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RESUMO

O glicerol é um coproduto da producao de biodiesel que tem atraido interesse
pelo seu potencial de uso, sendo amplamente disponivel e de baixo valor. Uma
estratégia para agregar valor a esse alcool € utiliza-lo como matriz para eletrolise. O
uso de catalisadores livres de metal exige energia para completar a reacdo acoplada
— a eletro-oxidacédo de glicerol (GEOR) no anodo e a reacdo de evolucdo de H:2
(HER) no cétodo. Esta energia pode ser fornecida por fontes alternativas, como
painéis solares. Neste trabalho, nés exploramos a utilizacdo de eletrodos de grafite
isentos de metais nobres para a eletrolise de glicerol, com producdo concomitante
de H2. As reacdes anddicas e catodicas do grafite foram investigadas, mostrando
que é possivel acoplar GEOR ao HER com potencial de circuito aberto de 1,7 V. Em
seguida, prototipamos um eletrolisador tipo H com septos para amostragem de
liguidos e gases. A operacdo deste eletrolisador mostra que a densidade de
corrente, os produtos carbonilicos e o H2 dependem da concentracdo de glicerol
utilizada. O eletrolisador produz formato, lactato, glicerato e glicolato no &nodo, com
producdo acoplada de H2 no catodo. As reacdes de eletro-oxidacédo de glicerol e
evolucdo de oxigénio (OER) acontecem paralelamente, competindo pela superficie
do anodo. Mas embora a cinética da OER seja mais rapida que a do GEOR no
grafite, o0 GEOR apresenta um potencial de inicio menor. Adicionalmente, a eletro-
oxidagdo do &lcool apresenta uma corrente menor em altas concentragdes. Altas
concentracGes de glicerol (1,0-1,5 mol L) levam a compostos menos oxidados,
como o glicolato, enquanto baixas concentracdes (0,05-0,5 mol L) induzem
compostos mais oxidados, como o formato. Além disso, o aumento da tenséo da
célula leva a uma mistura rica em formato, circulando mais elétrons no circuito
externo e produzindo mais Hz. E possivel ajustar a composicdo da mistura de
produtos no anodo e a quantidade de H2 no catodo, alterando a poténcia fornecida.
Este trabalho mostra que o grafite a granel de baixo custo, simples e amplamente
disponivel, pode ser explorado como eletrodo base ou modelo para eletrdlise de
glicerol com producédo paralela de Hz. Em dltima analise, o trabalho prova que
coletores de corrente a base de grafite utilizados em eletrolisadores comerciais

podem participar das reagdes, ndo sendo um material completamente inerte.

Pagina 4 de 47



Servigo Plblico Federal
Ministério da Educagan

Fundagéao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

Palavras-chave: Eletro-oxidacdo de glicerol; catalisadores livres de metal; grafite;

compostos carbonilicos; producéo de Ha.

Pagina 5 de 47



Servigo Plblico Federal
Ministério da Educacao
Fundagéao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

ABSTRACT

Glycerol is a co-product of biodiesel production that has attracted interest due
to its potential use, being widely available and of low value. One strategy for adding
value to this alcohol is to use it as a matrix for electrolysis. The use of metal-free
catalysts requires energy to complete the coupled reaction - glycerol electro-
oxidation (GEOR) at the anode and the H2 evolution reaction (HER) at the cathode.
This energy can be supplied by alternative energies, such as solar panels. In this
work, the use of graphite electrodes free of noble metals was explored for the
electrolysis of glycerol, with concomitant production of H2. The anodic and cathodic
reactions of graphite were investigated, showing that it is possible to couple GEOR to
HER at an open circuit potential of 1.7 V. We then prototyped an H-type electrolyzer
with septa for sampling liquids and gases. The operation of this electrolyzer shows
that the current density, carbonyl products and Hz depend on the concentration of
glycerol used. The electrolyzer produces formate, lactate, glycerate and glycolate at
the anode, with coupled production of H2 at the cathode. The glycerol electro-
oxidation and oxygen evolution reactions (OER) take place in parallel, competing for
the anode surface. But although the kinetics of OER is faster than that of GEOR on
graphite, GEOR has a lower onset potential. In addition, the electro-oxidation of
alcohol has a lower current at high concentrations. High concentrations of glycerol
(1.0-1.5 mol L) lead to less oxidized compounds, such as glycolate, while low
concentrations (0.05-0.5 mol L) induce more oxidized compounds, such as formate.
In addition, increasing the cell voltage leads to a mixture rich in format, circulating
more electrons in the external circuit and producing more Ho. It is possible to adjust
the composition of the product mixture at the anode and the amount of Hz at the
cathode by changing the power supplied. This work shows that low-cost, simple and
widely available bulk graphite can be exploited as a base or model electrode for
glycerol electrolysis with parallel Hz production. Ultimately, the work proves that
graphite-based current collectors used in commercial electrolysers can take part in

