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resumo 

 

 

Atualmente, o processo termoquímico mais utilizado para valorização de 
biomassa é a combustão. No entanto, nem todas as tipologias de biomassa têm 
potencial para utilização neste processo, devido ao seu elevado teor de cinzas 
ou elementos como S, Cl, Ca ou K. Desta forma, torna-se essencial desenvolver 
processos alternativos que permitam utilizar diversas tipologias de biomassa 
residual, transformando-as em produtos de valor acrescentado. A pirólise 
surge, assim, como um processo promissor, uma vez que permite converter a 
biomassa num carbonizado rico em carbono, numa fase líquida e em gases não 
condensáveis. 

Neste trabalho, 4 tipologias de biomassa residual de origem florestal ou 
agrícola, nomeadamente a acácia (Acacia longifolia), bagaço de azeitona, 
canas (Arundo donax) e tojo (Ulex minor), foram sujeitas ao processo de pirólise 
lenta. Para tal, foi utilizado um reator de leito fixo à escala laboratorial e fizeram-
se variar as condições operatórias “temperatura pico” e “taxa de aquecimento” 
nos valores de 350, 450 e 550 ºC e de 2 e 10 ºC/min, respetivamente. 

Desta forma, foi possível determinar o rendimento de carbonizado, bio-óleo e 
gases não condensáveis resultantes do processo, para cada tipo de biomassa 
e condição operatória. Foi, também, caraterizado o carbonizado obtido em 
termos de análise imediata, elementar e poder calorífico. Os resultados obtidos 
foram analisados tendo em consideração as caraterísticas da biomassa 
utilizada. 

A metodologia aplicada permitiu obter valores para o rendimento de 
carbonizado que variam entre 29,90 e 46,64% m/m bs. O rendimento de bio-
óleo obtido varia entre 25,85 e 44,65% m/m bs, e o de gases não condensáveis 
entre 18,86 e 41,34% m/m bs. Foi possível concluir que, para a mesma taxa de 
aquecimento, o rendimento de carbonizado aumenta e o de bio-óleo diminui 
com o aumento da temperatura pico. O mesmo acontece quando mantida a 
temperatura pico e aumentada a taxa de aquecimento. 

Os carbonizados analisados apresentam, todos eles, teores de carbono 
superiores a 50% m/m bs. As condições operatórias que permitiram obter um 
menor rendimento de biochar foram aquelas para as quais se obteve biochar 
com maior teor de carbono e, portanto, mais estável. 

A pirólise de biomassa permitiu obter um carbonizado com um poder calorífico 
superior à biomassa inicial e que varia entre 26,47 e 29,29 MJ/kg bs. 
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abstract 

 

Currently, the most widely used thermochemical process for biomass 
valorization is combustion. However, not all biomass typologies have potential 
to be used in this process, due to their high ash content or the presence of 
elements such as S, Cl, Ca, or K. Thus, it is essential to develop alternative 
processes that allow the use of different types of residual biomass, transforming 
them into value-added products. Pyrolysis, thus, emerges as a promising 
process, as it enables the biomass to be converted into a carbon-rich solid, a 
liquid phase, and non-condensable gases. 

In this work, four types of residual biomass of forest or agricultural origin, namely 
acacia (Acacia longifolia), olive pomace, giant reed (Arundo donax) and gorse 
(Ulex minor), were subjected to the slow pyrolysis process. For this purpose, a 
laboratory scale fixed-bed reactor was used and the operating conditions "peak 
temperature" and "heating rate" were varied in the values of 350, 450 and 550 
ºC and 2 and 10 ºC/min, respectively. 

In this way, it was possible to determine the yield of char, bio-oil and non-
condensable gases resulting from the process, for each type of biomass and 
operating conditions. It was also characterized the obtained char in terms of 
immediate and elemental analysis, and calorific value. The results obtained 
were analyzed taking into account the characteristics of the used biomass. 

The applied methodology allowed to obtain values for the yield of char that vary 
between 29.90 and 46.64% m/m db. The yield of bio-oil obtained varies 
between 25.85 and 44.65% m/m db, and non-condensible gases between 18.86 
and 41.34% m/m db. It was possible to conclude that, at the same heating rate, 
the char yield increases, and that of bio-oil decreases, with the peak 
temperature increasing. The same happens when the peak temperature is 
maintained and the heating rate is increased. 

All the analyzed chars have carbon contents above 50% m/m db. The operative 
conditions that allowed to obtain a lower yield of biochar were those for which 
the biochar obtained had a higher carbon content and, therefore, was more 
stable. 

The biomass pyrolysis allowed to obtain chars with a higher calorific value 
compared to the initial biomass, that varies between 26.47 and 29.29 MJ/kg db.  
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Lista de abreviaturas 

AMA – Acréscimo Médio Anual 

BET – Brunauer, Emmet e Teller 
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EBC – European Biochar Certificate 

EN – European Norms 

ETAR – Estação de Tratamento de Águas Residuais 
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PCI – Poder Calorífico Inferior 
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PID – Proporcional, Integral, Derivativo 
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TS – Technical Specification 

 

Índices 

btq – Base tal e qual 

bs – Base seca 

bssc – Base seca sem cinzas 

% m/m – Percentagem mássica 

% v/v – Percentagem volumétrica 
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Nomenclatura 

Ad Teor de cinzas em base seca      [% m/m bs] 

Cd Teor de carbono fixo em base seca      [% m/m bs] 

L Comprimento do tubo de quartzo      [cm] 

Lv Calor latente de vaporização da água a 25 °C    [MJ/kg H2O] 

mbm Massa de biomassa       [g btq] 

mchar Massa de carbonizado       [g btq] 

mboil Massa de bio-óleo       [g btq] 

mgas Massa de gás        [g btq] 

n.d. Não detetado (valor inferior ao limite de deteção)    [-] 

Mad Teor de humidade em base tal e qual     [% m/m btq] 

PCI Poder calorífico inferior       [MJ/kgbiomassa bs] 

PCS Poder calorífico superior       [MJ/kgbiomassa bs] 

Q Caudal         [L/min] 

ta Taxa de aquecimento       [°C/min] 

Tp Temperatura pico       [°C] 

Xash Fração de cinzas        [kgash/kgbiomassa bs] 

XC Fração de carbono       [kgC/kgbiomassa bs] 

XH Fração de hidrogénio       [kgH/kgbiomassa bs] 

XN Fração de azoto        [kgN/kgbiomassa bs] 

XS Fração de enxofre       [kgS/kgbiomassa bs] 

Vd Teor de matéria volátil em base seca     [% m/m bs] 

350_2 Condição operatória Tp=350 °C e ta=2 °C/min    [-] 

350_10 Condição operatória Tp=350 °C e ta=10 °C/min    [-] 

450_2 Condição operatória Tp=450 °C e ta=2 °C/min    [-] 

450_10 Condição operatória Tp=450 °C e ta=10 °C/min    [-] 

550_2 Condição operatória Tp=550 °C e ta=2 °C/min    [-] 

550_10 Condição operatória Tp=550 °C e ta=10 °C/min    [-] 

ƞ Rendimento        [% m/m bs] 

σ Desvio-padrão        [%] 
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1 Introdução 

1.1 Enquadramento 

As necessidades de energia a nível mundial são, atualmente, supridas essencialmente 
por combustíveis fósseis (petróleo, gás natural, carvão), dos quais as reservas são finitas. 
De forma a responder à procura crescente de energia e às preocupações ambientais, as 
energias renováveis surgem, assim, como alternativas promissoras para os recursos fósseis 
tradicionais (CEC, 2006). 

É, assim, necessário desenvolver e utilizar energias renováveis, de forma a controlar 
eficazmente as emissões de CO2 mas, também, a melhorar a eficiência energética, sendo 
que estes elementos são a essência de uma sociedade de baixo carbono (Li et al., 2017a). 

Em Portugal, a biomassa é a terceira fonte de energia renovável mais utilizada para a 
produção de eletricidade (Figura 1.1) – sendo que em primeiro lugar está a energia hídrica 
e em segundo a eólica – e, desde 2010, existiu um aumento substancial na sua utilização 
(Ferreira et al., 2017). 

 

Figura 1.1 – Peso das diferentes fontes na produção de eletricidade em Portugal em 2017 (APREN, 2018). 

A energia obtida através da biomassa é considerada renovável e neutra em carbono, 
uma vez que o dióxido de carbono libertado durante a conversão da biomassa em energia, 
através de processos como a combustão, gasificação, pirólise, ou digestão anaeróbia, 
circula pela biosfera e é reabsorvido em reservas equivalentes de biomassa através da 
fotossíntese (Babu, 2008). 
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Sendo uma fonte de energia renovável, o uso de biomassa para produzir energia 
pode ser considerado uma forma de reduzir o impacto da produção de energia no ambiente 
(McKendry, 2002). Para além disto, dentro das várias fontes de energia renováveis 
disponíveis, a biomassa é única, na medida em que armazena, efetivamente, energia solar 
através do processo de fotossíntese, e é a única fonte de energia proveniente do carbono 
que é renovável (Demirbas, 2001). 

Apesar de, em Portugal, a biomassa ser menos utilizada do que a energia hídrica ou 
eólica, esta tem a vantagem de poder ser armazenada e utilizada apenas quando a procura 
o justifique (Nunes et al., 2019). No entanto, a composição da biomassa utilizada nas 
centrais térmicas de Portugal é altamente variável consistindo, principalmente, em 
biomassa florestal residual derivada de operações florestais e resíduos de madeira 
provenientes de processos industriais, em particular da indústria de papel e celulose 
(Nunes et al., 2017). 

É possível converter a biomassa em combustíveis sólidos, líquidos ou gasosos, 
conforme o que for mais conveniente (Demirbas, 2001). Ou seja, pode ser convertida em 
formas úteis de energia através de diferentes processos, sendo que os fatores que 
influenciam a escolha do processo são: o tipo e quantidade de biomassa disponível; a forma 
em que a energia é desejada; padrões ambientais; condições económicas; e fatores 
específicos do projeto. Na maior parte das situações, é a forma na qual a energia é 
requerida que determina o processo, seguindo-se os tipos e quantidades de biomassa 
disponíveis (McKendry, 2002). 

No entanto, como acontece com qualquer recurso energético, há limitações quanto 
ao uso e à aplicabilidade da biomassa (McKendry, 2002). No processo de combustão, 
podem surgir problemas com o seu uso, em particular devido aos elevados níveis de 
humidade, cinzas, Cl, S, K e Ca que podem estar presentes na biomassa. A heterogeneidade 
da biomassa residual ou a utilização de misturas de biomassa podem, também, ser 
limitações, resultando em dificuldades no processo de combustão e na sua eficiência 
(Nunes et al., 2017). 

Apesar disso, a utilização de processos termoquímicos na conversão de biomassa em 
energia, está ainda muito limitada ao processo de combustão, tornando-se, assim, 
essencial desenvolver também os outros processos, de forma a que o potencial da 
biomassa possa ser aumentado (Ferreira et al., 2009). Isto implica o desenvolvimento de 
processos que convertam a biomassa em biocombustíveis de forma eficiente e sustentável, 
e que garantam o cumprimento dos padrões de qualidade de combustíveis atuais (Papari 
& Hawboldt, 2015). 

Entre os processos de conversão de biomassa em energia, a pirólise tem vindo, cada 
vez mais, a despertar interesse (Jahirul et al., 2012). A pirólise consiste num processo 
através do qual a biomassa é degradada termicamente na ausência de oxigénio, e o seu 
estudo está a ganhar cada vez mais importância, uma vez que não é apenas um processo 
independente, mas também, o primeiro passo nos processos de gasificação e combustão 
(Babu & Chaurasia, 2003).  

Este processo é uma forma promissora de produção de fontes alternativas de 
energia, na medida em que permite obter produtos de interesse nas várias fases: sólida 
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(carbonizado), líquida (alcatrão e outros orgânicos, como ácido acético, acetona e 
metanol), e gasosa (gases não condensáveis como H2, CO2, CO, CH4) (Babu & Chaurasia, 
2003) e tem vindo a ser utilizado, de forma simplificada, há mais de 5500 anos no sul da 
Europa e no Médio Oriente, para produção de carvão vegetal (Antal & Gronli, 2003) sendo 
que, atualmente, é uma tecnologia em desenvolvimento e com grande potencial (Persson 
& Yang, 2019). 

A utilização do processo de pirólise no passado, levou à identificação de algumas 
limitações, nomeadamente a produção lenta, baixo rendimento energético e poluição 
excessiva do ar. Desta forma, o desenvolvimento tecnológico tem vindo a ser um fator de 
elevada importância para minimizar estas limitações, de maneira a que seja possível um 
investimento lucrativo nesta tecnologia (Jahirul et al., 2012). 

Nos últimos anos, tem havido uma crescente investigação na área da conversão 
termoquímica de biomassa em biocombustíveis e outros compostos de elevado valor 
acrescentado (bio-óleo, biochar e gás) através do processo de pirólise. No entanto, esta 
tecnologia ainda não está totalmente desenvolvida no que diz respeito às suas aplicações 
comerciais (Jahirul et al., 2012) e, portanto, é necessário desenvolver conhecimento 
científico sobre este processo tendo em vista o suporte de uma determinada aplicação. 

A criação de produtos de valor acrescentado derivados de biomassa residual, e em 
particular através do processo de pirólise, é, assim, uma forma de aumentar a 
sustentabilidade relacionada com este recurso, estando ligada a fatores não só ambientais, 
mas também, económicos e sociais, gerando novos empregos e contribuindo para uma 
melhor gestão florestal e de resíduos provenientes de atividades agrícolas. 

1.2 Motivação e objetivos 

A motivação para a realização deste trabalho surge da necessidade de estudar 
processos que permitam utilizar as tipologias de biomassa residual que, devido à sua 
composição, apresentam limitações no processo de combustão. Desta forma, o processo 
de pirólise surge como uma alternativa, mas, apesar da sua relevância, não é ainda muito 
utilizado a nível industrial e, por isso, deve ser alvo de estudo, de forma a ser desenvolvido 
e otimizado.  

 É, portanto, essencial conhecer que tipos de biomassa residual existem no território 
português, bem como a sua composição físico-química. Assim, será possível determinar 
aqueles que terão menos interesse de utilização no processo de combustão para a 
obtenção de energia, e que poderão ser utilizados em processos alternativos, como a 
pirólise. 

Desta forma, o trabalho realizado nesta dissertação surge com três principais 
objetivos. O primeiro consiste em fazer uma seleção de espécies de biomassa residual que 
poderão ser relevantes, no âmbito do processo de pirólise, em Portugal Continental. O 
segundo, em estudar o processo de pirólise lenta das tipologias de biomassa selecionadas 
para diferentes condições operatórias (temperatura pico e taxa de aquecimento), de forma 
a perceber quais as condições que maximizam a produção de carbonizado. O terceiro 
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objetivo, consiste na caracterização e análise físico-química do carbonizado produzido, 
mais concretamente, análise imediata (humidade, teor de cinzas, teor de voláteis e carbono 
fixo), elementar (CHNSO), e poder calorífico. 

1.3 Estrutura da dissertação 

Esta dissertação encontra-se dividida em 6 capítulos que, de seguida, serão 
sintetizados. 

O capítulo 1 corresponde à introdução, e nele é feito o enquadramento do tema da 
dissertação, definidos a motivação e objetivos, e apresentada a estrutura do documento. 

Já no capítulo 2, é apresentado o estado de arte em relação à biomassa, sendo 
referidos conceitos relacionados com esta temática e feita uma recolha de informação 
sobre a disponibilidade de biomassa residual em Portugal. São, também, analisadas as 
propriedades das principais tipologias de biomassa, tendo como base um estudo 
anteriormente realizado sobre análises imediata e elementar de várias espécies. Desta 
forma, é possível identificar algumas tipologias de biomassa residual que poderão ter 
limitações quando usadas no processo de combustão sendo, portanto, relevantes no 
âmbito deste trabalho para realização do processo de pirólise lenta. 

Torna-se, assim, essencial identificar os processos de conversão termoquímica 
(combustão, gasificação e pirólise) que poderão ser utilizados para valorização de biomassa 
residual. No capítulo 3 estes são, então, explicados e é dado especial foco ao processo de 
pirólise, por ser o processo utilizado na realização deste estudo, e são exploradas as 
condições operatórias típicas deste processo, e os produtos que podem dele podem 
resultar. 

A metodologia é apresentada no capítulo 4, servindo para explicar o procedimento 
experimental utilizado durante este estudo. Inicialmente, é feita uma preparação das 
amostras a pirolisar e é explicado o procedimento que implica a sua recolha, pré-
tratamento e análise imediata e elementar. É, depois, representado o reator utilizado para 
o processo de pirólise, bem como a forma como o seu controlador foi calibrado para que 
exista um bom controlo da temperatura no reator (nomeadamente o controlo da taxa de 
aquecimento desejada e temperatura de pico a um determinado tempo de residência 
requerido). São, então, definidas as condições operatórias a analisar ao longo do estudo e, 
posteriormente, definido o processo de cálculo para a caraterização do processo, ou seja, 
a forma como é calculado o rendimento dos vários produtos e feito o balanço mássico do 
sistema. Uma vez que o último objetivo do procedimento experimental é a obtenção de 
carbonizado, é realizada a caraterização do carbonizado obtido para as várias condições 
operatórias, sendo determinados parâmetros como a análise imediata e elementar, e 
poder calorífico. Por fim, é apresentada a metodologia de recolha de gases não 
condensáveis para determinadas condições operatórias. 

No capítulo 5 são apresentados os resultados obtidos e respetiva discussão e, por 
último, no capítulo 6, as conclusões obtidas tendo por base o capítulo 5. 
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2  Biomassa 

Biomassa como madeira, folhas e resíduos de pecuária foi, desde cedo, utilizada no 
dia a dia das pessoas e considerada um recurso energético essencial para a sua 
subsistência. Apesar dos combustíveis fósseis terem vindo, desde a revolução industrial, a 
substituir a utilização de biomassa em áreas urbanas, atualmente esta tem vindo a tornar-
se novamente numa opção atrativa para a indústria da energia (Li et al., 2017a). 

Segundo a Comissão Europeia (CE, 2004), “a biomassa corresponde à matéria 
orgânica não fossilizada e biodegradável proveniente de plantas, animais e 
microrganismos. Inclui, assim, os produtos, subprodutos e resíduos da agricultura, 
silvicultura e indústrias relacionadas, bem como as frações não fossilizadas e 
biodegradáveis dos resíduos industriais e municipais. A biomassa inclui ainda os gases e os 
líquidos recuperados a partir da decomposição de matéria orgânica não fossilizada e 
biodegradável. Quando queimada para produção de energia, a biomassa é referida como 
combustível de biomassa”. 

A biomassa residual é constituída por materiais que são descartados e que são 
derivados ou têm a sua origem em biomassa virgem, sendo gerada por atividades de 
origem antropogénica, mas também, por eventos naturais (Fantini, 2017). 

Ferreira et al. (2009) demonstraram que em Portugal existe uma quantidade 
substancial de biomassa derivada de atividades de manutenção florestal que não é 
valorizada e que, no entanto, apresenta um elevado potencial energético que poderia 
contribuir significativamente para a produção de bioenergia.  

Assim sendo, no âmbito deste trabalho, têm especial relevância a biomassa florestal 
residual e a agrícola que são definidas pelo Decreto-Lei nº 64/2017 de 12 de junho como: 

“Biomassa florestal residual” corresponde à fração biodegradável dos produtos e 
desperdícios resultantes da instalação, gestão e exploração florestal (cepos, toiças, raízes, 
folhas, ramos e bicadas), do material lenhoso resultante de cortes fitossanitários e de 
medidas de defesa da floresta contra os incêndios, e do controlo de áreas com invasoras 
lenhosas, excluindo os sobrantes das indústrias transformadoras da madeira 
(designadamente cascas, restos, aparas e serradura); 

Já a “Biomassa agrícola residual” consiste no material residual da atividade agrícola 
e da indústria agroalimentar, onde se incluem, nomeadamente, sobrantes das cadeias de 
valor de cereais (milho, trigo, cevada, girassol, etc.), do arroz, dos pomares, do olival, da 
vinha, e de outras atividades agroindustriais (desde que resultantes da preparação da 
matéria‑prima) e ainda os provenientes das explorações pecuárias. 

Em Portugal, a biomassa é considerada um recurso apto para a conversão 
termoquímica (GTB, 2013) apresentando algumas vantagens em relação aos combustíveis 
fósseis, mas também algumas limitações, conforme explorado na Tabela 2.1. 
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Tabela 2.1 – Principais vantagens e limitações da utilização da biomassa como combustível (adaptado de 

GTB, 2013 e de Saidur et al., 2011). 

Vantagens Limitações 

- A biomassa é considerada uma fonte de 
energia renovável e permite um balanço de 
emissões de CO2 nulo; 
- Normalmente tem um baixo conteúdo em 
C, S e N; 
- Normalmente tem uma concentração alta 
de matéria volátil, H, Mg, O e P; 
- Permite a redução da dependência 
energética do país; 
- Regularidade da produção e possibilidade 
de modulação (maior controlo na produção 
de eletricidade); 
- Possibilidade de gestão integrada das 
florestas (se assegurada de forma 
sustentável), diminuindo o risco de 
incêndio; 
- Possibilidade de aproveitamento de 
resíduos industriais, como lamas biológicas. 

- Apesar de renovável, se não for um recurso bem 
gerido pode ser colocado em risco; 
- Normalmente tem valores altos de humidade, Cl, 
K, Na e Mn; 
- Menor poder calorífico em comparação com os 
combustíveis convencionais;  
- Maior probabilidade de emissão de partículas 
para a atmosfera; 
- Inexistência de um sistema de recolha de 
biomassa residual para valorização; 
- Necessidade de armazenamento e de operações 
de recolha e transporte da biomassa; 
- A pressão sobre o recurso poderá aumentar 
consideravelmente o seu custo, comprometendo 
a rentabilidade de projetos que prevejam a sua 
utilização; 
- As fontes de biomassa podem ser difusas e não 
estar disponíveis quando existe uma necessidade 
de produção de energia. 

 

Tendo em conta as vantagens associadas à utilização de biomassa, uma possível 
solução para a redução da dependência energética de Portugal em relação a outros países, 
é a substituição da utilização de combustíveis fósseis por biomassa residual e, 
principalmente, biomassa residual florestal e agrícola. Sendo uma fonte de energia versátil, 
pode ser utilizada no estado puro ou ser processada para a obtenção de biocombustíveis 
(Nunes et al., 2019). 

