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RESUMO 

O glicerol tem diversas aplicações nas indústrias química, de alimentos e rações, 

farmacêutica entre outras; no entanto, conforme a produção do biodiesel tem aumentado, o 

estoque do glicerol também aumentou significativamente. Para os grandes produtores de 

biodiesel, não é economicamente viável a purificação do glicerol, com isso ele acaba tornando-

se um grande passivo ambiental. Como o mundo tem vivido um aumento gradual da demanda 

energética e nas emissões dos GEE, novas tecnologias para aproveitamento energético têm sido 

estimuladas, como por exemplo a implementação de biocombustíveis. Dentre eles os mais 

utilizados no Brasil e no mundo, o biodiesel, que é utilizado em grande maioria através de sua 

combustão. Entre as diversas formas de aproveitamento do glicerol temos a oxi-combustão, que 

por sua vez pode ser considerada um passo adiante da combustão, onde visa obter um gás de 

exaustão rico em CO2, para que assim, possa ser utilizado como insumo para a própria oxi-

combustão, e subsequentemente ter sua captura. Este trabalho tem como objetivo avaliar o 

comportamento térmico e cinético da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto, 

determinando a melhor condição de queima em atmosfera de oxi-combustão. Foram estudadas 

atmosferas inertes com N2 e CO2, além de uma atmosfera de combustão com ar sintético 21% 

de O2 e 79% de N2 e 3 diferentes composições para atmosfera de oxi-combustão sendo 20/80, 

30/70 e 40/60 em % de O2/CO2. A análise térmica considerou apenas a taxa de aquecimento de 

10 °C/min para a determinação de índices, tais como, o índice de combustão através das curvas 

de TGA/DTG além das análises de DTA. A análise cinética usou o método Free Kinetics para 

determinar a energia de ativação em cada atmosfera de queima, onde foram utilizadas 3 razões 

de aquecimento sendo 10, 20 e 30 °C/min, utilizando uma termobalança. Os resultados da 

análise térmica e cinética indicam que a melhor condição de oxi-combustão estudada seria 

30/70, levando em consideração como principais resultados o índice de combustão e a energia 

de ativação média 79,9 kJ/mol. Apesar dos índices e da energia de ativação, no geral 

demonstrarem melhor desempenho para a oxi-combustão 40/60, um fator que impactou muito 

nos resultados foi o índice de combustão e a utilização de menos O2, visando obter no final uma 

maior concentração de CO2 no gás de exaustão. 

 

Palavras Chaves: Glicerol. Combustão. Oxi-combustão. Energia de ativação. Índices de 

queima. 

  



 

 

 

ABSTRACT 

Glycerol has several applications in the chemical, food and feed, pharmaceutical, 

among others, however, as the production of biodiesel has increasing, the stock of glycerol has 

also increased significantly. For large biodiesel producers, it is not economically viable to 

purify glycerol, so glycerol ends up becoming a major environmental liability. As the world has 

experiencing a gradual increase in energy demand and GHG emissions, new technologies for 

energy use have been stimulated, such as the implementation of biofuels. Among the most used 

biofuels in Brazil and in the world, we have biodiesel, which is used in great majority through 

its combustion. Among the different ways of using glycerol, we have oxy-combustion, which 

in turn can be considered a step ahead of combustion, where it aims to obtain an exhaust gas 

rich in 𝐶𝑂2 so that it can be used as an input for oxy-combustion itself, and may subsequently 

have its capture. This work aims to evaluate the thermal and kinetic behavior of combustion 

and oxy-combustion of crude glycerol, determining the best burning condition in an oxy-

combustion atmosphere. Inert atmospheres with 𝑁2 and 𝐶𝑂2 were studied, in addition to a 

combustion atmosphere with synthetic air 21% of 𝑂2 and 79% of 𝑁2 and 3 different 

compositions for oxy-combustion atmosphere, being 20/80, 30/70 and 40/60 in % of 𝑂2/𝐶𝑂2. 

The thermal analysis considered only the heating of 10 °C/min for the determination of indexes 

such as the combustion index through the TGA/DTG curves in addition to the DTA analysis. 

The kinetic analysis used the Free Kinetics method to determine the activation energy in each 

burning atmosphere, where 3 heating rates were used, being 10, 20 and 30 °C/min, using a 

thermobalance. The results of the thermal and kinetic analysis indicate that the best oxy-

combustion condition studied would be 30/70, taking into account the combustion index and 

the average activation energy of 79.9 kJ/mol as main results. Although the indices and the 

activation energy in general demonstrate better performance for the 40/60 oxy-combustion, a 

factor that greatly impacted the results was the combustion index and the use of less 𝑂2, aiming 

to obtain in the end a greater concentration of 𝐶𝑂2 in the exhaust gas. 

 

Keywords: Glycerol. Combustion. Oxy-combustion. Activation energy. Burn index. 
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1 INTRODUÇÃO 

Nas últimas três décadas o mundo tem enfrentado diversos problemas, tais como o 

aumento da demanda de energia, o esgotamento das reservas de petróleo, e o aquecimento 

global resultado do aumento das emissões de Gases Efeito Estufa (GEE). O uso de combustíveis 

fósseis tem provocado o aumento do principal componente dos GEE, o dióxido de carbono 

(CO2), esse fato tem estimulado pesquisas sobre combustíveis renováveis visando a redução da 

emissão de GEE e do seu impacto ambiental (CORONADO et al., 2014; HARON et al., 2018). 

 Entre os diversos combustíveis renováveis está o biodiesel, o qual tem grande potencial 

para contribuir na redução das emissões de GEE e principalmente do CO2. A produção do 

biodiesel gera um subproduto denominado glicerol, o qual não pode ser descartado na natureza 

tornando-se um problema ambiental e econômico crescente, pois a produção e as reservas 

mundiais de glicerol encontram-se em expansão, assim é necessária a busca por novas 

aplicações para o glicerol (PINHEIRO et al., 2018). A produção mundial de biodiesel tem 

aumentado rapidamente nos últimos anos, atingindo 28,3 milhões de toneladas métricas em 

2014, depois em 2016 mais de 30,8 Mm³ (OECD-FAO, 2017). Foi estimado que a produção de 

biodiesel cresceria aproximadamente 4,5% anualmente, atingindo 41 Mm³ em 2022 

(PINHEIRO et al., 2018). 

O glicerol obtido da produção do biodiesel possui características as quais o impedem de 

ser utilizado como um insumo nas indústrias farmacêuticas, de cosméticos, de rações e 

alimentos, isso devido à presença de impurezas resultantes de catalisadores utilizados no 

processo de transesterificação (PAZ, 2013). Para os produtores de biodiesel seria muito caro 

aplicar o processo de refinamento do glicerol bruto para obtenção de glicerol puro, portanto, o 

glicerol bruto gerado durante o processo de produção do biodiesel é frequentemente 

considerado como um produto residual (JIANG; AGRAWAL, 2014; LEONETI et al., 2012). 

No Brasil, o biodiesel se usa de forma misturada com o diesel em uma porcentagem 

específica. Em 2020 foi atingida a meta adicionar 13% de biodiesel no diesel, porém em 2021 

via decreto presidencial, devido ao aumento no preço dos combustíveis e dos biocombustíveis, 

o teor de biodiesel no diesel apresentou uma redução para 10% (BRASIL, 2021). Mesmo com 

essa redução via decreto, as expectativas são boas, pois com a volta da economia mundial pós 

pandemia de COVID-19, espera-se que a porcentagem do biodiesel presente no diesel continue 

a aumentar. 
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Existem escassas tecnologias de produção do biodiesel sem a coprodução do glicerol, 

porém ainda estão em fase de desenvolvimento e são economicamente inviáveis (HE et al., 

2017). A literatura apresenta alguns métodos promissores para a utilização do glicerol bruto 

como fonte de energia sustentável, por exemplo na indústria de combustíveis para a produção 

de hidrogênio, gás de síntese, álcool e bio-óleo, também como um aditivo de combustíveis para 

melhorar a qualidade da combustão, tornando-se lucrativo, e mais fácil de ser aproveitado 

quando comparando à biomassa (ANITHA et al., 2016; HE et al., 2017), no entanto esses 

métodos ainda estão sendo pesquisados. Dessa forma, a busca por novas formas de 

aproveitamento do glicerol é de extrema importância a fim de garantir a sustentabilidade da 

produção de biodiesel, devido a seu grande estoque e pouca utilização, o qual poderia tornar 

um grande passivo ambiental (CORONADO et al., 2014; CRNKOVIC et al., 2012; QUISPE 

et al., 2013). 

Atualmente, há uma tendência nos processos de geração de energia a base de 

combustíveis compostos de carbono, sejam em estado sólido, líquido ou gasoso, a inserção dos 

processos de captura de carbono visando a redução da emissão de CO2 dos gases de exaustão. 

Dessa forma, os sistemas de combustão tradicionais passariam a ser adaptados para funcionar 

em uma condição de oxi-combustão. No século XXI, uma questão importante para a nossa 

sociedade é o desenvolvimento de métodos alternativos para diminuir as emissões de GEE e 

poluentes do ar.  

O processo de combustão com ar gera como principais componentes no gás de exaustão 

o CO2, H2O, O2 e NOX (NEMITALLAH et al., 2019), no entanto a oxi-combustão foi 

desenvolvida para fornecer um gás de exaustão com uma maior concentração de CO2 (acima 

de 90%). Na oxi-combustão é utilizada uma mistura de O2 e CO2, com uma concentração de O2 

superior ou igual a 21% (WANG et al., 2019), o gás de exaustão se compõe principalmente de 

CO2 e H2O, onde o CO2 é reciclado no processo de queima para o controle da temperatura 

(NEMITALLAH et al., 2019).  

De acordo com Peng et al., (2016) e Wang et al., (2017) a tecnologia de combustão 

normal não é adequada para reciclar diretamente o CO2, porque a concentração de CO2 no gás 

de exaustão está entre 10% a 15%, o que levaria a um alto consumo de energia para separar o 

CO2 dos demais gases e aplicar a sua captura. A ausência de N2 na atmosfera de oxi-combustão, 

diminui-se drasticamente os níveis de NOx chegando a ser apenas 25% quando comparado com 

as emissões em atmosfera de combustão com ar sintético, além disso, o gás de exaustão 

apresenta uma redução de volume o que reduziria os custos de operação e manutenção 

(NEMITALLAH et al., 2019; PENG et al., 2016). 
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Apesar dos trabalhos envolvendo o uso glicerol bruto como combustível, ainda são 

poucos os estudos sobre a geração de energia através da oxi-combustão do glicerol bruto. 