the reactions. This work proves that graphite is not a completely inert material.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

O biodiesel € um combustivel renovavel e ndo-tdxico, produzido a partir de
Oleos e gordura. Devido as propriedades associadas a inumeros beneficios
ambientais — como biodegradabilidade e reducédo da emissdo de dioxido de carbono
[42] —, o biodiesel &, atualmente, considerado uma das alternativas mais adequadas

para a substituicdo de combustiveis ndo renovaveis.

A producédo de biodiesel é baseada em um processo quimico conhecido como
transesterificacdo, no qual triglicerideos presentes em 0leos vegetais ou gorduras
animais reagem com um alcool simples — mais comumente metanol ou etanol — na
presenca de catalisadores, como hidroxido de sodio (NaOH) ou hidréxido de
potéssio (KOH). O resultado dessa reacédo é a formacao de dois produtos principais:
o biodiesel e o glicerol bruto como coproduto, representando aproximadamente 10%

do produto total.

O glicerol é uma molécula organica amplamente utilizada na industria
alimenticia, farmacéutica e entre outras [41]. Mas o glicerol bruto, obtido a partir da
producado de biodiesel, costuma possuir baixa pureza e contaminantes substanciais.
O refinamento do glicerol é um processo caro e por conter sais, acidos graxos livres
e metanol [43] — substancias que provocam contaminacdo do solo — seu descarte
inadequado pode acarretar danos ambientais.

A producdo excedente de glicerol, provocada pela crescente demanda de
biocombustiveis, também afeta seu preco de mercado e a economia da producéo de
biodiesel — pois o glicerol se torna um coproduto abundante e de baixo valor
agregado. Desse modo, o glicerol bruto resulta em um excedente, muitas vezes néo
aproveitado e descartado inadequadamente como residuo. Nesse sentido, ha a

necessidade da aplicacdo deste composto em alternativas que lhe agreguem valor.

Por possuir trés carbonos hidratados, o glicerol € uma importante matriz para
transformacdo organica. E possivel transformar este alcool em outros compostos
carbonilicos de interesse comercial através de processos de oxidacdo. Neste

contexto, o glicerol pode ser potencialmente eletro-oxidado em compostos
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carbonilicos de maior valor de mercado. O dispositivo adequado para este processo

é chamado de eletrolisador.

1.1A eletrdlise de glicerol

A eletrélise consiste na aplicacdo de uma corrente ou potencial a partir de
uma fonte externa em um eletrolisador, de modo a induzir um par de semirreacfes
nao espontaneas: a eletro-oxidacdo e a eletro-reducdo. Durante o processo de
eletro-oxidagdo, o glicerol sofre oxidagdo no anodo, simultaneamente a reacédo de
reducdo de H* a Hz2 no catodo, conforme demonstra a Figura 1. A presenca de trés
grupos hidroxila no glicerol permite que ele seja potencialmente oxidado em outros
compostos, podendo produzir uma variedade de produtos de valor agregado,
contendo ndo apenas moléculas C3 — em uma estrutura de trés carbonos — via

oxidag&o hidroxila, mas também moléculas C1 e C2 via clivagem oxidativa C-C [41].

