gasóleo. O objetivo 

é co-destilar os componentes voláteis com o gasóleo adicionado e proporcionar uma 

matriz carbonosa (a biomassa de pinho) que ao ser convertida em carvão constitui uma 

fase sólida onde os componentes mais pesados dos bio-óleos se podem adsorver. O 

papel da água neste processo foi avaliado através da sua adição ao reator ou no recipi-

ente de recolha dos destilados. O processo foi também aplicado a óleos vegetais usados 

para avaliar o seu grau de decomposição nestas condições. 
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6.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

6.2.1 Identificação das misturas usadas no processo 

A Figura 6. 1 representa a instalação experimental utilizada nos ensaios de SD-HTC, 

correspondendo as duas modalidades de operação: a) SD-HTC - Win – a água é adici-

onada ao reator que contém a biomassa e o biolíquido e b) SD-HTC - Wout – a água é 

adicionada ao recipiente de recolha dos destilados. 

a) SD-HTC – Win 
b) SD-HTC – Wout 

 
 

Figura 6. 1 – Esquema do projeto experimental: Destilação simultânea e conver-

são hidrotérmica de misturas de biolíquido e biomassa de pinho na presença de 

gasóleo nas modalidades: a) com adição de água no reator (SD-HTC – Win) ou b) 

com adição de água no recipiente de recolha dos destilados (SD-HTC – Wout). 

Neste sistema o gasóleo teve as funções de proporcionar uma corrente de vapor orgâ-

nico que vai promover a co-destilação de componentes voláteis do biolíquido e de favo-

recer a dissolução de alguns componentes pesados do biolíquido permitindo a sua di-

fusão mais fácil para os poros do carvão formado. 

A presença da biomassa visa contribuir para o rendimento mássico de biocarvão e as-

sim viabilizar a formação de uma estrutura carbonosa disponível para a adsorção de 

componentes mais pesados do biolíquido. A fração mineral da biomassa pode também 

contribuir para as reações de decomposição dos componentes do biolíquido e assim 

favorecer a formação de compostos orgânicos destiláveis. 

A adição da água no vaso reacional visa, aumentar a quantidade de água que está 

disponível para reagir com os componentes do biolíquido e com a biomassa, 
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promovendo a sua degradação hidrotérmica. À medida que é destilada esta água cons-

titui-se uma fase aquosa onde podem ser retidos os componentes mais polares do bio-

líquido. 

A adição de água no recipiente de recolha dos destilados retira-a do vaso reacional e, 

portanto, diminui esse tipo de reações, no entanto, permite que a fração polar dos com-

postos orgânicos destilados possa dissolver-se na fase aquosa mantendo, portanto, a 

partição entre compostos destilados. 

Nos ensaios de SD-HTC foram utilizados biolíquidos como o bio-óleo resultante da pi-

rólise de lípidos (BOL), bio-óleo resultante da pirólise de biomassa de pinho (BOP) e 

óleo de girassol usado (OGU), que foram misturados com biomassa de pinho de forma 

a atingir uma concentração de 56 %m/m na mistura (Tabela 6. 1). 

Tabela 6. 1 – Codificação das misturas e identificação das matérias-primas usadas e 

das proporções entre as mesmas. 

Código mistura (*) 

(%m/m) 

Massa (g)  

BOL OGU BOP BP Gasóleo Água Etanol 

BP100+Win    100 56 22  

BOL56+BP44+Win 56   44 56 22  

BOL56+BP44+Wout 56   44 56 22  

BOL56+BP44+Ein 56   44 56  22 

BOP56+BP44+Win   56 44 56 22  

OGU56+BP44+Win  56  44 56 22  

OGU56+BP44+Wout  56  44 56 22  

Legenda: BOL - Bio-óleo de lípidos; OGU - Óleo de girassol usado; BOP - Bio-óleo de pinho; BP 

- Biomassa de pinho. 

(*) Para os códigos de mistura identificados com Win a água foi colocada no reator e com Wout a 

água foi depositada no vaso de recolha de destilados. 

A estas misturas foram adicionados gasóleo (no reator) e água (no reator ou no vaso de 

recolha de destilados) nas proporções indicadas na Tabela 6. 1. 



Carbonização hidrotérmica e destilação simultânea de misturas de lípidos e materiais lenhoce-

lulósicos 

Capítulo 6 

175 

Uma mistura de biomassa de pinho + gasóleo + água (sem adição de biolíquido) foi 

sujeita ao mesmo processo como termo de comparação (BP100+Win). 

Num dos ensaios de SD-HTC utilizou-se como solvente prótico o etanol, em vez de 

água, para avaliar a influência do tipo de solvente polar utilizado nas características dos 

produtos finais; a mistura convertida nesse caso foi com bio-óleo de pirólise de lípidos 

+ biomassa de pinho + etanol (BOL56+BP44+Ein). 

Os bio-óleos (BOL e BOP) foram obtidos previamente em testes de pirólise realizados 

a temperaturas entre 400 ºC e 600 ºC. O OGU é um óleo residual descartado por uma 

fábrica de batatas fritas. A biomassa de pinho foi cedida pela empresa CMC Biomassa 

que a utiliza para produzir pellets de biomassa e corresponde a biomassa residual flo-

restal e industrial com predominância de resíduos de processamento de pinho e mate-

riais de pinho em fim de vida. Esta biomassa já foi fornecida triturada, mas foi crivada 

com um peneiro de 450 m para melhor definição do tamanho de partículas das amos-

tras utilizadas nos ensaios. O gasóleo foi adquirido num distribuidor comercial (Galp) e 

correspondeu ao gasóleo simples; o etanol (96 %v/v) foi adquirido à empresa Laborspirit 

(Portugal). 

6.2.2 Configuração experimental e recolha dos produtos 

Para a implementação do processo SD-HTC foi usada uma montagem semelhante a 

uma destilação simples. Para cada teste os constituintes da mistura foram colocados no 

vaso reacional e destilados à pressão atmosférica até serem recolhidos todos os com-

ponentes voláteis. Os compostos volatilizados foram condensados utilizando um con-

densador de Liebig, refrigerado com água à temperatura ambiente, e foram recolhidos 

num erlenmeyer refrigerado em banho de água e gelo e ligado à instalação através de 

uma alonga de vácuo. Os gases produzidos e não condensados foram recolhidos num 

saco Tedlar, ligado à saída lateral da alonga de vácuo. Os produtos sólidos (biocarvões) 

foram retirados do vaso reacional após o arrefecimento. As fases aquosa e orgânica 

foram separadas por decantação. 
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Os rendimentos de produtos líquidos e sólidos do processo foram determinados gravi-

metricamente e expressos em percentagem. Os rendimentos dos gases foram calcula-

dos por diferença. 

6.2.3 Caracterização das matérias-primas e dos produtos 

A concentração dos principais componentes dos produtos gasosos foi determinada uti-

lizando um cromatógrafo modelo Varian 450-GC (GC-TCD). O poder calorífico inferior 

(PCI) dos produtos gasosos foi estimado a partir da concentração dos componentes 

principais e dos PCI dos componentes tabelados (Niessen, P.E and B.C.E.E., 2010). 

A fração orgânica foi filtrada e passada por sódio sulfato anidro puro (Na2SO4) para 

eliminar resíduos de água emulsificados, antes de se proceder à sua caracterização 

analítica. 

A massa volúmica, a composição elementar, o poder calorífico superior (PCS), os gru-

pos funcionais e os compostos orgânicos foram determinados para a fração orgânica e 

para as matérias-primas líquidas. A massa volúmica foi determinada gravimetricamente. 

A composição elementar (C, H, N e S) foi determinada usando um analisador modelo 

Thermo Finnigan Flash EA 112 CHNS e a concentração de oxigénio obtida por dife-

rença. Para determinar o PCS foi usado um calorímetro modelo C200, uma estação de 

pressurização com oxigénio da atmosfera de reação modelo C248 e cápsulas de gel 

modelo C9 tudo da maca IKA. Os valores do PCS foram obtidos indiretamente usando 

a equação 6.1: 

𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑚𝑔𝑒𝑙 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑔𝑒𝑙 + 𝑚𝑐𝑜𝑚𝑏 ∗ 𝑃𝐶𝑆𝑐𝑜𝑚𝑏  (6.1) 

Para identificação dos grupos funcionais foi usado um espectrofotómetro de Infraverme-

lho por Transformada de Fourier (FT-IR) da marca Nicolet iS10, Thermo Scientific (TS); 

para recolha dos espectros e identificação das bandas principais foi usado o programa 

OMNIC propriedade do equipamento. Foi realizada a análise cromatográfica para iden-

tificar os compostos orgânicos utilizando dois equipamentos da marca Focus GC e Po-

larisQ MS da Thermo. Os principais hidrocarbonetos foram identificados por co-injeção 

dos padrões correspondentes (Sigma-Aldrich, Refª 49451-U). 
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A massa volúmica, os açucares redutores, os fenólicos totais, a acidez total, a carência 

química de oxigénio (CQO) e a carência bioquímica de oxigénio (CBO5) foram determi-

nados para a fase aquosa. A massa volúmica foi determinada como anteriormente des-

crito. O teor de açúcares redutores foi determinado seguindo o método do reagente 3,5-

dinitrosalicílico (DNS) (Gail Lerenz Miller, 1959). O teor de compostos fenólicos totais 

foi determinado seguindo o método de Folin-Ciocalteau (Singleton, Orthofer and 

Lamuela-Raventós, 1998; Rover and Brown, 2013). O teor de acidez total foi determi-

nado por volumetria através de uma adaptação ao método 402 do Standard Methods 

for de Examination of Water and Wastewater (Greenberg, Arnold E & Trussell, R. 