Assim, o estudo da oxi-combustão do glicerol mostra-se relevante, uma vez que, além de 

aproveitar a energia contida no glicerol, permitirá obter um gás de exaustão rico em CO2 para 

a sua subsequente captura, com isso a oxi-combustão poderá ser implementada nas usinas de 

geração de energia já existentes, assim contribuindo significativamente na redução das 

emissões de CO2. 

1.1 OBJETIVO GERAL 

Estudar o comportamento térmico e cinético da queima do glicerol bruto em atmosferas 

de combustão e oxi-combustão. 

1.1.1 Objetivos específicos 

1. Realizar a caracterização físico-química do glicerol bruto.  

2. Investigar o comportamento térmico e cinético do glicerol bruto em atmosfera inerte 

de N2 e CO2. 

3. Analisar o comportamento térmico da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto. 

4. Avaliar o efeito do CO2 no comportamento térmico e cinético na oxi-combustão do 

glicerol bruto.  

5. Determinar a energia de ativação da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 BIOCOMBUSTÍVEIS 

Os biocombustíveis são produzidos principalmente a partir de matérias naturais de base 

biológica e origem não fóssil podendo ser desde uma simples folha de árvore, até dejetos 

humanos. Os biocombustíveis surgiram como uma das novas fontes de energia renovável e tem 

o potencial de substituir parcial ou totalmente os combustíveis derivados de petróleo, dessa 

forma reduzindo as emissões de GEE reduzindo os efeitos do aquecimento global (QUISPE et 

al., 2013). 

Atualmente os biocombustíveis são classificados em três gerações, onde os da primeira 

geração são derivados de biomassas que são utilizadas para produção de alimentos (milho, cana-

de-açúcar, soja, óleo de canola, entre outros). Os de segunda geração são produzidos a partir de 

biomassas que não podem ser utilizadas como alimentos (palha de cana-de-açúcar, casca de 

soja, resíduos em geral). Finalmente, a terceira geração constituída por algas, microalgas e 

micro-organismos (PURICELLI et al., 2021; SIVAMANI et al., 2018). Além disso, há estudos 

que mostram que já existe a quarta geração de biocombustíveis, que são aqueles derivados dos 

processos de obtenção dos biocombustíveis de segunda geração (ZABED et al., 2019).  

Dentre os biocombustíveis líquidos podemos citar o biodiesel, óleo vegetal tratado com 

hidrogênio (HVO), bioetanol, biocombustíveis líquidos sintéticos, álcoois superiores e álcoois 

mistos, sendo que estes podem ser produzidos tanto na segunda geração quanto na terceira e 

quarta geração (PURICELLI et al., 2021). O biodiesel é um biocombustível produzido a partir 

de óleos vegetais e/ou gorduras animais. O biodiesel é utilizado em mistura do diesel comum 

para aumentar a estabilidade e o fator de decomposição, atualmente já existem as misturas 

contendo 20% de biodiesel (B20), 30% de biodiesel (B30) e até a utilização do biodiesel puro 

(B100) onde os números equivalem a porcentagem de biodiesel no diesel, ou seja, atualmente 

já existem automóveis que conseguem utilizar o biodiesel no lugar do diesel (EUROPEAN 

COMMISSION, 2020; PURICELLI et al., 2021). 

Alguns estudos, a fim de produzir um substituto do diesel desenvolveram o HVO, que é 

um diesel parafínico derivado de biomassa, também conhecido como diesel verde, ele é 

denominado diesel renovável pois é derivado diretamente de biomassa. A sua produção pode 

ser feita através de processos de hidroprocessamento e/ou processos termoquímicos tais como 

pirólise e gaseificação. O HVO não contém em sua estrutura oxigênio, moléculas aromáticas 

nem enxofre (DOUVARTZIDES et al., 2019; PURICELLI et al., 2021). 
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Bioetanol é o álcool produzido por duas etapas, na primeira ocorre a fermentação de 

carboidratos com leveduras e a segunda a remoção da água. Atualmente o etanol é misturado à 

gasolina em 27% do volume. Ele é utilizado como combustível no Brasil desde o século XX 

em meados de 1970 e atualmente o etanol é o biocombustível mais representativo na matriz 

energética brasileira (KARP et al., 2021).   

Os biocombustíveis líquidos sintéticos são produzidos através de processos 

termoquímicos como a pirólise, liquefação e a gaseificação de matéria prima não fossilizada. 

Dentre os diversos produtos nesses processos tem-se a biogasolina, o bioquerosene e o diesel 

verde, uma vantagem dos biocombustíveis líquidos sintéticos, é que suas propriedades podem 

ser semelhantes ou superiores comparado com seus equivalentes fósseis (PURICELLI et al., 

2021). 

 Os álcoois superiores são álcoois de cadeias longas, tais como o butanol e o pentanol, 

eles têm melhores propriedades comparado às dos álcoois inferiores (metanol e etanol) como 

maior quantidade de carbono e hidrogênio, e com isso uma maior densidade energética. Esses 

álcoois podem ser obtidos através da fermentação de biomassa assim como os álcoois inferiores 

e também por conversão do gás de síntese. Os álcoois mistos são misturas entre metanol, etanol 

e butanol (PURICELLI et al., 2021; RAJESH KUMAR; SARAVANAN, 2016). 

2.2 BIODIESEL 

O biodiesel é um éster monoalquílico de ácidos graxos obtido a partir da reação reversível 

de transesterificação dos triglicerídeos presentes em óleos vegetais ou na gordura animal com 

álcool (etanol ou metanol) e na presença de catalisador (NaOH, KOH ou H2SO4) (GUPTA; 

KUMAR, 2012; LEONETI et al., 2012; QUISPE et al., 2013; STEINMETZ et al., 2013; 

TREJDA et al., 2011). A Figura 1 exibe a reação de transformação do triglicerídeo em biodiesel 

e no subproduto glicerol (KNOTHE; RAZON, 2017). 

 

Figura 1 – Reação de transesterificação. 

 

Fonte: Adaptado de NDA-UMAR et al., (2018). 
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O uso do biodiesel como um combustível, alternativo para o diesel vindo do petróleo, tem 

sido visto como uma estratégia de transição importante na busca de novas fontes de energia. O 

biodiesel pode ser produzido a partir de muitas fontes renováveis; estas incluem vários tipos de 

óleos vegetais como babaçu, canola, palmeira, oleaginosas, semente de rabanete, entre outras 

(PINHEIRO et al., 2018). 

A revista OECD-FAO, (2017) mostrou que a produção mundial de biodiesel tem crescido 

nos anos recentes. Em 2016 mais de 30,8 milhões de metros cúbicos (Mm³) foram produzidos, 

7,5% a mais que em 2015. Os principais produtores em 2016 foram a União Europeia com 10,7 

Mm³ sendo um total de 34,7% da produção mundial, os Estados Unidos com 5,5 Mm³, seguido 

do Brasil com 3,8 Mm³, Indonésia 3 Mm³ e a Argentina com 3 Mm³. Foi estimado que no futuro 

a produção de biodiesel vai crescer por aproximadamente 4,5% anualmente podendo chegar a 

produzir 41 Mm³ em 2022, além disso espera-se que a União Europeia continue sendo a 

principal produtora e consumidora de biodiesel, e que países como Argentina, Estados Unidos, 

Brasil, Tailândia e Indonésia continuarão liderando o mercado de biodiesel (PINHEIRO et al., 

2018).  

Um detalhe técnico muito importante é que a produção do biodiesel gera um subproduto, 

o glicerol bruto, geralmente 10 % da massa total de biodiesel produzido é composto de glicerol 

bruto (QUISPE et al., 2013). A grande demanda de biodiesel faz que sejam produzidas grandes 

quantidades de glicerol bruto. Assim, um intenso debate centrou-se sobre este problema 

importante na produção de biodiesel: a inevitável produção de glicerol como subproduto com 

um baixo valor comercial (JIANG; AGRAWAL, 2014; LEONETI et al., 2012).   

2.3 GLICEROL 

O nome oficial da substância pura segundo a União Internacional de Química Pura e 

Aplicada (IUPAC) é 1,2,3-propanotriol (CORDOBA, 2011; CRNKOVIC et al., 2012). A 

Tabela 1 apresenta as propriedades físico-químicas do glicerol com 95% de pureza. O glicerol 

puro é utilizado como matéria prima para várias aplicações industriais, a Figura 2 mostra suas 

principais aplicações (CORNEJO et al., 2017; HE et al., 2017).  
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Tabela 1 - Propriedades físico-químicas do glicerol de 95% de pureza. 

Fórmula molecular C3H5(OH)3 

Massa molar 92g/mol 

Ponto de fusão 17,8℃ 

Ponto de ebulição 290℃ 

Viscosidade a 18℃ 1,5kg m. s⁄  

Massa especifica 1,261g mL⁄  

Ponto de fulgor 160℃ 

Resíduo de ignição < 0,01 m% 

Calor de fusão a 18℃ 198,83J g⁄  

Temperatura de autoignição  400℃ 

Ponto crítico 492℃ 

Pressão crítica 42,5atm 

Tensão superficial 64kN m⁄  

Calor específico 2,424J g℃⁄  

Calor de combustão 18,1MJ kg⁄  

Constante dielétrica (25℃) 44,4 

Momento dipolo (Debye) 2,7 

Fonte: Adaptado de Mota et al., (2017). 

 

Figura 2 - Aplicações industriais do glicerol. 

 

Fonte: Adaptado de Cornejo et al., (2017). 
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O glicerol apresenta diferentes denominações, as quais dependem do seu grau de pureza 

ou do refino em que se encontre, sendo: 

 

- Glicerol bruto ou cru, definido como uma mistura de glicerol, álcool, sais, água, mono, 

di ou triglicerídeos, ácidos graxos, livres, ésteres e matéria orgânica, subproduto direto do 

processo do biodiesel (CORDOBA, 2011).  

- Glicerol loiro, comercial, ou semi-refinado, quando produzido a partir do glicerol bruto, 

é geralmente submetido a processos de evaporação, filtração e adição de químicos, resultando 

em uma remoção parcial do álcool e outras substâncias (CORDOBA, 2011). 

- Glicerol refinado ou chamado de glicerina refinada possui classificações baseadas nas 

normas da farmacopeia dos Estados Unidos (USP), sendo as que cumprem requisitos para serem 

utilizadas para alimentos e medicamentos, e do códice americano de produtos químicos para 

alimentos (FCC), que podem ser usadas para alimentos (CORDOBA, 2011). 