Desse modo, através da producdo acoplada em um eletrolisador, a reacdo de
eletro-oxidacdo de glicerol no anodo (GEOR) pode ser combinada a reacdo de
evolucao de hidrogénio no catodo (HER) de modo a produzir, concomitantemente,
produtos de valor agregado e hidrogénio. A utilizacdo de uma membrana permeavel
a ions, alocada entre anodo e catodo, permite que a reacdo se complete e que o0s
compostos formados no anodo ndo migrem para o catodo, de modo que possam ser

coletados.
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Figura 1. llustracdo esquematica de um eletrolisador de glicerol em operacéo.
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Fonte: Adaptado de [1].

Devido a sua estabilidade quimica, resisténcia a corrosado, alta condutividade
elétrica e adaptabilidade a altas temperaturas, o grafite € comumente empregado
como coletor de corrente durante a eletrélise [45], sendo utilizado como condutor
para o fluxo de corrente elétrica entre os eletrodos e o circuito externo. No entanto,
sua participacdo como catalisador no processo é pouco explorada. Catalisadores
nao nobres e simples — como o grafite puro — requerem maior potencial aplicado
para completar a reagao acoplada, ou seja, uma alta demanda de energia para que
0 processo se inicie. Essa desvantagem limita a utilizacdo de catalisadores né&o
nobres ha anos, mas a ampla disponibilidade de painéis solares e outras fontes de

energia ecoldgicas podem preencher esta lacuna.

Neste trabalho, prototipamos e construimos um eletrolisador tipo H com
anodo e céatodo de grafite. Utilizamos bastdes de grafite para a investigacdo do
GEOR e HER em experimentos de meia célula sob condi¢fes alcalinas, e atestamos
que este material pode participar da eletro-oxidagdo de glicerol e produgédo de
hidrogénio no dispositivo. O eletrolisador tipo H produz glicerato, formato, lactato e
glicolato no anodo, concomitantemente a producéo de hidrogénio no catodo. Este
trabalho mostra que eletrodos de grafite, material de baixo custo e amplamente
disponivel, podem ser utilizados para a eletrolise de glicerol com producéo
concomitante de Hz, e que, ao contrario da concepcao de que o grafite € um material

inerte [45] ele pode participar da reagéo eletroquimica em contato com o eletrdlito.
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UFMS
2. OBJETIVO

2.1GERAL

Desenvolver um eletrolisador tipo-H equipado com eletrodos de grafite puro,

com enfoque na producéo de compostos de valor agregado e hidrogénio.

2.2ESPECIFICOS

Como parte da metodologia desenvolvida, investigamos a eletro-oxidacao de
glicerol e evolugdo de hidrogénio em meio alcalino utilizando grafite como
catalisador. Apos identificarmos os parametros eletrocataliticos, nd6s modelamos e
imprimimos um eletrolisador em duas camaras e encaixe para membrana permeavel
a ions. A fim de encontrarmos condicbes de trabalho, realizamos curvas de
polarizacdo para diferentes concentragfes de glicerol. Apds, realizamos eletrélises
para diferentes condi¢cdes experimentais, onde a producdo de compostos no anodo
foi investigada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a producédo de

hidrogénio foi investigada por cromatografia gasosa (CG).
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3. METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao dos eletrodos

Utilizamos uma haste de grafite de 8 x 55 mm para todas as medi¢cdes. A
caracterizacdo morfologica e identificacdo da composicao quimica dos eletrodos de
grafite foram realizadas através das técnicas de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) em um equipamento
JEOL modelo JSM-6380LV em baixa e alta ampliagéo. Os eletrodos de grafite foram
limpos com agua DI, alcool isopropilico em banho ultrassénico por 5 min, agua DI e,

finalmente, agua DI em banho ultrassénico por 5 min antes das caracterizacdes.

3.2 Medidas em meia célula

As medidas de meia célula foram realizadas em uma célula de vidro contendo
trés eletrodos: um bastdo de grafite como eletrodo de trabalho (WE), uma placa de
Pt como contra-eletrodo (CE) e Ag/AgCl como eletrodo de referéncia (RE)
conectados a um potenciostato PalmSens 3. Investigamos a reacdo de eletro-
oxidacdo de glicerol por voltametria ciclica nas concentracdes 0,05, 0,1, 0,5, 1,0 e
1,5 mol L de glicerol em meio alcalino (KOH 0,1 mol L%, ph 13) e a reacdo de
evolugdo de hidrogénio em KOH 0,1 mol L, ambos a 0,05 V s'. Os parametros
eletrocataliticos, como potenciais de inicio e densidade de corrente, foram obtidos
para o terceiro ciclo, que € estavel. As correntes foram normalizadas pela area

geométrica de imerséo dos eletrodos de grafite, 4,28 cm?.