No entanto, quer a biomassa florestal residual quer a biomassa agrícola são 
constituídas por uma elevada diversidade de materiais. Desta forma, torna-se essencial 
saber que materiais são estes e quais as suas principais caraterísticas, para caraterizar o 
seu potencial energético. O tipo de biomassa, as suas caraterísticas físicas e composição 
química influenciam todo o processo de utilização de biomassa: fornecimento do 
combustível, sistema de combustão, e emissões sólidas e gasosas. Neste sentido, têm vindo 
a ser feitos estudos para compreender as caraterísticas físicas e composição química dos 
combustíveis de biomassa (Loo & Koppejan, 2008). 

Para além disto, é importante ter em consideração que a produção de biomassa 
residual não corresponde, em quantidade, à biomassa com potencial para aproveitamento 
em processos termoquímicos. Isto porque, mesmo que a matéria-prima seja gratuita, há 
necessidade de a recolher, transformar/processar e transportar, o que acarreta custos que 
podem ser demasiado elevados, não compensando a sua utilização. O transporte é um 
elemento com custos elevados associados em qualquer processo de produção de energia, 
sendo esta questão especialmente relevante para a biomassa, devido ao facto de esta ter 
uma menor densidade energética do que os combustíveis fósseis e, porque muitos locais 
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onde é recolhida a biomassa são, naturalmente, distantes dos centros populacionais. Para 
além disto, há, também, a necessidade de existir um local para armazenamento da 
biomassa e, por vezes, a necessidade de processos de pré-tratamento, como a secagem 
(Saidur et al., 2011). 

2.1 Produção de biomassa  

A biomassa residual surge de atividades como a manutenção de zonas de matos e 
floresta, de atividades agrícolas, da recolha de resíduos pelos municípios, do tratamento 
de águas residuais ou de atividades como a pecuária (Saidur et al., 2011). 

As atividades relacionadas com a floresta, são aquelas que produzem uma maior 
quantidade de biomassa. Mundialmente, as florestas produzem anualmente cerca de 65 
mil milhões de toneladas de biomassa em base seca, o que corresponde a cerca de 
1,2×1012 GJ, isto é, mais de quatro vezes as necessidades primárias de energia a nível 
mundial (García et al., 2012). 

Ferreira et al. (2009) estimou que, em Portugal, existe uma produção de biomassa 
com potencial de produção de energia de cerca de 26 336 GWh/ano e esta pode ser de 
diversas origens, como discriminado na Tabela 2.2. De forma a perceber como é que este 
potencial energético se traduz em massa, foi utilizado um valor de PCI médio da biomassa 
de 17 MJ/kg em base seca (Fantini, 2017) e determinada a quantidade de biomassa 
proveniente das várias atividades. 

Tabela 2.2 – Energia potencial estimada da biomassa, por fontes, em Portugal (adaptado de Ferreira et al., 

2009) e correspondência média em massa. 

Origem da biomassa Potencial [GWh/ano] Quantidade [kton/ano] 

Pecuária 1 073 227 

Floresta 11 573 2 451 

Agricultura 3 580 758 

ETAR’s 628 133 

Aterros 1 104 234 

Culturas energéticas 8 378 1 774 

Total 26 336 5 577 

 

Como é possível verificar na Tabela 2.2, as atividades relacionadas com a floresta e a 
agricultura são as que têm um maior potencial de produção de biomassa de origem residual 
em Portugal. A biomassa com origem nas atividades de pecuária é, normalmente, utilizada 
na produção de biogás. No tratamento de águas residuais existe a produção de lamas 
biológicas. Já nos aterros, são depositadas elevadas quantidades de biomassa que poderia 
ser utilizada, alternativamente, para a produção de energia. Para além da biomassa 
residual, pode também ser utilizada biomassa que foi produzida para esse mesmo efeito 
através de culturas energéticas (Ferreira et al., 2009). 
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2.1.1 Biomassa florestal residual em Portugal 

Segundo a Direção-Geral do Território, conforme o 6º Inventário Florestal Nacional 
correspondente ao ano de 2010, em Portugal, cerca de 35% do território corresponde a 
florestas, seguindo-se os matos e pastagens com 32% (correspondendo os matos a 52% 
desta classe) e a agricultura com 24% do território nacional (Figura 2.1).  

 

Figura 2.1 – Distribuição dos usos do solo em Portugal continental para 2010 (ICNF, 2013). 

As áreas de floresta incluem as superfícies arborizadas (correspondente aos 
designados povoamentos florestais) e as superfícies temporariamente desarborizadas 
(superfícies ardidas, cortadas e em regeneração). A espécie dominante na área ocupada 
por floresta é o eucalipto, que corresponde  a cerca de 812 mil ha (26% da floresta 
portuguesa), seguindo-se o sobreiro (737 mil ha, 23%) e o pinheiro-bravo (714 mil ha, 23%). 
A área ocupada por espécies resinosas corresponde a 31% da floresta portuguesa, sendo a 
restante (69%) ocupada por espécies folhosas (Figura 2.2). 

 

Figura 2.2 – Distribuição das áreas totais por espécies/grupo de espécies florestais (ICNF, 2013). 
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Para além da sua disponibilidade, é essencial perceber quais destas espécies têm 
interesse para as práticas de silvicultura e qual a sua distribuição no território português. 

Em Portugal, as espécies de árvores que são alvo deste interesse, e que têm vindo a 
suprir as necessidades de biomassa florestal são o Eucalipto com cortes de 10 anos 
(Eucalyptus globulus), o Pinheiro Bravo com cortes de 43 anos (Pinus pinaster), o Pinheiro 
Manso com cortes de 43 anos (Pinus pinea), a Azinheira (Quercus ilex) e o Sobreiro (Quercus 
suber) com cortes de 9 anos (Faias, 2009 e Lopes et al., 2013). A distribuição destas espécies 
no território português pode ser vista na Figura 2.3. 

 

Figura 2.3 – Distribuição espacial por regiões NUT II das espécies azinheira, eucalipto, pinheiro bravo, 

sobreiro e outras espécies (ICNF, 2013). 

Tendo em conta os dados fornecidos pelo 5º Inventário Florestal Nacional (ICNF, 
2007), é possível verificar como é que esta distribuição se transpõe em termos de área para 
as várias regiões, bem como a percentagem de cada espécie existente em cada área (Tabela 
2.3). Os resultados obtidos confirmam a distribuição demonstrada na Figura 2.3 e indicam 
que, na região Norte, a espécie dominante é o pinheiro bravo, tal como na região centro. 
Já na região de Lisboa, Alentejo e Algarve, a espécie que ocupa maior área é o sobreiro.  
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Tabela 2.3 – Distribuição das várias espécies de árvores em Portugal Continental. Baseada nos dados do 5º 

Inventário Florestal Nacional (ICNF, 2007). 

Regiões 
NUT II 

Eucalipto 
Pinheiro 

Bravo 
Azinheira Sobreiro Acácia Outras 

ha % Há % ha % ha % ha % ha % 

Norte 128209 22,2 259275 44,9 7013 1,2 11935 2,1 401 0,1 170379 29,5 

Centro 357805 33,9 544585 51,6 22408 2,1 45221 4,3 2676 0,3 85838 8,1 

Lisboa 15551 22,9 15924 23,5 51 0,1 23610 34,8 946 1,4 12659 18,7 

Alentejo 212900 15,8 59262 4,4 370192 27,4 601906 44,6 50 0,004 104874 7,8 

Algarve 25049 20,6 5973 4,9 13215 10,9 33250 27,3 25 0,02 44166 36,3 

Portugal 
Continental 

739514 23,3 885019 27,9 412879 13,0 715922 22,6 4098 0,1 417916 13,2 

 

Considerando que a produção anual de biomassa de cada espécie corresponde ao 
acréscimo médio anual (AMA) de cada povoamento, é possível determinar qual a produção 
média anual de biomassa pelas principais espécies de árvores (Tabela 2.4). Considerando 
os dados do IFN5 (ICNF, 2007), que indicam os valores de acréscimo médio anual de cada 
povoamento em tonelada por hectare, e a área ocupada pelo respetivo povoamento, é 
possível determinar qual a produção de biomassa anual aproximada das principais espécies 
de árvores através da Equação 2.1. 

𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢çã𝑜 𝑎𝑛𝑢𝑎𝑙 [𝑡𝑜𝑛 𝑎𝑛𝑜⁄ ] = 𝐴𝑀𝐴 [𝑡𝑜𝑛 ℎ𝑎 ∙ 𝑎𝑛𝑜]⁄ × á𝑟𝑒𝑎 [ℎ𝑎]         (Equação 2.1) 

 

Tabela 2.4 – Produção média anual de biomassa pelas principais espécies de árvores em kton. 

Eucalipto Pinheiro Bravo Azinheira Sobreiro 

1221 1187 224 696 

 

A acácia, apesar de ocupar uma menor fração do território, tem elevada importância 
no contexto da biomassa residual florestal uma vez que é considerada, pelo Decreto-Lei nº 
565/99, de 21 de dezembro como uma espécie invasora, sem interesse para a arborização. 
Como é possível observar na Figura 2.4, os seus principais focos encontram-se 
essencialmente, pelo norte e centro do país, em especial na faixa litoral, sendo escassas a 
sul do Tejo. 

Atualmente, várias espécies de acácia têm comportamento invasor em Portugal, 
nomeadamente, A. dealbata, A. longifolia, A. melanoxylon, A. mearnsii, A. saligna, A. 
cyclops, A. pycnantha, A. retinodes e, de forma mais limitada, também A. karro. Estas 
espécies encontram-se dispersas no território e promovem prejuízos a nível ambiental e 
económico em Portugal (Gil, 2017). 
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Figura 2.4 – Principais localizações de acácia em Portugal Continental em 2010 (Fernandes et al., 2013). 

O sucesso das espécies de acácia como invasoras é atribuído, principalmente, às altas 
taxas de crescimento destas plantas, à produção de sementes em grande quantidade, e ao 
facto de terem uma grande longevidade no solo e alta eficiência de dispersão (Marchante 
et al., 2003). 

A metodologia que deve ser utilizada para o controlo de espécies de acácias invasoras 
deve ser selecionada de acordo com as características das espécies e da área invadida, 
origem e fase de crescimento das plantas, recursos disponíveis, etc. Em plantas já 
desenvolvidas, algumas das metodologias de controlo mais eficazes são o arranque ou o 
corte (Wilson et al., 2011), dando origem a biomassa residual florestal. 

Para além da biomassa residual florestal que é possível obter através da exploração 
e/ou controlo das várias espécies de árvores é, também, obtida através da manutenção das 
zonas de matos. Como é possível verificar na Figura 2.1, 32% do território português 
corresponde a matos e pastagens, que inclui diversas espécies arbustivas.  

Não existe uma definição exata para arbustos, uma vez que as características, 
apresentadas por diversos especialistas de botânica, variam muito. No entanto, de uma 
forma geral e consensual, a biomassa arbustiva, designada vulgarmente por mato, é 
caracterizada por plantas lenhosas, cuja altura é menor que cinco ou seis metros (menor 
porte em relação às árvores) e, normalmente, apresenta ramos desde junto ao solo (Silva, 
2009). 

De forma geral, as espécies arbustivas mais comuns em Portugal são as espécies de 
tojo (Ulex europaeus, Ulex micranthus e Ulex minor), as urzes (diversas espécies da família 
Ericaceae), a carqueja (Pterospartum tridentatum), as giestas (diversas espécies da ordem 
Cytisus e Genista), as estevas (Cistus ladanifer e Cistus populifolius) e as silvas (diversas 
espécies da ordem Rubus) (Silva, 2009). Através dos dados fornecidos no 5º Inventário 
Florestal Nacional, foi possível verificar qual a percentagem destas principais espécies de 
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matos de acordo com os principais povoamentos florestais (Tabela 2.5). É notável, desta 
forma, que o tojo é a espécie que aparece com maior frequência na maioria dos 
povoamentos. 

Tabela 2.5 – Percentagem de espécies de matos mais comuns segundo os principais povoamentos 

florestais. Baseada nos dados do 5º Inventário Florestal Nacional (ICNF, 2007). 

 

 

Povoamento  

Pinheiro bravo Eucalipto Sobreiro Azinheira Média 

M
at

o
s 

Tojo 36,6 31,6 15,0 5,2 22,1 

Urze 16,0 17,4 6,0 7,0 11,6 

Carqueja 6,2 7,2 1,2 0,2 3,7 

Giesta 10,4 3,6 17,2 9,0 10,1 

Esteva 13,8 14,6 21,6 18,4 17,1 

Silva 5,4 6,2 5,8 8,6 6,5 

 

O tojo é, assim, a espécie que, em média, está presente na maioria dos povoamentos 
florestais, como é possível verificar através da Figura 2.5. 

 

Figura 2.5 – Percentagem média da presença das espécies de matos mais comuns em território florestal. 

O tojo está presente numa larga extensão de Portugal Continental (Figura 2.6) sendo 
predominante, essencialmente, na zona norte e litoral. É considerado uma espécie invasora 
nos Açores e na Madeira, introduzida a partir de Portugal Continental onde é nativa 
(Invasoras, 2016). 
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Figura 2.6 – Distribuição da espécie tojo em Portugal Continental: Ulex europaeus (a), Ulex micranthus (b) e 

Ulex minor (c) (UTAD, 2019).  

Embora legalmente não seja considerada invasora em Portugal, revela, no entanto, 
comportamento invasor em algumas localizações. Desta forma, tem impactos nos 
ecossistemas, uma vez que forma manchas densas que impedem o desenvolvimento de 
outras espécies, diminuindo, assim, a diversidade de espécies devido à competição, 
provocando, também, impactos a nível económico, uma vez que implica custos elevados 
em aplicação de medidas de controlo. As metodologias utilizadas para o controlo do tojo, 
incluem controlo físico-químico (as plantas adultas são cortadas e as touças tratadas com 
glifosato), controlo químico (pulverização com herbicidas) ou utilização de fogo controlado, 
que remove os arbustos, mas estimula a germinação das sementes (Invasoras, 2016). O 
controlo físico desta espécie, poderá, assim, originar biomassa residual com possível 
potencial de aproveitamento energético. 

De forma sintetizada, a Tabela 2.6 mostra as quantidades de biomassa florestal 
existentes em Portugal de acordo com o tipo de resíduo e faz a distinção entre os valores 
de biomassa residual florestal que são produzidos e a sua disponibilidade efetiva. Assim, é 
possível concluir que, em Portugal, a quantidade de biomassa florestal residual disponível 
é de aproximadamente 2,0 milhões de toneladas por ano, excluindo resíduos da indústria 
madeireira.  

A discrepância entre os valores de biomassa florestal produzida e disponível deve-se 
ao facto de apenas uma parte diminuta destes resíduos ser economicamente viável para a 
produção de energia. Além disso, para garantir a sustentabilidade da exploração florestal, 
recomenda-se que parte dos resíduos seja reintegrada em solos florestais (Ferreira et al., 
2017). 

 

(a) (b) (c) 
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Tabela 2.6 – Biomassa florestal residual em Portugal (GTB, 2013). 

Resíduos 
Produção 

[Mton/ano] 
Disponibilidade 

potencial [Mton/ano] 

Matos (incultos) 4,0 - 

Matos (sob-coberto) 1,0 0,6 

Produção de lenhas 0,5 - 

Ramos e bicadas 1,0 1,0 

Biomassa proveniente de 
áreas ardidas 

- 0,4 

Total 6,5 2,0 

 

Existe, portanto, em Portugal, um diferencial entre a disponibilidade potencial e a 
disponibilidade efetiva de resíduos nas florestas. Dadas as difíceis condições orográficas de 
grande parte do território, a reduzida rede viária da área florestal, os elevados custos de 
extração e de transporte dos resíduos florestais, tem-se consciência de que em muitas 
situações só uma pequena porção destes resíduos terá viabilidade económica para ser 
aproveitada para produção de energia (DGFF, 2010). 

Em Portugal, as práticas de gestão florestal para a prevenção de incêndios têm-se 
mostrado insuficientes, na medida em que, entre outros aspetos, existe falta de limpeza e 
recolha de resíduos florestais e matos (Gomes, 2006). Desta forma, a recolha e valorização 
de biomassa residual florestal poderá ser uma medida auxiliar da prevenção de incêndios 
florestais. 

2.1.2 Biomassa agrícola residual em Portugal 

Outra fonte importante de biomassa é o setor agrícola, no qual os resíduos do 
desbaste de vinha, indústria vitivinícola, olivicultura, poda de pomares de árvores de fruto, 
resíduos de azeitona remanescentes da produção de azeite, etc., podem ter um 
considerável interesse de exploração. Portugal tem um elevado potencial no que diz 
respeito à disponibilidade deste tipo de biomassa e que poderia ser utilizado na produção 
de energia (Viana et al., 2010). 

A biomassa residual agrícola provém, essencialmente, de subprodutos da produção 
agrícola e da indústria agroalimentar como a vinha, horticultura, produção de azeite, frutos 
secos, cereais, etc. Palhas de cereais, caroço e bagaço de azeitona resultante de extração 
de azeite, resíduos sólidos gerados durante a poda de oliveiras e vinhas (folhas e pequenos 
galhos) ou casca de frutos secos, são alguns exemplos desta biomassa. Alguns destes 
resíduos são já utilizados para a produção de calor por combustão direta, mas não existem 
registos de tal uso, o que dificulta a sua contabilização (Ferreira et al., 2017). 

Não existem, portanto, fontes oficiais que disponibilizem informação sobre a 
disponibilidade de biomassa residual agrícola em Portugal. No entanto, os dados 
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disponíveis permitem uma avaliação das áreas de produção agrícola por espécie ou cultura, 
sem dados sobre as quantidades de subprodutos e resíduos orgânicos possíveis de ser 
utilizados para produção de energia (Tabela 2.7). Através da Tabela 2.7, é possível verificar 
que as principais culturas produzidas em Portugal são as culturas hortícolas, cereais para 
grão e olival. No entanto, em termos de área agrícola, as principais são o olival, seguindo-
se as culturas hortícolas e os cereais para grão. 

Tabela 2.7 – Produção das principais culturas em Portugal Continental em 2017. Baseada nos dados das 

Estatísticas Agrícolas (INE, 2018). 

 Área [ha] Produção [ton] 

Cereais para grão 236 551 1 240 202 

Leguminosas para grão 5 380 3 903 

Batata 23 735 515 030 

Principais oleaginosas 13 460 20 814 

Culturas hortícolas 54 241 2 593 206 

Principais frutos frescos 43 939 630 349 

Frutos pequenos de baga 3 055 29 149 

Principais frutos subtropicais 3 744 53 641 

Citrinos 20 506 374 413 

Principais frutos de casca rija 74 655 54 905 

Olival 358 886 876 215 

Vinha 178 844 28 302 

 

Existem, no entanto, valores sobre o potencial energético dos resíduos agrícolas em 
Portugal, no documento do Ministério da Agricultura, do Desenvolvimento Rural e das 
Pescas (MADRP, 2005). Estes valores, que tiveram como fonte NUTEK (1993), estão 
discriminados na Tabela 2.8. 

Tabela 2.8 – Estimativa da energia potencial contida em resíduos agrícolas em Portugal. Baseada em 

MADRP (2005). 

 Energia [pJ] Potência [GWh] 

Palhas de cereais 5,4 1,50 

Bagaço de azeitona 0,6 0,17 

Resíduos de podas de vinha, fruteiras e oliveira 8,5 2,36 

Resíduos de amêndoa e da vinificação 1,8 0,50 

Total 16,3 4,53 

 

Os valores presentes na Tabela 2.8 correspondem ao potencial energético da 
biomassa residual agrícola em Portugal, mas, de forma geral, as palhas de cereais têm como 
aproveitamento principal a alimentação animal e os resíduos das mesmas são, 
normalmente, objeto de queima para aquecimento doméstico. A utilização das lenhas de 
poda é contabilizada como fonte de energia renovável, embora tenha um peso reduzido se 
comparada com as lenhas de origem florestal (MADRP, 2005). 
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A produção de azeitona, para além de ocupar a maior área (Tabela 2.7) em Portugal 
tem, também, um volume de produção bastante significativo. O seu cultivo, associado à 
produção de azeite resulta, assim, na produção de biomassa residual. Da produção de 
azeite resulta o bagaço de azeitona, que pode ser considerado como um combustível 
alternativo em unidades de combustão (Martín-Lara et al., 2019). 

Os resíduos resultantes da produção de azeitona e azeite podem, no entanto, ter 
também relevância noutros processos. Martín-Lara et al. (2019) referem que o bagaço de 
azeitona, ou resíduos similares, podem ser usados de forma eficiente como adsorventes 
para a remoção de contaminantes em soluções aquosas. El-Sheikh et al. (2011) estudaram, 
para além disso, a sua modificação através do processo de pirólise lenta de forma a 
melhorar as suas propriedades como adsorvente através da produção de carbonizado. 

2.2 Propriedades das várias tipologias de biomassa 

As propriedades e a qualidade da biomassa como combustível variam de forma 
significativa dependendo, principalmente, do tipo de biomassa e das tecnologias de pré-
tratamento aplicadas (Loo & Koppejan, 2008). Estas propriedades são a base para escolher 
uma tecnologia apropriada para obter energia. Dependendo destas, um combustível de 
biomassa pode ser excluído como uma opção para um determinado processo por razões 
técnicas ou ambientais. As características da biomassa são influenciadas pela sua origem, 
resultando numa ampla variedade de propriedades de combustível (García et al., 2012). 

Desta forma, torna-se essencial caraterizar as várias tipologias de biomassa 
disponíveis para, assim, concluir se estas têm ou não potencial de uso como combustível 
ou qual o processo mais adequado para a sua utilização.  

No âmbito do projeto “BiomAshtech - Ash Impacts during thermo-chemical 
conversion of biomass”, Lopes & Teixeira (2015) efetuaram o estudo de diversos tipos de 
biomassa (lenhosa, frutícola e herbácea) com potencial para utilização como 
biocombustíveis sólidos. Tendo em conta a relevância deste estudo, pelo facto de serem 
analisadas as várias tipologias de biomassa residual com maior disponibilidade em 
Portugal, serão considerados os valores por eles obtidos para a realização do presente 
documento. As amostras estudadas, dentro das tipologias indicadas foram: 

• Biomassa Lenhosa: Pinheiro triturado; Casca de pinheiro; Agulhas de pinheiro; 

Pinhas; Tronco de eucalipto; Casca de eucalipto; Folhas de eucalipto; Tronco e cascas de 

eucalipto; Resíduos florestais 1; Resíduos florestais 2; Resíduos florestais 3; Resíduos 

florestais 4; Acácias com mais de 10 mm; Acácias com menos de 10 mm; Tojo com mais 

de 5 mm; Tojo com menos de 5 mm; e Giesta. 

• Biomassa Frutícola: Casca de avelã; Casca de pinhão; Casca de amêndoa; Casca e 

miolo de amêndoa; Bagaço de azeitona; e Caroço de azeitona. 