 

Em 2016, aproximadamente 342 mil m³ de glicerol foram produzidos no mundo (OECD-

FAO, 2017). Cerca de 60 a 65% da produção total de glicerol é gerada como subproduto do 

biodiesel (CIRIMINNA et al., 2014), mesmo que o glicerol de alta pureza tenha aplicações na 

indústria de alimentos, cosméticos e farmacêutica, é muito caro para os produtores de biodiesel 

refinar o glicerol bruto em glicerol de alta pureza, portanto, o glicerol bruto gerado durante o 

processo é frequentemente considerado como um produto residual (JIANG; AGRAWAL, 2014; 

LEONETI et al., 2012). 

Um dos métodos para aproveitar o glicerol bruto é através da combustão; no entanto, 

torna-se difícil por conta da sua baixa densidade energética, alta temperatura de ignição, 

formação de acroleína, alta viscosidade, do alto conteúdo de sais, presença de metanol e alguns 

ésteres. Alguns pesquisadores desenvolveram queimadores de alta turbulência revestido com 

refratários para uso na combustão de glicerol bruto, embora a combustão fosse possível, as 

emissões de GEE eram significativamente maiores quando comparado a outros 

biocombustíveis (CRNKOVIC et al., 2012; STEINMETZ et al., 2013; YUAN et al., 2016). 

Com isso o glicerol está deixando de ser tratado como um produto residual na produção do 

biodiesel (QUISPE et al., 2013; SILVEIRA et al., 2017). 
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2.4 APROVEITAMENTO ENERGÉTICO DO GLICEROL 

A literatura apresenta uma quantidade significativa de trabalhos sobre as diversas 

alternativas para o aproveitamento do glicerol, as quais vão desde a geração de energia, 

produção de biocombustíveis e químicos (GUPTA; KUMAR, 2012; HE et al., 2017; 

PINHEIRO et al., 2018; QUISPE et al., 2013). No contexto de geração de energia, apesar de 

seu baixo poder calorífico e elevada temperatura de ignição, alguns trabalhos têm demonstrado 

o potencial uso do glicerol bruto como um combustível (JIANG; AGRAWAL, 2014).  

Crnkovic et al., (2012) determinaram a energia de ativação da decomposição térmica do 

glicerol bruto e sebo bovino em meio oxidante simulando uma combustão. Através de ensaios 

de análise térmica em uma faixa de temperaturas entre 25 e 600°C em atmosfera de ar sintético, 

a energia de ativação foi determinada usando o modelo Free–Kinetics. Os resultados 

demonstraram que os valores da energia de ativação obtidos na etapa de pré-ignição, isto é 

conversão entre 0 e 45%, exibe que o glicerol bruto requer valores mais altos de energia de 

ativação para iniciar o processo de combustão. Os autores verificaram uma relação direta entre 

a energia de ativação e o atraso da ignição. Os dados obtidos neste estudo podem ser usados 

para o desenvolvimento e projeto de novas câmaras de combustão e motores de combustão 

interna para combustíveis não tradicionais. 

Yuan et al., (2016) usaram a análise térmica para estudar o comportamento térmico de 

misturas glicerol–diesel (micro emulsão), onde verificaram o efeito de diferentes concentrações 

de glicerol, assim como a cinética da combustão e da pirólise. Os resultados da análise térmica 

demonstraram que as diferentes misturas estudadas apresentaram curvas de TGA similares, o 

qual revela similaridades na decomposição oxidativa e inerte. A adição de surfactante e glicerol 

para formar a micro emulsão provocou um aumento da temperatura de decomposição e da taxa 

de decomposição. Embora as misturas glicerol-diesel apresentem energia de ativação 

comparável, a mistura com maior quantidade de glicerol tem uma energia de ativação muito 

maior e uma alta taxa de conversão em atmosfera de ar. As misturas glicerol-diesel apresentam 

um atraso na ignição, o qual pode levar a uma combustão incompleta e provocar emissões mais 

poluentes quando usado em motores.  
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Angeloni et al., (2016) investigaram a combustão do glicerol bruto, através da queima de 

gotas em um forno tubular vertical e comparadas com diferentes misturas de glicerol puro com 

água, álcool e sais. A mudança do tamanho da gota durante a queima foi determinada através 

de imagens registradas por uma câmera de alta velocidade. Os resultados demonstraram que as 

curvas de evolução de diâmetro do glicerol bruto, foram comparadas com aquelas do glicerol 

puro e suas misturas com água, álcoois e sais. As gotas de glicerol puro tiveram um 

comportamento idêntico às gotas de glicerol bruto. Os autores observaram nos ensaios micro 

explosões das gotas, as quais estavam associados os sais alcalinos.  

Setyawan et al., (2016) estudaram as características de combustão e ignição de glicerol 

bruto em comparação a outros combustíveis tais como diesel, biodiesel e etanol, além disso, 

verificaram o efeito das impurezas sobre o comportamento da combustão do glicerol bruto. Para 

isto, usaram gotas de glicerol bruto e os resultados obtidos foram comparados com aqueles 

obtidos para o diesel, biodiesel e etanol. Características tais como tempo de retardo da ignição, 

tempo de queima e taxa de queima (que determina a velocidade com que ocorre a queima) 

foram estudados com o uso de câmara de alta velocidade. Os resultados demonstraram que para 

uma temperatura constante, o tempo de retardo da ignição segue a seguinte ordem: glicerol 

puro > glicerol bruto > etanol > biodiesel > diesel, no entanto, a taxa de queima teve a seguinte 

ordem: glicerol bruto > diesel > biodiesel > glicerol puro, isto sugere que as impurezas, 

principalmente água e metanol tem influenciado as características da combustão do glicerol 

bruto.    

Almazrouei e Janajreh, (2017) estudaram o comportamento cinético, usando quatros 

modelos diferentes: Arrhenius, Coats-Redfern, Ingraham Marrier e Método Diferencial, do 

glicerol bruto comparando-o ao glicerol com finalidade de avaliar o potencial do glicerol bruto 

como um reagente para produção de gás de síntese, desta forma conseguiram obter resultados 

significativos sendo a produção de um gás de síntese composta pela fração molar de 0,56 de H2 

e 0,42 de CO, comprovando o potencial para o glicerol.  
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Presciutti et al., (2018) realizaram uma análise de energia e exergia (sendo o maior 

trabalho teórico possível de ser obtido conforme o ambiente de referência interaja até o 

equilíbrio com o sistema) de uma usina térmica de oxi-combustão alimentada com glicerol. Os 

resultados da análise demonstraram um bom desempenho da usina térmica (62% de eficiência 

energética e 22% de eficiência exergética) quando comparado com os tradicionais queimadores. 

Além disso, os autores comprovaram que a oxi-combustão permite atingir elevadas 

temperaturas, limitando a emissão de poluentes derivados da combustão de glicerol tais como 

a acroleína. Os autores apontam que o CO2 gerado na queima pode ser subsequentemente 

sequestrado. 

Gibson et al., (2019) investigaram a viabilidade técnica da combustão do glicerol em um 

reator de leito fluidizado. Obtiveram resultados promissores para o leito com diâmetro de 100 

mm, podendo ser observado as bolhas ao sair do leito subindo e explodindo, além das chamas 

de cor azul, indicando a queima do CO (monóxido de carbono) isso a 700° C, porém não 

observadas a 800 e 900°C. Foram escutados sons de estalos, que Gibson et al., (2019) 

descreveram como reação entre oxigênio e hidrogênio (em bolhas). De acordo com Gibson et 

al., (2019), pelo fato do CO ser um combustível de difícil queima, tem-se CO mais presente no 

gás de exaustão. Dentre os parâmetros que afetaram a combustão do glicerol, estava a variação 

da temperatura de 700 para 900°C. 

Eaton et al., (2019) examinaram as características da combustão e as emissões de 

combustíveis em emulsão de glicerol (glicerol, água, surfactante e diesel de teor ultrabaixo de 

enxofre e biodiesel-ULSD), em um motor a diesel de seis cilindros e um megawatt de 

velocidade. Os combustíveis em emulsão de glicerol tiveram boa competitividade com os 

combustíveis de teste, porém exibiram baixa qualidade de combustão e baixa densidade 

energética comparada ao ULSD. Os autores apontaram que a emulsão de glicerol alcançou uma 

alta eficiência de combustão apesar de uma menor volatilidade e menores temperaturas de 

chama adiabática. Como resultado das emissões, obtiveram altos teores de monóxido de 

carbono e hidrocarbonetos não queimados por causa da combustão incompleta. 

Muelas et al., (2020) estudaram a combustão de gota única do glicerol bruto e glicerol 

dessalinizado em mistura com acetais, obtendo resultados diferentes, tanto para as taxas de 

queima, micro explosões e seus pontos de ebulição, nas comparações das misturas, podendo ser 

relativo ao teor de sal. As duas misturas tiveram comportamentos semelhantes à da queima do 

glicerol bruto, porém com uma conversão mais rápida. Outro resultado importante, foi a 

diminuição das emissões de CO no gás de exaustão.  
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Cadavez e De Souza-Santos, (2021) utilizaram uma mistura de glicerol como aditivo para 

o bagaço de cana-de-açúcar, em um processo de gaseificação. O uso do glicerol como agente 

ligante facilita a alimentação da mistura no gaseificador, assim evitando o acúmulo de detritos 

e partículas nestes, e com isso evitando a necessidade de manutenções periódicas do 

equipamento. Os autores concluíram que o glicerol adicionado à mistura, em concentrações 

entre 33 e 45%, pode se mostrar de grande valor, aumentando a eficiência energética do 

gaseificador além da economia de manutenção do equipamento. 

2.5  OXI-COMBUSTÃO 

No processo de oxi-combustão o combustível é queimado usando uma mistura entre uma 

concentração de 21% ou mais de O2 (com pureza acima de 95%), e uma corrente de CO2 

reciclado proveniente do gás de exaustão. A recirculação de CO2 tem como finalidade controlar 

a temperatura da queima. O gás de exaustão da oxi-combustão exibe uma alta concentração de 

CO2 e contém uma baixa concentração de vapor de água (BABINSKI et al., 2018; BABIŃSKI 

et al., 2019).  

A Figura 3 exibe um esquema do processo de oxi-combustão do carvão mineral para 

geração de energia. O processo inicia-se com a obtenção do O2, onde o ar do meio ambiente 

passa por uma operação de destilação fracionada gerando uma corrente de O2 e N2. Na caldeira, 

são alimentados o combustível e uma mistura entre O2 vindo da operação de destilação 

fracionada e CO2 reciclado do gás de exaustão. A queima do combustível nessa condição gera 

um gás de exaustão em alta temperatura com uma concentração de CO2 entre 90 e 95%. O gás 

de exaustão que sai da caldeira passa por uma operação de remoção de cinzas, na sequência por 

um processo de remoção dos compostos sulfurados e finalmente por um condensador para 

remoção do vapor de H2O. Após os processos de limpeza do gás de exaustão, uma fração do 

CO2 é reciclada para a caldeira com o intuito de diminuir a temperatura, e a fração restante 

passa por uma etapa de purificação e compressão do CO2 para seu subsequente armazenamento 

(WANG et al., 2019; ZHENG et al., 2015). 
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Figura 3 – Esquema do processo de oxi-combustão do carvão mineral. 