Rhodes & Clesceri, Lenore S & Franson, 1985). Para quantificar a CQO foi usada uma 

adaptação do método 522B do Standard Methods for de Examination of Water and 

Wastewater (Greenberg, Arnold E & Trussell, R. Rhodes & Clesceri, Lenore S & 

Franson, 1985). Para determinar a CBO5 foi usada a metodologia descrita no manual 

dos respirómetros Oxitop. Os ensaios da CBO5 foram levados a efeito durante 5 dias 

num sistema incubado a 20 ºC em frascos escuros contendo agitadores magnéticos e 

sensores Oxitop. 

A composição elementar, o conteúdo energético, o teor de cinzas e a composição mi-

neral foram determinados para os sólidos. Para a composição elementar foi usado um 

equipamento da marca Thermo Scientific Flash 2000 CHNS-O. Para o PCS foram usa-

dos o calorímetro e a estação de pressurização supramencionados sem cápsulas de 

gel. Os procedimentos usados para a determinação do teor de cinzas constam do 

CEN/TC 335 – Solid biofuels. Para determinar a composição mineral foi usado um ana-

lisador de fluorescência por raios X (XRF) da marca Thermo Scientific Niton XL3t 

Goldd+. 

O PCI dos sólidos e da fração orgânica foram estimados usando a equação 6.2 (ASTM 

D249, 2002): 

𝑃𝐶𝐼(MJ. kg−1) = 𝑃𝐶𝑆 − 0,2122 × 𝐻(%)  (6.2) 

6.2.4 Indicadores energéticos 

A densificação energética (DE) do produto foi calculada pela equação 6.3 (Yeoh et al., 

2018): 
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𝐷𝐸 =
𝑃𝐶𝑆 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑃𝐶𝑆 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
  (6.3) 

A energia recuperada (ER) pelo produto foi calculada pela equação 6.4 (Cheng et al., 

2018): 

𝐸𝑅 =
𝑚 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜

𝑚 𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
∗ 100% ∗ 𝐷𝐸  (6.4) 

A eficiência energética do processo (η) foi calculada pela equação 6.5 (Guo et al., 2018): 

𝜂 =
(𝑚𝑔×𝑃𝐶𝑆𝑔)+(𝑚𝑓𝑜×𝑃𝐶𝑆𝑓𝑜)+(𝑚𝑐×𝑃𝐶𝑆𝑐)

𝑚𝑠×𝑃𝐶𝑆𝑠+𝑚𝑙×𝑃𝐶𝑆𝑙+𝑄𝑐
  (6.5) 

onde 

𝑄𝑐 = 𝑄𝑑𝑎 + 𝑄𝑑𝑐 

e 

𝑄𝑑𝑐 = 𝑄𝑑1 + 𝑄𝑑2 = 𝑐𝑝 ∗ 𝑚 ∗ 𝛥𝑡 + 𝑚𝐿𝑖 

em que: mg, mfo, mc são respetivamente as massas de gás, da fase orgânica e do carvão 

obtidos; PCSg, PCSfo e PCSc são o poder calorífico superior, em base tal e qual, do gás, 

da fase orgânica e do carvão; ms e ml são as massas da matéria-prima sólida e líquida 

introduzidas no vaso reacional; PCSs  e PCSl são o poder calorífico superior, em base 

tal e qual, dos mesmos reagentes; Qc é a energia consumida no processo;  Qda e Qdc 

são respetivamente a energia necessária para destilar a água presente na biomassa 

sólida e o combustível (Collazo et al., 2012). 

6.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.3.1 Características das matérias-primas 

Na Tabela 6. 2 são apresentadas a composição elementar, a massa volúmica e o poder 

calorífico superior (PCS) das matérias-primas usadas na formulação das misturas. A BP 

apresentou um teor de cinzas de 3,8 %m/m. 
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Tabela 6. 2 – Composição e propriedades das matérias-primas (como recebido). 

Parâmetros Gasóleo BOL BOP OGU Etanol BP 

Composição elementar (%m/m) 

 C 84,9 78,6 69,8 76,8 46,9 48,3 

 H 13,2 11,1 12,6 11,7 13,1 7,6 

 N 0,0 0,0 1,6 0,0 0,0 1,1 

 S 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 

 O 1,9 10,3 15,5 11,5 40,0 43,0 

Massa volúmica (g.cm-3) 0,84 0,88 1,16 0,92 0,81 -- 

PCS (MJ.kg-1) 44,8 41,5 15,4 39,2 28,3 17,4 

Legenda: BOL - Bio-óleo de lípidos; BOP - Bio-óleo de pinho; OGU - Óleo de girassol usado; BP 

- Biomassa de pinho. 

A composição elementar e o conteúdo energético do BOL e do OGU mostram que estes 

biolíquidos apresentam semelhanças de composição e os valores encontrados para es-

tes parâmetros estão de acordo com os encontrados na literatura (Sotelo-Boyás, Liu 

and Minowa, 2011; Isahak et al., 2012). A BP apresenta um teor de cinzas elevado, mas 

na gama dos encontrados por McKendry para diferentes tipos de biomassa (McKendry, 

2002). O valor do PCS do BOP está em conformidade com o valor apresentado pela 

norma ASTM D7544-12 para o bio-óleo de pirólise (ASTM D7544-12(2017), 2017). 

Na Figura 6. 2 são mostrados os espetros de infravermelhos (IV) dos três biolíquidos 

usados no processo SD-HTC: BOP, BOL e OGU. 



Carbonização hidrotérmica e destilação simultânea de misturas de lípidos e materiais lenhoce-

lulósicos 

Capítulo 6 

180 

 

Figura 6. 2 – Espectros de IV dos três biolíquidos usados no processo. 

O perfil de FT-IR evidenciou a semelhança entre o OGU e o BOL, o que era expectável 

tendo em conta que são dois biolíquidos relacionados, sendo o BOL obtido por pirólise 

do OGU. Em contrapartida as diferenças do perfil de FT-IR do BOP relativamente aos 

outros dois biolíquidos são coerentes com a sua diferente origem como derivado de 

biomassa lenhocelulósica. 

Os três biolíquidos apresentaram uma banda comum, na região entre os 1850 cm-1 e os 

1650 cm-1, relacionada a presença do grupo C=O (grupo carbonilo), o que sugere a 

presença de compostos como cetonas, aldeídos, ésteres ou o ácidos carboxílicos 

(Coates, 2006). Estes grupos funcionais são frequentemente encontrados em bio-óleos 

de pirólise (Apaydin-Varol et al., 2014) e no caso do óleo vegetal usado correspondem 

ao grupo éster de triglicéridos e o grupo carboxílico de ácidos gordos livres. 

A ausência de bandas de estiramento C-H do anel aromático entre os 3130 cm-1 e os 

3070 cm-1, foi também comum aos três biolíquidos, indicando que ambos os bio-óleos 

de pirólise não apresentaram concentrações elevadas de compostos aromáticos. 
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Na Tabela 6. 3 são apresentados os números de onda das principais bandas do bio-

óleo de pinho, do bio-óleo de lípidos e do óleo de girassol usado e os grupos funcionais 

atribuídos. 

Tabela 6. 3 – Números de onda (cm-1) das principais bandas do bio-óleo de pinho (BOP), 

bio-óleo de lípidos (BOL) e óleo de girassol usado (OGU) e os grupos funcionais atribu-

ídos (Coates, 2006; OChemOnline, 2016). 

BOP BOL OGU Grupos funcionais atribuídos 

3356 -- -- Estiramento O-H, álcoois 

-- -- 3009 Estiramento C-H, alcenos. Estiramento O-H, ácidos carboxílicos 

-- 2955 -- Estiramento C-H assimétrico/simétrico do grupo metilo, alcanos 

2938 
2922, 

2853 

2922, 

2853 
Estiramento C-H assimétrico/simétrico do grupo metileno, alcanos 

-- -- 1743 Estiramento simétrico C=O, ésteres 

1712 1710 -- Estiramento C=O, cetonas, ácidos carboxílicos, aldeídos 

1644 -- -- 
Estiramento C=C, alcenos. Estiramento C=N, iminas. Deformação N-

H, aminas 

1515 -- -- Estiramento N-O, compostos nitrogenados 

-- 1456 1457 Estiramento do anel aromático 

-- 
1456, 

1377 

1457, 

1377 

Deformação C-H assimétrica/simétrica dos grupos metilo e metileno, 

alcanos 

1362 -- -- 
Deformação O-H, álcool, fenol. Estiramento N-O, compostos nitroge-

nados 

-- 1285 -- Estiramento C-O, ésteres aromáticos. Deformação OH no plano 

-- -- 1238 Estiramento C-O, éteres 

1269 -- -- Estiramento C-O, ésteres, éteres. Estiramento C-N 

-- -- 1159 
Estiramento C-O, ésteres, álcoois. Deformação C-H no plano do anel 

aromático 

-- -- 1097 
Estiramento C-O, éteres, álcoois. Deformação C-H no plano do anel 

aromático 

-- 966 -- Deformação C=C, alcenos 
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BOP BOL OGU Grupos funcionais atribuídos 

-- 
813, 

722 
722 

Deformação C=C, alcenos. Deformação C-H fora do plano do anel 

aromático 

O bio-óleo de pinho apresentou como características distintivas a presença de uma 

banda muito significativa aos 3356 cm-1, correspondente à presença do grupo hidroxilo 

bem como outras bandas associadas à presença de grupos funcionais oxigenados 

como álcoois, fenóis, cetonas alifáticas e ácidos carboxílicos. O bio-óleo de pinho apre-

sentou também bandas de menor intensidade que os dois outros biolíquidos na zona de 

2700 cm-1 a 3000 cm-1, correspondentes a hidrocarbonetos saturados e insaturados, 

indicando menores concentrações destes compostos no BOP relativamente ao BOL e 

ao OGU.  