3.3 Prototipagem do eletrolisador

Projetamos um eletrolisador tipo-H especialmente para a coleta de amostras
de gases e liquidos no lado do catodo e do anodo, respectivamente. O sistema é
composto por quatro pecas: duas tampas e duas camaras de 60x57x53 mm, com
uma conexdo central para alocar uma membrana Nafion® 424. Adicionalmente,
foram fixadas conexdes para insergcéo dos eletrodos e septos para a coleta de gases
nos dois compartimentos. No anodo, foi inserida a conexao para coleta de amostras
liquidas do anolito. Cada lado possui uma tampa lateral com um o-ring para evitar

vazamentos e sustentar a membrana, como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Fotografias do eletrolisador tipo-H impresso em 3D (A) desmontado e (B)

montado.

Septos para coleta de gases

>

Conexdes de
eletrodos

2 -\ k=

Membrana de

Nafion -~
Septo para coleta de liquidos

Fonte: A autora.

O eletrolisador foi inicialmente impresso em &cido polilatico (PLA) em uma
impressora 3D Sethi® modelo S3 utilizando a técnica de modelagem de deposicdo
fundida. Para modelagem e fatiamento das pecas, utilizamos os softwares
SolidWorks® 2020 e Simplify 3D®, respectivamente. A Tabela 1 mostra os
parametros de impressdao. Um sistema igual usinado em nylon apresentou 0s

mesmos resultados, garantindo a total vedacao da peca.

Tabela 1. Parametros de impresséo, incluindo tempo de impresséao (Tl), comprimento do

filamento consumido (CF), peso médio (PM) e custo material (CM).

Peca Tempo/min. CF/m PM/g CM/US$
Anodo 360 40,43 120,57 17,84
Céatodo 381 42,85 127,78 18,91

Tampa 1 72 8,01 23,90 3,54
Tampa 2 72 8,01 23,90 3,54
Total 885 99,30 296,15 43,83

O eletrolisador foi limpo com KOH alcodlico e agua DI em banho ultrassonico.
Para garantir a limpeza do sistema, realizamos voltamogramas utilizando um

eletrodo de trabalho de Au e um eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) em uma
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das camaras e uma placa de Pt como contra-eletrodo em outra, ambas comportando

uma solucéo de 0,5 mol L1 H2SOa.

3.4 Curvas de polarizagéo

O eletrolisador ainda foi caracterizado por curvas de polarizagdo com anodo e
catodo de grafite, utilizando 0,1 mol L* de KOH como catolito e 0,05, 0,1, 0,5, 1,0 e
1,5 mol L* de glicerol como anolito em meio basico (KOH 0,1 mol LY). As curvas de
polarizagéo foram obtidas utilizando uma fonte de tensédo iFix modelo SPSS-S305
para a janela de potencial de 0 a 3,5 V, em variacbes de 0,1V. Registramos a

corrente utilizando um multimetro.

3.5 Medidas de cromatografia liquida e gasosa

Realizamos as eletrolises em um sistema configurado como na Figura 4.
Utilizamos dois multimetros para coleta de dados: um para tensédo e outro para a
corrente. Ambas as camaras foram mantidas sob agitacdo a 50 rpm. Utilizamos a
fonte de tens&o por 30 min de eletrdlise a 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5V com 0,05,
0,5, 1,0 e 1,5 mol L de glicerol em meio alcalino.

Figura 3. Arranjo experimental das eletrélises realizadas por 30 minutos para a coleta de

amostras.

Fonte: A autora.