 

Fonte: Adaptado de Zheng et al., (2015). 

 

A oxi-combustão tem diferentes características de transferência de calor, queima, ignição 

e menores níveis de emissão de NOX. Como o gás de exaustão consiste em uma mistura de CO2 

e H2O, na oxi-combustão esse gás de exaustão é reciclado no intuito de substituir o nitrogênio 

removido do ar, assim mantendo o volume suficiente de gás na caldeira e podendo controlar a 

temperatura da chama. Na oxi-combustão é mais provável que a queima possa ser operada o 

mais próximo da estequiometria, mantendo uma proporção entre O2 e  CO2, assim conseguindo 

controlar  a temperatura de queima dentro dos limites desejados (700 a 900°C) (NEMITALLAH 

et al., 2019).  

A oxi-combustão apresenta diferentes características da combustão, dentre elas: (1) para 

que se tenha uma temperatura de chama adiabática parecida com uma combustão normal em 

atmosfera de ar, a concentração de O2 deve ser de 30%, sendo que para a combustão usa-se 

21%, assim sendo necessário que aproximadamente 60% do CO2 seja reciclado; (2) as altas 

proporções de CO2 e H2O aumenta a emissividade dos gases e (3) a massa especifica do gás de 

exaustão da oxi-combustão é maior, devido ao fato que a massa molecular de CO2 é de 44u e o 

de N2 são só 28u (NEMITALLAH et al., 2019). 
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2.5.1 Oxi-combustão de combustíveis líquidos 

Na literatura podem ser encontrados alguns trabalhos sobre a oxi-combustão de 

combustíveis líquidos (ABDELAAL et al., 2021). A maioria dos trabalhos disponíveis 

estudaram a oxi-combustão de óleo pesado, isto devido a sua importância industrial. A seguir 

apresenta-se uma revisão dos trabalhos que abordam a oxi-combustão de diferentes 

combustíveis líquidos.  

Ben-Manosur et al., (2015) investigaram as características da oxi-combustão do óleo 

pesado em um forno down-fired utilizando o modelo de simulação: função de densidade de 

probabilidade não pré-fixada (PDF). Os resultados verificam que na oxi-combustão se gera 

menos fuligem, também foi observado que quanto maior a concentração de O2, maior a 

concentração de CO no gás de exaustão. 

Wang et al., (2017) realizaram um estudo sobre a oxi-combustão de óleo pesado 

analisando a distribuição de chama, temperatura e a emissão de poluentes. Foi encontrado que 

a oxi-combustão foi estável utilizando 29% de O2, obtendo uma similaridade com a combustão 

usando ar sintético. Alimentando gradualmente a quantidade de O2, foi obtida uma chama mais 

larga e curta, com o aumento da temperatura de chama. Com relação aos gases emitidos, em 

condições de oxi-combustão, teve uma diminuição na quantidade de NO.  

Younes et al., (2017) avaliaram a diferença da queima de óleo pesado na combustão e 

oxi-combustão usando como base a tecnologia empregada por Saudi Aramco e a General 

Electric que emprega a oxi-combustão em conjunto com a captura de carbono. O estudo 

constatou que houve grande melhoria de queima em oxi-combustão além da redução de 50% 

das emissões de NOx. Os testes também serviram para viabilizar o uso da oxi-combustão em 

uma usina de 2800 MW com a captura de carbono de forma sinérgica com uma refinaria, assim 

podendo otimizar o desempenho energético. 

Yang et al., (2017) estudaram a oxi-combustão de misturas de bio-óleo derivado da 

pirólise rápida de biomassa com querosene em diferentes concentrações de O2. Os resultados 

mostraram que a eficiência da queima depende diretamente da concentração de O2 e da 

proporção de bio-óleo na mistura. Os melhores resultados foram obtidos para uma atmosfera 

com 30% de O2 e uma mistura com 15% de bio-óleo. 
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Wang et al., (2019) estudaram a propagação de chama na ignição e a estabilidade da 

queima na oxi-combustão de óleo pesado. Os resultados obtidos demonstram que em oxi-

combustão com concentração de 29% de O2 obteve-se uma maior propagação de chama, porém 

comparando a oxi-combustão com concentração de 21% de O2 da combustão, teve-se menor 

velocidade de propagação. 

Abdelaal et al., (2021) analisaram o estudo da oxi-combustão com querosene atomizada 

com intuito de observar o efeito da recirculação do gás de combustão misturado com O2 para a 

diminuição do NOX e aumento do CO2 para futura captura e armazenamento de carbono. Os 

melhores resultados foram obtidos quando utilizado a proporção de 30-40% na massa do gás 

reciclado, onde obteve-se uma diminuição de 90% do NOX no final do processo, isso devida a 

menores temperaturas e melhor mistura dos gases, no entanto a eficiência da transferência de 

calor tem uma diminuição. 

Serrano et al., (2021) estudaram o processo de combustão e oxi-combustão da gasolina 

utilizando O2 e gás de exaustão reciclado em um motor monocilíndrico. Os resultados mostram 

que numa razão estequiométrica de 60-70% de gás de exaustão reciclado com 40-30% de O2 

em massa, obtém-se uma melhor eficiência de combustão, e mantem a integridade do motor. 

Também pode-se observar que a chance de detonação é reduzida com a oxi-combustão. 

Dentre as inúmeras aplicações destinadas ao aproveitamento energético do glicerol, o uso 

no campo energético é limitado pelo seu baixo poder calorífico e pelo risco de produzir 

acroleína durante a queima. Estudos mostram que a oxi-combustão pode ser uma solução para 

evitar a formação de acroleína, que é instável em altas temperaturas entre 930 e 1000°C, uma 

vez que o glicerol é queimado em  temperaturas abaixo de 1000 °C (CORONADO et al., 2014; 

PRESCIUTTI et al., 2018; QUISPE et al., 2013). A acroleína em uma concentração de 0,07 

mg/m³ no ar pode causar desconforto respiratório e irritação nos olhos, com isso a acroleína 

tende a ter grande importância do ponto de vista toxicológico e durante a queima do glicerol 

pode haver a geração desse composto, porém em uma concentração inferior a 0,1 mg/m³ no ar, 

a acroleína não demonstra caráter cancerígeno (CORDOBA, 2011; FARIA et al., 2010). 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 MATÉRIA PRIMA  

O glicerol bruto (Figura 4) utilizado nesse trabalho foi fornecido pela empresa Cargill 

(Avaré/SP). Para o estudo da combustão foi usado ar sintético 5.0 (grau de pureza do gás de 5 

casas) e para criar a atmosfera de oxi-combustão foram usados oxigênio 5.0 e dióxido de 

carbono 5.0. 

Figura 4 – Glicerol bruto. 

 

Fonte: Autoria própria. 

3.2 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA 

A caracterização do glicerol é necessária com o objetivo de correlacionar o seu 

comportamento térmico e cinético com as suas propriedades físico-químicas. 

Análise elementar – A análise elementar é uma técnica utilizada para determinar a 

concentração de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N) de uma substância. A análise foi 

realizada pela Central Analítica da Universidade de São Paulo/SP em um analisador elementar 

- Perkin Elmer 2400 series II.  

Espectroscopia de infravermelho (FTIR) – Esta análise qualitativa foi realizada com a 

finalidade de identificar os grupos funcionais presentes na estrutura orgânica e inorgânica do 

material. A análise foi realizada pela Central Analítica da Universidade de São Paulo/SP em 

um analisador elementar - Perkin Elmer (modelo Spectrum 100).  
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Poder calorífico - O poder calorífico superior (PCS) foi determinado experimentalmente 

em triplicata através de uma bomba calorimétrica modelo IKA C2000 (Figura 5) disponível no 

Laboratório de Combustão e Captura de Carbono (LC3) do Departamento de Energia 

(FEG/UNESP). 

 

Figura 5 – (a) Bomba calorimétrica IKA C2000; (b) Cadinho de inox e (c) vaso pressurizado 

de inox da bomba calorimétrica. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Espectroscopia de massa – Os componentes liberados pela combustão do glicerol foram 

analisados utilizando um sistema simultâneo da NETZSCH Lading Thermal Analysis com o -

STA 499 F3 (Jupiter®) acoplado ao -QMS 403 D (Aëolos®) (Figura 6) disponível no 

Laboratório de Combustão e Propulsão (LCP) localizado no INPE - Cachoeira Paulista. Os 

valores dos fragmentos das substâncias utilizadas são encontrados no software do equipamento. 

Figura 6 – Balança termogravimétrica acoplada com o espectro de massas.  

 

Fonte: Autoria própria. 

Balança Termogravimetrica (Jupiter® STA 449 F3) aclopada 
ao espectrómetro de massa (Aëolos® QMS 403 D). 

Controladores de vazão 
AALBORG

Ar
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3.3 ANÁLISE TÉRMICA 

Para estudar o comportamento térmico de um material, é necessário o uso das técnicas de 

análise térmica. Segundo a Confederação Internacional de Análise Térmica e Calorimetria 

(ICTAC) a análise térmica é o estudo da relação entre a propriedade e a temperatura de uma 

amostra em um ambiente com atmosfera controlada (LEVER et al., 2014).  

A análise térmica apresenta diversas técnicas, onde a termogravimetria (TGA) e a 

derivada da termogravimetria (DTG) são usadas com maior frequência para estudar o 

comportamento térmico de diversos materiais. A termogravimetria é uma técnica utilizada para 

determinar a variação de massa em função da temperatura ou do tempo.  A variação da massa 

em função da temperatura gera uma curva, denominada curva TGA, a qual fornece informações 

sobre o comportamento da amostra quando submetida a um aumento da temperatura 

(IONASHIRO, M. F. et al., 2004). 

A curva da derivada termogravimétrica, ou curva DTG, corresponde à primeira derivada 

da curva TGA. Através da curva DTG é possível identificar picos, os quais estão associados a 

eventos (físicos ou químicos), de variação de massa em função da temperatura. Os picos 

apresentam uma área proporcional à diminuição ou ganho de massa na amostra, assim 

permitindo observar a intensidade dos eventos (IONASHIRO, M. F. et al., 2004). 