• Biomassa Herbácea: Canas (topo); Canas (tronco); e Casca de arroz. 
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2.2.1 Análise imediata  

A análise imediata é o método mais utilizado para caracterização de biocombustíveis 
e é definido como a determinação de humidade, cinzas, matéria volátil e carbono fixo em 
amostras de biomassa (García et al., 2012). 

Lopes & Teixeira (2015) fizeram esta caracterização utilizando normas europeias (EN) 
ou normas técnicas (TS) de Biocombustíveis Sólidos, e consideraram que a humidade 
original de cada amostra não é conhecida, por terem sofrido moagem e secagem natural 
prévia antes da entrega para o estudo. As amostras de biomassa foram secas a 40 °C e 
moídas abaixo de 1 mm ou 0,25 mm para caracterização físico-química. 

A humidade das espécies vegetais é muito variável consoante a altura da colheita, ou 
a espécie e fração em estudo, mas, no entanto, podem apontar-se intervalos comuns de 
10-60% de humidade natural (Lopes & Teixeira, 2015). Os valores obtidos para os vários 
parâmetros analisados para as diferentes amostras, bem como o seu poder calorífico 
inferior (PCI) estão representados na Figura 2.7. 

 

Figura 2.7 – Análise imediata e PCI das biomassas estudadas por Lopes e Teixeira (2015). 

Para além da análise imediata, foram determinados os poderes caloríficos inferiores 
para as várias amostras, tendo sido encontrados valores que variam entre 15,6 e 
22,2 MJ/kg bs, valores considerados típicos para a biomassa de origem vegetal. Em relação 
à análise imediata das biomassas analisadas, foram encontrados valores de matéria volátil 
entre 68 e 88% bs, carbono fixo entre 5 a 30% bs e cinzas entre 0,5 e 19% bs, valores, mais 
uma vez, comuns para biomassa de origem vegetal.  

Existe, no entanto, uma grande variabilidade nos valores obtidos consoante o tipo de 
amostra. Como é possível verificar, das várias tipologias de biomassa analisadas, os 
resíduos florestais são aqueles que apresentam um maior teor de cinzas, seguindo-se a 
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biomassa herbácea (que inclui canas e casca de arroz). Em relação à biomassa frutícola, o 
bagaço de azeitona é aquele que apresenta um maior teor de cinzas. 

2.2.2 Análise elementar  

Os elementos mais importantes e que devem fazer parte da análise elementar da 
biomassa são usualmente o carbono, o oxigénio e o hidrogénio (Salgueiro, 2014). É, no 
entanto, pertinente analisar os valores de azoto, enxofre e cloro (Patel & Gami, 2012).  

Para as amostras de biomassa anteriormente referidas, Lopes & Teixeira (2015) 
fizeram uma análise da composição elementar, sendo os resultados discriminados na 
Tabela 2.9. 

Tabela 2.9 – Análise elementar das biomassas estudadas por Lopes & Teixeira (2015). 

 

A análise foi feita em base seca e todas as biomassas analisadas apresentam teores 
de carbono entre 43 e 64%, hidrogénio entre 3,7 e 6,8% e oxigénio de 30 a 45%, valores 
dentro dos níveis comuns para biomassa de origem vegetal. A variabilidade é influenciada 
pelo teor de cinzas cujo aumento contribui para a diminuição das concentrações de C, H e 
O.  

Os teores de azoto variam entre valores menores do que 0,2 até 1,8%, sendo 
relativamente baixos, tais como os teores de enxofre que variam de 0,01 a 0,31%. Os teores 
de cloro apresentam uma maior variabilidade, estando numa gama de 0,01 a 0,74%. 
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2.2.3 Elementos condicionantes do processo de combustão de biomassa 

Para os vários elementos constituintes da biomassa, podem ser determinados valores 
de orientação e faixas de orientação para uma utilização térmica não problemática. A 
Tabela 2.10 resume os valores orientadores e faixas de orientação para concentrações de 
elementos relevantes para o processo de combustão, em combustíveis de biomassa e 
cinzas deles resultantes. Os combustíveis de biomassa dentro das faixas de concentração 
de orientação dadas, podem ser usados em instalações de combustão sem problemas. Para 
combustíveis com composições fora das faixas dadas, devem ser considerados requisitos 
tecnológicos adicionais, de forma a que não ocorram problemas durante o processo (Loo 
& Koppejan, 2008). 

Tabela 2.10 – Valores orientadores e faixas de orientação para elementos em combustíveis de biomassa e 

cinzas para utilização térmica não problemática (adaptado de Loo & Koppejan, 2008). 

Elemento Concentração guia 
no combustível [% bs] 

Parâmetro limitante Combustíveis típicos com 
valores fora da gama 

N < 0,6 Emissões de NOx Palha, cereais, erva, bagaço 
de azeitona 

  < 2,5 Emissões de NOx Madeira residual, placas de 
fibra 

Cl < 0,1 Corrosão Palha, cereais, erva, madeira 
residual, bagaço de azeitona 

 
< 0,1 Emissões de HCl Palha, cereais, erva, madeira 

residual, bagaço de azeitona 

  < 0,3 Emissões de PCDD/F Palha, cereais, madeira 
residual 

S < 0,1 Corrosão Palha, cereais, erva, bagaço 
de azeitona 

  < 0,2 Emissões de SOx Erva, feno, madeira residual 

Ca 15-35 Ponto de fusão das 
cinzas 

Palha, cereais, erva, bagaço 
de azeitona 

K < 7,0 Ponto de fusão das 
cinzas, deposições, 
corrosão 

Palha, cereais, erva, bagaço 
de azeitona 

  - Formação de aerossol Palha, cereais, erva, bagaço 
de azeitona 

Zn < 0,08 Reciclagem de cinzas, 
utilização de cinzas 

Casca de árvores, lascas de 
madeira, serrim, resíduos de 
madeira 

  - Emissão de partículas Casca de árvores, lascas de 
madeira, serrim, resíduos de 
madeira 
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Elemento Concentração guia 
no combustível [% bs] 

Parâmetro limitante Combustíveis típicos com 
valores fora da gama 

Cd < 0,0005 Reciclagem de cinzas, 
utilização de cinzas 

Casca de árvores, lascas de 
madeira, serrim, resíduos de 
madeira 

  - Emissão de partículas Casca de árvores, lascas de 
madeira, serrim, resíduos de 
madeira 

 

A corrosão é definida com a deterioração das propriedades intrínsecas de um 
material devido à reação com o ambiente envolvente. No processo de combustão, a 
corrosão pode ser causada diretamente por espécies em fase gasosa, por depósitos, ou por 
uma combinação de ambos. Estas espécies são consideradas uma questão importante que 
pode afetar o design, tempo de vida e operação de caldeiras, aumentar o seu custo 
operacional, diminuir a sua eficiência, aumentar as emissões de dióxido de carbono, afetar 
o comportamento do processo de combustão com temperaturas de combustão mais altas, 
aumentar óxidos de azoto e monóxido de carbono, bem como reduzir a transferência de 
calor (Saidur et al., 2011). 

As principais contribuições para incrustações, formação de depósitos, e corrosão 
provêm da composição em cinza da biomassa, bem como dos teores de enxofre e cloro que 
facilitam a mobilidade de muitos compostos inorgânicos, em particular compostos 
alcalinos incluindo potássio e sódio, formando silicatos alcalinos a baixas temperaturas 
(inferiores a 700 ºC) proporcionando, assim, uma superfície que favorece a deposição.  O 
sódio e o potássio diminuem o ponto de fusão da cinza e, portanto, podem aumentar a 
deposição de cinzas e incrustação nas tubagens da caldeira (Saidur et al., 2011). 

Segundo Loo & Koppejan (2008), e como é possível verificar na Tabela 2.10, é 
recomendável que os teores de Cl e S na biomassa sejam inferiores a 0,1%, podendo 
concentrações superiores levar à corrosão dos equipamentos, bem como à emissão de 
poluentes como o HCl. 

Lopes & Teixeira (2015) analisaram as frações mássicas de Cl e S nas amostras de 
biomassa referidas, tendo encontrado diversas amostras em que estes valores se 
encontram fora do limite recomendado. Os resultados obtidos estão representados na 
Figura 2.8. 
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Figura 2.8 – Teores de S e Cl nas amostras estudadas por Lopes & Teixeira (2015). 

 Como é possível verificar na Figura 2.8, existem várias tipologias de biomassa cujo 
teor de Cl está acima do limite recomendado de 0,1% bs. É possível, desde logo, identificar 
as canas, cujo tronco pode ter teores de Cl de cerca de 0,74% e o topo de 0,57%. De seguida, 
destaca-se o bagaço de azeitona cujo teor em Cl determinado corresponde a 0,31% e, 
também, o tojo com dimensões inferiores a 5 mm com um teor de 0,23%. A acácia que, 
como já referido, é uma espécie cuja biomassa residual obtida pode ter um elevado 
potencial, apresenta também teores de Cl superiores ao limite recomendado.  

 Relativamente ao teor de S, cujo limite recomendado é, também, 0,1% bs, é possível 
verificar que as canas (topo seguido do tronco) são, mais uma vez, aquelas que apresentam 
um teor mais elevado, de 0,31 e 0,16% respetivamente. Por sua vez, também o tojo com 
dimensões inferiores a 5 mm e o bagaço de azeitona excedem o limite recomendado com 
teores de 0,14 e 0,12%. 

Estas tipologias poderão, assim, ao serem utilizadas no processo de combustão, 
criar problemas no sistema, nomeadamente a sua corrosão e, também, emissão de 
poluentes gasosos. 

Lopes & Teixeira (2015) analisaram, também, as frações mássicas de Ca e K nas 
cinzas resultantes das amostras de biomassa referidas. Os resultados obtidos estão 
esquematizados na Figura 2.9. 
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Figura 2.9 – Teores de Ca e K nas cinzas das amostras estudadas por Lopes & Teixeira (2015). 

Como referido anteriormente, a presença destes elementos numa gama fora do 
recomendável, afeta o ponto de fusão das cinzas, provocando deposições e corrosão do 
material das caldeiras. 

 Os materiais já identificados por terem frações mássicas de S e Cl fora da gama 
recomendada apresentam, como é possível verificar, também teores de K e Ca fora da 
gama recomendada para estes compostos. As canas, bagaço de azeitona e os tojos 
apresentaram, todos eles, cinzas com valores de K superiores a 7% e de Ca inferiores a 15%.  
Relativamente à acácia, apesar das suas cinzas apresentarem teores de Ca entre 15 e 35%, 
têm, também, teores de K superiores a 7%. 

 Desta forma, as tipologias de biomassa identificadas, e que poderão ser 
problemáticas quando utilizadas no processo de combustão, poderão ter interesse de 
utilização em outros processos de conversão termoquímica, nomeadamente no de pirólise, 
que será investigado ao longo desta dissertação. 
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3 Processos de conversão termoquímica 

Os processos termoquímicos são responsáveis por converter a biomassa em 
combustíveis com um maior poder calorífico (Phillips et al., 1990). Dentro das tecnologias 
de conversão termoquímica é possível identificar três processos: a combustão direta, a 
gasificação e a pirólise. 

 A Figura 3.1 esquematiza, de forma simplificada, os três processos termoquímicos 
referidos, indicando os processos imediatos envolvidos e os produtos finais possíveis de 
obter através de cada um deles. Cada um dos processos é, em seguida, explicado, sendo 
que a pirólise o é de forma mais detalhada, por ser o processo utilizado no procedimento 
experimental desta dissertação.  

 

Figura 3.1 – Processos termoquímicos de conversão de biomassa e respetivos produtos (adaptado de 

Bridgwater, 2012). Nota: As setas que provêm de “gases” encontram-se a tracejado apenas para que não se 

confundam com aquelas com que se sobrepõem. 

3.1 Combustão 

A combustão de biomassa e materiais relacionados é amplamente utilizada 
comercialmente para obtenção de calor e energia. Este processo está comercialmente 
disponível e apresenta um risco mínimo para os investidores (Bridgwater, 2003). É a 
principal forma de obtenção de bioenergia, sendo responsável por cerca de 90% da 
contribuição para bioenergia a nível global (Loo & Koppejan, 2008). 

A combustão é, portanto, usada para converter a energia química armazenada na 
biomassa em calor, energia mecânica ou eletricidade, através da utilização de diversos 
equipamentos de processo, como fogões, fornos, caldeiras, turbinas a vapor, 
turbogeradores, etc. (Ferreira et al., 2009). Este processo é o mais convencional e 
tradicional na história da atividade industrial, e carateriza-se pela queima da biomassa a 
altas temperaturas (800-1000 °C, dependendo do teor de humidade da biomassa) na 
presença de um agente oxidante (oxigénio ou ar) em excesso em relação à necessidade 
estequiométrica, de forma a serem garantidas condições ótimas para a combustão 
completa do biocombustível (Netto, 2008). 
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Este processo consiste num conjunto de fases sequenciais, que são a secagem, 
pirólise, gasificação e por fim, a combustão completa (Silva, 2009). 

O aquecimento e secagem correspondem à fase em que o combustível é aquecido 
(<100 °C) e em que a água passa ao estado de vapor (100-150 °C). Em seguida, ocorre a 
pirólise ou decomposição pirolítica, que ocorre entre os 150-230 °C, na ausência de 
oxigénio. Estas duas fases são endotérmicas. Depois, surgem reações exotérmicas e que 
requerem a presença de oxigénio. Dá-se, então, a gasificação do combustível seco, ou seja, 
ocorre a decomposição térmica do combustível, que começa perto do ponto de ignição, 
próximo dos 230 °C. A gasificação ocorre, principalmente, na grelha de combustão até aos 
500 °C. Já a gasificação do carvão sólido, ocorre sob influência do CO2, água e oxigénio, e é 
gerado monóxido de carbono combustível. Esta fase, que ocorre entre os 500-700 °C, 
liberta raios de calor que tomam a forma de chama visível. Por último, ocorre a oxidação 
dos gases combustíveis, a fase final da combustão, que consiste na oxidação de todos os 
gases combustíveis resultantes dos processos anteriores e que ocorre entre os 700-1400 °C 
(Netto, 2008). 

De forma resumida, a biomassa é queimada diretamente na presença de ar para 
converter energia química armazenada na biomassa em calor, energia mecânica, 
eletricidade, etc. É possível queimar qualquer tipo de biomassa, mas, na prática, a 
combustão é viável apenas para biomassas com humidade até 50% (Goyal et al., 2006). 
Biomassas com teores de humidade superiores exigem a passagem por um processo de 
pré-secagem (McKendry, 2002). 

As emissões e o manuseamento das cinzas provenientes do processo de combustão 
continuam a ser as principais limitações deste processo. No entanto, a combustão está 
amplamente disponível comercialmente e há muitos exemplos de trabalhos bem-
sucedidos em toda a América do Norte e Europa, e que utilizam, frequentemente, resíduos 
florestais, agrícolas e industriais (Bridgwater, 2003). 

3.2 Gasificação 

A gasificação é, geralmente, definida como a conversão de um material sólido à base 
de carbono num produto gasoso combustível através do fornecimento de um agente de 
gasificação a altas temperaturas, normalmente na faixa dos 800 a 900 °C, de forma a que a 
produção de gás seja otimizada (Twidell, 1998). Permite, portanto, converter materiais 
carbonáceos em H2, CO, CO2 e CH4, na presença de um agente de gasificação, como o ar ou 
oxigénio, em quantidades inferiores às estequiométricas (Dai et al., 2015). A gasificação 
com ar permite obter um gás com um baixo poder calorífico (entre 4 a 7 MJ/Nm3

  bs), 
enquanto que a gasificação com oxigénio produz um gás com um poder calorifico mais 
elevado (entre 10 a 18 MJ/Nm3

  bs) (Loo & Koppejan, 2008). 

Para além do gás produzido, durante este processo são, também, geradas pequenas 
quantidades de carbonizado e compostos condensáveis (Dai et al., 2015). Este gás, antes 
de poder ser utilizado, tem de ser sujeito a uma remoção de contaminantes (alcatrões, 
partículas de carbonizado, cinzas e compostos alcalinos) (Loo & Koppejan, 2008), levando 
assim à produção de gás de síntese. 
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A gasificação ocorre em vários passos sequenciais: secagem para evaporar a 
humidade da biomassa; pirólise para obtenção de gás, alcatrões ou óleos vaporizados, e 
um resíduo de carvão sólido; e gasificação, ou oxidação parcial do carvão sólido e alcatrões 
e gases de pirólise (Bridgwater, 2003). A composição química da biomassa, a configuração 
do reator, a temperatura de gasificação e a utilização de catalisadores, são aspetos chave 
para que o processo ocorra com uma alta eficiência energética e de gasificação (Watson et 
al., 2018). 

3.3 Pirólise 

A pirólise difere da gasificação e da combustão pelas condições de processo e pelo 
tipo de reações que ocorrem, já que, enquanto que nestes dois processos as reações são, 
tipicamente, exotérmicas, na pirólise são endotérmicas, o que significa que é necessário 
fornecer energia ao sistema (Costa, 2006). 

Este processo pode ser definido como a decomposição térmica do combustível na 
ausência de um agente oxidante fornecido externamente (Loo & Koppejan, 2008) e permite 
a extração de produtos sólidos, líquidos e gasosos (McKendry, 2002). 

A pirólise resulta, assim, na formação de três principais produtos: carbonizado 
(biochar), matéria volátil que pode ser condensada para uma fase líquida (bio-óleo), e os 
restantes gases que são chamados de gases “não condensáveis”, como o CO, CO2, CH4 e H2 
(Manyà et al., 2018). A proporção relativa dos diferentes produtos obtidos depende da 
composição elementar e imediata da mistura inicial e das condições experimentais em que 
ocorrem as reações (Miranda, 2009). O processo de pirólise é sempre, também, o primeiro 
passo nos processos de combustão e gasificação, seguido da oxidação total ou parcial dos 
produtos primários (Bridgwater, 2003). 

A degradação térmica da biomassa na ausência de um agente oxidante permite, 
assim, que os compostos voláteis da matéria-prima carbonosa sólida sejam vaporizados em 
reações primárias por aquecimento, deixando um resíduo constituído por carvão e cinzas 
(Bridgwater et al., 2002). 

Existem vários fatores que influenciam o rendimento dos produtos, como a 
temperatura atingida, a taxa de aquecimento, tempo de reação, a pressão ou o tamanho 
das partículas sujeitas ao processo de pirólise. O fator temperatura de reação é aquele que 
mais influencia o rendimento dos produtos. A taxa de aquecimento é outro fator que pode 
condicionar os resultados em processos termoquímicos, podendo alterar a quantidade e o 
tipo dos produtos finais. Segundo a informação reportada por vários autores. O tempo de 
residência a que os resíduos estão sujeitos à ação da temperatura é, também, um fator 
fundamental nos processos de degradação térmica e tem influência no tipo e sequência 
das reações que ocorrem e, consequentemente, nos rendimentos e composição dos 
produtos.  A pressão é outra variável que condiciona os rendimentos e composição dos 
produtos, a qual depende ainda de diferentes fatores como tipo de reator ou as condições 
experimentais (entre outros).  O tamanho de partícula tem, também, influência na 
formação dos produtos, uma vez que, em processos termoquímicos, o perfil de 
temperaturas ao longo do diâmetro da partícula pode influenciar o processo. O tamanho 
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de partícula afeta, assim, a estabilidade do material na medida em que, grandes gradientes 
de temperatura na partícula, atuam como barreiras térmicas (Miranda, 2009). 

Manyà et al. (2018) concluiu que a temperatura pico do processo de pirólise é o fator 
que mais influencia a estabilidade potencial do carbonizado formado (i.e., o potencial de 
retenção de carbono). Dhanavath et al. (2019) analisaram os parâmetros “temperatura 
pico”, “tempo de retenção” e “caudal de N2” e concluíram que a temperatura é, também, 
o parâmetro com maior influência na otimização da produção de bio-óleo. 

Dependendo da taxa de aquecimento e do tempo de residência (ou temperatura 
pico), a pirólise pode ser do tipo lenta (convencional) ou rápida. O tipo de pirólise que é 
utilizado, é escolhido consoante o objetivo é maximizar a produção de carbonizado ou de 
óleo (Kan et al., 2016). Como é possível verificar na Tabela 3.1, menores temperaturas de 
pico do processo e tempo de residência longo, favorecem a produção de carbonizado. Já a 
alta temperatura e o tempo de residência também longo aumentam a conversão de 
biomassa em gás, e temperatura elevada e tempo de permanência de voláteis curto são 
ótimos para a produção de líquidos (Bridgwater, 2003). No entanto, os valores identificados 
na tabela são apenas valores médios, definidos pelo autor. De facto, os termos “pirólise 
lenta” e “pirólise rápida” são, de certa forma, arbitrários e não têm associados um tempo 
de reação ou taxa de aquecimento específicos (Mohan et al., 2006). 

Tabela 3.1 – Parâmetros de operação típicos e respetivos produtos dos vários processos de pirólise 

(adaptado de Jahirul et al., 2012). 

Processo 
de pirólise 

Tempo de 
residência [s] 

Taxa de 
aquecimento 

Temperatura 
pico [°C] 

Produtos [% bs] 

Óleo Carbonizado Gás 

Lenta 450-550 2-30 °C/min 350-600 30 35 35 

Rápida 0,5-10 Até 1000 °C/s >700 50 20 30 

 

As dimensões da biomassa utilizada podem, também, ser relevantes no rendimento 
do processo, já que partículas de biomassa mais finas oferecem uma menor resistência ao 
escape de gases condensáveis, que, portanto, escapam com relativa facilidade antes de 
sofrerem reações secundárias, resultando num maior rendimento de líquido. Já as 
partículas maiores, facilitam reações secundárias devido à maior resistência que oferecem 
ao escape do produto de pirólise primária (Ferreira et al., 2017). 

Uma das vantagens da pirólise de biomassa é facto de esta permitir converter a 
biomassa, que é rica em carbono, em produtos mais estáveis (Krull et al., 2009). Para além 
de o carbonizado produzido ser constituído por uma matriz rica em carbono, este contém 
quase todos os compostos inorgânicos presentes na biomassa que alimenta o processo, 
bem como uma quantidade significativa de subprodutos formados e que ficam retidos na 
sua estrutura porosa (Czajczynska et al., 2017). Desta forma, permite a utilização de tipos 
de biomassa que não têm interesse para o processo de combustão, já que não ocorre 
deposição das cinzas nos equipamentos, que ficam incorporadas no carbonizado. 

A complexidade do processo de pirólise de biomassa surge da heterogeneidade da 
biomassa, não só entre as várias tipologias de biomassa, mas também, dos seus 
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componentes, o que leva a que a decomposição destes envolva diferentes mecanismos e 
taxas de reação, que também dependem, em parte, das condições de processo e da 
tipologia do reator utilizado (Ken et al., 2016).  