O bio-óleo de lípidos (BOL) apresentou bandas significativas nos comprimentos de onda 

correspondentes a alcanos e alcenos, ácidos carboxílicos de cadeia longa, ésteres aro-

máticos, compostos tipicamente presentes neste tipo de bio-óleos como resultado da 

decomposição termoquímica de triglicéridos e ácidos gordos (Apaydin-Varol et al., 

2014).   

O óleo de girassol usado (OGU) apresentou bandas correspondentes significativas nos 

números de onda correspondentes a alcanos, alcenos, ésteres e ácidos carboxílicos 

como seria de esperar tendo em conta os seus componentes triglicéridos e ácidos car-

boxílicos de cadeia longa (Shi et al., 2017). 

Comparando o BOL com o OGU verifica-se que há uma redução da amplitude das ban-

das de estiramento da ligação C=O dos ésteres no BOL, que também é coerente com 

a quebra da ligação éster durante o processo de pirólise. 

6.3.2 Rendimentos de produtos 

Os rendimentos (η) de produtos sólidos, líquidos e gasosos resultantes da aplicação do 

processo SD-HTC às diferentes misturas são apresentados na Tabela 6. 4. 
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Tabela 6. 4 – Rendimentos de produtos gasosos, líquidos e sólidos do processo 

(%m/m). 

Código mistura Gás Fase aquosa Fase orgânica Sólidos 

BP100+Win 14,3 28,9 32,4 24,4 

Efeito da adição de biolíquido 

BOL56+BP44+Win 6,4 21,8 60,4 11,4 

OGU56+BP44+Win 8,2 21,8 58,8 11,2 

BOP56+BP44+Win 6,8 42,1 33,2 17,9 

Efeito da natureza do solvente polar 

BOL56+BP44+Ein 6,5 21,7 59,8 12,0 

Efeito da adição de água no vaso de recuperação 

BOL56+BP44+Wout 5,4 10,3 69,6 14,6 

OGU56+BP44+Wout 8,9 11,4 66,2 13,5 

A mistura de referência (BP100+Win) obteve os rendimentos mais altos de gás e de 

sólidos, como era expectável tendo em conta que neste ensaio não foram adicionados 

biolíquidos. 

As misturas que incluem biolíquido produziram menos gás (cerca de metade ou menos), 

menos sólidos e mais líquidos que a mistura de referência. Os líquidos foram o principal 

produto (61,3% ≤ η ≤ 82,2%) do processo SD-HTC. 

Nas misturas que incluíram BOL ou OGU predominou a fase orgânica, o que indica uma 

maior formação de compostos de baixa polaridade enquanto no caso da mistura com 

BOP a fase aquosa foi o produto maioritário, evidenciando a presença de componentes 

de média a alta polaridade e, portanto, solúveis na fase aquosa. 

Usando a mistura de referência BP100+Win como linha de base, a Figura 6. 3 mostra as 

diferenças de rendimentos dos vários produtos formados para as outras misturas utili-

zadas nos ensaios. 
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Figura 6. 3 – Diferenças de rendimento das misturas relativamente à mistura de 

referência BP100+Win. 

Para além dos referidos aumentos do rendimento da fração orgânica em todas as mis-

turas que incluem biolíquido (acréscimos de 26,4% a 37,2%) e da fase aquosa na mis-

tura que inclui BOP (acréscimo de 13,2%), observaram-se como referido, reduções do 

rendimento para os restantes produtos. 

Quando a água foi colocada no vaso de recolha (BOL56+BP44+Wout e 

OGU56+BP44+Wout), observou-se um aumento dos rendimentos da fase orgânica, re-

lativamente aos ensaios equivalentes com colocação da água no reator 

(BOL56+BP44+Win e OGU56+BP44+Win). Esta observação indicou que a presença de 

água no recipiente de recolha, durante todo o processo, contribuiu para a retenção dos 

componentes destilados, provavelmente por contribuir para um arrefecimento mais efi-

caz dos líquidos destilados em contacto com a água já fria por estar imersa no banho 

de gelo. 

Por outro lado, a ausência de água no vaso reacional terá contribuído para o aumento 

da temperatura do processo favorecendo a decomposição da biomassa de pinho e a 

destilação de componentes com maior ponto de ebulição, contribuindo para a redução 

do rendimento de produtos sólidos (Wang et al., 2018). No entanto, mesmo quando a 
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água não foi colocada no reator, existem moléculas de água em contacto com a mistura 

durante o processo, nomeadamente, a água contida nos bio-óleos, a água contida na 

biomassa e a água resultante das reações de desidratação. Observou-se a destilação 

desta fase aquosa durante o ensaio, detetada pela sua imiscibilidade com os destilados 

apolares e pelo aumento de volume da fase aquosa recolhida. 

Em contrapartida os rendimentos de produtos não se alteraram significativamente pelo 

uso do etanol no vaso reacional em vez de água (BOL56+BP44+Win e 

BOL56+BP44+Ein), o que indica que o etanol tem a mesma capacidade de dissolver os 

componentes polares do processo e foi recuperado na mesma proporção que a água. 

No ensaio que envolveu a adição de OGU, com água no reator (OGU56+BP44+Win) 

obtiveram-se rendimentos próximos dos obtidos com BOL em condições equivalentes 

(OGU56+BP44+Win), mas ligeiramente inferiores para os produtos gasosos e líquidos, 

o que é compreensível tendo em conta que o BOL já sofreu um processo de decompo-

sição durante a pirólise, contendo componentes de ponto de ebulição inferior. No en-

tanto, tendo em conta que os triglicéridos, componentes dos óleos vegetais, apresentam 

pontos de ebulição na gama de 500 ºC a 700 ºC (Bezergianni, 2013), enquanto a gama 

de destilação do gasóleo é de 180 °C a 360 °C, parece evidente que o OGU sofreu 

alguma degradação termoquímica na medida em que originou quase tantos componen-

tes destiláveis como o BOL. 

6.3.3 Características dos produtos gasosos 

O rendimento de produtos gasosos variou entre 5,4% e 8,9% pelo que avaliar a sua 

composição permite discutir a sua possível contribuição para as necessidades de calor 

do processo. Na Tabela 6. 5 são mostradas as composições e os PCI estimados para 

os produtos gasosos do processo SD-HTC para as misturas de BOL, OGU e BOP com 

biomassa de pinho e água. Os gases dos ensaios BP100+Win e BOL56+BP44+Ein não 

foram recolhidos. 
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Tabela 6. 5 – Composição e poder calorífico inferior (PCI) estimado dos produtos gaso-

sos. 

Código mistura 
BOL56+ 

BP44+Win 

BOL56+ 

BP44+Wout 

OGU56+ 

BP44+Win 

OGU56+ 

BP44+Wout 

BOP56+ 

BP44+Win 

CO2 40,0 35,4 33,7 39,5 37,0 

C2H4 0,5 1,2 1,5 1,0 0,9 

C2H6 1,4 3,1 3,2 2,1 1,7 

N2 20,6 14,8 1,8 14,3 19,5 

CH4 5,1 11,0 9,1 6,2 9,2 

CO 22,0 19,5 25,4 22,4 21,2 

H2 5,8 7,8 7,0 6,4 7,1 

Desconhecidos 4,6 7,2 18,4 8,2 3,3 

PCI (MJ.Nm-3) 6,4 9,9 10,1 7,6 8,4 

PCI (MJ.kg-1) 4,6 7,8 8,9 5,8 6,3 

A análise cromatográfica dos produtos gasosos mostra forte presença de dióxido de 

carbono (33,7-40,0%), seguindo-se o monóxido de carbono (19,5-25,4%), o que eviden-

cia a ocorrência de reações de descarboxilação e descarbonilação das matérias-primas 

(Asomaning, Mussone and Bressler, 2014c). Observou-se também a formação de quan-

tidades razoáveis de metano (5,1-11,0%) e de hidrogénio (5,8% a 7,8%) o que confirma 

que o processo envolve a clivagem termoquímica em condições de deficiência de oxi-

génio. Estas condições são garantidas pelo fluxo de gases produzidos no reator e que 

expulsam o ar residual presente na instalação no início do processo, mantendo-se de-

pois esta condição essencialmente anaeróbia até ao final da destilação dos componen-

tes voláteis e carbonização dos componentes pesados. Esta observação é confirmada 

pela baixa concentração de azoto (1,8-20,6%) registada para os produtos gasosos. A 

baixa concentração de azoto (1,8%) no ensaio OGU56+BP44+Win pode ter resultado de 

uma fuga no sistema de recolha de gases, na fase inicial do ensaio, ou apenas de uma 

maior formação de outros produtos gasosos uma vez que o rendimento global de gases 

não diferiu significativamente neste ensaio. De qualquer forma, a eliminação do ar resi-

dual contido na instalação, pode ser efetuada de forma sistemática, estabelecendo o 
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vácuo no início do processo e assim aumentar a concentração relativa dos gases com-

bustíveis e por consequência o poder calorífico dos produtos gasosos. 