Através da análise das curvas TGA e DTG podem ser determinados alguns parâmetros, 

os quais permitem avaliar a queima e a oxidação de combustíveis, como por exemplo a 

temperatura de ignição (Ti) e a temperatura de burn-out (Tb), que são as temperaturas do início 

e final da queima respectivamente. Na curva DTG se registra a máxima temperatura da perda 

de massa (Tmax) que é a temperatura onde se registra a maior decomposição de uma amostra. 

Assim, a taxa máxima de perda de massa (DTGmax) em função da temperatura, sendo 

determinada em (% min−1), é obtida através das curvas de DTG (CRNKOVIC et al., 2012; 

LU; CHEN, 2015; RIBEIRO, 2017; WANG et al., 2009). 

A Figura 7 apresenta a bancada experimental para o estudo do comportamento térmico 

do glicerol em condições de combustão e oxi-combustão. A bancada experimental está 

composta principalmente por uma termobalança TGA-DSC SDT Q600 da TA Instruments, 

disponível no Laboratório de Combustão e Captura de Carbono (LC3). Para a injeção do O2 foi 

utilizada uma entrada secundária de gases na termobalança. Para ajustar a concentração de 

oxigênio na atmosfera de oxi-combustão foi necessário o uso de um controlador de vazão 

volumétrica da marca AALBORG. 
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Figura 7 - Bancada experimental para o estudo da combustão e oxi-combustão. 

 

Fonte: Autoria própria. 

3.3.1 Temperaturas de ignição e burn-out 

A temperatura de ignição e burn-out são parâmetros muito importantes para o projeto de 

sistemas de combustão. De acordo com Yang et al., (2005) o conhecimento da temperatura de 

ignição é muito importante para o projeto de queimadores. A temperatura de ignição indica o 

ponto onde substâncias voláteis são emitidas de um combustível e essas começam a entrar em 

combustão. Quando a temperatura de ignição é baixa, indica uma facilidade em provocar a 

queima do combustível (JIA, 2021). A temperatura de burn-out indica o final da decomposição 

térmica do combustível e pode ser associada à taxa de combustão (lenta ou rápida).  

Para determinar as temperaturas de ignição e burn-out utilizando a curva TGA e DTG, 

foi utilizada a metodologia de interseção (LI et al., 2011; LU; CHEN, 2015; RIBEIRO, 2017; 

WANG et al., 2009). A Figura 8 exibe as curvas TGA e DTG, assim como o traçado requerido 

no método de interseção. Para determinar a primeira intersecção e assim a determinar a 

temperatura de ignição, traça-se uma reta vertical no começo do pico de maior intensidade 

utilizando a curva DTG, e onde a reta coincidir com a curva de TGA, traça-se uma reta 

horizontal assim encontrando o primeiro ponto.  
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Para encontrar os subsequentes pontos traça-se outra reta vertical no maior ponto do pico 

de maior intensidade (TP1) e onde essa reta coincidir com a curva de TGA, traça-se uma reta 

transversal utilizando a maior quantidade de pontos coincidindo sobre a curva de TGA. O 

encontro da curva transversal com a horizontal será o ponto onde está localizada a temperatura 

de ignição (Ti). Para determinar a temperatura de burn-out, utiliza-se o mesmo procedimento, 

porém utilizando o último pico de decomposição da DTG para determinar a linha transversal, 

e traça-se uma linha horizontal por cima do final da curva de TGA, obtendo o maior número de 

pontos coincidentes. Assim a intersecção da linha transversal com a linha horizontal dará o 

ponto onde se localiza a temperatura de burn-out (Tb). 

 

Figura 8 - Temperatura de ignição (Ti), Temperatura de Burnout (Tb) e Temperatura 

de pico (Tpx). 

 
Fonte: Autoria própria. 

3.3.2 Índices de queima  

Os índices de queima utilizados neste trabalho foram: índice de combustão (S), índice de 

inflamabilidade (C), índice de ignição (Di) e índice de burn-out (Df). O índice de ignição (Di) 

reflete diretamente ao desempenho da ignição, enquanto o índice de burnout (Df) reflete no 

desempenho da queima.  
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Onde quanto maior o valor de Di, mais fácil a ignição, e quanto maior o valor de Df, 

maior será a eficiência da queima (AICH et al., 2019; WANG et al., 2014; WEI et al., 2012). 

Os índices de ignição e burnout podem ser calculados conforme as equações (1) e (2). O índice 

de inflamabilidade (C) quantifica tanto o grau de dificuldade do processo de queima do 

combustível quanto a taxa de queima. Ou seja, um valor de C mais alto representa uma 

estabilidade na combustão (CHEN et al., 2018; KUAN et al., 2020). O índice de 

inflamabilidade pode ser calculado conforme a equação (3).  

O índice de combustão (S) é usado para avaliar o desempenho da combustão assim, 

quanto maior for seu valor numérico, melhor será a reatividade do material, mesmo que sendo 

um combustível puro ou uma mistura de combustíveis (BURATTI et al., 2015; LI et al., 2011; 

RIBEIRO, 2017). O índice de combustão pode ser calculado conforme a equação (4). 

 

Di =
DTGmax

ti . tp
 (1) 

 

Df =
DTGmax

∆t1 2⁄ . tp . tf
 

(2) 

 

C =  
DTGmax

Ti
2  

(3) 

 

S = 
DTGmax .  DTGmed

Ti
2 .  Tb

 
(4) 

 

Onde DTGmax e DTGmed são as derivadas primeiras das taxas de perda máxima e 

média de massa em relação ao tempo, Ti e Tb são as temperaturas de ignição e burn-out em 

Kelvin (K) respectivamente e ti, tp e tf são os tempos associados às temperaturas de ignição, 

maior decomposição e burn-out. 
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3.3.3 Análise cinética – energia de ativação  

Com o intuito de prever o comportamento cinético de um material utiliza-se a energia de 

ativação (Eα) assim, determinando o valor da energia necessária para que a reação seja iniciada, 

podendo assim dizer que quanto menor o valor da energia de ativação, menor será o consumo 

de energia para que então se inicie a reação. Diversos trabalhos usaram métodos para determinar 

a cinética da queima do glicerol em atmosfera de combustão (ALMAZROUEI; JANAJREH, 

2017; CASTELLÓ et al., 2011; CRNKOVIC et al., 2012; DOU et al., 2009). Outros avaliaram 

a cinética do glicerol em misturas com outros combustíveis, por exemplo, a mistura de glicerol 

e diesel (YUAN et al., 2016) e para misturas de glicerol e biomassa (BARTOCCI et al., 2020). 

Para determinar a energia de ativação e a cinética da combustão e na oxi-combustão foi 

utilizado o Model Free Kinetics. O Model Free Kinetics é baseado nos métodos 

isoconversionais para calcular a energia de ativação (Eα) em função do grau de conversão (α) 

da reação química (VYAZOVKIN; WIGHT, 1999).  

 

α =
m −  m0

m∞ − m0
    (5) 

 

Para muitas reações, a equação de Arrhenius fornece uma boa descrição da dependência 

da temperatura na constante de velocidade, tem-se então a equação (6) geral da análise cinética. 

Esta equação permite calcular a energia de ativação (Eα) para a conversão (α). 

 

dα

dt
= k(T)f(α)    (6) 

 

Sendo k(T) a constante de taxa reação, f() representa o modelo de reação em função do 

grau de conversão (), A e E os parâmetros de Arrhenius e R a constante universal dos gases 

(kJ/mol.K). Sob condições não-isotérmicas pode-se eliminar a dependência explícita do tempo 

na equação (6), substituindo-se pela razão de aquecimento ( = dT/dt) e algumas manipulações 

matemáticas, obtém-se a equação (7):   

(
dα

dt
.

dt

dT
) =

1

β
. k(T). f(α) 

 

(7) 
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Sendo a constante de velocidade (k) expressa de acordo com a equação de Arrhenius (8) 

o fator pré-exponencial é A e o R (8,314 J. K−1mol−1) a constante universal dos gases, tem-se:  

 

k(T) = A exp (−
E

RT
) (8) 

 

Substituindo as equações (6), (7) e (8) obtém-se a equação (9). 

 

dα

dt
=

1

β
[A exp (−

E

RT
)] . f(α)  (9) 

 

Então segue para equação (10): 

 

1

f(α)
dα =

A

β
exp (−

E

RT
) dT  (10) 

 

Na próxima equação (11) é representada a integração da equação (6) da temperatura (T0), 

onde a conversão de α é zero, até a temperatura T e conversão α. 

 

∫
1

f(α)
dα

α

T0

= g(α) =
A

β
∫ exp (−

E

RT
) dT

α

T0

  (11) 

  

Então se  E 2RT⁄ ≫ 1, a integral da temperatura poderá aproximar-se, conforme a 

equação (12): 

 

∫ exp (−
E

RT
) dT

T

T0

≈
R

E
T2 exp (−

E

RT
)  (12) 

  

Substituindo a equação (9) na (8), consegue-se obter a equação (13).  

 

ln
β

Tα
2

= ln [
RA

Eαg(α)
] −

Eα

Rα
.

1

Tα
  (13) 
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Então este método permite isolar a função g(α) do coeficiente linear. Mas para processos 

complexos, determinar este tipo de função torna-se algo difícil, porque se for assumida de forma 

incoerente, poderá ocorrer erros na determinação da cinética. Com isso serão consideradas 3 

razões de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min). O grau de conversão () é a fração reagida em um 

determinado tempo (t), obtida nas curvas TGA de acordo com a equação (5), sendo m a massa 

da amostra que varia com o tempo (t), m0 a massa inicial da amostra e m∞  a massa da amostra 

no final do processo em estudo. 

Sendo Eα a energia de ativação relacionada a cada valor de  [kJ/mol],  a razão de 

aquecimento (K/min), T a temperatura [K] relacionada a cada valor de  e g() a forma 

integral de f(). A energia de ativação é obtida para cada valor de grau de conversão com base 

na inclinação da reta dada por ln(β Tα
2⁄ ) em função de 1/Tα. Utiliza-se o Método dos Mínimos 

Quadrados (Regressão Linear) na determinação dos coeficientes lineares para todos os valores 

de  calculados. 

 

3.4 BALANÇO DE ENERGIA  

 

Um aspecto muito importante no processo de geração de energia através da oxi-

combustão, é que a energia consumida para produzir o 𝑂2 necessário para a queima do 

combustível deve ser menor que a energia gerada (EG). A energia consumida (EC) compreende 

basicamente a energia necessária para obter o 𝑂2 em uma pureza específica. A energia gerada 

é a energia liberada durante a queima do combustível na atmosfera de oxi-combustão. A energia 

consumida para obter o 𝑂2 é determinada pelo fator de consumo energético (MJ/kg de 𝑂2) da 

tecnologia usada para a produção do 𝑂2. Para determinar a energia liberada é necessário 

considerar uma base de cálculo (massa de glicerol bruto) e seu Poder Calorífico Inferior (𝑃𝐶𝐼), 

determinada usando as equações (14) e (15). Finalmente se considera a determinação de uma 

proporção entre a energia gerada e consumido, sendo quanto maior o fator mais conveniente 

será a geração de energia.  