3.3.1 Pirólise lenta 

A pirólise lenta, ou convencional, tem vindo a ser utilizada há milhares de anos, 
servindo, essencialmente, para a produção de carvão vegetal (Mohan et al., 2006). As 
condições utilizadas neste processo favorecem a formação de carbonizado e a redução da 
quantidade relativa de bio-óleo produzido (Kan et al., 2016). No processo de pirólise lenta, 
usualmente são utilizados reatores de leito fixo, que têm o objetivo de maximizar a 
produção de carbonizado (Heidari et al., 2014). 

Apesar de o processo de pirólise lenta ser relativamente simples, o rendimento e 
propriedades dos produtos obtidos (incluindo os do carbonizado) podem ser amplamente 
afetados pelas condições de operação (temperatura de pico, tempo de residência, pressão 
e tamanho de partícula). Além disso, a natureza da biomassa também desempenha um 
papel fundamental na determinação do rendimento e das propriedades do carbonizado 
produzido (Manyà et al., 2018) 

Amini et al. (2019) estudaram os efeitos da temperatura pico e da taxa de 
aquecimento em resíduos de pinheiro, tendo sido obtidos os resultados representados na 
Figura 3.2. 

 

Figura 3.2 – Efeito da taxa de aquecimento (a) e da temperatura pico (b) no rendimento do processo de 

pirólise lenta (adaptado de Amini et al., 2019). 

Para o primeiro estudo, cujos resultados estão apresentados na Figura 3.2a (variação 
da taxa de aquecimento) foi utilizada uma temperatura pico de 500 °C. É possível verificar 
que, de forma geral, o rendimento de conversão aumenta, tal como o rendimento de 
líquidos e gases obtidos. Pelo contrário, o aumento da taxa de aquecimento provoca uma 
diminuição no rendimento de carbonizado obtido, que diminui de 30,5 para 24,1% btq. Os 
resultados deste estudo mostram, assim, que as variações na taxa de aquecimento 
provocam uma variação pouco significativa no rendimento de líquidos obtidos no processo 
de pirólise desta tipologia de biomassa, mas um maior impacto no rendimento de 
carbonizado. 
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No segundo estudo (Figura 3.2b) foi analisado o efeito da temperatura pico no 
processo de pirólise. É possível verificar que a taxa de conversão da biomassa aumenta com 
o aumento da temperatura, devido ao facto de aumentar a energia disponível para quebrar 
as ligações da biomassa. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 30 °C/min e foi possível 
verificar que o rendimento da fase líquida não sofreu uma alteração significativa com o 
aumento da temperatura, no entanto, o rendimento do carbonizado diminuiu e o de gases 
não condensáveis aumentou. 

Por outro lado, Dhanavath et al. (2019) fizeram um estudo semelhante, utilizando 
resíduos de sementes da planta Azadirachta indica, e concluíram que o rendimento 
máximo de líquidos de 52,1% é obtido para uma temperatura pico de 512,5 °C, utilizando 
um tempo de retenção de 60 minutos e um caudal de N2 de 0,5 L/min. Por outro lado, o 
rendimento de carbonizado obtido foi inversamente proporcional à temperatura. Desta 
forma, o rendimento máximo de 42,92% foi obtido a 450 °C para um tempo de retenção 
de 30 minutos e um caudal de N2 de 0,3 L/min.  

Tendo em conta os estudos analisados, como é possível verificar, a produção de 
carbonizado é, de forma geral, favorecida pela utilização de taxas de aquecimento e 
temperaturas pico mais baixas, o que explica a preferência pela pirólise lenta em situações 
em que o objetivo é maximizar a quantidade de carbonizado obtido. 

3.3.2 Pirólise rápida 

Na pirólise rápida, a decomposição da biomassa ocorre muito rapidamente e gera, 
principalmente, vapores e aerossóis, e algum carbonizado e gás. Os vapores e aerossóis são 
condensados e formam um líquido homogéneo com uma cor castanha escura e que tem 
um poder calorífico de cerca de metade do valor do óleo combustível convencional. Um 
alto rendimento de líquido é obtido com a maioria dos tipos de biomassa que contêm um 
elevado teor cinzas (Bridgwater, 2012). Para que o processo de pirólise rápida ocorra com 
um elevado rendimento, é essencial que a biomassa seja exposta, rapidamente, a elevadas 
temperaturas, sendo minimizada a sua exposição a temperaturas mais baixas e que 
favorecem a formação de carbonizado. Uma forma de atingir este objetivo é através da 
utilização de partículas pequenas, de forma a que não existam diferenças significativas 
entre a temperatura da sua superfície e o seu interior (Bridgwater, 2003). 

O processo de pirólise rápida tem vindo a ser estudado com recurso a diferentes 
tecnologias, diferentes configurações dos reatores, de forma a que sejam melhoradas as 
condições de operação (Bridgwater & Peacocke, 2000). Desta forma, a tecnologia mais 
utilizada consiste em reatores de leito fluidizado, principalmente borbulhantes, mas 
também circulantes e transportados (Bridgwater et al., 2002). 

Segundo Mohan et al. (2006), o processo de pirólise rápida de biomassa tem 
potencial para contribuir para as necessidades mundiais de combustíveis líquidos e, 
também, para a produção de produtos químicos. 
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3.3.3 Aplicações de produtos de pirólise de biomassa 

O processo de pirólise leva, assim, à formação de uma gama de produtos sólidos, 
líquidos e gasosos (Sharma et al., 2015). De forma geral, o gás pode ser usado internamente 
para fornecer calor ao processo, recirculado como um gás inerte de transporte ou 
exportado, por exemplo, para secagem da alimentação do processo. O carbonizado obtido 
pode ser vendido ou usado internamente para fornecer calor para o processo. Já o líquido, 
é uma mistura homogénea de compostos orgânicos e água numa única fase com as 
propriedades de combustível, podendo, por isso, ser utilizado como combustível líquido 
(Bridgwater et al., 2002). 

Consoante as tipologias de biomassa e condições utilizadas no processo de pirólise, 
este pode ter como objetivo a obtenção de carbonizado (biochar) ou da fase líquida (bio-
óleo) e estes produtos podem ter várias aplicações, exploradas nos pontos seguintes. 

3.3.3.1 Carbonizado 

O carbonizado produzido durante a decomposição termoquímica da biomassa 
permite, não só, que exista uma redução da quantidade de carbono emitido para a 
atmosfera, mas é, também, um substituto do carvão ativado e outros materiais 
constituídos por carbono, menos danoso para o ambiente (Cha et al., 2016). 

Este é, portanto, um produto sólido rico em carbono resultante da estabilização 
térmica de matéria orgânica, e difere de outros produtos sólidos resultantes de processos 
de conversão termoquímica, uma vez que o seu principal objetivo é o armazenamento de 
carbono a longo prazo. Devido a esta função e, frequentemente, a uma combinação de 
várias funções (como, por exemplo, a sua utilização para melhoria da qualidade do solo) os 
requisitos em relação a este carbonizado, para que este seja considerado biochar, são 
diferentes dos outros usos de resíduos sólidos carbonáceos. Desta forma, é necessário 
assegurar que o biochar produzido a partir de uma determinada matéria-prima tem um 
efeito positivo no ambiente como, por exemplo, auxiliar o crescimento de plantas, ser 
estruturador do solo, ser utilizado no tratamento de águas residuais, etc. (Masek et al., 
2013). 

O carbonizado produzido no processo de pirólise pode, portanto, ser usado como 
combustível, para melhorar a qualidade do solo ou como carvão ativado em aplicações 
industriais (Sharma et al., 2015) e as suas propriedades físicas, químicas e mecânicas 
dependem do tipo de alimentação e das condições de operação do processo (Kan et al., 
2016). 

As propriedades da superfície do biochar, incluindo a área de superfície, densidade, 
estrutura de poros e distribuição, são características importantes, pois influenciam as 
funções essenciais para a sua capacidade de retenção de água, nutrientes e atividade 
microbiana (Jien, 2019).  

Demirbas (2004) analisou as caraterísticas de biochar proveniente de processos de 
pirólise de diversas tipologias de biomassa a diferentes taxas de aquecimento e 
temperaturas pico, tendo obtido valores para o teor de carbono entre 53 a 96% e valores 
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de PCS entre 20 e 36 MJ/kg. O elevado poder calorífico do biochar, em comparação com a 
biomassa, torna-o atrativo, também, como possível substituto do carvão como combustível 
(Kan et al., 2016). 

De facto, a matriz de carbono estável que compõe o biochar, tem propriedades de 
elevado interesse. Por ser um material poroso pode reter, por exemplo, água, ar, metais e 
produtos químicos orgânicos. Possui, também, propriedades térmicas e elétricas únicas 
que estão em estudo (Schmidt & Wilson, 2014). Desta forma, pode ter um número 
considerável de usos diferentes, para além da retenção de carbono anteriormente referida. 

Schmidt & Wilson (2014), elaboraram um artigo denominado “Os 55 usos do 
biochar”, onde são explicadas as possíveis utilizações deste produto do processo de 
pirólise. De forma geral, são exploradas possíveis utilizações na atividade pecuária, a 
utilização enquanto condicionador do solo, no setor da construção de edifícios, na 
descontaminação, na produção de biogás, no tratamento de águas residuais, no 
tratamento de água para consumo, em outros usos industriais (como a produção de 
energia, utilização em cosmética ou em tintas), na indústria farmacêutica, na produção de 
têxteis, no bem-estar (utilização para enchimento de cobertores ou almofadas), como 
escudo contra a radiação eletromagnética, ou na conservação de alimentos. 

No entanto, para além da sua utilização como fonte energética, as possíveis 
utilizações mais estudadas consistem na aplicação no solo e na utilização para tratamento 
de águas residuais. 

Quando o biochar é incorporado no solo, a sua contribuição para a natureza física do 
sistema pode ser significativa, com efeitos na estrutura do solo, porosidade, consistência e 
inclinação através da alteração da densidade do solo, mudança de agregados, distribuição 
do tamanho dos poros, etc. (Jien, 2019). 

Estudos indicam algumas vantagens da aplicação do biochar no solo, como o estudo 
de Jien et al. (2015), no qual foi feita uma experiência de curta duração (70 dias) para avaliar 
os efeitos da aplicação de biochar na decomposição de um composto adicionado em três 
solos rurais com diferentes valores de pH e textura. Jien et al. (2015) concluíram que um 
potencial benefício da aplicação de biochar é o facto de este diminuir a mineralização do 
carbono presente no composto adicionado e, assim, aumentar a eficiência do composto 
aplicado no solo. Concluíram que a aplicação conjunta de composto e biochar é mais 
eficiente na retenção de carbono.  

El-Naggar et al. (2018) verificaram, com base em revisão de literatura, que a aplicação 
de biochar em solos com baixa fertilidade é uma boa prática para uma melhor gestão do 
solo, uma vez que pode contribuir para a sua reabilitação. No entanto, o impacto da 
aplicação de biochar depende das condições experimentais, ou seja, das caraterísticas do 
biochar e as condições do solo. 

Para além dos seus benefícios para o solo, o biochar é, também, conhecido por ser 
um adsorvente eficaz e com capacidade de remover contaminantes da água (Li et al., 2018). 

Gwenzi et al. (2017) sugerem a utilização de biochar no tratamento de água para 
consumo, afirmando que a sua utilização no solo, particularmente em hortas, após este ter 
sido utilizado no tratamento de água potável poderia ser uma forma de melhorar os meios 
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de subsistência, especialmente em países menos desenvolvidos, e aumentar a segurança 
alimentar. Desta forma, a sua utilização, neste contexto, permitiria uma mudança do 
tradicional ciclo de vida linear da água para um ciclo de vida circular. Identificam, também, 
um conjunto de vantagens da utilização do biochar no tratamento de água para consumo 
comparativamente aos métodos de baixo custo atualmente existentes, sendo elas: (1) o 
biochar é um adsorvente de origem renovável e de baixo custo, obtido a partir de 
biomateriais podendo, por isso, ser utilizado em comunidades com um baixo grau de 
desenvolvimento; (2) os métodos atualmente existentes removem, predominantemente, 
elementos patogénicos, mas o biochar remove contaminantes químicos, biológicos e 
físicos; (3) a utilização de biochar permite que as propriedades da água sejam mantidas, 
enquanto que outros métodos podem gerar novos produtos ou aumentar a concentração 
de alguns contaminantes. Desta forma, a capacidade do biochar para adsorver 
contaminantes, associada ao facto de as suas matérias-primas serem de fonte renovável, 
tornam o biochar um adsorvente ideal para sistemas descentralizados de tratamento 
doméstico de água. 

Abdelhadi et al. (2017) fizeram um estudo que consistia na produção de biochar 
através de bagaço de azeitona a 350 e 450 °C, tendo sido obtido um rendimento de 
obtenção de biochar entre 24 e 35%. Referem que a utilização de carvão ativado comercial 
para adsorção de metais pesados na água é eficaz, mas que é dispendioso, sendo que o 
biochar produzido pode ser uma alternativa viável e barata. 

No entanto, a investigação e pesquisa sobre as aplicações do biochar estão ainda 
numa fase inicial sendo, por isso, necessários estudos adicionais para que, no futuro, este 
possa ser produzido e utilizado em grande escala (Li et al., 2018). 

3.3.3.2 Bio-óleo 

Os produtos gasosos da pirólise consistem em aerossóis, vapores e gases não 
condensáveis. Estes requerem um rápido arrefecimento para minimizar as reações 
secundárias e condensarem, formando um produto líquido (Bridgwater, 2003). Este 
produto líquido tem a vantagem de ser mais facilmente transportado e armazenado do que 
a biomassa e, portanto, de forma mais económica (Brammer et al., 2006). Tem, também, 
potencial para fornecer uma série de produtos químicos valiosos que podem ter um valor 
superior ao dos combustíveis (Jahirul et al., 2012). Os possíveis usos do bio-óleo estão 
esquematizados na Figura 3.3 e consistem, essencialmente, na sua utilização para 
produção de calor, vapor ou eletricidade e, também, combustíveis que poderão ser 
utilizados no setor de transportes ou para extração de produtos químicos. 



Valorização de biomassa residual florestal e agrícola através do processo de pirólise lenta 

32  Departamento de Ambiente e Ordenamento 

 

Figura 3.3 – Possíveis aplicações do bio-óleo (adaptado de Bridgwater et al., 2002). 

O bio-óleo é um líquido castanho escuro e tem uma composição elementar 
semelhante à composição da biomassa utilizada no processo de pirólise. É composto por 
uma mistura complexa de hidrocarbonetos oxigenados e uma proporção considerável de 
água que provém, tanto do teor de humidade da biomassa de alimentação, como é um 
produto das reações que ocorrem durante o processo (Bridgwater et al., 2002). 

O poder calorífico superior (PCS) do bio-óleo encontra-se, tipicamente, numa gama 
entre 15 e 20 MJ/kg, o que representa apenas entre 40 a 50% do PCS dos combustíveis 
derivados de petróleo, que têm valores numa gama de 42 a 45 MJ/kg (Demirbas, 2007). 
Isto está relacionado com o elevado conteúdo em oxigénio do bio-óleo que, normalmente, 
varia entre 35 a 40% em base seca. Para além disto, uma caraterística típica do bio-óleo é 
o facto de ter um baixo pH (entre 2 a 3,7), devido à presença de ácidos carboxílicos (Kan et 
al., 2016). 

O potencial do bio-óleo tem vindo a ser cada vez mais reconhecido, tendo havido um 
crescimento significativo em investigação com o objetivo de melhorar as suas 
propriedades, especialmente para a produção de biocombustíveis ou aplicações específicas 
(Bridgwater, 2012). 

3.3.4 Limitações associadas ao processo de pirólise de biomassa 

Para além das limitações da utilização de biomassa em processos termoquímicos já 
referidas, e comuns aos vários processos, a pirólise de biomassa apresenta algumas 
limitações específicas. Uma delas é o facto de existir uma grande variabilidade no tipo de 
matéria-prima disponível, ou seja, para que um processo de pirólise seja economicamente 
rentável a nível industrial, é necessário que a tecnologia utilizada seja capaz de operar com 
matérias-primas muito diferentes, desde resíduos florestais até materiais provenientes da 
indústria (Sadegh-Vaziri & Babler, 2018) ou que exista uma disponibilidade contínua e 
garantida de um determinado tipo de matéria-prima, como acontece, por exemplo, com 
os resíduos da indústria de produção de papel. 
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Em relação aos produtos obtidos, estes têm, também, caraterísticas variáveis 
consoante a tipologia de biomassa utilizada. Por exemplo, diferentes tipos de biomassa 
podem produzir biochar com propriedades contrastantes, mesmo sob condições 
semelhantes de pirólise, e de forma semelhante, a mesma matéria-prima produz diferentes 
biochar sob diferentes condições de pirólise (Gwenzi et al., 2017). 

O teor de humidade da biomassa pode, também, ser uma limitação no processo de 
pirólise. Se este for alto, durante o processo vai ser libertada uma grande quantidade de 
vapor de água e, consequentemente, o bio-óleo terá um elevado teor de humidade, o que 
reduzirá o seu poder calorífico. Desta forma, diversas tipologias de biomassa poderão ter 
de ser submetidas a um processo de secagem para reduzir o teor de humidade antes da 
pirólise ser realizada. Em geral, um processo adequado de pirólise precisa de um teor de 
humidade entre 5 a 15% em massa (Jahirul et al., 2012). 
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4 Materiais e métodos 

4.1 Preparação de amostras 

Tendo em conta a análise de disponibilidade de biomassa residual em Portugal 
Continental anteriormente realizada, bem como a recolha de informação sobre as 
propriedades físico-químicas de vários tipos de biomassa, foram selecionadas diferentes 
tipologias a utilizar para a realização deste trabalho, nomeadamente acácia (Acacia 
longifolia), bagaço de azeitona, canas (Arundo donax) e tojo (Ulex minor). 

O bagaço de azeitona utilizado é proveniente de uma indústria portuguesa de 
produção de azeite. Em relação às restantes tipologias, estas foram recolhidas no concelho 
de Aveiro, mais propriamente na freguesia de Oiã, numa zona rural e com uma extensão 
de território de matos elevada, no dia 2 de março de 2019. As amostras foram recolhidas 
nos locais demonstrados na Figura 4.1, havendo o cuidado de selecionar ramificações de 
diferentes diâmetros (menores de 3 cm), de maneira a obter uma amostra representativa 
do processo de limpeza das várias espécies. 

 

Figura 4.1 – Locais de recolha das amostras. Acácia (a), Canas (b) e Tojo (c). 

Para que as amostras de biomassa recolhidas sejam utilizadas no processo de pirólise, 
é necessário que passem por um processo de pré-tratamento, de forma a diminuir o seu 
teor de humidade. O teor de humidade é uma variável limitante na pirólise, tendo em conta 
que a água é libertada durante o processo, aumentando o teor de humidade presente na 
fase líquida produzida e, consequentemente, diminuindo o seu poder calorífico. 

Desta forma, as amostras de biomassa recolhidas foram colocadas num espaço seco 
à temperatura ambiente durante uma semana, diminuindo, assim, o seu teor de humidade 
(Figura 4.2). 

(a) (b) (c) 
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Figura 4.2 – Amostras recolhidas a secar no laboratório. Troncos de acácia com casca (a), Troncos de canas 

(b), Tojos (c). 

Para perceber qual o teor de humidade das amostras recolhidas antes da secagem 
no laboratório, ou seja, o teor de humidade bruto, foram feitas análises de teor de 
humidade antes do período de secagem. Esta análise segue o procedimento estabelecido 
pela norma europeia CEN/TS 14774-3:2004 – Solid biofuels descrita no Anexo A.1. e o teor 
de humidade é dado pela seguinte equação: 

 

𝑀𝑎𝑑 𝑏𝑟𝑢𝑡𝑜 =
(𝑚2−𝑚3)

(𝑚2−𝑚1)
× 100                                    (Equação 4.1) 

Onde, 
m1 – massa, em gramas, da caixa vazia; 
m2 – massa, em gramas, da caixa com a respetiva amostra antes da secagem na estufa; 
m3 – massa, em gramas, da caixa com a respetiva amostra após secagem na estufa; 
Mad bruto – percentagem de humidade bruta em base tal e qual. 

Após permanecerem à temperatura ambiente no laboratório, durante uma semana, 
as amostras de biomassa foram, então, trituradas com um auxílio de um triturador 
mecânico (Figura 4.3) e peneiradas, para ser utilizada biomassa com dimensões entre 2 e 
4 mm sendo, assim, possível a sua utilização no processo de pirólise, dadas as dimensões 
do reator. As amostras trituradas e peneiradas foram deixadas, mais uma vez, a secar ao ar 
durante uma semana. 

 

Figura 4.3 – Triturador mecânico utilizado para triturar as amostras de biomassa. 

(a) (b) (c) 
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4.1.1 Análise imediata 

Para as amostras obtidas após secagem ao ar, trituração, peneiração e nova secagem 
ao ar (Figura 4.4) foi, então, feita a análise imediata que consiste na determinação do teor 
de humidade, cinzas, matéria volátil e carbono fixo por diferença. 

 

Figura 4.4 – Amostras com dimensões entre 2 e 4 mm utilizadas para o processo de pirólise: Troncos de 

acácia com casca (a), Bagaço de azeitona (b), Troncos de canas (c), Tojos (d).  

4.1.1.1 Teor de humidade 

A determinação do teor de humidade das várias amostras de biomassa foi feita 
através do procedimento estabelecido pela norma europeia CEN/TS 14774-3:2004 – Solid 
biofuels descrita no Anexo A.1. Para tal, foram preparadas 3 réplicas de cada amostra com 
massa semelhante (cerca de 10 g) entre elas. Estas foram colocadas na estufa a 105 °C até 
atingirem uma massa constante, o que demorou cerca de 3 horas. A massa obtida foi, 
então, utilizada para a determinação do teor de humidade (Mad) de cada amostra que, em 
base tal e qual, é dado, em percentagem, pela seguinte equação:  

𝑀𝑎𝑑 =
(𝑚2−𝑚3)

(𝑚2−𝑚1)
× 100                                         (Equação 4.2) 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Onde, 
m1 – massa, em gramas, da caixa vazia; 
m2 – massa, em gramas, da caixa com a respetiva amostra antes da secagem na estufa; 
m3 – massa, em gramas, da caixa com a respetiva amostra após secagem na estufa; 
Mad – percentagem de humidade em base tal e qual. 

 Tendo em conta o valor obtido para cada réplica, foi feita a média para determinar 
o teor de humidade de cada tipologia de biomassa utilizada. 