A identificacdo e quantificagdo do produto liqguido do GEOR foi realizada a

partir da coleta de amostras de 5 mL do anolito, analisadas em um cromatografo
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liquido de alto desempenho Shimadzu LC-6AD equipado com detectores de UV-vis

e indice de refragcdo. Utilizamos 0,5 mmol L* de H2SO4 a 0,6 mL mint como fase
movel em um conjunto de trés colunas: Aminex HPX-87H e duas Shodex Sugar
SH1011 - todas mantidas a 84 °C e todas precedidas por um protetor de cétion

Aminex H.

Consideramos as curvas de calibracdo externa construidas para glicerato,
glicolato, formato, (gliceraldeido, diidroxiacetona, tartronato, mesoxalato,
hidroxipiruvato, glioxilato, oxalato e lactato como referéncias para possiveis
produtos. A Figura 4 mostra cromatogramas ilustrativos para cada composto
carbonilico na presenca de glicerol. A Tabela 2 mostra o tempo de retencdo dos

compostos citados.

Figura 4. Cromatogramas correspondentes aos padrdes de possiveis produtos da eletro-
oxidagéo de glicerol.

Tartronate

—— Hydroxypyruvate
—— Glyoxylate

—— Glycerate

—— Glycolate
Lactate

Formate

—— Glyceraldehyde
—— Dihydroxyacetone
Mesoxalate
Oxalate

Retention time (min)
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Tabela 2. Tempo de retencéo dos padrdes ilustrados no cromatograma da Figura 4.

Molécula Tempo / min.
Tartronate 1,78
Hidroxi-piruvato | 2,36
Glioxilato 9,11
Glicerato 13,94
Glicolato 18,26
Lactato 19,32
Gliceraldeido 19,06
Dihidroxiacetona | 21,22
Formato 21,36

Concomitantemente, coletamos amostras de gas de 5 mL no catodo para
investigar a producao de hidrogénio. As andlises de produto gasos foram realizadas

em cromatdgrafo gasoso SRI 310C por meio de inje¢édo na coluna.
3.6 Andlise das misturas obtidas ap6s o processo de eletro-oxidacao

A taxa de conversao de glicerol foi obtida através da Equacéao 1:

CO - C 0
Ngticerol = C—o X 100% 1

Onde Co e C sao, respectivamente, a concentracéo inicial e final de glicerol. A

composicdo percentual da mistura foi obtida através da Equacéao 2:

C produto

2)
= — X 100% (
produto Z Ctotal 0

MC

Onde as concentragdes Cproduto € Ciotal COrrespondem as concentragdes do
produto individual e do total de produtos, respectivamente, em mol/L. A carga total
(C) durante a reacao da eletrélise foi obtida a partir da area sob a curva nas medidas

por cronoamperometria —onde Q = [ Idt.

Pagina 21 de 47



Servigo Plblico Federal
Ministério da Educagan

Fundagéao Universidade Federal de Mato Grosso do Sul

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdao fisico-quimica do grafite

A fim de confirmarmos a composicdo do material que foi posteriormente
utilizado nas medidas eletroquimicas, realizamos uma caracterizagao fisico-quimica
através de Microscopia eletrdnica de varredura e Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia. O grafite utilizado apresenta uma morfologia caracteristica do
grafite puro. As micrografias exibem uma morfologia em placas, com topografia
heterogénea, caracteristico do grafite, como mostra a Figura 5. A grande
intensidade atémica de C (99,88%) mostrada pelo EDX (Figura 6) corresponde a
composicao do grafite, confirmando a natureza do eletrodo. Dessa forma, todas as
medidas foram realizadas em grafite uniforme.

Figura 5. Micrografias do eletrodo de grafite em a) ampliagdo de x100 e b) ampliacdo de
x4.000.

Fonte: A autora.
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Figura 6. Andlise da composi¢do quimica do eletrodo de grafite através da técnica de

espectroscopia de raios X por dispersdo em energia.
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-8 (%6) (%) (%) (%)
k) Erro Erro
i CK 99,64 +/-0,30 99,88 +/-0,30
= oK 0,00 - 0,00 +/-0,00
i) 10000 SiK 016 +/-0,01 007 +/-0,00
< cak 0,15 +/-001 005 +/-0,00
Ni K 0,04 +/-0,02 0,01 +/-0,00
Total 100,00 100,00
5000
{o Ka _5/"5“ CaKa
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Energia / keV

Fonte: A autora.