 

A equação (14) é utilizada para determinar a concentração de 𝐻2𝑂 presente na amostra. 

 

𝑃𝐶𝑆𝑏𝑢 =
𝑃𝐶𝑆𝑏𝑠 

1 − 𝑀
 (14) 
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Com a equação (15) é possível determinar o valor do  𝑃𝐶𝐼. 

 

𝑃𝐶𝐼 = 𝑃𝐶𝑆𝑏𝑢 − 2241,7 (
9𝐻

100
−

𝑀

100
) (15) 

 

Onde 𝑃𝐶𝑆𝑏𝑢 é o poder calorífico em base úmida determinado experimentalmente em 

(kJ/kg), e 𝑃𝐶𝑆𝑏𝑠 o poder calorífico em base seca teórico (kJ/kg), M a concentração em % de 

água, H a concentração em % de hidrogênio experimental e 𝑃𝐶𝐼 o poder calorífico inferior 

(kJ/kg). 

 

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL  

 

Nesse trabalho para os ensaios na termobalança foram usadas amostras de 

aproximadamente 5 mg de glicerol bruto em um cadinho de alumina com tampa. Para a análise 

térmica, os ensaios foram realizados considerando uma razão de aquecimento de 10 °C min−1 

e para a análise cinética foram consideradas três razões de aquecimento (10, 20 e 30 °C min−1). 

A Figura 9a esquematiza os ensaios de análise térmica e cinética do glicerol bruto em 

atmosferas inertes puras de N2 e CO2. A Figura 9b esquematiza os ensaios de análise térmica e 

cinética do glicerol bruto em atmosfera de combustão com ar sintético e oxi-combustão 

considerando três concentrações diferentes de CO2 e O2 .  

 

Figura 9 - Planejamento experimental. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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 A Tabela 2 apresenta a composição dos gases que serão considerados nos ensaios 

experimentais. Todos os ensaios foram realizados em duplicata para garantir a confiabilidade 

dos resultados. Beta representa a taxa de aquecimento em °C/min e as atmosferas de oxi-

combustão apresentaram uma denominação sendo 20/80 para oxi-combustão de 20% de O2 e 

80% de CO2, 30/70 para 30% de O2 e 70% de CO2 e 40/60 para 40% de O2 e 60% de CO2.  

 

Tabela 2 – Composição das atmosferas de combustão e oxi-combustão. 

Atmosfera % 𝐎𝟐 % 𝐍𝟐 % 𝐂𝐎𝟐 

Combustão 20 80 - 

Oxi 20/80 20 - 80 

Oxi 30/70 30 - 70 

Oxi 40/60 40 - 60 

Fonte: Autoria própria. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO GLICEROL  

4.1.1 Composição química 

A Tabela 3 apresenta a composição química e poder calorifico do glicerol bruto usado e 

comparado com o glicerol estudado por outros autores. Os resultados consultados da literatura 

apresentam diferenças devido principalmente à matéria prima usada para a produção do 

biodiesel. Crnkovic et al., (2012) utilizaram o glicerol bruto derivado do processo de 

transesterificação de sebo bovino como matéria prima para a produção de biodiesel. Bohon et 

al., (2011) e  Steinmetz et al., (2013) compararam diversos tipos de glicerol, A glicerol puro 

(glicerina USP), B glicerol metilado (glicerol bruto) e C glicerol dimetilado (glicerol loiro), 

sendo que B e C foram obtidos do processo de transesterificação de gordura animal de frango 

para produção de biodiesel.  

O glicerol estudado nesse trabalho é derivado da produção de biodiesel a partir do óleo 

de soja virgem. Assim tendo maior semelhança à glicerina (USP) usada no trabalho de Bohon 

et al., (2011), onde o grau de pureza é maior. Observa-se uma diferença entre os valores de 

PCS, isso deve-se a uma maior concentração de oxigênio e uma menor concentração de 

carbono. Os gliceróis B e C utilizados nos trabalhos de Bohon et al., (2011) e  Steinmetz et al., 

(2013), apresentam diferenças significativas devido principalmente as matérias primas e 

condições usadas na produção do biodiesel. 

 

Tabela 3 – Composição química e PCS do glicerol bruto. 

  

Neste 

trabalho 

Crnkovic et al.,  

(2012)  

Bohon et al.,  

(2011)  

Steinmetz et al.,  

(2012) 

  A B C B C  

Carbono (%) 32,18 50,2 39,1 42,05 67,27 45,21 49,46  

Hidrogênio (%) 8,85 9,7 8,7 10,14 11,43 10,4 9,57  

Oxigênio (%) 58,93 37,5 52,2 43,32 17,06 41,79 37,72  

Nitrogênio (%) <0,05 2,6 0 <0,05 <0,05 <0,31 <0,27  

PCS (MJ/kg)  15,3 25,5 16 21,8 20,6 22,7 26  

 A – Glicerol puro (USP); B – Glicerol metilado (bruto); C – Glicerol dimetilado (loiro). 

Fonte: Autoria própria. 
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A análise do espectro de infravermelho permite verificar a presença dos grupos funcionais 

presentes no glicerol bruto conforme mostra a Figura 10. A banda larga centrada em 3337,49 

cm-1 é atribuída ao estiramento da ligação O-H dos grupos hidroxilas, isso pode ser atribuído a 

um teor de água presente no material. As bandas em 2939,03 e 2884,84 cm-1 são características 

dos estiramentos simétricos e assimétricos das ligações C-H atribuído as ligações do próprio 

glicerol. A banda em 1653,39 cm-1 pode ser atribuída a deformação angular da ligação O-H, 

isso é associado aos grupos hidroxilas presentes na composição do glicerol. As bandas de 

absorção entre 1111,04 e 1044,66 cm-1 são atribuídas aos estiramentos de C-O de álcoois 

saturados, secundário e primário respectivamente (BASAIAHGARI et al., 2018; BASTOS, et 

al., 2019; DEMAMAN ORO et al., 2019). 

 

Figura 10- Espectro de infravermelho do glicerol bruto. 

 

Fonte: Autoria própria. 

4.1.2 Comportamento térmico do glicerol bruto em atmosferas inertes de N2 (100%) e 

CO2 (100%) 

A Figura 11 apresenta as curvas TGA/DTG da decomposição térmica do glicerol bruto 

em atmosfera de N2 (100%) e CO2 (100%). O glicerol bruto exibe comportamentos semelhantes 

durante a sua decomposição térmica em ambas as atmosferas.  
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A curva TGA indica que o glicerol bruto tem uma decomposição maior em atmosfera de 

N2, corroborado pela maior perda de massa. Nas curvas DTG em ambas as atmosferas se 

observam dois picos, o primeiro associado à vaporização da água e o segundo à decomposição 

térmica do glicerol bruto. Analisando as curvas DTG, a decomposição do glicerol bruto em 

atmosfera de N2 (Figura 11a) exibe um pico levemente maior quando comparado com a curva 

DTG em atmosfera de CO2 (Figura 11b), indicando que o glicerol bruto exibe uma maior 

reatividade em atmosfera de N2. A menor reatividade do glicerol bruto na atmosfera de CO2 

poderá ter algum efeito durante a sua queima em atmosfera de oxi-combustão. 

 

Figura 11 - Curvas TGA/DTG do glicerol bruto em atmosferas inertes de (a) nitrogênio 

(100%) e (b) dióxido de carbono (100%) na razão de aquecimento de 10°C/min.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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térmica são menores para o 𝐶𝑂2 (VALDÉS et al., 2016). 
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Tabela 4 - Temperaturas onset, decomposição máxima e offset do glicerol bruto em 

atmosferas de 𝑁2 e 𝐶𝑂2. 

Temperatura (°C) 𝑁2 𝐶𝑂2 

Onset 225 237 

Decomposição máxima 255 267 

Offset 259 274 
Fonte: Autoria própria 

 

A Figura 12 apresenta as curvas DTA do glicerol bruto em atmosferas de N2 e CO2. 

Através da análise da curva DTA pode-se determinar a natureza exotérmica e endotérmica dos 

eventos durante a análise térmica. Na curva DTA, a orientação do pico indicará se o evento é 

endotérmico (para baixo) ou exotérmico (para cima). A decomposição térmica do glicerol bruto 

em atmosferas de N2 e CO2 exibem dois eventos de natureza endotérmica, o primeiro ao redor 

de 100°C associado à vaporização da água contida no glicerol bruto e o segundo evento, de 

maior intensidade, está associado tanto à vaporização quanto a decomposição térmica do 

glicerol bruto como apontado por Castello et al., (2011). Na curva DTA do glicerol bruto em 

atmosfera de N2 (Figura 12a), o segundo evento apresenta uma maior intensidade devido a sua 

elevada difusividade do combustível em atmosfera de N2.  

 

Figura 12 - Curvas DTA do glicerol bruto em atmosferas de (a) nitrogênio e (b) dióxido de 

carbono na razão de aquecimento de 10°C/min.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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4.1.3 Espectroscopia de massa 

A Figura 13 apresenta o espectro de massas da combustão do glicerol.  Os fragmentos 17 

e 18 (m/z) estão associados à H2O, 28 (m/z) atribui-se ao N2, 30 (m/z) são atribuídos a algumas 

substancias derivadas do nitrogênio e chamadas de NOX (NO e NO2),  43 (m/z) pode ser 

atribuído aos compostos orgânicos contendo um átomo de oxigênio CxHyO e 44, 45 e 46 (m/z) 

atribui-se ao CO2 pois mantém os mesmos padrões. Para a construção da Figura 12, os 

fragmentos de cada substância foram multiplicados por fatores numéricos para que possam ser 

comparados os eventos de cada espectro dentro de um único gráfico.  

Na Figura 13 observa-se que os picos das intensidades ocorrem na mesma faixa de 

temperaturas. A combustão com ar do glicerol gera principalmente CO2 e H2O, entretanto 

também há a presencia de outras substâncias. O espectro de massa do H2O registra uma 

perturbação no fragmento próximo dos 100°C, o qual corresponde a vaporização de H2O 

contida no glicerol bruto, depois o espectro registra um pico de maior intensidade associado a 

formação da H2O durante a combustão. O espectro de massa do N2, na temperatura de 260 °C 

exibe um ligeiro pico para baixo, indicando que o nitrogênio proveniente do ar sintético reage 

durante a combustão do glicerol bruto, isto poderia explicar a formação do NOX.  