4.1.1.2 Teor de cinzas 

A determinação do teor de cinzas foi feita através do procedimento estabelecido pela 
norma europeia CEN/TS 14775:2004 – Solid biofuels descrita no Anexo A.2. Para tal, foram 
preparadas 3 réplicas de cada amostra com massa semelhante (cerca de 4 g) entre elas. 
Estas foram colocadas na mufla à temperatura ambiente que foi gradualmente aquecida 
(5 °C/min) até atingir 250 °C. Esta temperatura foi mantida durante um período de 
60 minutos e, de seguida, foi novamente aquecida de forma gradual até aos 550 °C 
(5 °C/min). Esta temperatura foi mantida durante 120 minutos. A massa obtida após este 
procedimento foi, então, utilizada para a determinação do teor de cinzas (Ad) de cada 
amostra que, em base seca, é dado, em percentagem, pela expressão seguinte: 

  

𝐴𝑑 =
(𝑚6−𝑚4)

(𝑚5−𝑚4)
× 100 ×

100

100−𝑀𝑎𝑑
                               (Equação 4.3) 

Onde, 
m4 – massa, em gramas, do cadinho vazio; 
m5 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra; 
m6 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva quantidade de cinzas; 
Ad – teor de cinzas, em percentagem, em base seca. 

Tendo em conta o valor obtido para cada réplica, foi feita a média para determinar o 
teor de cinzas de cada tipologia de biomassa utilizada. 

4.1.1.3 Matéria volátil 

A determinação da matéria volátil foi feita através do procedimento estabelecido 
pela norma europeia CEN/TS 15148:2005 – Solid biofuels descrita no Anexo A.3. Para tal, 
foram preparadas 3 réplicas de cada amostra com massa semelhante (cerca de 2 g) entre 
elas. Estas foram colocadas na mufla a 900 °C, num suporte, durante 7 minutos em 
cadinhos com tampa, específicos para a determinação de matéria volátil (Figura 4.5). 
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Figura 4.5 – Cadinhos com tampa utilizados na determinação do teor de matéria volátil. 

A massa obtida após este procedimento foi, então, utilizada para a determinação do 
teor de matéria volátil (Vd) de cada amostra que, em base seca, é dado, em percentagem, 
pela expressão seguinte:  

𝑉𝑑 = (
100(𝑚9−𝑚8)

(𝑚8−𝑚7)
− 𝑀𝑎𝑑) ×

100

100−𝑀𝑎𝑑
                     (Equação 4.4) 

Onde, 
m7 – massa, em gramas, do cadinho vazio; 
m8 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra; 

m9 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva quantidade de cinzas; 
Vd – percentagem de matéria volátil em base seca. 

Tendo em conta o valor obtido para cada réplica, foi feita a média para determinar o 
a matéria volátil de cada tipologia de biomassa utilizada. 

4.1.1.4 Carbono fixo 

Em relação ao teor em carbono fixo (Cd), este é determinado através da diferença, 
em base seca, entre 100% e a soma dos teores de cinza (Ad) e matéria volátil (Vd), como é 
possível observar na seguinte equação: 

𝐶𝑑 = 100 − (𝐴𝑑 + 𝑉𝑑)                                           (Equação 4.5) 

Onde, 
Ad – percentagem de cinzas em base seca; 
Vd – percentagem de matéria volátil em base seca; 
Cd – percentagem de carbono fixo em base seca. 

4.1.2 Análise elementar 

Após concluída a análise imediata das amostras de biomassa, foi necessário, também, 
determinar a sua análise elementar, que consiste numa análise em que é determinada a 
composição em termos de frações mássicas de diferentes elementos químicos. Em termos 
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de análise elementar, a biomassa é maioritariamente composta por C, H e O e contém, 
também, frações mais pequenas de N e S (Peduzzi et al., 2016). 

A análise elementar das amostras de biomassa foi efetuada pelo Centro de 
Investigação CIEPQPF da Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade de Coimbra, 
utilizando um Modelo EA1108 de Fisons Instruments, e foram determinados os teores de 
C, H, N e S em bs. O teor de O foi determinado, de seguida, por diferença.   

4.1.3 Poder calorífico 

A determinação do poder calorífico pode ser feita, experimentalmente, através de 
uma bomba calorífica ou com recurso a expressões de cálculo, com base na análise 
imediata ou elementar. Desta forma, utilizando os resultados de análise elementar das 
várias tipologias de biomassa, é possível determinar o PCS de cada uma delas através da 
Equação 4.6 (Channiwala & Parikh, 2002). 

 

𝑃𝐶𝑆 = 34,91 ∙ 𝑋𝐶 + 117,83 ∙ 𝑋𝐻 + 10,05 ∙ 𝑋𝑆 − 10,34 ∙ 𝑋𝑂 − 1,51 ∙ 𝑋𝑁 − 2,11 ∙ 𝑋𝑎𝑠ℎ 

(Equação 4.6) 

Onde,  

PCS – poder calorífico superior, em MJ/kg biomassa bs; 
XC – fração mássica de carbono, em kg carbono/kg biomassa bs; 
XH – fração mássica de hidrogénio, em kg hidrogénio/kg biomassa bs; 
XS – fração mássica de enxofre, em kg enxofre/kg biomassa bs; 
XO – fração mássica de oxigénio, em kg oxigénio/kg biomassa bs; 
XN – fração mássica de azoto, em kg azoto/kg biomassa bs; 
Xash – fração mássica de cinzas, em kg carbono/kg biomassa bs. 

Tendo como base os valores obtidos para o PCS é, assim, possível determinar o PCI. 
A relação entre ambos é estabelecida por Loo & Koppejan (2008) através da Equação 4.7. 

 

𝑃𝐶𝐼 = 𝑃𝐶𝑆 − 𝐿𝑣 ∙ 𝑋𝐻 ∙
𝑀𝐻2𝑂

𝑀𝐻2
                               (Equação 4.7) 

 
Onde,  

PCI – poder calorífico inferior, em MJ/kg biomassa bs; 
Lv – calor latente de vaporização da água a 25 °C = 2,444, em MJ/kg H2O; 
XH – fração mássica de hidrogénio, em kg hidrogénio/kg biomassa bs; 
MH2O/MH2 – rácio da massa molar de H2O e H2 = 8,936. 
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4.2 Procedimento experimental 

4.2.1 Descrição da infraestrutura experimental 

Para a realização do trabalho experimental proposto, foi montada uma infraestrutura 
no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro, que 
corresponde a um reator de leito fixo à escala laboratorial. Este reator tem como função 
pirolisar pequenas quantidades de biomassa, sendo possível controlar a temperatura a 
atingir pelo reator, a taxa de aquecimento e o caudal de N2 que é fornecido. Este encontra-
se esquematizado na Figura 4.6. 

 

Figura 4.6 – Representação esquemática do reator de pirólise de leito fixo à escala laboratorial. Legenda: (a) 

controlador de temperatura; (b) ligação à corrente elétrica; (c) data logger testo 176T4; (d) lã de cerâmica; 

(e) tubo de quartzo; (f) termopar; (g) rotâmetro; (h) manómetro; (i) caudalímetro; (j) botija de azoto; (k) 

forno tubular; (l) saída de bio-óleo; (m) condensadores; (n) caixa térmica com água; (o) exaustão. 

O forno utilizado (Figura 4.6k e Figura 4.7), e que permite o aquecimento do reator, 
consiste num tubo de alumina enrolado numa resistência elétrica. Este sistema encontra-
se revestido por lã de cerâmica, de forma a que sejam minimizadas as perdas de calor por 
condução e convecção e a temperatura no interior do reator se mantenha no valor 
pretendido. 
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Figura 4.7 – Interior do forno tubular. (a) Esquema da resistência que envolve o tubo de alumina. (b) 

Isolamento com lã de cerâmica. 

No forno tubular é, assim, possível, colocar o reator, que corresponde a um tubo de 
quartzo (Figura 4.6e e Figura 4.8) com 2 cm de diâmetro interno e 35 cm de comprimento, 
e que funciona como sistema de alimentação, uma vez que é nele que a biomassa é 
inserida. Uma vez que a temperatura ao longo do reator não é constante, é necessário 
perceber qual o seu perfil de temperatura de forma a selecionar a extensão do tubo em 
que a biomassa pode ser colocada e que, neste caso, corresponde a cerca de 10 cm. 

 

Figura 4.8 – Representação esquemática do tubo de quartzo utilizado. 

No tubo de quartzo está inserido um termopar que permite monitorizar a 
temperatura no reator (Figura 4.6f). Este termopar permite alimentar o controlador de 
temperatura (Figura 4.6a), de forma a este regular a potência fornecida ao forno e, dessa 
maneira, a temperatura e taxa de aquecimento. Por sua vez, o controlador está ligado a 
um data logger que regista a evolução da temperatura ao longo do tempo (Figura 4.6c) 
sendo possível depois recolher os dados de evolução de temperatura através do software 
testo – Comfort Software Basic 5.0. O controlador de temperatura utilizado é da marca 
Eurotherm, modelo 3216, como é possível observar na Figura 4.9. 

 

Figura 4.9 – Controlador de temperatura utilizado. 

(a) 
(b) 
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Para que o processo ocorra na ausência de um agente oxidante, é fornecido ao 
reator um gás inerte, neste caso o azoto, a uma taxa controlada de 0,250 L/min (PTN, que 
corresponde à temperatura de 273,15 K e pressão de 101,325 kPa) que passa pela amostra 
permitindo que, no interior do tubo de quartzo, a atmosfera seja inerte. Para controlar o 
caudal de azoto, foi instalado um rotâmetro, manómetro, e respetivas válvulas (Figura 4.6g 
e h e Figura 4.10a). O rotâmetro utilizado foi calibrado utilizando-se, para tal, um 
controlador de fluxo mássico (Figura 4.10b). Para tal, foi fixada uma pressão de 0,5 bar e 
fez-se variar o caudal no rotâmetro, registando, para cada valor, o caudal correspondente 
registado pelo equipamento mais exato. 

   

Figura 4.10 – Sistema de controlo do caudal de azoto fornecido ao reator (a) e equipamento utilizado para 

calibrar o caudal de N2 fornecido (b). 

O azoto passa, então, pela amostra arrastando os produtos gasosos de pirólise até à 
saída do reator (Figura 4.6l e Figura 4.11). Em seguida, estes gases passam por um sistema 
de condensação que é composto por 6 condensadores (Figura 4.6m) mergulhados em água 
líquida em equilíbrio com o gelo à pressão atmosférica. Desta forma, os gases condensam 
dando origem a um líquido que fica retido nos condensadores e, aqueles que não são 
condensáveis, são libertados através do sistema de exaustão (Figura 4.6o). Nos 3 últimos 
condensadores foi colocado algodão para promover a condensação de macromoléculas 
que, até então, estejam na fase gasosa (Figura 4.12). 

 

Figura 4.11 – Saída de gases e bio-óleo do reator. 

(a) (b) 
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Figura 4.12 – Bio-óleo retido no algodão colocado nos condensadores. 

4.2.2 Perfil de temperatura do reator 

Para determinar o perfil de temperatura do reator, foi inserido nele o tubo de 
quartzo utilizado para os ensaios experimentais com o respetivo termopar e lã de cerâmica, 
numa extensão de 5 cm a partir de cada extremidade do tubo (Figura 4.13). Este termopar 
(Figura 4.13a), estando ligado ao controlador, permite controlar a temperatura dentro do 
reator para que a energia fornecida seja a necessária para atingir a temperatura 
estabelecida. 

 

Figura 4.13 – Tubo de quartzo durante o processo de determinação do perfil de temperatura do reator. (a) 

Termopar fixo utilizado para controlo da temperatura. (b) Termopar móvel utilizado para determinação da 

temperatura ao longo do reator. 

Na extremidade que corresponde à saída do reator, foi colocado outro termopar 
(Figura 4.13b), que foi sendo movido ao longo do reator, de forma a registar a temperatura 
que se encontra em cada ponto. 

Foi estabelecido o perfil de temperatura utilizando as temperaturas de 400 e 550 °C, 
e os resultados obtidos permitiram determinar a extensão do tubo de quartzo na qual pode 
ser colocada a biomassa, sendo a parte inicial do tubo, em que a temperatura é mais baixa 
do que o estabelecido, preenchida com lã de cerâmica, e a parte final do tubo deixada livre 
para libertação dos gases e líquidos resultantes do processo. 

(a) (b) 
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4.2.3 Calibração do controlador 

Para que o controlador utilizado seja capaz de manter a temperatura de acordo com 
as necessidades do processo, ou seja, aumentar a temperatura a uma determinada taxa 
até um dado valor e, depois, manter essa temperatura (temperatura de pico) durante o 
tempo pretendido, é necessário que este seja calibrado para o forno ao qual está alocado 
e para o material que está a ser utilizado. Esta tarefa é um processo que requer uma 
quantidade significativa de ensaios por tentativa erro, de forma a obter uma rampa de 
aquecimento uniforme e um bom controlo da temperatura pico desejada. Neste caso, 
devido às limitações de tempo, foram feitos apenas alguns ensaios, que levaram à 
obtenção de um valor para cada variável PID e à confirmação de que estes são adequados 
para as taxas de aquecimento e temperaturas pico desejadas. 

PID significa “proporcional, integral, derivativo” e estes três termos descrevem os 
elementos básicos de um controlador PID, sendo que cada um desses elementos executa 
uma tarefa diferente e tem um efeito diferente no funcionamento do sistema (Wescott, 
2000). 

Segundo o manual de utilizador do Eurotherm 3216 (Eurotherm, 2004), o controlador 
PID consiste no seguinte conjunto de parâmetros: 

- Proportional Band: O termo proporcional, em unidades definidas ou percentagem, 
que gera um output que é proporcional à amplitude do erro de sinal;  

- Integral Time: Remove as compensações que controlam a estabilidade da rampa, 
aumentando ou diminuindo o output em proporção à amplitude e duração do sinal de erro; 

- Derivative Time: Determina com que intensidade o controlador reage à taxa de 
variação do valor medido. É usado para prevenir picos positivos ou negativos em relação à 
temperatura desejada, permitindo restaurá-la rapidamente caso exista uma alteração no 
meio envolvente. 

Desta forma, é necessário fazer um tuning do equipamento, ou seja, a determinação 
dos valores de PID. No processo de tuning, as caraterísticas do controlador (parâmetros 
PID) são ajustadas com as do processo a ser controlado, de forma a que seja obtido um 
bom controlo. Um bom controlo implica: 

- Uma “linha reta” estável de controlo da temperatura alvo; 
- A não existência de picos de temperatura mais alta ou mais baixa do que a 

temperatura a atingir (exemplo na Figura 4.14); 
- Uma resposta rápida a desvios causados por perturbações externas, sendo o valor 

da temperatura rapidamente restaurado. 
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Figura 4.14 – Exemplo de ensaio com bagaço de azeitona com uma temperatura a atingir de 350 °C a uma 

taxa de 10 °C/min (P=30, I=333, D=102), no qual é possível verificar um mau controlo da temperatura, 

existindo a ocorrência de um pico de temperatura de 443 °C. 

Desta forma, para atender a estes requisitos, foi feito um tuning a 350 °C com 
carbonizado do bagaço de azeitona, de forma obter valores para PID. De seguida, foram 
feitos ensaios utilizando os valores de PID obtidos, e avaliado o comportamento da 
temperatura. Sendo verificado que estes valores não cumpriam os requisitos de um bom 
controlo, foi feito um novo tuning e, novamente, feitos ensaios para verificar a 
aplicabilidade dos valores PID obtidos. Este procedimento foi repetido até serem obtidos 
valores de PID que permitiam um bom controlo, utilizando os diferentes tipos de biomassa. 

4.2.4 Condições operatórias 

De forma a que seja possível verificar qual a influência da temperatura pico, bem 
como da taxa de aquecimento, no rendimento de produtos do processo, foi estabelecido 
um conjunto de condições operatórias que foi testado para as várias amostras: 

- Taxa de aquecimento (ta) de 2 °C/min e de 10 °C/min; 

- Temperatura de pico (Tp) de 350, 450 e 550 °C; 

- Após ser atingida a temperatura definida (temperatura pico), a amostra 
permaneceu a esta temperatura durante 30 minutos; 

- O caudal de N2 foi mantido constante ao longo dos ensaios e consistia em 
0,250 L/min (PTN). 

Para cada amostra, em cada uma das condições, foram realizadas 3 réplicas de 
ensaio. A nomenclatura utilizada para referir as condições operatórias variáveis encontra-
se esquematizada na Tabela 4.1. 

 

 

 



Hortência Oliveira 

Universidade de Aveiro  47 

Tabela 4.1 – Nomenclatura utilizada para fazer referência às condições operatórias variáveis utilizadas. 

Temperatura [°C] Taxa [°C/min] Nomenclatura 

350 2 350_2 

350 10 350_10 

450 2 450_2 

450 10 450_10 

550 2 550_2 

550 10 550_10 

4.3 Balanço mássico do processo 

Para cada tipologia de biomassa, foi registada a massa utilizada em cada ensaio. 
Tendo em conta o volume de reator disponível, foi possível pirolisar diferentes massas, 
consoante a tipologia de biomassa utilizada e que foram, aproximadamente: 

Acácia ≈ 4 g 
Bagaço de azeitona ≈ 15 g 
Canas ≈ 3,5 g 
Tojo ≈ 5 g 

Foi, também, contabilizada, para cada ensaio, a massa de carbonizado obtido e a de 
óleo retido nos condensadores.  

O balanço mássico do processo consiste na determinação da quantidade, em massa, 
dos vários produtos obtidos, tendo em conta a massa de biomassa sujeita ao processo de 
pirólise. Desta forma, o balanço mássico do processo é dado pela seguinte equação: 

𝑚𝑏𝑚 = 𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟 + 𝑚𝑏𝑜𝑖𝑙 + 𝑚𝑔𝑎𝑠                            (Equação 4.8) 

Onde,  

mbm – massa, em gramas, da biomassa inserida no reator; 
mchar – massa, em gramas, do carbonizado obtido; 
mboil – massa, em gramas, do bio-óleo obtido; 
mgas – massa, em gramas, do gás. 

Assim, sendo determinadas, através de pesagem, as massas de biomassa, de 
carbonizado e de bio-óleo obtidas, é possível determinar, por diferença, a quantidade de 
gases não condensáveis em condições PTN que terão sido libertados e, de seguida, calcular 
o rendimento de cada um dos produtos. 

4.3.1 Rendimento de produtos 

Tendo em conta a massa de produtos obtida, e a massa de biomassa colocada no 
reator, é possível determinar o rendimento dos vários produtos, que é dado, em 
percentagem, pelas seguintes equações: 



Valorização de biomassa residual florestal e agrícola através do processo de pirólise lenta 

48  Departamento de Ambiente e Ordenamento 

η𝑐ℎ𝑎𝑟 =
𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟

𝑚𝑏𝑚
× 100                                          (Equação 4.9) 

 

η𝑏𝑜𝑖𝑙 =
𝑚𝑏𝑜𝑖𝑙

𝑚𝑏𝑚
× 100                                         (Equação 4.10) 

 

η𝑔𝑎𝑠 =
𝑚𝑔𝑎𝑠

𝑚𝑏𝑚
× 100                                         (Equação 4.11) 

Onde,  

ƞchar – rendimento, em percentagem, do carbonizado obtido; 
ƞboil – rendimento, em percentagem, do bio-óleo obtido; 
ƞgas – rendimento, em percentagem, do gás. 

Para determinar o rendimento de produtos em base seca foi considerado que o teor 
de humidade libertado durante o processo de pirólise se encontra na fase líquida, ou seja, 
no bio-óleo. Desta forma, o rendimento de produtos em base seca é dado pelas seguintes 
equações: 

η𝑐ℎ𝑎𝑟 𝑏𝑠 =
𝑚𝑐ℎ𝑎𝑟

𝑚𝑏𝑚 𝑏𝑠
× 100                                          (Equação 4.12) 

 

η𝑏𝑜𝑖𝑙 𝑏𝑠 =
𝑚𝑏𝑜𝑖𝑙−(𝑚𝑏𝑚 𝑏𝑡𝑞− 𝑚𝑏𝑚 𝑏𝑠)

𝑚𝑏𝑚 𝑏𝑠
× 100                           (Equação 4.13) 

 

η𝑔𝑎𝑠 𝑏𝑠 =
𝑚𝑔𝑎𝑠

𝑚𝑏𝑚𝑏𝑠
× 100                                          (Equação 4.14) 

4.4 Caraterização do carbonizado obtido 

4.4.1 Análise imediata 

A análise imediata do carbonizado obtido para cada uma das amostras de biomassa, 
em cada condição definida, consistiu na determinação, em base seca, do teor de cinzas, 
matéria volátil e carbono fixo, tendo por base os procedimentos estabelecidos nas normas 
europeias, também utilizados para a biomassa e que foram já expostos no capítulo 4.1.1. 
Não foi determinado o teor de humidade, uma vez que este se mostrou variável consoante 
as condições a que o carbonizado estava exposto. 

4.4.2 Análise elementar 

Tendo em consideração o rendimento de carbonizado obtido para cada tipo de 
biomassa, foram selecionadas as condições em que houve um menor e um maior 
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rendimento, e estas amostras foram sujeitas a análise elementar. Esta seguiu, também, a 
mesma metodologia que a utilizada para a análise elementar dos vários tipos de biomassa 
(capítulo 4.1.2). 

4.4.3 Poder calorífico 

A determinação do poder calorífico superior e inferior das amostras de carbonizado 
obtidas seguiu a mesma metodologia utilizada para as amostras de biomassa e encontra-
se descrita no capítulo 4.1.3. 

4.5 Recolha e análise de gases não condensáveis 

Para fazer a amostragem de gases não condensáveis resultantes do processo de 
pirólise, estes foram encaminhados para um sistema de recolha que se encontra 
esquematizado na Figura 4.15. 

 

Figura 4.15 – Montagem experimental para recolha de gases não condensáveis. Legenda: (o) exaustão; (p) 

rotâmetro; (q) filtro; (r) bomba; (s) válvula de regulação de caudal de gás; (t) condensadores; (u) água 

líquida em equilíbrio com gelo à pressão atmosférica; (v) saco de recolha de gás. 

Este sistema é composto por um filtro (Figura 4.15q) que retém os alcatrões que não 
foram anteriormente capturados pelo sistema de condensação. De seguida, foi colocada 
uma bomba (Figura 4.15r) para auxiliar a passagem do gás através da tubagem, 
compensando as perdas de carga causadas pelo filtro. Para impedir a entrada de ar no 
sistema, a seguir à bomba foi colocada uma válvula de agulha fina (Figura 4.15s), bem como 
um rotâmetro antes do filtro (Figura 4.15p) garantindo, assim, a saída de gás em excesso 
para a atmosfera e permitindo a existência de uma pressão da tubagem superior à pressão 
atmosférica. Por último, foram colocados dois condensadores em U (Figura 4.15t) em água 
em equilíbrio com gelo à pressão atmosférica, garantindo a condensação de alcatrões que 
possam chegar a esta fase, caso exista uma saturação do filtro. Para fazer a recolha do gás, 
foram utilizados sacos de amostragem de 1 L (Figura 4.15v e Figura 4.16), tendo sido 
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utilizados três para cada ensaio, sendo o critério utilizado para fazer a sua troca, o 
momento em que estes já se encontravam cheios. 