Para além do metano observou-se a formação de gases hidrocarbonetos, como o etano 

(C2H6) e o eteno (C2H4), que são produtos típicos da decomposição termoquímica de 

diferentes tipos de biomassa (Kruse et al., 2010). 

Observou-se a formação de produtos gasosos semelhantes tanto no caso dos bio-óleos 

de pirólise (BOL e BOP) como no caso do óleo de girassol usado (OGU), o que indica 

que a decomposição termoquímica das matérias-primas ocorreu para qualquer das mis-

turas utilizadas, resultando na formação de 7,0% e 15,3% de gases hidrocarbonetos e 

34,8% e 42,6% de gases combustíveis. 

A presença de água no reator favoreceu as reações oxidativas da mistura 

BOL56+BP44+Win, observando-se maior formação de CO2 e CO e uma redução nas 

concentrações de CH4, C2H6, C2H4 e H2 relativamente ao ensaio equivalente, mas com 

colocação da água fora do reator (BOL56+BP44+Win). Assim a colocação da água no 

reator não favoreceu a formação de gases combustíveis e por consequência o poder 

calorífico dos produtos gasosos, o que pode dever-se ao consumo de calor na vapori-

zação de maior quantidade de água (Shafie, Al-attab and Zainal, 2018) e ao incremento 

de reações de oxidação dos produtos gasosos combustíveis (Funke, Reebs and Kruse, 

2013). 

Já no caso do OGU a presença de água no reator beneficiou a formação de CO2, CO, 

CH4, C2H6, C2H4, H2 e gases desconhecidos, relativamente ao ensaio equivalente com 

água fora do reator, o que parece indicar que a presença de maior quantidade de água 

no reator beneficiou as reações de formação destes produtos e consequentemente o 

poder calorífico dos produtos gasosos. Esse comportamento pode dever-se ao facto de 

o OGU ser um biolíquido que não foi previamente sujeito a um tratamento térmico pelo 

que a maior disponibilidade de água no reator favoreceu as reações de decomposição 

hidrolítica dos triglicéridos e dos ácidos gordos livres, nomeadamente as reações de 

hidrólise da ligação éster e de descarboxilação do grupo COOH (Sotelo-Boyás, Trejo-

Zárraga and Hernández-Loyo, 2012; Z. Zhang et al., 2017). Os produtos resultantes 

podem então ser mais suscetíveis à decomposição termoquímica do que os triglicéridos 

e ácidos gordos originais. 
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A composição dos produtos gasosos produzidos a partir da mistura de 

BOP56+BP44+Win foi semelhante à composição dos gases obtidos a partir da mistura 

BOL56+BP44+Win, mas apresentaram concentrações ligeiramente superiores de me-

tano e hidrogénio o que beneficiou o poder calorífico desta fase gasosa. O PCI das 

amostras apresentam valores entre 6,4 MJ.Nm-3 e 10,1 MJ.Nm-3. O conteúdo energético 

dos gases deverá ser ligeiramente superior aos valores apresentados na Tabela 6. 5, 

há uma parcela de compostos entre 4,6% e 18,4% que não foram identificados. 

O conteúdo energético exibido pelos produtos gasosos foi comparável ao poder calorí-

fico de gases de síntese obtidos na gaseificação de biomassa (Valdés et al., 2016; 

Mallick, Mahanta and Moholkar, 2017) o que evidencia o seu interesse como combustí-

veis, nomeadamente para assegurar as necessidades energéticas do próprio processo 

de SD-HTC. 

6.3.4 Características da fração orgânica 

A fração orgânica isolada no processo de SD-HTC contém uma parte substancial do 

gasóleo adicionado, uma vez que envolve a sua destilação, mas contém também com-

ponentes não polares dos biolíquidos adicionados bem como produtos não polares da 

decomposição dos biolíquidos e da biomassa de pinho, desde que estes sejam sufici-

entemente voláteis para serem co-destilados com os componentes do gasóleo. 

Na Tabela 6. 6 são apresentadas a massa volúmica, a composição elementar e o poder 

calorífico superior (PCS) para as frações orgânicas obtidas pelo processo SD-HTC, bem 

como para o gasóleo adicionado como termo de comparação. 

 

 

 

 

 



Carbonização hidrotérmica e destilação simultânea de misturas de lípidos e materiais lenhoce-

lulósicos 

Capítulo 6 

189 

Tabela 6. 6 – Propriedades das frações orgânicas obtidas pelo processo. 

Código mistura 
Massa volú-

mica (g.cm-3) 

Composição Elementar (% m/m, b.s.) PCS 

(MJ.kg-1) C H N S O 

Gasóleo 0,84 84,9 13,2 0,0 0,0 1,9 44,8 

BP100+Win 0,86 84,4 12,8 0,06 0,0 2,8 43,0 

BOL56+BP44+Win 0,86 84,1 13,7 0,07 0,0 2,2 44,0 

BOL56+BP44+Wout 0,87 83,7 13,9 0,06 0,0 2,4 44,1 

OGU56+BP44+Win 0,88 82,1 13,4 0,06 0,0 4,5 43,0 

OGU56+BP44+Wout 0,86 82,8 13,7 0,07 0,0 3,4 43,6 

BOP56+BP44+Win 0,86 81,9 13,4 0,05 0,0 4,6 42,9 

BOL56+BP44+Ein 0,85 84,3 13,3 0,08 0,0 2,3 43,6 

As massas volúmicas das frações orgânicas apresentaram valores compreendidos en-

tre 0,85 g.cm-3 e 0,88 g.cm-3 que estão no mesmo patamar do BOL e abaixo dos valores 

do OGU e do BOP. 

Todas as frações orgânicas apresentaram teores elevados de carbono (≥ 81,9 %), re-

fletindo a presença de uma parte substancial dos componentes do gasóleo e dos com-

ponentes mais apolares dos biolíquidos e produtos de decomposição. No entanto as 

frações orgânicas apresentaram teores de oxigénio entre 2,2% e 4,6%, valores ligeira-

mente superiores ao teor de oxigénio do gasóleo e, portanto, um poder calorífico ligei-

ramente inferior ao valor de 44,8 MJ.kg-1 obtido para o gasóleo. A redução do poder 

calorífico da fase orgânica foi mais acentuada para a mistura com BOP, como conse-

quência do maior teor de compostos oxigenados neste biolíquido, seguindo-se as fases 

orgânicas das misturas com OGU que contêm ainda alguns produtos oxigenados resul-

tantes da degradação dos triglicéridos. As fases orgânicas resultantes das misturas com 

BOL apresentaram poderes caloríficos de 44,0 MJ.kg-1 e 44,1 MJ.kg-1, os valores mais 

próximos do valor obtido para o gasóleo, pois o BOL já sofreu eliminação de oxigénio 

no processo de pirólise que o originou. 
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Os produtos de decomposição da biomassa de pinho (BP) dão um contributo equiva-

lente em todos os ensaios e se apresentarem um elevado teor de oxigénio tenderão a 

ser retidos na fase aquosa e não na fração orgânica. 

De notar que o PCS destas fases orgânicas foi substancialmente superior ao PCS das 

misturas iniciais de biolíquidos e biomassa que oscilou entre 16,3 MJ.kg-1 e 30,9 MJ.kg-

1, avaliados como a média ponderada dos PCS dos seus componentes. 

Embora seja quase residual, as frações orgânicas apresentam alguns compostos azo-

tados na sua composição que terão provavelmente resultado da decomposição da BP 

(Samanya et al., 2012). 

A utilização de etanol não introduziu praticamente alterações na composição tendo-se 

verificado até uma ligeira diminuição do PCS. 

A presença de água, dentro e fora do vaso reacional, não alterou profundamente a com-

posição elementar dos produtos orgânicos e o poder calorífico superior até acabou por 

sair reforçado nos ensaios com presença de água fora do vaso racional. 

As frações orgânicas obtidas mostram potencial para se tornarem combustíveis porque 

contêm um líquido orgânico hidrofóbico com conteúdo de oxigénio reduzido e densidade 

energética elevada (Tekin, Karagöz and Bektaş, 2014). 

Nas Figura 6. 4, 6.5 e 6.6 são mostrados os espectros de IV de alguns produtos orgâni-

cos para identificação dos grupos funcionais que foram melhorados ou enfraquecidos 

pelo processo SD-HTC. Nas três figuras pode-se observar, para o número de onda com-

preendido entre 2400-2300 cm-1, a presença de duas bandas que são características do 

estiramento C-O das moléculas de dióxido de carbono e é devida às variações de CO2 

no ambiente que envolveu o equipamento. 

Os produtos orgânicos mostram todos o mesmo espectro independentemente do biolí-

quido de partida. 