 

Figura 13 – Corrente de intensidade de íon dos principais fragmentos obtidos na combustão 

do glicerol bruto. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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4.2 ANÁLISE TÉRMICA DA COMBUSTÃO E OXI-COMBUSTÃO DO GLICEROL 

BRUTO 

O comportamento térmico do glicerol bruto em atmosfera de combustão e oxi-combustão 

foi avaliado através da análise das curvas TGA/DTG considerando uma razão de aquecimento 

de 10 °C/min. Na Figura 14, as curvas TGA/DTG demonstram que a decomposição térmica do 

glicerol bruto em ambas as atmosferas apresentam um comportamento semelhante, pois tiveram 

perdas de massa muito próximas, sendo 72,1% em combustão e nas atmosferas de oxi-

combustão foram 73,3%, 74,1% e 73,8% para as atmosferas de 20/80, 30/70 e 40/60, 

respectivamente. A curva TGA/DTG da combustão do glicerol bruto, apresenta um 

comportamento muito semelhante ao reportado por Crnkovic et al., (2012). As curvas DTG da 

combustão e oxi-combustão do glicerol bruto apresentam dois eventos. O primeiro evento, de 

menor intensidade, corresponde à vaporização da água contida no glicerol bruto, no intervalo 

de 90°C e 150°C, o segundo evento de maior intensidade, corresponde à queima do glicerol 

bruto, a qual inicia acima dos 150°C e termina próximo dos 275°C.  

 

Figura 14 - Curvas TGA/DTG do glicerol bruto em atmosferas de (a) combustão; (b) oxi 

20/80, (c) oxi 30/70 e (d) oxi 40/60 com razão de aquecimento de 10°C/min. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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O comportamento da decomposição térmica do glicerol bruto tanto em atmosfera de 

combustão e das diferentes atmosferas de oxi-combustão estudadas são semelhantes. Esse 

comportamento foi reportado no trabalho de Irfan et al., (2012) onde a combustão e oxi-

combustão de biomassa exibiram padrões de taxa de perda de massa e reatividade muito 

semelhantes. Babinski et al., (2018), CRUZ e CRNKOVIC, (2016) relataram que as faixas de 

temperaturas onde ocorre a decomposição da amostra em atmosfera oxi-combustão se 

assemelham a da combustão para o caso do carvão e biomassa respectivamente.  

A Tabela 5 exibe as temperaturas de ignição, máxima decomposição e burn-out do 

glicerol bruto em atmosferas de combustão e oxi-combustão. As temperaturas foram obtidas 

através da análise das curvas TGA/DTG seguindo a metodologia apresentada no item 3.3.1. Na 

Tabela 5, as temperaturas exibem diferentes valores tanto na combustão e oxi-combustão do 

glicerol bruto. A combustão tem as temperaturas de ignição e máxima de composição mais 

baixas, no entanto a temperatura de burn-out é maior quando comparado às atmosferas de oxi-

combustão.  

A queima do glicerol bruto nas diferentes atmosferas de oxi-combustão estudadas, 

apresentam de forma geral um ligeiro aumento nas temperaturas de ignição e máxima 

decomposição, no entanto a temperatura de burn-out tem uma redução do seu valor. Observa-

se que conforme aumenta a concentração de O2 o valor da temperatura de ignição atinge um 

valor máximo, no entanto a temperatura de máxima decomposição tem uma redução gradual e 

continua, finalmente a temperatura de burn-out atinge um valor mínimo quase estável. Segundo 

Valdés et al., (2016) o aumento das temperaturas pode estar associado principalmente à alta 

concentração de 𝐶𝑂2 na oxi-combustão, devido a sua característica de transferência de calor 

por convecção que ser menor do que a do 𝑁2. 

 

Tabela 5 – Temperaturas de ignição, máxima decomposição e burn-out da combustão e oxi-

combustão do glicerol bruto. 

Temperatura (°C) Combustão Oxi 20/80 Oxi 30/70 Oxi 40/60 

Ignição 147 153 156 153 

Máxima decomposição 261 266 265 262 

Burn-out 298 290 288 290 

Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 15 apresenta as curvas DTA da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto. 

Assim como no item 4.1.2 é possível observar em todas as curvas DTA dois eventos, o primeiro 

ao redor de 100°C de natureza endotérmica, o qual é associado à vaporização da água contida 

no glicerol bruto, o segundo evento de maior intensidade está associado principalmente à 

queima do glicerol bruto exibindo uma natureza exotérmica. 

 

Figura 15 - Curvas DTA do glicerol bruto em atmosferas (a) combustão; (b) oxi 20/80, (c) oxi 

30/70 e (d) oxi 40/60 com razão de aquecimento de 10°C/min. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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A elevada concentração do CO2 na oxi-combustão pode provocar uma redução da 

difusão do combustível, dificultando assim a sua queima. Sabe-se que a difusividade do N2 e 

do CO2 aumentam proporcionalmente com a temperatura, porém a difusividade do N2 é muito 

maior do que do CO2. Esse comportamento também foi observado no trabalho de Mortari et al., 

(2020). Conforme Kops et al., (2019) e Valdés et al., (2016) a difusividade de voláteis é maior 

em atmosfera de N2 que em atmosfera de CO2, um exemplo disso é que as difusividades do 

CH4 e CO são maiores em atmosferas de combustão do que em atmosferas de oxi-combustão. 

4.3 ÍNDICES DE QUEIMA 

A Tabela 6 exibe os valores dos índices de queima do glicerol bruto em atmosferas de 

combustão e oxi-combustão. O índice de ignição (Di) do glicerol bruto em atmosfera de 

combustão demonstra uma ignição mais fácil, quando comparada às atmosferas de oxi-

combustão estudadas. Na oxi-combustão do glicerol bruto, a oxi-combustão 40/60 é a atmosfera 

que apresenta a melhor ignição, isso por apresentar a menor concentração de CO2 (60%), 

permitindo assim aumentar a difusividade do combustível na etapa inicial da queima. O índice 

de burn-out (Df) indica que a combustão tem melhor desempenho de queima quando comparada 

às atmosferas de oxi-combustão 20/80 e 30/70, entretanto, a atmosfera de oxi-combustão 40/60 

tem o melhor índice de burn-out, isso devido a maior disponibilidade de O2. Devido a 

difusividade do combustível em CO2 é possível observar uma maior dificuldade para que entre 

em ignição, assim para que esses índices se aproximem dos apresentados em atmosfera de 

combustão com ar sintético, seria necessárias maiores concentrações de O2. 

O índice de inflamabilidade (C) indica que a combustão do glicerol bruto tem uma queima 

mais estável comparada com as atmosferas de oxi-combustão de 20/80 e 30/70, e apenas a oxi-

combustão de 40/60 tem o índice de inflamabilidade semelhante ao da combustão. Os valores 

do indica de inflamabilidade para a oxi-combustão do glicerol em atmosferas de 20/80 e 30/70 

apresentariam uma queima menos estável.  

 

Tabela 6 – Índices de queima do glicerol em atmosferas de combustão e oxi-combustão. 

 Com Oxi 20/80 Oxi 30/70 Oxi 40/60 

Di (%/min³) 6,48E-02 5,73E-02 5,91E-02 6,19E-02 

Df (%/min⁴) 1,60E-03 1,44E-03 1,56E-03 1,62E-03 

C (%/K². min) 1,14E-04 1,09E-04 1,13E-04 1,14E-04 

S (%/K³. min²) 3,72E-07 3,29E-07 5,58E-07 4,92E-07 
Fonte: Autoria própria. 
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O índice de combustão indica que a queima do glicerol em atmosfera de oxi-combustão 

20/80 apresenta o pior desempenho, no entanto em atmosferas de oxi-combustão 30/70 e 40/60 

exibem índices maiores que a própria atmosfera de combustão. Entre as atmosferas de oxi-

combustão, o maior índice de combustão foi obtido com uma concentração de O2 de 30%. A 

oxi-combustão do glicerol bruto em elevadas concentrações de O2 (40%) demonstra uma leve 

redução do valor do índice de combustão, porém ainda superior à atmosfera de combustão. A 

redução no índice de combustão conforme incrementa a quantidade de O2, pode ser entendido 

que a reação já atingiu a máxima de proporção de comburente/combustível para que ocorra a 

queima.  

No caso da queima do glicerol bruto, a redução ou aumento do índice de combustão está 

associado com o intervalo entre as temperaturas de ignição e burn-out. O valor do índice de 

combustão é inversamente proporcional ao intervalo entre as temperaturas de ignição e burn-

out. Uma redução desse intervalo entre as temperaturas de ignição e burn-out é observado 

especificamente nas atmosferas de oxi-combustão 30/70 e 40/60.  

4.4 ANÁLISE CINÉTICA  

4.4.1 Decomposição térmica em atmosfera de N2 e CO2 

A análise cinética da decomposição térmica do glicerol bruto em atmosferas de  N2 e CO2, 

foi realizada considerando apenas os intervalos entre temperaturas onset e offset. A Figura 16 

exibe o comportamento da conversão da decomposição térmica do glicerol bruto em atmosferas 

em atmosferas de N2 e CO2 considerando uma razão de aqueicmento de 10°C/min. As curvas 

da conversão demonstram que o glicerol bruto se decompõe com mais facilidade em atmosfera 

de N2 pois a conversão e finalizada em uma temperatura menor quando comparada a atmosfera 

de CO2. 
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Figura 16 - Conversão do glicerol bruto em função da temperatura em atmosferas inertes de 

𝑁2 (100%) e 𝐶𝑂2 (100%) com razão de aquecimento de 10°C/min. 