 

Figura 4.16 – Saco de amostragem de gás. 

Utilizando este procedimento, foi feita a recolha de gases do processo de pirólise de 
duas tipologias de biomassa, a acácia e o bagaço de azeitona. Foi utilizada a temperatura 
de 450 °C, por ser o valor intermédio das temperaturas utilizadas, a uma taxa de 10 °C/min, 
uma vez que, utilizando uma taxa de 2 °C/min, o tempo de reação seria muito elevado e os 
gases ficariam muito diluídos em azoto. 

Os sacos foram, posteriormente, analisados num cromatógrafo permitindo, assim, 
determinar a concentração de N2, CH4, CO2, H2, CO, C2H4, C2H6 e C3H8 presente em cada 
saco. 
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5 Resultados e discussão 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos ao longo do procedimento 
experimental referido no capítulo 4 e feita uma análise e discussão dos mesmos, tendo 
como base os conhecimentos adquiridos ao longo da revisão bibliográfica exposta nos 
capítulos 2 e 3. 

5.1 Caraterização das tipologias de biomassa utilizadas 

A caraterização da biomassa utilizada permite saber quais os seus constituintes e, 
assim, obter informação que poderá ser útil na previsão do seu comportamento durante o 
processo de pirólise, e como é que esse comportamento poderá afetar o rendimento dos 
produtos obtidos. 

5.1.1 Análise imediata 

Para as amostras recolhidas em campo, nomeadamente a acácia, as canas e os tojos, 
foi determinada, inicialmente a humidade bruta, ou seja, a humidade antes do processo de 
secagem ao ar. Os resultados obtidos estão representados na Tabela 5.1. 

Tabela 5.1 – Análise da humidade bruta [% m/m btq] das amostras recolhidas no campo. 

Amostra Humidade [% m/m btq] 

Acácia – troncos com casca 49,06 

Acácia – folhas 51,57 

Canas 55,29 

Tojo 20,91 

  

Como é possível verificar, todas as amostras têm teores de humidade elevados e 
desadequados para utilização no processo de pirólise. Os tojos são aqueles que apresentam 
um menor teor de humidade (cerca de 21% m/m) e as canas o maior (cerca de 55% m/m). 
Estes resultados servem, no entanto, apenas como termo de comparação entre o teor de 
humidade das amostras recolhidas antes e após secagem, já que estes valores podem ser 
muito variáveis, ou seja, podem ser influenciados pela época em que são recolhidas as 
amostras e pelas condições meteorológicas. 

Após o período de secagem ao ar e trituração, foi feita, mais uma vez, a 
determinação do teor de humidade das amostras e, também, dos restantes parâmetros 
relativos à análise imediata. Os resultados obtidos estão representados na Tabela 5.2. Este 
procedimento estendeu-se, também, ao bagaço de azeitona e, para a acácia, foram apenas 
utilizados os troncos com casca, já que estes serão a amostra a ser utilizada. 
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Tabela 5.2 – Análise imediata das amostras de biomassa utilizadas. 

 Humidade Cinzas Matéria volátil Carbono fixoa 
[% m/m bs]  % m/m btq σ % m/m bs σ % m/m bs σ 

Acácia 10,94 0,06 2,08 0,21 85,41 0,60 12,51 

Bagaço azeitona 9,08 0,06 5,44 0,05 74,76 0,04 19,80 

Canas 10,34 0,10 3,64 0,08 86,97 0,82 9,39 

Tojos 10,90 0,06 1,43 0,09 81,67 0,57 16,90 
a valor determinado por diferença. 

Após determinação do teor de humidade das amostras, foi possível verificar que 
existiu uma diminuição significativa em relação à humidade das amostras após recolha. É, 
assim, possível concluir que estas têm um teor de humidade que permite a sua utilização 
no processo de pirólise e que é importante que exista um pré-tratamento das amostras 
antes da sua utilização, caso contrário o seu teor de humidade seria muito elevado. 

Em relação ao teor de cinzas, foi possível obter valores entre 1,43 e 5,44% m/m bs, 
sendo possível verificar (Figura 5.1) que a amostra que apresenta um teor de cinzas mais 
elevado é o bagaço de azeitona. Por outro lado, o tojo foi aquele que continha um menor 
teor de cinzas. 

 

Figura 5.1 – Teor de cinzas [% m/m bs] das várias amostras utilizadas. 

Em relação ao teor de matéria volátil, foram obtidos valores que variam entre 74,76 
e 86,97% m/m bs (Figura 5.2). O bagaço de azeitona é o tipo de biomassa que apresenta 
um menor teor de matéria volátil e o mais elevado corresponde às canas. Estes valores 
encontram-se numa gama de valores típicos para a biomassa que, segundo Yang et al. 
(2005) variam entre 65 e 85% m/m bs. 
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Figura 5.2 – Teor de matéria volátil [% m/m bs] das várias amostras utilizadas. 

Foi, também, determinado o teor de carbono fixo por diferença, e foram obtidos 
valores que variam entre 9,39 e 19,80% m/m bs. Os resultados encontram esquematizados 
na Figura 5.3. 

 

Figura 5.3 – Teor de carbono fixo [% m/m bs] das várias amostras utilizadas. 

Tendo em conta o teor de carbono fixo de cada uma das amostras, é possível fazer 
uma previsão dos rendimentos das várias espécies no processo de pirólise. O bagaço de 
azeitona é aquele que apresenta um maior teor de carbono fixo e, portanto, deverá ser 
aquele para o qual, de forma geral, o rendimento de carbonizado obtido será mais elevado. 
Seguindo este princípio, em seguida deverá surgir o tojo, a acácia e, com o menor 
rendimento, as canas. 

5.1.2 Análise elementar 

Os resultados obtidos para a análise elementar das várias amostras encontram-se 
sintetizados na Tabela 5.3 e os respetivos desvios padrão na Tabela D.1 do Anexo D.  O teor, 
em massa, de S é, para todas as amostras, menor ou igual a 100 ppm e, portanto, não foi 
possível determinar a concentração de S através do equipamento utilizado. 
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Tabela 5.3 – Análise elementar [% m/m bs] das amostras de biomassa utilizadas. 

 C [% m/m bs] H [% m/m bs] N [% m/m bs] S [% m/m bs] Oa [% m/m bs] 

Acácia 46,029 6,623 1,387 n.d. 43,879 

Bagaço 46,040 6,497 1,503 n.d. 40,525 

Canas 44,635 6,191 0,957 n.d. 44,577 

Tojo 45,874 6,634 1,448 n.d. 44,611 
 a valor determinado por diferença. 

n.d. não detetado. 
 

É possível, assim, verificar que, relativamente ao teor em carbono, os valores obtidos 
variam entre 44,635 e 46,040% m/m bs, sendo que as canas são o tipo de biomassa que 
tem um menor teor de carbono e o bagaço de azeitona, o mais elevado. 

A concentração de hidrogénio não varia de forma muito significativa entre espécies 
(0,44% m/m ou menos). Por outro lado, o teor de azoto varia entre 0,9570% m/m bs para 
as canas e 1,448% m/m bs para o bagaço de azeitona. O teor de oxigénio, determinado por 
diferença, é influenciado por estes valores e, também, pelo teor de cinzas. Desta forma, 
varia entre 40,525 (bagaço de azeitona) e 44,611% m/m bs (tojo). Estes resultados estão 
esquematizados na Figura 5.4. 

 

Figura 5.4 – Composição elementar e cinzas [% m/m bs] dos vários tipos de biomassa. 

5.1.3 Poder calorífico 

Tendo como base a análise elementar dos vários tipos de biomassa, foi possível 
determinar os seus PCS e PCI, valores indicados na Tabela 5.4. 

Os valores obtidos para o PCS variam entre 18,18 e 19,40 MJ/kg bs, estando, por isso, 
dentro da gama de valores típicos para a biomassa, que se situa entre 18 e 22 MJ/kg bs 
(Loo & Koppejan, 2008). 
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Tabela 5.4 – PCS e PCI [MJ/kg bs] dos vários tipos de biomassa utilizados. 

 PCS [MJ/kg bs] PCI [MJ/kg bs] 

Acácia 19,27 17,82 

Bagaço 19,40 17,98 

Canas 18,18 16,82 

Tojo 19,17 17,72 

 

Como é possível verificar, as canas são a tipologia de biomassa que apresenta um 
menor poder calorífico, influenciado pelo facto de estas apresentarem o menor teor de 
carbono e hidrogénio. Por outro lado, o bagaço de azeitona é aquele que apresenta um 
maior poder calorífico. 

5.2 Operação e calibração do sistema reativo de pirólise 

5.2.1 Perfil de temperatura do reator 

A leitura da temperatura ao longo do reator permitiu obter os resultados que se 
encontram na Tabela 5.5. Através dos resultados obtidos, é possível traçar o perfil de 
temperatura do reator para 400 °C (Figura 5.5) e 550 °C (Figura 5.6). 

Tabela 5.5 – Temperaturas registadas ao longo do reator para as temperaturas de 400 e 550 °C. 

400 °C 550 °C 

L [cm] T [°C] L [cm] T [°C] 

7 246,1 6 354,2 

9 281,6 9 430,2 

12 327,0 12 498,7 

15 365,0 15 532,6 

18 386,2 18 550,2 

21 390,0 21 547,9 

24 378,4 24 526,0 

27 342,0 27 468,2 

30 288,7 29 418,3 
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Figura 5.5 – Perfil de temperatura do reator a 400 °C. 

 

Figura 5.6 - Perfil de temperatura do reator a 550 °C. 

 Tendo em conta os resultados obtidos, é possível verificar que o local, no reator, 
onde a temperatura se mantém próxima da desejada, se encontra, de forma geral, entre 
os 15 e os 24 cm. Assim, foi considerado que os primeiros 15 cm de comprimento do reator 
deveriam ser preenchidos com lã de vidro, os 10 cm seguintes ser utilizados para pirólise 
da biomassa, e os últimos 10 cm deixados livres (Figura 4.8), por não ser atingida a 
temperatura pretendida. 

5.2.2 Calibração do rotâmetro 

Após fixada uma pressão de 0,5 bar no caudalímetro, o caudal de azoto foi variado e 
os resultados obtidos para o valor apresentado no rotâmetro em função do caudal que é 
injetado no reator são apresentados na Figura 5.7. 
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Figura 5.7 – Relação entre o caudal de N2 lido no rotâmetro e o caudal que efetivamente estava a ser 

injetado no reator, para uma pressão de 0,5 bar. 

Desta forma, o caudal de azoto que deve ser indicado no rotâmetro é dado pela 
equação: 

𝑄𝑟𝑜𝑡â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 = 0,7625 × 𝑄𝑎𝑧𝑜𝑡𝑜 + 0,1259                        (Equação 5.1) 

Onde, 

Qrotâmetro – Caudal, em L/min, que deve ser indicado no rotâmetro, à temperatura ambiente 
(25 °C) e pressão 0,5 bar; 
Qazoto – Caudal de azoto, em L/min, que é injetado no reator, em condições PTN. 

 Assim, uma vez que o caudal que se pretende injetar no reator é de 0,250 L/min 
(PTN), o caudal que deve ser indicado no rotâmetro, para uma pressão de 0,5 bar é de 
0,316 L/min, valor dado por: 

𝑄𝑟𝑜𝑡â𝑚𝑒𝑡𝑟𝑜 = 0,7625 × 0,250 + 0,1259 = 0,316 𝐿/ min(𝑃𝑇𝑁) 

5.2.3 Calibração do controlador de temperatura do forno tubular 

O primeiro tuning, feito com carbonizado de bagaço de azeitona para 350 °C, 
permitiu obter os seguintes valores de PID: 

P=30 
I=611 
D=102 

Utilizando estes valores de PID, foram feitos dois ensaios para a temperatura de 
350 °C a uma taxa de 10 °C/min, um utilizando bagaço de azeitona e outro utilizando acácia. 
Os resultados obtidos estão representados na Figura 5.8 e Figura 5.9, respetivamente. 
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Figura 5.8 – Rampa de temperatura de um ensaio com bagaço de azeitona a uma temperatura a atingir de 

350 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P=30, I=333, D=102). 

 

Figura 5.9 – Rampa de temperatura de um ensaio com acácia a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=30, I=333, D=102). 

Como é possível verificar, em ambos os ensaios, existe um pico de temperatura antes 
de esta ser controlada a 350 °C, sendo este mais evidente no ensaio com o bagaço de 
azeitona. Isto revela que não está a existir um bom controlo da temperatura e, por isso, os 
valores de PID utilizados não são os mais adequados. No ensaio com o bagaço de azeitona, 
a temperatura é controlada de forma estável até cerca dos 200 °C, existindo, a partir daí, 
uma subida de temperatura abrupta. Por esta razão, foi feito um novo tuning, com 
carbonizado de bagaço de azeitona, desta vez para a temperatura de 200 °C e foram 
obtidos os seguintes valores de PID: 

P=95 
I=1911 
D=318 

Em seguida, foram feitos novos ensaios utilizando bagaço de azeitona e acácia, 
novamente a uma taxa de 10 °C/min até 350 °C, de forma a serem comparados os 
resultados com os obtidos anteriormente para os valores P=30, I=333 e D=102. A evolução 
da temperatura obtida encontra-se, para o bagaço de azeitona, na Figura 5.10 e, para a 
acácia, na Figura 5.11. 
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Figura 5.10 – Rampa de temperatura de um ensaio com bagaço de azeitona a uma temperatura a atingir de 

350 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

 

Figura 5.11 – Rampa de temperatura de um ensaio com acácia a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

Utilizando estes valores de PID, é possível verificar que a temperatura é melhor 
controlada do que anteriormente, não existindo um pico de temperatura para a acácia. 
Existe, ainda que menos acentuado, para o bagaço de azeitona, no entanto isto pode ser 
uma consequência das caraterísticas do material. 

Uma vez que a acácia apresentou um comportamento mais uniforme quando sujeita 
ao processo de pirólise, esta foi utilizada para novos ensaios, de forma a ser possível 
verificar se estes valores de PID se adequam, também, a diferentes temperaturas e taxas 
de aquecimento. Assim, foram analisadas 3 novas condições: temperatura de 550 °C com 
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min (Figura 5.12), temperatura de 350 °C e taxa de 
2 °C/min (Figura 5.13) e temperatura de 450 °C a 30 °C/min (Figura 5.14). 
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Figura 5.12 – Rampa de temperatura de um ensaio com acácia a uma temperatura a atingir de 550 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

 

Figura 5.13 – Rampa de temperatura de um ensaio com acácia a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 2 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

 

Figura 5.14 – Rampa de temperatura de um ensaio com acácia a uma temperatura a atingir de 450 °C e taxa 

de aquecimento de 30 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

É possível verificar que, utilizando estes valores de PID, o controlo da temperatura é 
relativamente estável, sendo que é melhor a temperaturas mais elevadas e taxas de 
aquecimento mais baixas. Estes valores foram, também, utilizados para verificar de que 
forma se comportam os outros materiais a utilizar, nomeadamente as canas e os tojos. Os 
resultados obtidos estão representados na Figura 5.15 e Figura 5.16, respetivamente. 
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Figura 5.15 – Rampa de temperatura de um ensaio com canas a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

 

Figura 5.16 – Rampa de temperatura de um ensaio com tojos a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=95, I=1911, D=318). 

Apesar de estes valores de PID permitirem um melhor controlo da temperatura, foi 
possível identificar uma limitação, que se prende com o facto de o controlador não impor 
o final do ensaio assim que termina o tempo estabelecido, ou seja, o tempo necessário para 
atingir a temperatura pico mais 30 minutos de temperatura constante nesse valor. 

Assim, foi feito um novo tuning, utilizando carbonizado de acácia para a temperatura 
de 150 °C e foram obtidos os seguintes valores de PID: 

P=54 
I=1306 
D=218 

Em seguida, foi utilizada a acácia para a realização de novos ensaios com os valores 
obtidos. Foi realizado um ensaio para uma temperatura pico de 350 °C e taxa de 
aquecimento de 10 °C/min (Figura 5.17a), sendo possível verificar que existiu um bom 
controlo da temperatura. Foram, então, realizadas duas réplicas deste ensaio (Figura 5.17b 
e c) para perceber se o controlo da temperatura, para as mesmas condições, tem um 
comportamento semelhante. Como é possível observar na Figura 5.17, a temperatura 
evoluiu de forma semelhante nos 3 ensaios até à temperatura desejada de 350 °C e 
manteve-se constante durante 30 minutos. Assim, é possível concluir que os valores de PID 
utilizados nestes ensaios são adequados e, portanto, foram estes os utilizados ao longo dos 
próximos ensaios. 
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Figura 5.17 – Rampas de temperatura de ensaios com acácia a uma temperatura a atingir de 350 °C e taxa 

de aquecimento de 10 °C/min (P=54, I=1306, D=218). Réplicas 1, 2 e 3 em (a), (b) e (c), respetivamente. 

5.3 Caraterização do processo de pirólise 

Como referido na metodologia, durante o processo de pirólise foram mantidos 
constantes o caudal de azoto injetado no reator (cerca de 0,250 L/min (PTN)) e o tempo 
que a amostra é sujeita à temperatura pico a partir do momento em que esta é atingida 
(30 minutos). Tendo em conta as restantes condições que se fizeram variar (tipo de 
biomassa, taxa de aquecimento e temperatura pico), foi determinado o rendimento de 
carbonizado, bio-óleo e gases para cada uma delas, em base seca, bem como o desvio 
padrão associado a cada um deles. Os resultados obtidos estão sintetizados na Tabela B.1 
do Anexo B. 

(a) 

(c) 

(b) 
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Desta forma, foram obtidos valores de rendimento de carbonizado que variam entre 
29,90 e 46,64% m/m bs. O rendimento de bio-óleo obtido varia entre 25,85 e 
44,65% m/m bs e o de gases não condensáveis entre 18,86 e 41,34% m/m bs. 

Os resultados mais precisos correspondem à determinação do rendimento de 
carbonizado, tendo sido obtidos valores de desvio-padrão inferiores a 0,89%. Por outro 
lado, a determinação do rendimento de bio-óleo permitiu obter valores com um desvio-
padrão associado inferior a 1,17%. Já o desvio-padrão dos gases é influenciado pela 
precisão da determinação do rendimento de carbonizado e bio-óleo e apresenta valores 
inferiores a 1,51%. 

Neste capítulo é, então, analisada a influência das condições variáveis (temperatura 
pico, taxa de aquecimento e tipo de biomassa) no rendimento dos produtos do processo 
de pirólise. As barras de erro apresentadas nas figuras baseiam-se no desvio padrão 
determinado para 3 réplicas. 

5.3.1 Efeito da temperatura pico e taxa de aquecimento no rendimento de produtos 

5.3.1.1 Acácia 

Para a espécie acácia, o rendimento de carbonizado obtido variou entre 29,90 e 
42,38% m/m bs, sendo que o valor mínimo ocorreu para as condições de temperatura 
550 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min, e o valor máximo para 350 °C e 2 °C/min. 

Como é possível verificar na Figura 5.18, para a mesma taxa de aquecimento, o 
rendimento de carbonizado diminuiu com o aumento da temperatura pico. O rendimento 
de carbonizado diminuiu, também, com o aumento da taxa de aquecimento de 2 para 
10 °C/min.  

 

Figura 5.18 – Rendimento dos produtos de pirólise de acácia [% m/m bs] em função da temperatura pico e 

taxa de aquecimento. 
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O rendimento de bio-óleo variou, para a acácia, entre 29,07 e 42,18% m/m bs, 
correspondendo estes valores à temperatura de 350 °C e taxa de 2 °C/min, e à temperatura 
de 550 °C e taxa de 10 °C/min, respetivamente. 

Tendo em consideração os resultados apresentados na Figura 5.18, para uma taxa de 
aquecimento de 10 °C/min, o rendimento de bio-óleo obtido aumenta com o aumento da 
temperatura. Em relação à taxa de 2 °C/min, é possível verificar que existe um aumento de 
350 para 450 °C mas, no entanto, o rendimento diminui a 550 °C. Uma possível justificação 
é o facto de o tempo de ensaio ser muito elevado (5 horas e 5 minutos), o que permite que 
algum óleo que se encontra na fase líquida seja arrastado através da exaustão, resultando 
em perdas, ou seja, massa que é contabilizada como gases não condensáveis. A existência 
deste tipo de perdas é visível de duas formas: pela existência de uma quantidade 
significativa de óleo no último condensador (na Figura 5.19a é possível verificar que, para 
o ensaio com Tp=550 °C e ta=2 °C/min existe bio-óleo no último condensador) e pela cor do 
tubo à saída do último condensador após o período de ensaios (Figura 5.19b). 

      

      

Figura 5.19 – Evidências da perda de bio-óleo durante o processo. (a) Comparação entre os condensadores 

resultantes da recolha de bio-óleo da pirólise de acácia a Tp=350 °C e ta=2 °C/min (ai) e Tp=550 °C e 

ta=2 °C/min (aii). (b) Tubo colocado à saída do último condensador antes e depois dos ensaios. 

Em ambos os produtos do processo, carbonizado e bio-óleo, é possível verificar que, 
para as condições consideradas, existe uma variação mais significativa nos rendimentos 
quando variada a temperatura pico do que a taxa de aquecimento. 

O rendimento de gases obtido varia entre 24,72 e 38,34% m/m bs, sendo estes 
valores dependentes do rendimento de carbonizado e bio-óleo. 

5.3.1.2 Bagaço de azeitona 

Os rendimentos de carbonizado obtidos para o bagaço de azeitona variaram entre 
46,64 e 32,78% m/m bs. Como é possível verificar através da Figura 5.20, o rendimento de 
carbonizado diminui com o aumento da temperatura e, também, com o aumento da taxa 
de aquecimento. Desta forma, é máximo para a condição de temperatura 350 °C e taxa de 
aquecimento de 2 °C/min e mínimo para a condição de temperatura 550 °C e taxa 
10 °C/min. 
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Figura 5.20 – Rendimento dos produtos de pirólise de bagaço de azeitona [% m/m bs] em função da 

temperatura pico e taxa de aquecimento. 

O rendimento de bio-óleo varia entre 31,60 e 43,48% m/m bs, sendo possível verificar 
(Figura 5.20) que aumenta com o aumento da temperatura pico e que, para a mesma 
temperatura, aumenta com o aumento da taxa de aquecimento.  