Na Figura 6. 4 são mostrados os espectros de IV do BOL e das frações orgânicas do 

BOL56+BP44+Win e do BOL56+BP44+Ein. 
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Figura 6. 4 – Espectros de IV do BOL e das frações orgânicas do BOL56+BP44+Win 

e do BOL56+BP44+Ein. 

Comparando os dois espectros da fração orgânica com o do BOL verifica-se que houve 

um enfraquecimento das bandas dos 1710 cm-1, 1286 cm-1 e 965 cm-1 que correspon-

dem ao estiramento do grupo carbonilo, do estiramento de ligações C-O em ésteres e 

da deformação da ligação C=C em alcenos. O enfraquecimento destas bandas indica 

que pode ter ocorrido eliminação de alguns destes grupos carbonilo por descarboxilação 

ou descarbonilação, bem como hidrólise de ligações C-O em ésteres e clivagem de 

algumas ligações duplas. 

Os espectros das duas amostras do BOL56+BP44+Win e do BOL56+BP44+Ein são se-

melhantes, contêm as mesmas bandas e praticamente a mesma amplitude, donde se 

pode concluir que o etanol não apresenta mais valias para este processo. 

Na Figura 6. 5 são mostrados os espectros de IV do OGU e da fração orgânica do 

OGU56+BP44+Win. 
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Figura 6. 5 – Espectros de IV do OGU e da fração orgânica do OGU56+BP44+Win. 

Comparando os dois espectros da Figura 6. 5 verifica-se o enfraquecimento das bandas 

dos 1743 cm-1, 1159 cm-1 e 722 cm-1 e o deslocamento da banda 1743 cm-1 para a direita 

do espectro. Estas alterações correspondem também a uma redução de funções carbo-

nilo e quebra de ligações C-O em ésteres o que evidencia que os componentes presen-

tes na fase orgânica do SD-HTC correspondem à degradação do OGU nomeadamente 

através de reações de eliminação destes grupos funcionais oxigenados. Comparando 

as Figura 6. 4 e Figura 6. 5 verifica-se que o enfraquecimento das bandas é mais acen-

tuado para o OGU do que para o BOL, o que não é de estranhar, na verdade o OGU 

está a ser submetido, pela primeira vez, a um processo térmico mais vigoroso. 

Na Figura 6. 6 são mostrados os espectros de IV do BOP e da fração orgânica do 

BOP56+BP44+Win. 
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Figura 6. 6 – Espectros de IV do BOP e da fração orgânica do BOP56+BP44+Win. 

Dos três biolíquidos, o BOP foi aquele que mais alterações sofreu no processo SD-HTC. 

Comparando os dois espectros da Figura 6. 6 verifica-se o desaparecimento de algumas 

bandas em particular as que envolvem o grupo OH (3356 cm-1) sugerindo terem ocorrido 

reações fortes de desidratação. 

O BOP não parece ter interesse enquanto fonte de compostos orgânicos voláteis e apo-

lares, mas o processo de SD-HTC pode ser equacionado como uma forma de melhora-

mento não catalítico deste bio-óleo, recuperando uma parte dos seus componentes me-

nos polares na fração orgânica, promovendo a separação da água e de outros compo-

nentes polares, e recuperando os restantes componentes de maior peso molecular nos 

produtos sólidos (biocarvões). 

Esta abordagem pode constituir uma via de valorização energética destes bio-óleos, em 

alternativa à sua hidrodesoxigenação catalítica que implica a utilização de temperaturas 

elevadas e quantidades substanciais de hidrogénio (Isahak et al., 2012). 

As fases orgânicas foram ainda analisadas por GC-MS para avaliar a sua distribuição 

de componentes orgânicos e as respetivas áreas cromatográficas relativas. 
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Comparando os cromatogramas obtidos com o cromatogramas de uma série homóloga 

de alcanos analisados em condições semelhantes foi possível calcular o somatório das 

áreas cromatográficas relativas dos picos situados entre os tempos de retenção de dois 

alcanos sucessivos. Pela natureza desta técnica analítica é provável que esses compo-

nentes detetados tenham número de carbonos idêntico ou muito próximo do número de 

carbonos dos alcanos mais próximos o que nos permite avaliar de forma aproximada a 

distribuição de números de carbono dos componentes orgânicos destas fases orgânicas 

(Figura 6. 7).  

 

Figura 6. 7 – Distribuição dos compostos, por número de carbonos dos produtos 

orgânicos. 

A Figura 6. 7 mostra que os produtos orgânicos apresentaram uma componente mais 

volátil com uma distribuição quase normal de componentes com 7 a 16 carbonos, um 

perfil tipicamente de querosene, mas também frações relevantes de componentes mais 

pesados, nomeadamente com 19 a 21 carbonos que pode ser integrada em gasóleo. 

Detetaram-se alguns compostos mais pesados, que apresentaram tempos de retenção 

correspondentes a alcanos com 22 a 40 carbonos e que são apresentados em conjunto 

como componentes com mais de 22 carbonos. Esta fração mais pesada tem pontos de 

ebulição muito elevados, provavelmente não atingidos durante o processo de SD-HTC, 
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mas o seu vapor pode ser arrastado pela corrente de componentes mais voláteis, um 

processo designado como destilação por arrastamento de vapor. 

Esta fração mais pesada deve ser eliminada por destilação fracionada se as fases or-

gânicas se destinarem à utilização como aditivos de combustíveis fósseis (Sorate and 

Bhale, 2015) mas pode ser utilizada como biolíquido, para geração de calor em caldeiras 

(Guo, Song and Buhain, 2015; Sikarwar et al., 2017). 

A composição das fases orgânicas obtidas a partir das diferentes misturas apresentou 

um perfil semelhante, exceto a mistura BOP56+BP44+Win e a mistura de referência 

BP100+Win que registaram concentrações significativamente mais baixas de compostos 

com mais de 20 carbonos, o que indica que estes componentes mais pesados resultam 

de reações de condensação de componentes dos materiais lipídicos (BOL e OGU). 

De realçar também, que estes resultados evidenciam que o óleo de girassol usado 

(OGU) claramente sofreu degradação termoquímica pois originou componentes com 

números de carbono inferiores a 18 e 16 carbonos, ou seja, componentes que resulta-

ram da degradação dos seus ácidos gordos maioritários. 

6.3.5 Características da fase aquosa 

As fases aquosas, obtidas após decantação dos líquidos do processo SD-HTC, apre-

sentaram massas volúmicas compreendidas entre 1,010 g.ml-1 e 1,054 g.ml-1 e apre-

sentaram uma diversidade de componentes dissolvidos que requerem algum processo 

de tratamento ou valorização. Assim determinaram-se alguns parâmetros críticos de 

composição desta fase aquosa bem como das suas características de biodegradabili-

dade (Tabela 6. 7). 
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Tabela 6. 7 – Propriedades das fases aquosas obtidas pelo processo. 

Código mistura 
Açucares 

redutores (g.l-1) 

Teor fenólicos 

totais (g.l-1) 

Acidez total 

(g.l-1 CaCO3) 

CQO 

(gO2.l-1) 

CBO5 

(mgO2.l-1) 

CBO5/ 

CQO 

BP100+W(in) 33,5 ± 0,0 16,8 ± 0,6 31,2 ± 0,0 164,9 25000 0,152 

Efeito da adição de biolíquido 

BOL56+BP44+W(in) 103,2 ± 2,6 15,9 ± 1,1 32,0 ± 0,6 206,2 25000 0,121 

OGU56+BP44+W(in) 109,2 ± 8,6 15,2 ± 1,0 28,2 ± 0,3 226,8 25000 0,110 

BOP56+BP44+W(in) 189,0 ± 1,8 26,4 ± 1,7 56,6 ± 0,3 371,1 25000 0,067 

Efeito da natureza do solvente polar 

BOL56+BP44+E(in) 100,5 ± 8,5 29,7 ± 0,2 38,2 ± 0,3 804,1 200000 0,249 

Efeito da adição de água no vaso de recuperação 

BOL56+BP44+W(out) 96,7 ± 4,4 15,8 ± 0,5 31,2 ± 0,0 206,2 25000 0,121 

OGU56+BP44+W(out) 121,9 ± 5,1 17,0 ± 0,3 30,4 ± 0,0 226,8 0 0,0 

Todas as amostras apresentaram teores de açúcares redutores elevados. As concen-

trações de açúcares nestes efluentes estão associadas à degradação da celulose e 

hemicelulose presentes na biomassa (Demirbas, 2000; Zhang et al., 2019), por isso faz 

sentido que a concentração máxima tenha sido alcançada pela amostra que inclui BOP. 

Todas as amostras apresentaram teores de fenólicos totais elevados. A amostras 

BOP56+BP44+Win e BOL56+BP44+Ein apresentaram um aumento significativo dos te-

ores de fenólicos totais, superiores a 55% relativamente à amostra com menor valor, 

apontando para a dissolução de compostos fenólicos do bio-óleo de pinho (BOP) na 

fase aquosa e do bio-óleo de pirólise de lípidos (BOL) no etanol, nas condições destes 

ensaios. Quando não está presente no reator uma fase polar adequada à dissolução e 

posterior co-destilação dos compostos fenólicos eles podem preferencialmente adsor-

ver no biocarvão e, portanto, não serem recuperados na fase aquosa. 