  

Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 17 apresenta os perfis da energia de ativação em função da conversão para a 

decomposição térmica do glicerol bruto em atmosferas de N2 e CO2. Nota-se uma grande 

diferença entre as faixas de energia de ativação. Em atmosfera de CO2 acaba precisando de uma 
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para atmosfera de CO2 tem um aumento progressivo da energia de ativação em função da 

conversão, já em atmosfera de N2 a energia de ativação é consideravelmente menor. No entanto 

também se nota um aumento da energia de ativação, isso também pôde ser observado no estudo 

de Castelló et al., (2011), onde explicaram que na decomposição térmica do glicerol bruto em 

atmosfera de N2 existem reações químicas que competem com a volatilização do glicerol.  
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Figura 17 - Energia de ativação da decomposição térmica do glicerol bruto em atmosferas 

inertes de 𝑁2 (100%) e 𝐶𝑂2 (100%). 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 7 exibe os valores de energia de ativação média para a decomposição térmica 

do glicerol bruto em atmosferas de N2 e CO2. O valor médio foi calculado considerando o 

intervalo de conversão entre 0,1 e 0,9. À primeira vista é possível notar que a energia de 

ativação requerida para a decomposição térmica do glicerol bruto em atmosfera de CO2 é 

significativamente maior (quase o dobro) quando comparada à atmosfera de N2. Dou et al., 

(2009) analisaram o comportamento cinético do glicerol cru e do glicerol puro em atmosfera de 

N2, obtendo experimentalmente valores de energia de ativação de 46,43kJ/mol para o glicerol 

cru, sendo um valor próximo ao obtido nesse estudo. Almazrouei et al., (2017), estudaram a 

cinética do glicerol puro em atmosfera inerte (𝑁2) utilizando alguns métodos para calcular a 

energia de ativação, sendo que nos métodos Coats-Redfern e Ingraham-Marrier obtiveram 

valores de energia de ativação para a decomposição térmica do glicerol de 62,4kJ/mol e 

53,19kJ/mol respectivamente, assemelhando-se com a energia de ativação média encontrada no 

presente trabalho. Finalmente, não foram encontrados estudos sobre a decomposição térmica 

do glicerol em atmosfera de CO2 usando termogravimetria para realizar as devidas 

comparações. 
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Tabela 7 - Energia de ativação média da decomposição térmica do glicerol bruto em 

atmosferas de 𝑁2 e 𝐶𝑂2. 

 N2 CO2 

Ea (kJ/mol) 55,8 102,5 

Fonte: Autoria própria. 

4.4.2 Combustão e oxi-combustão 

A análise cinética da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto foi realizada 

considerando apenas os intervalos entre as temperaturas de ignição e burn-out, relacionado ao 

segundo evento de decomposição térmica. Na Figura 18 é possível observar uma semelhança 

entre as conversões da combustão e as atmosferas de oxi-combustão. A combustão e a oxi-

combustão 40/60, exibem comportamentos muito semelhantes, da mesma forma que as 

atmosferas de oxi-combustão 20/80 e 30/70.  

 

Figura 18 – Conversão do glicerol bruto em função da temperatura em atmosferas de 

combustão e oxi-combustão com razão de aquecimento de 10°C/min. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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A Figura 19 apresenta a energia de ativação em função da conversão do glicerol bruto nas 

atmosferas de combustão e oxi-combustão. O aumento da concentração de O2 na oxi-

combustão reduz os valores de energia de ativação. Os perfis da energia de ativação para as 

atmosferas de oxi-combustão de 20/80 e 30/70 se comportam de forma semelhante, porém a 

oxi-combustão de 40/60 tem um comportamento ou tendencia parecida com a combustão.  

 

Figura 19 - Energia de ativação da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A Tabela 8 exibe a energia de ativação média para a combustão e oxi-combustão do 

glicerol bruto. O valor médio da energia de ativação foi calculado considerando o intervalo de 

conversão de 0,1 a 0,9. De forma geral, observar-se que as atmosferas de oxi-combustão 

estudadas têm os menores valores de energia de ativação média. Conforme aumenta a 

concentração de O2 o valor da energia de ativação média diminui. O menor valor de energia de 

ativação média foi obtido na atmosfera de oxi-combustão de 40/60. Na Tabela 8 pode-se 

observar que a oxi-combustão 20/80 tem uma energia de ativação menor que a combustão, 

sendo necessário menos energia. Como apontado por Cruz e Crnkovic, (2016) a energia de 

ativação é menor em atmosfera de oxi-combustão comparado a combustão 
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Tabela 8 – Energia de ativação média da combustão e oxi-combustão do glicerol bruto. 

 Com Oxi 20/80 Oxi 30/70 Oxi 40/60 

Ea (kJ/mol) 88,4 83,4 79,9 73,3 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na literatura há alguns trabalhos com valores de energia de ativação para o glicerol em 

condições de combustão. Dou et al., (2009) reportaram um valor médio da energia de ativação 

do glicerol puro sendo 68,96 kJ/mol. No trabalho de Crnkovic et al., (2012) determinaram o 

valor médio da energia de ativação sendo 61,7 kJ/mol. Yuan et al., (2016) apresentaram os 

valores da energia de ativação do glicerol no intervalo de 54,7 a 77,7 kJ/mol, sendo o valor 

médio de 66,2 kJ/mol. A diferença entre os valores de energia de ativação reportados na 

literatura é devido à composição química da matéria prima e as condições de processo usadas 

na produção do biodiesel.  

A Tabela 9 exibe a diferença entre os valores da energia de ativação da combustão e os 

da oxi-combustão do glicerol bruto em atmosferas de combustão e oxi-combustão, 

considerando os intervalos de conversão entre 0,1 e 0,9. A diferença com os valores negativos 

representa a necessidade de uma maior energia de ativação na oxi-combustão. Observa-se que 

em uma baixa conversão é necessária uma menor energia de ativação. Na oxi-combustão 20/80, 

a partir da conversão de 0,7 é necessária uma maior energia de ativação quando comparado a 

combustão. Isso pode representar alguma dificuldade ou instabilidade na etapa final de queima 

do glicerol bruto, provocada pela elevada concentração de CO2 derivada da própria queima do 

glicerol e da própria atmosfera de oxi-combustão. O aumento na concentração de O2 promove 

um aumento na diferença da energia de ativação, assim na oxi-combustão de 30/70, quando se 

atinge uma conversão de 0,8 torna-se necessário uma maior energia de ativação quando 

comparado à combustão.  
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Tabela 9 – Comportamento da energia de ativação da combustão e oxi-combustão do glicerol 

bruto em função da conversão. 

Conversão Combustão Oxi 20/80 Diferença Oxi 30/70 Diferença Oxi 40/60 Diferença 

0,1 88,8 74,5 14,3 71,1 17,7 75,2 13,6 

0,2 90,0 77,4 12,6 73,5 16,5 76,2 13,8 

0,3 88,9 79,5 9,4 76,1 12,8 75,9 13,0 

0,4 88,1 81,2 6,9 78,5 9,5 76,2 11,9 

0,5 87,6 83,4 4,2 80,5 7,1 76,4 11,2 

0,6 87,4 86,3 1,1 82,9 4,4 77,3 10,1 

0,7 87,2 88,2 -1,0 85,3 2,0 77,7 9,5 

0,8 88,8 90,7 -1,9 87,9 0,9 79,1 9,7 

0,9 92,5 94,5 -2,0 93,4 -0,9 82,2 10,2 

Fonte: Autoria própria. 

4.5 BALANÇO DE ENERGIA  

A Tabela 10 exibe um balanço entre a energia consumida (EC) e energia gerada (EG) 

para realizar a oxi-combustão do glicerol bruto. Neste trabalho foram consideradas duas formas 

de obtenção do O2, a primeira considera uma operação de adsorção usada no trabalho de 

Banaszkiewicz e Chorowski, (2018), onde a pureza obtida foi de 94% e um consumo específico 

de 3,21 MJ/kg. A segunda considera uma operação de criogenização usado por Nemitallah et 

al., (2019) obtendo O2 ao 95% de pureza e um consumo específico de 0,86 MJ/kg.  

Para determinar a energia consumida foi usada a quantidade necessária de O2 para 

queimar de forma completa em condição estequiométrica 100kg de glicerol bruto. 

Multiplicando a quantidade de O2 pelo consumo específico de energia da tecnologia de 

obtenção de O2, se obtém o valor total de energia consumida, sendo de 313,66 MJ para a 

operação de adsorção e de 84,40 MJ para a operação de criogenização. 

 

Tabela 10 – Balanço de energia na oxi-combustão do glicerol bruto. 

 Banaszkiewicz 

et al., (2018) 

Nemitallah 

 et al., (2019) 

Pureza (%) 94 95 

Consumo específico (MJ/kg) 3,21 0,86 

Consumo total (MJ) 313,66 84,40 

EG/EC 4,85 18,01 

Fonte: Autoria própria. 
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Considerando os 100 kg de glicerol bruto e usando o valor de PCI determinou-se a energia 

gerada no processo de oxi-combustão sendo igual a 1520 MJ. O fator entre a energia gerada e 

consumida (EG/EC) indica que mesmo usando tecnologias que consomem uma maior 

quantidade de energia para obtenção do O2, a energia gerada pela queima do glicerol na oxi-

combustão é significantemente maior. As diversas tecnologias para obtenção do O2 exibem 

consumos de energia específicos, a diferença está principalmente na quantidade produzida e os 

custos envolvidos, os quais não foram considerados nesta análise. A obtenção de O2 por 

criogenização utiliza menos energia, quando comparada ao processo de adsorção.  
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5 CONCLUSÃO 

Os resultados obtidos a partir da análise térmica da combustão e oxi-combustão do 

glicerol bruto demonstraram que os parâmetros estudados tais como temperatura de ignição e 

burn-out exibem diferenças.  

Os índices de ignição, burn-out e inflamabilidade para a oxi-combustão demonstraram 

menores valores quando comparado a combustão em ar sintético, o índice de combustão em 

atmosfera de oxi-combustão de 30/70 e 40/60 exibiram valores superiores ao da combustão, 

sendo a oxi-combustão de 30/70 a condição com o maior valor do índice de combustão. No 

entanto, a oxi-combustão de 20/80 exibe menores valores em todos os índices, demonstrando 

uma dificuldade operacional ao se utilizar uma mesma concentração de O2 que a combustão. 

Com uma menor energia de ativação da oxi-combustão seria possível realizar a queima 

do glicerol bruto em uma atmosfera de oxi-combustão de 30/70 pelo fato de requerer uma 

menor quantidade de O2. Comprovando a possibilidade técnica da queima do glicerol bruto em 

atmosfera de oxi-combustão para a geração de energia e a sua subsequente captura de carbono.   

Uma oxi-combustão com concentração de O2 próxima da combustão, significaria um 

menor custo de operação, além disso, um maior uso de CO2 reciclado, dessa forma se obteria 

um gás de exaustão com uma elevada concentração de CO2.   

A análise cinética demonstrou que um aumento na concentração de O2 reduz 

significativamente o valor da energia de ativação, no entanto, esta condição deve ser avaliada 

cuidadosamente pois um maior consumo de O2 puro na oxi-combustão pode ter algum efeito 

nos custos de operação na geração de energia. 

Em função do balanço energético a energia gerada na oxi-combustão do glicerol sempre 

será superior a energia necessária para a separação de O2.  

5.1 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

• Um estudo das emissões derivadas da oxi-combustão do glicerol em diferentes 

condições é necessário. 

• São necessários mais estudos da oxi-combustão do glicerol em escala de bancada. 
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