Ao contrário da acácia, para a taxa de aquecimento de 2 °C/min, o rendimento de 
bio-óleo obtido é superior para a temperatura de 550 °C. Apesar dos óleos obtidos não 
terem sido analisados, foi possível verificar visualmente que o óleo resultante do bagaço 
de azeitona tinha um aspeto mais viscoso do que o das restantes espécies ficando, por isso, 
retido em maior quantidade nos primeiros condensadores (Figura 5.21) e sendo, por isso, 
mais dificilmente arrastado através da exaustão. É, assim, de esperar que existam menores 
perdas de bio-óleo por arraste até à exaustão para o bagaço de azeitona. 

 

Figura 5.21 – Primeiro condensador da montagem experimental para um ensaio com acácia (a) e um ensaio 

com bagaço de azeitona (b). 
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Relativamente ao rendimento de gás obtido, este variou entre 18,89 e 
26,98% m/m bs. Como ilustra a Figura 5.20, para a mesma taxa de aquecimento, o 
rendimento aumentou com o aumento da temperatura e, para a mesma temperatura, 
diminuiu com a o aumento da taxa de aquecimento. 

5.3.1.3 Canas 

Quando analisado o rendimento de produtos do processo de pirólise de canas, é 
possível verificar que o rendimento de carbonizado varia entre 31,65 e 41,15% m/m bs. 
Esta tipologia de biomassa tem um comportamento análogo à acácia e ao bagaço de 
azeitona em relação à influência da temperatura e da taxa de aquecimento no rendimento 
de carbonizado. Desta forma, e como é possível concluir analisando a Figura 5.22, o 
rendimento de carbonizado diminui com o aumento da temperatura pico e, também, com 
o aumento da taxa de aquecimento. 

 

Figura 5.22 – Rendimento dos produtos de pirólise de canas [% m/m bs] em função da temperatura pico e 

taxa de aquecimento.  

Relativamente ao rendimento de bio-óleo, este está compreendido entre 25,85 e 
40,67% m/m bs. Quando analisada a taxa de aquecimento de 10 °C/min, é possível verificar 
(Figura 5.22) que o rendimento de bio-óleo aumenta com o aumento da temperatura pico. 
Quanto à taxa de aquecimento de 2 °C/min, tal como para a acácia, é possível verificar que 
o rendimento aumenta quando a temperatura pico é aumentada de 350 °C para 450 °C, no 
entanto, diminui para a temperatura pico de 550 °C. 

Por outro lado, o rendimento de gases não condensáveis varia entre 22,92 e 
41,34% m/m bs. 
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5.3.1.4 Tojo 

O processo de pirólise do tojo deu origem a rendimentos de carbonizado que variam 
entre 30,55 (temperatura de 550 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min) e 44,38% m/m bs 
(temperatura de 350 °C e taxa de aquecimento de 2 °C/min). 

À semelhança das outras tipologias de biomassa utilizadas, é possível verificar que, 
para o tojo (Figura 5.23), o rendimento de carbonizado obtido, para a mesma taxa de 
aquecimento, diminui com o aumento da temperatura e, para a mesma temperatura, 
diminui com o aumento da taxa de aquecimento. 

 

Figura 5.23 – Rendimento dos produtos de pirólise de tojo [% m/m bs] em função da temperatura pico e 

taxa de aquecimento. 

Os valores para o rendimento de bio-óleo estão compreendidos entre 31,93 e 
44,65% m/m bs e, tal como é possível verificar na Figura 5.23, a sua variação comporta-se 
de forma análoga à acácia e canas, aumentando com o aumento da temperatura pico e 
com a taxa de aquecimento, à exceção da condição de temperatura pico de 550 °C para 
uma taxa de 2 °C/min. 

Por consequência dos valores obtidos para o rendimento de carbonizado e de bio-
óleo, o rendimento de gases para o processo de pirólise de tojo varia entre 18,86 e 
35,54% m/m bs. 

5.3.2 Influência do tipo de biomassa no rendimento de produtos 

Quando comparado o rendimento de carbonizado obtido para as várias tipologias de 
biomassa, é possível verificar (Figura 5.24) que, para a temperatura pico de 350 °C e taxa 
de aquecimento de 2 °C/min (condição para a qual o rendimento de carbonizado é maior 
em todas as tipologias de biomassa testadas), a biomassa que apresenta um maior 
rendimento é o bagaço de azeitona, seguindo-se o tojo, a acácia e, por último, as canas. 
Esta sequência de rendimentos é, assim, diretamente proporcional ao teor de carbono fixo 
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de cada uma das espécies (Figura 5.25) e mantém-se constante, à exceção da temperatura 
de 550 °C. 

 

Figura 5.24 – Rendimento de carbonizado dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da 

temperatura pico, para ta=2 °C/min. 

 

Figura 5.25 – Relação entre o teor de carbono fixo da biomassa [% m/m bs] e o rendimento de carbonizado 

obtido, Tp=350 °C e ta=2 °C/min.  

O bagaço de azeitona, sendo a tipologia de biomassa que tem um maior teor de 
carbono fixo, é aquela para a qual, na maioria das condições, o rendimento de carbonizado 
obtido é mais elevado (Figura 5.24 e Figura 5.26). 

Para a taxa de aquecimento de 2 °C/min (Figura 5.24), as várias espécies, à exceção 
do bagaço de azeitona, apresentam, para a temperatura pico de 450 e 550 °C, rendimentos 
muito próximos. 
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Figura 5.26 – Rendimento de carbonizado dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da 

temperatura pico, para ta=10 °C/min. 

Quando observado o comportamento das espécies para uma taxa de aquecimento 
de 10 °C/min (Figura 5.26), é possível verificar que, para a temperatura pico de 350 °C é o 
tojo que apresenta um maior rendimento de carbonizado. Quando consideradas as 
temperaturas de 450 e 550 °C, os rendimentos das várias espécies, são, mais uma vez, 
próximos uns dos outros, sendo mais elevados para o bagaço de azeitona. 

Para a taxa de aquecimento de 2 °C/min (Figura 5.24) e para 10 °C/min (Figura 5.26) 
o tojo é o tipo de biomassa cujo rendimento de carbonizado obtido é mais afetado pela 
alteração da temperatura pico, sendo notável uma diminuição de 12,94% entre 350 e 
550 °C para a taxa de 2 °C, e de 13,69% para a taxa de aquecimento de 10 °C/min. Já as 
canas, são a tipologia cujo rendimento de carbonizado é menos afetado pela temperatura. 
Para a taxa de aquecimento de 2 °C/min, o rendimento diminui 8,34% quando a 
temperatura aumenta de 350 para 550 °C e, para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, 
diminui 8,18%. 

Em relação ao rendimento de bio-óleo, este é, para a maioria das condições, mais 
elevado para o bagaço, seguindo-se o tojo, a acácia e, com o rendimento mais baixo, as 
canas (Figura 5.27 e Figura 5.28). 

A presença de teores de matéria volátil mais elevados resulta numa elevada 
volatilização, favorecendo a produção de bio-óleo e de gases (Omar et al., 2011). 
Resultados semelhantes foram obtidos por Jung et al. (2008), que determinaram o 
rendimento de bio-óleo através do processo de pirólise de palha de arroz e de resíduos da 
serragem de bambu, concluindo que este rendimento é superior em biomassas com um 
maior teor de matéria volátil. 

Para além da matéria volátil, o teor de cinzas tem, também, um papel significativo na 
determinação dos rendimentos de produtos de pirólise de biomassa. Segundo Guedes 
et al. (2018), um elevado teor de cinzas contribui para diminuir a produção de bio-óleo e, 
consequentemente, aumento da produção de carbonizado e gás. 
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Como é possível verificar (Figura 5.27 e Figura 5.28), para a maioria das situações, o 
rendimento de bio-óleo obtido diminui com o aumento do teor de cinzas da biomassa. O 
bagaço tem, apesar do elevado teor de cinzas, um também elevado rendimento de bio-
óleo. 

 

Figura 5.27 – Rendimento de bio-óleo dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da temperatura 

pico, para ta=2 °C/min. 

 

Figura 5.28 – Rendimento de bio-óleo dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da temperatura 

pico, para uma ta=10 °C/min. 

Desta forma, é possível estabelecer uma relação de proporcionalidade entre o teor 
de cinzas e o rendimento de bio-óleo (Figura 5.29). 

O bagaço de azeitona não acompanha esta relação porque, sendo um subproduto da 
produção do azeite é composto por cascas, resíduos da polpa e fragmentos do caroço da 
azeitona e é, por isso, rico em óleo. O bagaço de azeitona pode, inclusive, ser sujeito a 
tratamentos com solventes ou a processos físicos para extração da gordura remanescente 
após o processo de produção de azeite, dando origem ao óleo de bagaço de azeitona (ASAE, 
2017). 
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Figura 5.29 – Relação entre o teor de cinzas da biomassa [% m/m bs] e o rendimento de bio-óleo obtido, 

Tp=350 °C e ta=2 °C/min. 

Esta relação foi verificada, também, por Lee et al. (2013), que concluíram, para 
diferentes tipos de biomassa, que o rendimento de bio-óleo era inferior em biomassas com 
um teor de cinzas mais elevado. Outros autores como Fu et al. (2010), Pattiya & Suttibak 
(2012) ou Razuan et al. (2010), chegaram à mesma conclusão. 

Quando analisado o rendimento de gases não condensáveis obtido para as diferentes 
biomassas em cada condição, é possível verificar (Figura 5.30 e Figura 5.31) que, de forma 
geral, este rendimento é superior para os tipos de biomassa que têm um maior teor de 
matéria volátil. Assim, surgem as canas com o rendimento de gases mais elevado, 
seguindo-se a acácia, o tojo e, com o menor rendimento, o bagaço de azeitona. É, então, 
possível, estabelecer uma relação de proporcionalidade direta entre o teor de matéria 
volátil das várias espécies de biomassa e o rendimento de gases não condensáveis obtido 
através do processo de pirólise de cada uma delas (Figura 5.32). 

 

Figura 5.30 – Rendimento de gases dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da temperatura 

pico, para ta=2 °C/min. 
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Figura 5.31 – Rendimento de gases dos vários tipos de biomassa [% m/m bs] em função da temperatura 

pico, para ta=10 °C/min.  

 

Figura 5.32 – Relação entre o teor de matéria volátil da biomassa [% m/m bs] e o rendimento de gases 

obtido, Tp=350 °C e ta=2 °C/min.  

5.4 Caraterização do carbonizado obtido 

O processo de pirólise das várias tipologias de biomassa permitiu a obtenção de um 
carbonizado que pode ser observado na Figura 5.33. Para além da determinação do seu 
rendimento, é essencial determinar, também, as suas caraterísticas para perceber quais as 
suas possíveis aplicabilidades. 

Existem protocolos que estabelecem um conjunto de normas definidas pela 
European Biochar Foundation (EBC, 2012) e pela International Biochar Initiative (IBI, 2015), 
de forma a garantir que a produção de biochar cumpre requisitos que promovam 
benefícios agrícolas, ambientais e de proteção do clima. 

Estas diretrizes consideram critérios relativos à seleção e fornecimento de matérias-
primas, controlo do processo de produção, eficiência energética e qualidade do biochar 
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enquanto estruturador do solo. O cumprimento destes requisitos deverá, assim, contribuir 
para um mercado de biochar, especialmente se este for incluído no mercado de carbono, 
e promover a produção e uso sustentável deste produto de pirólise (Albuquerque et al., 
2014). 

 

Figura 5.33 – Carbonizados obtidos através do processo de pirólise lenta dos vários tipos de biomassa: 

Acácia (a); Bagaço de azeitona (b); Canas (c) e Tojos (d). 

Desta forma, foi determinada a análise imediata do carbonizado obtido para cada 
condição de processo de pirólise e, também, a composição em termos de C, H, N, S e O 
para as condições de menor e maior rendimento de obtenção de carbonizado para cada 
tipo de biomassa utilizada. 

5.4.1 Análise imediata 

A análise imediata das amostras de carbonizado obtidas consistiu na determinação 
do teor de cinzas e de matéria volátil em base seca. O teor de carbono foi, também, 
determinado por diferença. Desta forma, foi analisado o carbonizado de cada tipo de 
biomassa para cada condição operatória e os resultados estão sintetizados na Tabela C.1 
do Anexo C. 

De forma geral, quando comparados os resultados da análise imediata do 
carbonizado com os da biomassa utilizada, é possível perceber que o processo de pirólise 
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permite obter uma fração sólida que perdeu grande parte da sua matéria volátil tendo-se 
tornado, assim, mais concentrada em cinzas e carbono fixo. 

Em relação ao teor de matéria volátil, foi possível obter valores que variam entre 
12,40 e 42,62% m/m bs (Figura 5.34).  

 

Figura 5.34 – Teor de matéria volátil [% m/m bs] das amostras de carbonizado obtidas. 

Como é possível observar na Figura 5.34, o teor de matéria volátil das amostras de 
carbonizado diminuiu com o aumento da temperatura pico.  

Esta variação está em conformidade com o rendimento de produtos, ou seja, o teor 
de matéria volátil é superior nas condições em que o rendimento de carbonizado é 
superior. Para além disto, diminui para as condições em que é visível um aumento do 
rendimento de gases não condensáveis, já que nestas condições a quantidade de voláteis 
libertada durante o processo terá sido mais elevada.  

Em relação à taxa de aquecimento, de forma geral, o teor de matéria volátil aumenta 
com o aumento da taxa de aquecimento, o que pode ser justificado pelo facto de, para uma 
menor taxa de aquecimento, o tempo de residência da biomassa no reator ser superior e 
existir, portanto, mais tempo para libertação de voláteis. 

O teor de cinzas do carbonizado é um parâmetro de elevada importância e que deve 
ser controlado caso este tenha como finalidade ser utilizado como combustível (McKendry, 
2002). No entanto, quando aplicado no solo, o teor de cinzas tem um impacto neutro 
(Gómez et al., 2014). 

O teor de cinzas (Figura 5.35) varia de forma inversamente proporcional ao teor de 
matéria volátil, uma vez que a diminuição da quantidade de voláteis na amostra provoca, 
como referido, um aumento na percentagem de cinzas e carbono fixo. Desta forma, o 
aumento da temperatura pico do processo provoca um aumento no teor de cinzas. 
Relativamente à taxa de aquecimento, de forma geral, é possível verificar que o seu 
aumento provoca, também, um aumento no teor de cinzas. No entanto, esta variação não 
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é tão significativa, nem linear, quanto a variação provocada pelo aumento da temperatura 
pico do processo. 

 

Figura 5.35 – Teor de cinzas [% m/m bs] das amostras de carbonizado obtidas. 

A amostra para a qual foi obtido um menor teor de cinzas, 3,32% m/m bs, 
corresponde ao tojo utilizando uma temperatura pico de 350 °C e taxa de aquecimento de 
10 °C/min, e o maior ao bagaço de azeitona a uma temperatura de 550 °C e taxa de 
aquecimento de 10 °C/min, 12,51% m/m bs. 

O teor de carbono fixo dos carbonizados obtidos foi determinado, como referido, por 
diferença e, portanto, é afetado pelo seu teor de matéria volátil e de cinzas. Os valores 
obtidos variam entre 54,05 e 77,31% m/m bs (Figura 5.36) e, de forma geral, aumentam 
com o aumento da temperatura pico, não existindo, no entanto, uma diferença significativa 
para a mesma temperatura quando variada a taxa de aquecimento. 

Na maioria das condições, os carbonizados que apresentam um maior teor de 
carbono fixo são aqueles cuja biomassa apresentava, também, um teor de carbono fixo 
elevado. 
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Figura 5.36 – Teor de carbono fixo [% m/m bs] das amostras de carbonizado obtidas, determinado por 

diferença. 

5.4.2 Análise elementar 

As amostras de carbonizado selecionadas para análise elementar são aquelas que 
resultam das condições que permitiram obter um maior e um menor rendimento, 
nomeadamente Tp=350 °C e ta=2 °C/min, e Tp=550 °C e ta=10 °C/min, respetivamente. 
Foram determinados os teores de C, H, N e S em bs e o teor de O foi determinado, de 
seguida, por diferença. Uma vez que a determinação do teor de O no carbonizado depende 
de um método dispendioso e não estandardizado, é aceitável a determinação por 
diferença, conhecendo as percentagens de C,H, N e S (EBC, 2012). 

Os resultados obtidos estão sintetizados na Tabela D.1 do Anexo D. O teor, em massa, 
de S é, para todas as amostras, menor ou igual a 100 ppm e, portanto, não foi possível 
determinar a concentração de S através do equipamento utilizado. 

Estes resultados, bem como os valores obtidos para a biomassa que deu origem ao 
carbonizado, estão representados na Figura 5.37. 
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Figura 5.37 – Composição elementar e cinzas [% m/m bs] dos vários tipos de biomassa e respetivo 

carbonizado. 

É possível verificar que o carbonizado obtido tem teores de carbono mais elevados 
do que a amostra inicial, com valores que variam entre 69,188 e 79,850% m/m bs.  

Segundo EBC (2012), para que um carbonizado resultante do processo de pirólise seja 
considerado biochar, o seu teor de carbono deve ser superior ou igual a 50% m/m bs. Um 
carbonizado de matéria orgânica pirolisada cujo teor de carbono seja inferior a 
50% m/m bs, é classificado como PCM – Pyrogenic Carbonaceous Material. 

Como evidenciado na Figura 5.38, todas as amostras de carbonizado analisadas 
preenchem o requisito de EBC (2012) relativo ao teor de carbono total sendo, portanto, 
consideradas biochar, o que possibilita a sua aplicação no solo.  

 

Figura 5.38 – Teor de carbono [% m/m bs] dos vários tipos de biomassa e respetivos biochar. 
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É possível, também, concluir que, para a condição de Tp=550 °C e ta=10 °C/min, apesar 
de o rendimento de biochar obtido ser menor do que em Tp=350 °C e ta=2 °C/min, o teor 
de carbono das amostras é superior (Figura 5.38). Desta forma, quando selecionadas as 
condições operatórias do processo de pirólise, não deve apenas ser tido em conta o 
rendimento dos produtos, mas, também, a sua estabilidade. 

Relativamente ao teor de hidrogénio, azoto e oxigénio, é possível verificar (Figura 
5.37) que estes diminuem com o aumento do teor de carbono. Desta forma, as amostras 
de biochar obtidas apresentam teores de H que variam entre 2,350 e 5,124% m/m bs. 
Relativamente ao teor de N, os valores obtidos encontram-se entre 0,912 e 
1,705% m/m bs. Por sua vez, o teor de O, determinado por diferença, está compreendido 
entre 6,824 e 19,898% m/m bs. 

O processo de pirólise permite que a maioria do carbono da biomassa fique retido no 
carbonizado, e a remoção do oxigénio leva a rácios de H/C e O/C mais baixos para o 
carbonizado, quando comparado com a biomassa inicial (Chen et al., 2018). Os valores de 
rácio H/C e O/C obtidos estão sintetizados na Tabela D.2 do Anexo D. 

A composição da biomassa e biochar obtido em termos de C, H e O é, desta forma, 
comparada através de um diagrama de van Krevelen, como é possível verificar na Figura 
5.39. Os resultados obtidos confirmam a afirmação anterior, existindo uma diminuição nos 
rácios molares de H/C e O/C no biochar em relação à biomassa. Por outro lado, é possível, 
também, verificar que existe uma menor variabilidade nos valores obtidos para os 
carbonizados em relação à biomassa. 

 

Figura 5.39 – Diagrama de van Krevelen para a biomassa e biochar obtido. 
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Alburquerque et al. (2016) analisaram carbonizados provenientes do processo de 
pirólise lenta de biomassas relevantes na bacia Mediterrânica e concluíram que estes 
cumpriam os critérios de teor de carbono e rácios molares de H/Corg e O/Corg. Verificaram, 
também, que a utilização de temperaturas de pirólise mais elevadas, levam à obtenção de 
carbonizados com um teor de carbono mais elevado e, portanto, rácios H/Corg e O/Corg mais 
baixos. 

Neste trabalho, apesar da impossibilidade de determinar o carbono orgânico, é 
possível tirar algumas conclusões tendo por base os rácios molares de H/C e O/C. Tendo 
em conta que o carbono total corresponde à soma do carbono orgânico e inorgânico de 
uma determinada amostra, é possível concluir que as amostras de carbonizado resultantes 
das condições de temperatura pico 350 °C e taxa de aquecimento 2 °C/min não cumprirão 
o requisito de H/Corg<0,70, já que os valores obtidos para H/C ultrapassam já este valor, 
variando entre 0,801 e 0,870. Por outro lado, quando analisada a condição de temperatura 
pico 550 °C e taxa 10 °C/min, o rácio H/C diminui para todas as amostras, como resultado 
do aumento da percentagem de carbono e diminuição da percentagem de hidrogénio, 
tendo sido obtidos valores que variam entre 0,363 e 0,430. 

É, assim, possível verificar que o processo de pirólise permitiu a diminuição dos rácios 
de H/C e O/C. Desta forma, os resultados obtidos indicam uma maior estabilidade do 
biochar em relação à biomassa, e que este terá potencial para retenção de carbono quando 
adicionado no solo, especialmente o biochar resultante de pirólise a temperaturas mais 
elevadas. 

Existem, no entanto, outros parâmetros que, segundo EBC (2012) e IBI (2015), devem 
ser tidos em conta na caraterização dos carbonizados provenientes de processos de 
pirólise, de forma a garantir a sua qualidade. Alguns destes parâmetros são, por exemplo, 
o teor em macronutrientes, condutividade elétrica, pH, área superficial, entre outros. 

5.4.3 Poder calorífico 

Tendo em conta que uma das possíveis aplicabilidades do carbonizado obtido através 
do processo de pirólise é a sua utilização para obtenção de energia, torna-se, assim, 
relevante determinar o seu poder calorífico e, também, verificar se existe ou não uma 
alteração significativa em relação à biomassa inicial. Os valores obtidos para os poderes 
caloríficos das várias amostras estão sintetizados no Anexo E. A Figura 5.40 representa os 
PCI’s das várias espécies de biomassa e respetivo carbonizado. 
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Figura 5.40 – PCI [MJ/kg bs] para as amostras analisadas em termos de análise elementar. 

Como é possível verificar, existe um aumento significativo no poder calorífico das 
várias espécies, quando comparados os carbonizados com a biomassa. O poder calorífico 
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variam entre 27,23 e 29,29 MJ/kg bs. 

5.5 Análise de gases não condensáveis 

Tendo por base a metodologia apresentada, foram recolhidos três sacos de 1 L para 
cada um dos ensaios de pirólise realizados, ou seja, utilizando acácia e bagaço de azeitona 
a uma temperatura pico de 450 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Os resultados 
obtidos estão representados na Tabela 5.6. 