Tanto os açúcares redutores como os compostos fenólicos são considerados interme-

diários versáteis e vitais para a produção de uma grande variedade de combustíveis e 

produtos químicos de elevado valor acrescentado, demonstrando que o processo SD-
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HTC pode ter potencial numa perspetiva de biorefinaria (Nakason, Panyapinyopol and 

Kanokkantapong, 2018). 

Os valores elevados do teor de acidez total são transversais a todas as amostras e são 

devidos à presença de ácidos orgânicos resultantes da decomposição da fração lenho-

celulósica, mais precisamente da conversão de produtos de açúcar como o 5-HMF 

(Nakason, Panyapinyopol and Kanokkantapong, 2018). 

Os valores de CQO são extremamente elevados, tendo ocorrido um aumento significa-

tivo de CQO dos ensaios com adição de biolíquidos, relativamente ao ensaio de refe-

rência (BP100+Win), demonstrando que os biolíquidos são uma fonte de componentes 

orgânicos polares que são posteriormente recuperados na fase aquosa contribuindo 

para o seu CQO. No caso particular do ensaio BOL56+BP44+Ein, o valor do CQO é 

especialmente elevado pois o próprio solvente (etanol) contribui para o CQO. 

De notar que esta recuperação dos componentes polares dos bio-óleos na fase aquosa 

corresponde ao seu fracionamento, ou seja, permite a sua remoção da fase orgânica e 

dos produtos sólidos preferencialmente destinados à valorização energética. 

Quando comparados com outros efluentes do processo de HTC descritas na literatura 

(sem a adição de fluido arrastador), as amostras em estudo apresentam valores signifi-

cativamente mais altos pois nestes trabalhos a quantidade de água adicionada é signi-

ficativamente superior pelo que existe um efeito de diluição sobre as espécies polares 

na fase aquosa (Stemann, Putschew and Ziegler, 2013; Li et al., 2014; Mäkelä et al., 

2018; Tradler et al., 2018). Por outro lado, o facto de no processo de SD-HTC se recu-

perar uma fase aquosa concentrada pode ser uma vantagem se se pretender recuperar 

estes componentes para valorização material. 

Tendo em conta os valores elevados de CQO, foi avaliada a carência bioquímica de 

oxigénio CBO5, e a biodegradabilidade desta fase aquosa, estimada como a razão 

CBO5/CQO (Stedile et al., 2015).  Observou-se que os valores baixos obtidos para a 

razão CBO5/CQO foram inferiores a 0,3 o que é indicativo de uma baixa biodegradabili-

dade destes efluentes, possivelmente devido à presença de compostos orgânicos com 

elevada toxicidade, que impedem o tratamento destes efluentes por via biológica (Berge 

et al., 2011). Assim é recomendável que estas fases aquosas sejam sujeitas a um 
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processo de pré-tratamento para redução da sua carga orgânica e se for possível que 

alguns desses componentes sejam recuperados para valorização material essa opção 

pode contribuir para um melhor balanço económico do processo global. 

6.3.6 Características dos sólidos 

A formação de uma fase sólida (biocarvão) durante o processo de SD-HTC, propicia a 

obtenção de um produto transacionável adicional e fornece uma matriz carbonosa na 

qual os componentes mais pesados dos biolíquidos e dos produtos da sua decomposi-

ção se podem depositar. 

Na Tabela 6. 8 são apresentadas a composição elementar, o teor de cinzas e o poder 

calorífico superior (PCS) dos sólidos obtidos no processo SD-HTC. 

Tabela 6. 8 – Propriedades dos sólidos obtidos no processo SD-HTC. 

Código mistura Composição elementar (%m/m, b.s) Teor de cinzas PCS 

 C H N S O (a) (%m/m b.s.) (MJ.kg-1) 

BP100+Win 63,7 4,4 1,7 0,0 12,2 18,0 ± 0,8 25,1 

Efeito da adição de biolíquido 

BOL56+BP44+Win 67,6 5,0 1,4 0,0 7,6 18,4 ± 0,4 27,1 

OGU56+BP44+Win 58,8 3,9 1,2 0,0 9,2 26,9 ± 0,7 24,1 

BOP56+BP44+Win 62,1 5,0 1,4 0,0 12,8 18,7 ± 3,3 24,5 

Efeito da natureza do solvente polar 

BOL56+BP44+Ein 65,2 5,0 1,5 0,0 6,8 21,5 ± 1,7 26,4 

Efeito da adição de água no vaso de recuperação 

BOL56+BP44+Wout 52,8 5,2 1,1 0,0 18,4 22,5 ± 1,9 20,9 

OGU56+BP44+Wout 50,4 4,4 1,2 0,0 18,8 25,2 ± 2,2 19,9 

(a) Oxigénio avaliado por diferença: O% = 100% - C% - H% - N% - S% - Cinzas% 

Os biocarvões apresentaram teores elevados de cinzas (18% a 26,9%), como seria de 

esperar tendo em conta que no processo de SD-HTC são removidos os componentes 
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voláteis e semivoláteis por destilação, logo nos produtos sólidos vão concentrar-se os 

componentes minerais, não só da biomassa de pinho, mas também dos biolíquidos adi-

cionados.  

Por outro lado, os biocarvões agregaram uma parte significativa do conteúdo de carbono 

das matérias-primas, o que se traduziu em teores de carbono superiores ao da bio-

massa de pinho original (48,3%). 

No caso das misturas com bio-óleo da pirólise de lípidos (BOL) com água ou etanol no 

reator, os biocarvões obtidos apresentaram um teor de carbono e um conteúdo energé-

tico superiores aos obtidos com a mistura de referência (BP100+Win). O mesmo não se 

verificou quando a água foi colocada fora do reator o que significa que a presença de 

uma fase polar no reator favoreceu a migração de componentes não polares para a 

estrutura do biocarvão. 

No caso do bio-óleo de pinho (BOP) e do óleo de girassol usado (OGU), a maior abun-

dância de componentes oxigenados no meio reacional traduziu-se numa maior concen-

tração de oxigénio nos biocarvões produzidos e consequentemente num menor poder 

calorífico. Também no caso do OGU, a presença de água no reator favoreceu a reten-

ção de carbono nos produtos sólidos. 

A presença de água no reator também pode favorecer as reações hidrotérmicas de de-

composição da biomassa e dos materiais lipídicos, eliminando produtos oxigenados de 

baixo peso molecular que se vão concentrar nos produtos gasosos e na fase aquosa 

(Wang et al., 2018). 

O PCS dos sólidos é tão elevado quanto os encontrados na lenhina (Ahmad and Subawi, 

2013). A estrutura do carvão, como tinha verificado Yeoh, é distinta de um carvão de 

pirólise (Yeoh et al., 2018). 

A composição mineral dos biocarvões foram determinadas e encontraram-se concen-

trações não vestigiais de Ca, Si, K, Fe, Ti, Zn, S, Cl, Pb e V. O sódio não foi detetado 

apesar de ser provável que esteja presente, por limitações das bibliotecas disponíveis 

para o processamento de dados. As principais ideias a reter desta análise são: 
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a) os carvões do SD-HTC apresentaram essencialmente os mesmos elementos que a 

biomassa de pinho, logo este componente deu o principal contributo para a fração mi-

neral; 

b) O cálcio, o silício e o potássio, por esta ordem, foram os elementos que marcaram 

maior presença nestas amostras e os teores variaram entre 3,9% e 6,6%, 0,9% e 4,3% 

e 0,6% e 1,2% respetivamente; 

c) a composição mineral dos carvões provenientes das misturas com biolíquido é idên-

tica à amostra de referência (só com biomassa de pinho) logo o contributo dos biolíqui-

dos foi minoritário para esta fração; 

d) não há praticamente presença de metais pesados nas amostras. 

6.3.7 Diagrama de van Krevelen das matérias-primas e dos produtos do 

processo SD-HTC 

Na Figura 6. 8 representam-se dois diagramas, o da esquerda mostra a posição ocu-

pada pelas matérias primas líquidas e os produtos orgânicos do processo e o da direita 

mostra a posição ocupada pela biomassa de pinho e pelos carvões do processo. 

 

  

 
a) b) 

Figura 6. 8 – O diagrama a) mostra as matérias-primas líquidas e os produtos or-

gânicos do processo e b) mostra a biomassa de pinho e os carvões do processo 
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O diagrama da esquerda a) mostra que os produtos orgânicos se apresentam pratica-

mente desoxigenados. 

O diagrama da direita b) mostra que todos os carvões obtidos apresentam rácios H:C e 

O:C inferiores à da BP o que significa que ocorreu alguma desoxigenação dos materiais 

e perda de água (Lin et al., 2017).  

O processo SD-HTC permitiu recuperar a fração mais interessante do ponto de vista 

energético (os produtos orgânicos) e separá-la das restantes. 

6.3.8 Balanço mássicos e energéticos 

Na Tabela 6. 9 são mostrados os valores calculados da densificação energética (DE) e 

da energia recuperada (ER) por cada produto bem como os da eficiência energética (η) 

do processo SD-HTC. Para os conteúdos energéticos dos reagentes considerou-se a 

média ponderada dos conteúdos energéticos para cada matéria-prima tendo em conta 

a sua proporção nas misturas iniciais. 

Apresentam-se resultados da densificação energética e da recuperação energética para 

os produtos com maior relevância energética: a fração orgânica e os biocarvões. Os 

produtos gasosos recuperaram 1,7% a 6,6% da energia contida nas matérias-primas, o 

seu contributo foi considerado no cálculo da eficiência energética do processo. 

Tabela 6. 9 – Valores calculados da densificação energética de cada produto e da ener-

gia recuperada por cada produto bem como os da eficiência energética do processo. 

Código 

mistura 

PCS (MJ.kg-1)  Rendimentos 

Produtos (%m/m) 

 

DE 

 

ER (%) 

η (%) Materiais 

partida 

Produtos    

B.O. Car.  Fr. Org. Car.  Fr. Org. Car.  Fr. Org. Car. 

BP100+W(in) 23,8 44,5 25,1  32,4 24,4  1,87 1,06  60,6 25,7 78,7 

BOL56+BP44+W(in) 31,3 44,0 27,1  60,4 11,4  1,41 0,87  85,0 9,9 86,0 

BOL56+BP44+W(out) 35,7 44,1 20,9  69,6 14,6  1,23 0,59  85,9 8,5 86,8 

OGU56+BP44+W(in) 30,6 42,9 24,1  58,8 11,2  1,40 0,79  82,4 8,8 83,9 

OGU56+BP44+W(out) 35,0 43,4 19,9  66,2 13,5  1,24 0,57  82,2 7,7 83,2 
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Código 

mistura 

PCS (MJ.kg-1)  Rendimentos 

Produtos (%m/m) 

 

DE 

 

ER (%) 

η (%) Materiais 

partida 

Produtos    

B.O. Car.  Fr. Org. Car.  Fr. Org. Car.  Fr. Org. Car. 

BOP56+BP44+W(in) 23,2 44,3 24,5  33,2 17,9  1,91 1,06  63,5 18,9 71,9 

BOL56+BP44+E(in) 34,8 43,9 26,4  59,8 12,0  1,26 0,76  75,5 9,1 77,5 

Legenda: B.O. – Bio-óleo; Fr. Org. – Fração orgânica; Car. - Carvão 

 As frações orgânicas apresentaram índices de densificação energética entre 1,23 e 

1,91, relativamente ao PCS médio das matérias-primas sendo os valores elevados ob-

tidos para os ensaios com BOP e 100% BP (ensaio de referência). A presença de água 

no reator beneficiou a densificação energética da fase orgânica enquanto a utilização 

de etanol prejudicou este parâmetro. Estes resultados evidenciam uma maior eficiência 

da água na promoção de reações de desoxigenação que favorecem o poder calorífico 

dos produtos líquidos orgânicos. Os biocarvões apresentaram índices de densificação 

energética entre 0,57 e 1,06 sendo estes valores positivos apenas para os ensaios com 

BOP e 100% BP (ensaio de referência), pois nos restantes ensaios o PCS dos biocar-

vões foi sempre inferior à média ponderada dos PCS das matérias-primas. Este resul-

tado relaciona-se com a retenção de funções oxigenadas nos biocarvões e com o ele-

vado PCS do gasóleo e dos biolíquidos BOL e OGU. 

A energia total recuperada nos diferentes produtos do processo de SD-HTC, variou en-

tre 82,0% a 95% da energia das matérias-primas. 

A energia das matérias-primas foi prioritariamente recuperada na fração orgânica 

(63,5% a 85,9%) e em segundo lugar nos produtos sólidos (7,7% a 25,7%). A adição de 

água no reator não influenciou de forma significativa a recuperação energética na fração 

orgânica, mas melhorou a recuperação energética nos produtos sólidos. O etanol não 

beneficiou a recuperação energética nos produtos sólidos ou líquidos pelo que a sua 

utilização não apresenta vantagens relativamente à utilização de água. 

A eficiência energética foi calculada tendo em conta a energia contida nas matérias-

primas e nos produtos, avaliada através dos respetivos PCS e frações mássicas e a 

energia consumida no processo que teve em conta os gastos energéticos relacionados 

com: 
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Destilação da fase aquosa ou etanólica (avaliados com destilação de água ou 

etanol puros); 

Destilação dos biolíquidos; 

Destilação do gasóleo (API Publication No.4261, 2018); 

Aquecimento da biomassa até à temperatura do ensaio (Collazo et al., 2012); 

Conversão pirolítica da matéria-prima em carvão (Ábrego et al., 2018); 

Perdas de 40% da energia fornecida em processos de dissipação. 

Apesar de não ter sido considerada a recuperação de energia dos produtos, o processo 

SD-HTC apresentou eficiências energéticas superiores a 71,9% revelando ser bastante 

promissor e reforçando o interesse em avaliar a sua aplicação numa escala piloto de 

forma a validar a sua aplicação industrial no processamento de bio-óleos de pirólise e 

na conversão de óleos e gorduras residuais. 

6.4 CONCLUSÕES 

O processo de SD-HTC permitiu obter carvões com conteúdo energético elevado seme-

lhante aos carvões de pirólise (19,9-27,1 MJ.kg-1) e frações orgânicas com característi-

cas combustíveis de elevado poder calorífico (42,9-44,1 MJ.kg-1), por conversão de mis-

turas de biolíquidos (óleos vegetais ou bio-óleos de pirólise) e biomassa lenhocelulósica 

na presença de gasóleo e de um solvente polar como a água ou o etanol. 

O processo pode também ser encarado como um método de fracionamento dos bio-

óleos de pirólise, recuperando a fração destilável diluída no líquido combustível e os 

compostos mais pesados na forma de carvão.  

As reações hidrotérmicas de decomposição da biomassa de pinho e dos biolíquidos 

contribuem para eliminar os componentes oxigenados que são recuperados predomi-

nantemente na fase aquosa e nos produtos gasosos. 
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Alguns componentes de maior peso molecular dos bio-óleos de lípidos foram retidos no 

biocarvão, contribuindo para o seu elevado poder calorífico. 

As fases orgânicas poderão ser fracionadas por destilação para obter aditivos de com-

bustíveis fosseis para utilização em motores de combustão interna ou em turbinas e 

biolíquidos para produção de calor em caldeiras. 

Os valores de rendimentos e de eficiência energética dos ensaios realizados demostram 

que este processo pode ser economicamente viável. Os produtos obtidos são potenciais 

substitutos dos combustíveis fósseis e simultaneamente reduzir os resíduos líquidos e 

sólidos. 

O uso do etanol como substituto da água demonstrou não ter vantagens porque não 

introduziu alterações no rendimento e na composição dos produtos obtidos.  

O processo SD-HTC pode assim ser utilizado para conversão de óleos e gorduras de 

muito baixa qualidade e fracionamento de bio-óleos de pirólise, em particular aqueles 

com elevado teor de componentes oxigenados permitindo recuperar uma fração subs-

tancial das matérias-primas para aplicações energéticas, e com a vantagem de operar 

à pressão atmosférica ou comparável, em gamas de temperaturas inferiores à utilizadas 

em pirólise, e sem recorrer à adição de hidrogénio ao meio reacional. 
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Capítulo 7 

Conclusões e trabalhos futuros 
7. CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS 

7.1 CONCLUSÕES 

Os resíduos de óleos alimentares ou gorduras animais com valores elevados de teor de 

água, índice de acidez ou teor de ácidos gordos saturados não são adequados à pro-

dução de biodiesel são frequentemente eliminados por co-incineração ou deposição em 

aterro. Por outro lado, o biodiesel produzido por transesterificação de lípidos (ésteres 

alquílicos de ácidos gordos) é apenas adequado à incorporação em gasóleo. 

Para atender às limitações enumeradas estudou-se a conversão termoquímica destes 

resíduos lipídicos. A pirólise térmica e catalítica, a pirólise a baixa temperatura e a con-

versão hidrotérmica mostraram, não só, serem processos adequados à valorização 

energética destes resíduos como permitiram obter uma gama alargada de combustíveis 

sólidos, líquidos e gasosos. Todas as opções tecnológicas avaliadas mostraram-se vá-

lidas. A preferência por determinada tecnologia está mais dependente da quantidade de 

resíduos disponíveis, da dimensão e localização pretendida para a instalação industrial 

e da tipologia de produtos pretendidos. 

O capítulo 3 aborda a pirólise térmica e catalítica de óleos e gorduras para a produção 

de bio-óleos. A pirólise faz uso normalmente de atmosferas inertes como o azoto. Tes-

taram-se em alternativa atmosferas de pressão reduzida (vácuo) de forma a diminuir os 

custos operativos da pirólise de lípidos. Por outro lado, os produtos gasosos da pirólise 

em vácuo apresentaram-se menos diluídos do que numa atmosfera de azoto apresen-

tando, por isso, um conteúdo energético superior. O rácio entre as concentrações rela-

tivas de componentes aromáticos e alifáticos do bio-óleo foi equivalente para a pirólise 

em vácuo ou em atmosfera de azoto. 
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Os processos termoquímicos usados atualmente na produção de OVH fazem uso de 

hidrogénio. Considerando que o hidrogénio ainda apresenta um custo de produção ele-

vado, testou-se o metano como um reagente redutor e fonte de hidrogénio nas reações 

termoquímicas. O metano pode ser obtido por digestão anaeróbia de resíduos ou por 

recuperação de gás de aterro. A adição de metano ao meio reacional aumenta signifi-

cativamente o poder calorífico dos produtos gasosos. Por outro lado, a utilização de 

metano em pirólise pode ser vista como uma forma de integrar tecnologias (pirólise + 

digestão aeróbica) indo de encontro ao conceito de biorefinaria de resíduos. Embora 

não melhore os rendimentos de bio-óleos, o metano promoveu a desidratação do bio-

óleo, a saturação das cadeias carbonadas e aumentou o conteúdo energético dos bio-

óleos produzidos. 