Tabela 5.6 – Composição dos sacos analisados [%v/v]. 
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Como é possível verificar, o gás que surge em maior quantidade em todos os sacos é 
o azoto, uma vez que este é o gás utilizado durante o processo de pirólise, de forma a 
manter a atmosfera inerte. 

Os restantes gases são representados, para o ensaio com acácia, na Figura 5.41 e, 
para o bagaço de azeitona, na Figura 5.42. 

 

Figura 5.41 – Composição [% v/v], à exceção do azoto, dos 3 sacos recolhidos ao longo da evolução da 

temperatura do processo de pirólise de acácia. 

 

Figura 5.42 – Composição [% v/v], à exceção do azoto, dos 3 sacos recolhidos ao longo da evolução da 

temperatura do processo de pirólise de bagaço de azeitona. 
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percentagens obtidas no ensaio com bagaço de azeitona são superiores, uma vez que a 
massa de biomassa utilizada neste ensaio é cerca de três vezes superior à utilizada no 
ensaio com acácia. Em ambos os ensaios, é possível verificar que o CH4 é o gás, para além 
do CO2, que surge numa fase mais inicial do processo. 

Apesar da análise imediata fornecer informação sobre o teor em matéria volátil da 
biomassa utilizada, a quantidade e composição relativa dos voláteis libertados durante o 
processo de pirólise são influenciados pelas condições operatórias, neste caso pela taxa de 
aquecimento e pela temperatura atingida sendo, por isso, variáveis para as várias 
condições utilizadas. 

O CO, H2, CO2 e CH4 são os principais componentes gasosos presentes nos voláteis da 
biomassa e, com o aumento da temperatura, é expectável uma diminuição na formação de 
CO2 e, por outro lado, um aumento de CO e H2 (Werther et al., 2000). Embora, para as 
condições estudadas, a concentração de H2 seja muito baixa, é possível confirmar esta 
tendência em relação ao teor de CO, que aumenta com o aumento da temperatura. 
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6 Conclusões e sugestões 

6.1 Conclusões 

Para a realização deste trabalho, foram selecionadas amostras de biomassa residual 
florestal e agrícola de vários tipos: lenhosa (acácia e tojo), herbácea (canas) e frutícola 
(bagaço de azeitona); sendo estas sujeitas ao processo de pirólise lenta num reator de leito 
fixo à escala laboratorial. Tendo em conta os resultados experimentais obtidos e discutidos 
anteriormente, é possível sintetizar um conjunto de conclusões: 

• Quer a temperatura pico, quer a taxa de aquecimento, tiveram influência no 

rendimento de produtos obtidos através do processo de pirólise das amostras 

selecionadas. 

• Quando analisado o rendimento de carbonizado e de bio-óleo e, comparando as 

variáveis “temperatura pico” e “taxa de aquecimento”, é possível verificar que a alteração 

da temperatura pico é o fator que tem maior influência no rendimento destes produtos. 

• Foram obtidos valores de rendimento de carbonizado que variam entre 29,90 e 

46,64% m/m bs. O rendimento de bio-óleo obtido varia entre 25,85 e 44,65% m/m bs e o 

de gases não condensáveis entre 18,86 e 41,34% m/m bs. 

• Os rendimentos obtidos para os vários produtos do processo de pirólise encontram-

se na gama de valores expectáveis para um processo de pirólise lenta. 

• As condições para as quais o rendimento de carbonizado foi maximizado 

correspondem à menor temperatura e taxa de aquecimento testadas (Tp=350 °C e 

ta=2 °C/min). Por outro lado, este rendimento foi mínimo para as condições de Tp=550 °C e 

ta=10 °C/min. O rendimento de bio-óleo foi inversamente proporcional ao de carbonizado. 

• O bagaço de azeitona foi a tipologia de biomassa para a qual, na maioria das 

condições, foi possível obter um maior rendimento de carbonizado e de bio-óleo. Em 

relação ao rendimento de gases não condensáveis à pressão atmosférica, este foi superior 

quando utilizadas canas. 

• Tendo como base a análise imediata das várias tipologias de biomassa, foi possível 

verificar que, de forma geral, o rendimento de carbonizado aumenta com o aumento do 

teor de carbono fixo das amostras. Por outro lado, quanto mais elevado o teor de cinzas da 

biomassa, menor o rendimento de bio-óleo, à exceção do bagaço de azeitona. Por último, 

foi também verificada uma relação de proporcionalidade direta entre o teor de matéria 

volátil e o rendimento de gases não condensáveis. 
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• A análise imediata dos carbonizados obtidos evidenciou a perda de matéria volátil 

das amostras durante o processo de pirólise, resultando num aumento da percentagem de 

cinzas e carbono fixo. 

• Uma análise preliminar dos carbonizados obtidos, mostrou que todos eles podem 

ser considerados como potenciais biochar, de acordo com as normas EBC e IBI, dado que 

apresentam teores de carbono total superiores a 50% m/m bs, que variam entre 69,188 e 

79,850% m/m bs. Para além disto, foi possível verificar uma diminuição dos rácios molares 

de O/C e H/C em relação à biomassa inicial, e que se encontram entre os valores 0,066 e 

0,216 para O/C, e entre 0,363 e 0,870 para H/C. 

• O processo permitiu obter um carbonizado que, para além de ser mais estável do 

que a biomassa inicial, tem, também, um poder calorífico mais elevado, devido ao seu 

elevado teor de carbono. Os valores de PCI obtidos com base na análise elementar dos 

carbonizados analisados variam entre 26,47 e 29,29 MJ/kg bs. 

• A recolha de gases não condensáveis, embora grosseira, permitiu observar que 

existe uma maior concentração de CO2 ao longo do processo, seguindo-se o CO e CH4.  

Desta forma, a realização deste trabalho permitiu perceber de que maneira as 
condições operatórias e a tipologia de biomassa utilizada podem afetar o rendimento de 
produtos no processo de pirólise, mas também, as suas caraterísticas físico-químicas. É 
possível, assim, verificar que estes resultados são variáveis, para a mesma tipologia de 
biomassa, quando variadas as condições operatórias e que, para as mesmas condições 
operatórias, variam, também, de acordo com as caraterísticas da biomassa utilizada. 

Tendo como base o trabalho realizado, é possível concluir que as várias tipologias de 
biomassa estudadas têm potencial para utilização no processo de pirólise, e para a 
obtenção de um biochar cujas propriedades analisadas se encontram numa gama que 
potencia a sua utilização em trabalhos futuros. 

Assim, considerando os objetivos estabelecidos para este trabalho (selecionar 
tipologias de biomassa residual a utilizar no processo de pirólise, estudar o processo de 
pirólise lenta para diferentes condições operatórias, e análise do carbonizado obtido), é 
possível concluir que estes foram cumpridos. 

6.2 Sugestões e orientações para trabalhos futuros 

O trabalho realizado ao longo desta dissertação pode ser alvo de algumas melhorias 
e, também, servir como base para trabalhos futuros utilizando o biochar obtido. Assim, 
surgem algumas considerações que podem ser tidas em consideração, nomeadamente: 

• Otimizar o sistema de recolha de gases, de modo a estabelecer o balanço mássico 

do processo através da amostragem dos gases não condensáveis durante os ensaios, para 
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as várias tipologias de biomassa e condições operatórias. Um procedimento semelhante, 

utilizando um sistema de análise em contínuo, foi realizado por Yu et al. (2019), que 

obtiveram o perfil de libertação de CO, CO2, H2 e CH4 ao longo do tempo. 

• Analisar o bio-óleo e o gás obtido. Para além da análise do carbonizado, poderiam 

ser analisados os outros produtos resultantes do processo, de forma a perceber quais as 

suas possíveis aplicabilidades.  

• Determinar a energia consumida pelo processo para as várias condições 

operatórias. Após analisadas as caraterísticas do bio-óleo e dos gases não condensáveis, 

seria possível determinar os seus PCI e, assim, verificar se o processo poderia ser 

autossuficiente em termos energéticos através da realização de um balanço energético. 

Gómez et al. (2014) tiveram esta abordagem, concluindo que, a mesma espécie sujeita a 

diferentes temperaturas, pode resultar num processo autossuficiente utilizando o gás 

resultante do processo ou, então, utilizando o gás e o bio-óleo.  

• Realizar mais análises do carbonizado tendo em conta as normas estabelecidas por 

EBC (2012) e IBI (2015). 

Para além disto, como trabalho futuro, será relevante estudar a aplicabilidade do 
biochar obtido, por exemplo, em aplicações no solo ou em outras atividades, como o 
tratamento de águas residuais. 
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Anexo A – Metodologia de análise imediata da biomassa 

 

1. Determinação do teor de humidade (adaptado da norma CEN/TS 14774-3, 2004) 

 

Material laboratorial:  

− Estufa com capacidade de controlar a temperatura de (105 ± 2) °C e que permita uma 
renovação de ar entre 3 a 5 vezes por hora; 

− Cadinhos de porcelana; 

− Balança com sensibilidade de, pelo menos, 0,1 mg; 

− Exsicador.  

 

Preparação das amostras de biomassa:  

− As amostras utilizadas devem ser previamente trituradas e homogeneizadas de acordo 
com a norma CEN/TS 14780. 

 

Procedimento experimental:  

− Colocar os cadinhos, previamente identificadas de acordo com as amostras, na estufa 
a uma temperatura de (105 ± 2) °C; 

− Retirar da estufa os cadinhos e colocar no exsicador para arrefecer até à temperatura 
ambiente; 

− Pesar os cadinhos (m1) até a massa ficar constante, numa balança com sensibilidade 
de pelo menos 0,1 mg; 

− Colocar a amostra em cada cadinho (m2) e pesar na balança; 

− Colocar os cadinhos com amostra na estufa a uma temperatura de (105 ± 2) °C até ser 
atingida uma massa constante. Um massa constante é atingida quando o valor da 
massa não varia num período de 60 minutos e, normalmente, é atingida após um 
período de secagem de 2 a 3 horas; 

− Retirar as amostras da estufa e deixar arrefecer num exsicador com sílica até atingir a 
temperatura ambiente; 

− Pesar as amostras secas (m3). 

 

Processo de cálculo: 

O cálculo do teor de humidade (Mad) de cada amostra, em base tal e qual, é dado, em 
percentagem, pela expressão seguinte:  
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𝑀𝑎𝑑 =
(𝑚2 − 𝑚3)

(𝑚2 − 𝑚1)
× 100 

Onde, 
m1 – massa, em gramas, do cadinho vazio; 
m2 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra antes da secagem; 
m3 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra após secagem; 
Mad – percentagem de humidade em base tal e qual. 

 

2. Determinação do teor de cinzas (adaptado da norma CEN/TS 14775, 2004) 

 

Material laboratorial:  

− Cadinhos de porcelana; 

− Mufla com capacidade de manter níveis de temperatura pretendidos, com distribuição 
uniforme e dentro dos tempos de aquecimento desejados; 

− Balança com sensibilidade de, pelo menos, 0,1 mg; 

− Exsicador;  

− Luva resistente ao calor.  

 

Preparação das amostras de biomassa:  

− As amostras utilizadas devem ser previamente trituradas e homogeneizadas de acordo 
com a norma CEN/TS 14780. 

 

Procedimento experimental:  

− Calcinar os cadinhos na mufla à temperatura de (550 ± 10) °C durante, pelo menos, 60 
minutos; 

− Remover os cadinhos da mufla, protegendo a mão com uma luva resistente ao calor e 
pousar os cadinhos num tijolo ou grelha metálica durante 5 a 10 minutos e, de seguida, 
colocá-los no exsicador; 

− Deixar os cadinhos arrefecer até à temperatura ambiente e, de seguida, pesá-los (m4) 
na balança com precisão de 0,1 mg; 

− Colocar as amostras nos cadinhos e pesar o conjunto cadinho + amostra (m5) na 
balança; 

− Colocar os cadinhos na mufla à temperatura ambiente e aumentar a temperatura 
uniformemente até aos 250 °C durante, pelo menos, 50 minutos. Manter a 
temperatura de 250 °C durante 60 minutos; 



Hortência Oliveira 

Universidade de Aveiro  97 

− Aumentar, novamente, a temperatura de maneira uniforme até aos (550 ± 10) °C 
durante pelo menos 60 minutos. Manter esta temperatura durante pelo menos 2 
horas; 

− Retirar os cadinhos com cinza da mufla e deixar arrefecer sobre o tijolo ou grelha 
metálica durante 5 a 10 minutos; 

− Colocar os cadinhos com cinza num exsicador e deixar arrefecer até atingir a 
temperatura ambiente; 

− Pesar o conjunto cadinho + cinza (m6) na balança. 

 

Processo de cálculo: 

O cálculo do teor de cinzas (Ad) de cada amostra, em base seca, é dado, em percentagem, 
pela expressão seguinte:  

𝐴𝑑 =
(𝑚6 − 𝑚4)

(𝑚5 − 𝑚4)
× 100 ×

100

100 − 𝑀𝑎𝑑
 

Onde, 
m4 – massa, em gramas, do cadinho vazio; 
m5 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra; 
m6 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva quantidade de cinzas; 
Ad – percentagem de cinzas em base seca. 

 

3. Determinação do teor de matéria volátil (adaptado da norma CEN/TS 15148, 2005) 

 

Material laboratorial:  

− Mufla com capacidade de manter uma temperatura uniforme de (900 ± 10) °C e de 
recuperar esta temperatura 4 minutos após a inserção das amostras; 

− Cadinhos cilíndricos com tampa; 

− Suporte metálico para os cadinhos;  

− Balança com sensibilidade de pelo menos 0,1 mg; 

− Exsicador; 

− Tijolo ou grelha metálica; 

− Luva resistente ao calor.  

 

Preparação das amostras de biomassa:  

− As amostras utilizadas devem ser previamente trituradas e homogeneizadas de acordo 
com a norma CEN/TS 14780. 
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Procedimento experimental: 

− Colocar os cadinhos vazios no suporte metálico e, em seguida, colocar o suporte no 
centro da câmara da mufla de forma a calcinar os cadinhos e respetivas tampas à 
temperatura de (900 ± 10) °C durante 7 minutos; 

− Remover os cadinhos da mufla, protegendo a mão com uma luva resistente ao calor e 
pousar os cadinhos num tijolo ou grelha metálica durante 5 a 10 minutos e, de seguida, 
colocá-los no exsicador; 

− Deixar os cadinhos arrefecer até à temperatura ambiente e, de seguida, pesá-los (m7) 
na balança com precisão de 0,1 mg; 

− Colocar as amostras nos cadinhos e pesar o conjunto cadinho + amostra (m8) na 
balança; 

− Colocar os cadinhos com a amostra e tampa no suporte metálico e introduzi-los na 
mufla à temperatura de (900 ± 10) °C durante 7 min ± 5 s, assegurando que a tampa 
se encontra bem ajustada aos cadinhos; 

− Retirar o suporte com os cadinhos da mufla e deixar arrefecer sobre o tijolo ou grelha 
metálica durante 5 a 10 minutos; 

− Colocar o suporte com os cadinhos num exsicador e deixar arrefecer até atingir a 
temperatura ambiente; 

− Pesar o conjunto cadinho + tampa + resíduo (m9) na balança.  

 

Processo de cálculo: 

O cálculo do teor de matéria volátil (Vd) de cada amostra, em base seca, é dado, em 
percentagem, pela expressão seguinte:  

𝑉𝑑 = (
100(𝑚9 − 𝑚8)

(𝑚8 − 𝑚7)
− 𝑀𝑎𝑑) ×

100

100 − 𝑀𝑎𝑑
 

Onde, 
m7 – massa, em gramas, do cadinho vazio; 
m8 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva amostra; 

m9 – massa, em gramas, do cadinho com a respetiva quantidade de cinzas; 
Vd – percentagem de matéria volátil em base seca. 
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Anexo B – Rendimento de produtos obtidos no processo de pirólise lenta 

Tabela B.1 – Rendimento de produtos obtidos [% m/m bs] para cada condição operatória. 

   η [% m/m bs] σ [%] 

Amostra 
Taxa 

[°C/min] 

Temperatura 

[°C] 
carbonizado 

bio-
óleo 

gása carbonizado 
bio-
óleo 

gás 

Acácia 

2 

350 42,38 29,07 28,54 0,89 0,77 0,75 

450 34,43 36,08 29,49 0,41 0,85 0,65 

550 31,44 30,22 38,34 0,35 1,00 1,35 

10 

350 41,12 32,21 26,67 0,84 0,84 1,11 

450 33,72 41,57 24,72 0,26 0,60 0,75 

550 29,90 42,18 27,92 0,37 1,17 1,02 

Bagaço 

2 

350 46,64 31,60 21,76 0,25 0,33 0,32 

450 38,27 36,02 25,71 0,00 0,65 0,66 

550 35,58 37,45 26,98 0,12 0,68 0,67 

10 

350 41,36 39,75 18,89 0,34 0,69 0,39 

450 35,81 43,09 21,11 0,45 0,60 0,62 

550 32,78 43,48 23,74 0,29 0,82 0,78 

Canas 

2 

350 41,15 26,67 32,19 0,04 0,85 0,89 

450 35,00 32,27 32,73 0,49 0,51 1,00 

550 32,81 25,85 41,34 0,18 0,49 0,39 

10 

350 39,84 37,25 22,92 0,31 0,41 0,72 

450 33,70 39,59 26,71 0,48 0,66 0,90 

550 31,65 40,67 27,68 0,21 0,88 0,85 

Tojo 

2 

350 44,38 31,93 23,69 0,22 0,78 0,96 

450 34,65 35,74 29,60 0,24 0,40 0,30 

550 31,44 33,02 35,54 0,43 0,26 0,62 

10 

350 44,23 36,90 18,86 0,12 0,83 0,95 

450 34,05 42,49 23,45 0,57 1,08 1,51 

550 30,55 44,65 24,81 0,54 0,44 0,98 
a valor determinado por diferença. 
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Anexo C – Análise imediata do carbonizado obtido para cada condição de processo 

Tabela C.1 – Análise imediata [% m/m bs] dos carbonizados obtidos. 

  
Cinzas Matéria volátil Carbono fixoa  

[% m/m bs] 
  % m/m bs σ % m/m bs σ 

Acácia 

350_2 4,77 0,17 37,35 1,26 57,88 

350_10 5,10 0,04 38,53 0,30 56,37 

450_2 5,91 0,15 23,71 0,19 70,38 

450_10 5,96 0,24 27,76 2,51 66,28 

550_2 6,12 0,34 17,97 0,33 75,91 

550_10 6,38 0,02 16,72 0,82 76,90 

Bagaço 
de 

azeitona 

350_2 6,49 0,14 33,14 0,36 60,37 

350_10 8,65 0,27 30,12 0,18 61,23 

450_2 8,60 0,08 18,34 0,07 73,07 

450_10 7,72 0,01 20,04 0,31 72,24 

550_2 12,26 0,15 12,40 0,05 75,35 

550_10 12,51 0,41 13,43 0,07 74,07 

Canas 

350_2 7,02 0,24 38,93 1,70 54,06 

350_10 7,52 0,01 36,58 0,09 55,90 

450_2 8,35 0,16 26,26 1,05 65,39 

450_10 8,18 0,17 28,72 0,94 63,09 

550_2 8,64 0,07 20,80 0,04 70,56 

550_10 9,44 0,05 22,80 0,39 67,77 

Tojo 

350_2 3,39 0,03 41,54 0,20 55,07 

350_10 3,32 0,03 42,62 0,30 54,05 

450_2 4,36 0,07 25,58 0,58 70,06 

450_10 4,39 0,15 28,09 0,89 67,51 

550_2 4,80 0,17 18,11 0,82 77,09 

550_10 4,62 0,07 18,07 0,74 77,31 
       a valor determinado por diferença. 
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Anexo D – Análise elementar da biomassa e carbonizados 

Tabela D.1 – Análise elementar [% m/m bs] das várias tipologias de biomassa e carbonizados obtidos para 

as condições de Tp=350 °C e ta=2 °C/min, e Tp=550 °C e ta=10 °C/min. 

 C H N 
S 

Oa [% m/m 
bs]  % m/m bs σ % m/m bs σ % m/m bs σ 

Acácia (A) 46,029 0,254 6,623 0,204 1,387 0,018 n.d. 43,879 

Bagaço (B) 46,040 0,055 6,497 0,088 1,503 0,021 n.d. 40,525 

Canas (C) 44,635 0,067 6,191 0,100 0,957 0,079 n.d. 44,577 

Tojo (T) 45,874 0,174 6,634 0,161 1,448 0,045 n.d. 44,611 

A_350_2 69,256 0,101 4,654 0,118 1,424 0,013 n.d. 19,898 

A_550_10 78,979 0,135 2,852 0,113 1,379 0,048 n.d. 10,413 

B_350_2 71,827 0,457 4,960 0,196 0,994 0,205 n.d. 15,727 

B_550_10 77,235 0,327 2,350 0,141 1,084 0,188 n.d. 6,824 

C_350_2 69,188 0,190 4,705 0,164 0,912 0,027 n.d. 18,176 

C_550_10 75,455 0,135 2,406 0,303 1,062 0,019 n.d. 11,639 

T_350_2 70,173 0,116 5,124 0,023 1,621 0,086 n.d. 19,689 

T_550_10 79,850 0,516 2,789 0,147 1,705 0,102 n.d. 11,039 
a valor determinado por diferença. 

 

Tabela D.2. – Rácios molares O/C e H/C. 

 O/C H/C 

Acácia (A) 0,716 1,715 

Bagaço (B) 0,661 1,681 

Canas (C) 0,750 1,653 

Tojo (T) 0,730 1,723 

A_350_2 0,216 0,801 

A_550_10 0,099 0,430 

B_350_2 0,164 0,823 

B_550_10 0,066 0,363 

C_350_2 0,197 0,810 

C_550_10 0,116 0,380 

T_350_2 0,211 0,870 

T_550_10 0,104 0,416 
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Anexo E – Poder calorífico das amostras 

Tabela E.1 – Poder calorífico superior e inferior [MJ/kg bs] da biomassa utilizada e carbonizados obtidos. 

 PCS [MJ/kg bs] PCI [MJ/kg bs] 

Acácia (A) 19,27 17,82 

Bagaço (B) 19,40 17,98 

Canas (C) 18,18 16,82 

Tojo (T) 19,17 17,72 

A_350_2 27,48 26,47 

A_550_10 29,70 29,08 

B_350_2 29,14 28,06 

B_550_10 28,75 28,23 

C_350_2 27,66 26,63 

C_550_10 27,76 27,23 

T_350_2 28,40 27,28 

T_550_10 29,90 29,29 

 