Os bio-óleos de pirólise ainda apresentaram características que os diferenciam dos 

combustíveis fósseis nomeadamente a presença de alguns compostos oxigenados. 

Para eliminar os compostos oxigenados e alterar a seletividade dos compostos obtidos, 

testaram-se catalisadores, nomeadamente carbonato e bicarbonato de sódio. A grande 

enfâse foi colocada no uso de catalisadores de baixo custo, em particular o bicarbonato 

de sódio (BS). Os catalisadores BS e CS melhoraram o PCS dos bio-óleos e dos cor-

respondentes destilados. Os catalisadores BS e CS tiveram um efeito seletivo sobre os 

componentes leves dos bio-óleos, aumentaram a taxa de conversão dos ácidos gordos 

em hidrocarbonetos e reduziram a quantidade de aromáticos nos bio-óleos. 

O capítulo 4 aborda a utilização da fração leve dos bio-óleos de pirólise em motores de 

ignição comandada (IC). 

Normalmente os bio-óleos devem ser objeto de melhoramento antes de serem usados 

como biocombustíveis. Experimentou-se validar a utilização direta do bio-óleo de piró-

lise de lípidos sem qualquer processo de melhoramento catalítico. Usando a destilação 

como operação de fracionamento dos bio-óleos de pirólise de lípidos, isolou-se a fração 

mais leve do bio-óleo (pirogasolina) e avaliou-se a sua utilização como aditivo da gaso-

lina. Foram testadas misturas binárias e ternárias de gasolina, pirogasolina e etanol num 

motor de ignição comandada de série. A pirólise permitiu obter um leque de produtos 

mais alargado (pirogasolina, pirogasóleo) do que a transesterificação. Os bio-óleos de 

pirólise não-destilados não devem ser usados em motores de ignição comandada como 

foi observado em testes preliminares. Foi possível usar a pirogasolina como 
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biocombustível em percentagens de 5% e 10%. As misturas ternárias (gasolina + piro-

gasolina + etanol) apresentaram um desempenho superior à gasolina. 

O capítulo 5 aborda a co-pirólise a baixa temperatura de lípidos e biomassa lenhocelu-

lósica para a produção de biocarvões e bio-óleos. 

A pirólise é um processo (endotérmico) consumidor de energia que tipicamente é reali-

zado a temperaturas superiores a 400 ºC. Para avaliar a conversão de resíduos lipídicos 

a temperaturas mais moderadas estudou-se a co-pirólise de resíduos lipídicos e bio-

massa lenhocelulósica a temperaturas de 300 ºC e 350 ºC. O uso da biomassa lenho-

celulósica (BP) visa promover a decomposição dos lípidos através da ação catalítica da 

sua fração mineral e da estrutura carbonosa formada. A presença de BP permitiu a for-

mação simultânea de bio-óleos e biocarvões com conteúdos energéticos elevados. A 

formação de uma fase aquosa, contribui para a retenção de alguns compostos oxigena-

dos, reduzindo a sua presença nos bio-óleos e nos biocarvões.  

O capítulo 6 aborda a carbonização hidrotérmica com destilação simultânea de misturas 

de lípidos e biomassa lenhocelulósica. 

Para determinados óleos muito degradados e que contenham muita água, a conversão 

hidrotérmica pode ser uma alternativa à pirólise. A decomposição termoquímica na pre-

sença de água foi testada visando o melhoramento de bio-óleos e óleos vegetais. Foi 

demonstrada a viabilidade da conversão hidrotérmica como tecnologia de valorização 

energética para os bio-óleos e para os resíduos de óleos alimentares usados. O pro-

cesso permite decompor lípidos e bio-óleos, recuperar os componentes voláteis apola-

res numa fração orgânica destilada, recuperar os componentes pesados por adsorção 

numa estrutura carbonosa e separação de componentes oxigenados por dissolução 

numa fase aquosa. Assim este processo pode ser utilizado numa conversão de lípidos 

residuais ou no fracionamento de bio-óleos de pirólise de lípidos ou de biomassa. 
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7.2 TRABALHOS FUTUROS 

a) Será interessante em estudos posteriores proceder-se a uma análise mais sistemá-

tica sobre o uso de catalisadores da família dos carbonatos nomeadamente variar a 

concentração utilizada e estender o estudo a outras moléculas. 

b) Alguns estudos devem ser feitos sobre as características físicas e químicas dos ca-

talisadores utilizados para melhor entender como a estrutura e a porosidade interagem 

com as moléculas para produzirem estes resultados, por exemplo combinando catalisa-

dores com diferentes características e propriedades. 

c) A pirogasolina deverá ser melhorada visando o seu uso em motores de IC; para este 

efeito, deve-se usar uma unidade de destilação mais elaborada por forma a eliminar da 

pirogasolina os componentes mais pesados que interferem no funcionamento e desem-

penho do motor. 

d) Estender os ensaios em motor à 2ª fração destilada a partir do bio-óleo (pirogasóleo), 

utilizando por exemplo misturas de gasóleo + pirogasóleo, ou misturas de gasóleo + 

pirogasóleo + etanol. 

e) Avaliar a viabilidade económica dos processos estudados com vista à produção de 

diferentes tipos de combustíveis avançados.
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ANEXOS 

ANEXOS 

Tabela A.3. 1 – Rendimentos de produtos da pirólise. 

Código do ensaio 

Rendimentos de pirólise (%m/m) 

Gases Fração Aquosa Fração Orgânica Sólidos 

OGU (CH4, 2, 420, 20) 20,60 0,43 78,04 0,92 

OGU (CH4, 4, 420, 20) 22,72 0,47 75,35 1,46 

OGU (CH4, 6, 420, 20) 18,01 0,12 80,64 1,23 

OAU (CH4, 2, 420, 20) 24,32 7,10 66,31 2,26 

OAU (CH4, 4, 420, 20) 19,65 8,87 69,28 2,21 

OAU (CH4, 6, 420, 20) 20,63 6,06 71,08 2,23 

OGU (CH4, 4, 400, 20) 23,65 0,26 75,94 0,15 

OGU (CH4, 4, 440, 20) 27,72 1,48 66,53 4,27 

OAU (CH4, 4, 400, 20) 15,69 9,86 72,81 1,64 

OAU (CH4, 4, 440, 20) 19,37 10,75 67,26 2,61 

OGU (CH4, 4, 420, 10) 24,36 0,26 74,83 0,55 

OGU (CH4, 4, 420, 30) 22,62 0,76 74,56 2,06 

OAU (CH4, 4, 420, 10) 15,14 9,08 74,61 1,18 

OAU (CH4, 4, 420, 30) 20,71 10,92 64,66 3,70 

OGU (<0, 420, 10) 12,26 1,60 86,14 0,00 

OGU (<0, 420, 20) 16,75 1,20 80,41 1,64 

OGU (<0, 420, 30) 19,94 1,00 76,59 2,48 

OGU (BS, <0, 420, 20) 24,98 0,94 67,01 7,07 

OGU (CS, <0, 420, 20) 24,86 0,95 59,24 14,95 

OGU (BS, CH4, 4, 420, 20) 27,05 0,92 64,34 7,69 

OGU (CS, CH4, 4, 420, 20) 31,75 0,90 52,63 14,73 
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Tabela A.5. 1 – Rendimentos de produtos resultantes da pirólise do OAU com diferentes 

níveis de incorporação de BP a 300 e 350 ºC, durante 60 min e sob vácuo inicial. 

Biomassa de 

pinho (%m/m) 

Temperatura da 

reação (ºC) 

Rendimentos de pirólise (%m/m) 

Gases Fase Aquosa Bio-óleo Sólidos 

0 
300 9,04 7,58 82,55 0,83 

350 11,98 10,46 76,53 1,03 

9 
300 10,13 16,75 67,98 5,14 

350 12,75 17,67 63,84 5,74 

23 
300 23,19 19,44 36,94 20,43 

350 25,68 21,30 31,48 21,54 

38 
300 25,18 22,42 24,27 28,13 

350 26,09 24,57 23,84 25,50 

 

Tabela A.5. 2 – Composição elementar e poder calorífico superior (PCS) dos sólidos 

obtidos nos ensaios de pirólise do OAU com incorporação de BP. 

Biomassa de 

pinho (%m/m) 

Temperatura 

de reação (ºC) 

Composição elementar (%m/m, b.s.) PCS 

(MJ.kg-1) C H N S O 

0 
300 50,0 5,5 1,3 0,2 43,0 24,3 

350 65,1 5,9 1,0 0,1 27,9 29,9 

9 
300 71,7 8,3 1,1 0,1 18,8 33,3 

350 78,5 5,2 0,9 0,0 16,3 35,5 

23 
300 74,8 7,3 1,8 0,1 16,0 34,0 

350 82,0 5,0 1,6 0,1 11,3 36,6 

38 
300 75,7 6,8 1,4 0,1 16,0 34,5 

350 68,7 4,6 2,9 0,1 23,7 32,8 

 