4.2 Caracterizacao eletroquimica do eletrolisador impresso

Para garantir a limpeza do sistema, realizamos voltamogramas utilizando um
eletrodo de trabalho de Au. O quinto ciclo obtido exibe um perfil tipico de Au em
meio acido com uma regido de formacéao/reducao de 6xido bem definida (Figura 7).
Este teste garante que a membrana e o plastico ndo impactam o comportamento
eletroquimico da célula. Desse modo, equipamos o sistema com eletrodos de grafite

para eletrolise de glicerol em meio alcalino.
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Figura 7. Voltamogramas ciclicos utilizando eletrodo de Au em meio acido (0,5 mol L* de
H2S04).
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-0,25 1 ] | 1 ] 1 1
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Potencial / V vs. RHE

Fonte: A autora

4.3Medidas em meia célula

Antes de realizarmos as medidas no eletrolisador prototipado, obtivemos os
potenciais de inicio para o par de semirreacdes através de medidas em meia célula
pela técnica de voltametria ciclica. Investigamos a eletro-oxidacao de glicerol para
diferentes concentracdes em meio basico (KOH 0,1 mol L, ph 13) a 50 mV s? —
sendo a janela de potencial de 0 a 1,4 V (vs. Ag/AgCl), conforme mostra a Figura
8a. A reacdo catddica investigada na Figura 8b, foi a reducdo de H* a Hz sobre
superficie de grafite. As correntes foram normalizadas pela area geométrica de

imersao dos eletrodos de grafite, 4,28 cm?.

A Figura 8a mostra os voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes
concentracbes de glicerol sobre o eletrodo de grafite. O potencial de inicio é
semelhante para todas as concentracdes, em ~0,4 V (vs. Ag/AgCI). Este resultado

mostra ser possivel eletro-oxidar glicerol sobre superficie de grafite em meio basico.
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Figura 8. Voltamogramas ciclicos obtidos no eletrodo de grafite. (A) Reacdo de eletro-

oxidacéo, em diferentes concentracdes de glicerol e (B) Reacéo de evolugédo de hidrogénio,
ambos em KOH 0,1 mol L*a 0,05V s™.
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Potencial / V vs. Ag/AgCI

0,0 L

Densidade de corrente / mA cm

Fonte: A autora.

Observa-se que a densidade de corrente diminui com o aumento da
concentracdo de glicerol. Em 1,4 V, os valores séo 2,28, 2,11, 1,99, 1,79 e 1,66 mA
cm2 para 0,05, 0,1, 0,5, 1,5 e 1,0 mol L%, respectivamente. Sendo a reacéo catodica
a reducao da agua a Hz, o HER, a Figura 8b mostra que a grafite produz H2 a partir
de ~-1,3 V. Este potencial é elevado se comparado aos resultados obtidos utilizando
materiais avancados, mas demonstra que a atividade do grafite deve ser
considerada, sendo uma boa opcdo de eletrodo de baixo custo. Além disso,
potenciais mais elevados (mais negativos) aumentam a corrente, acarretando o

aumento da producao de hidrogénio no catodo.

Para a janela de potencial observada na Figura 8a, a evolugdo de oxigénio
(OER) é uma reacdo concorrente a GEOR — sendo a cinética para OER mais
favoravel que para GEOR —, conforme expfe a Figura 9. No entanto, embora o OER

tenha uma grande contribuicdo para a densidade de corrente, a GEOR é uma
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reagdo paralela. Adicionalmente, a GEOR requer a aplicagdo de potenciais mais

baixos em comparacdo com a evolugédo do oxigénio [6,19,23].

Figura 9. Varredura de potencial positivo para o eletrodo de grafite a 0,05 V s, na auséncia
e presenca de diferentes concentracdes de glicerol (indicadas na figura) em meio alcalino
(KOH 0,1 mol LY).
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Fonte: A autora.

A Figura 10 mostra os potenciais de inicio das reacdes de GEOR e OER
através dos voltamogramas derivados na auséncia (Figura 10a) e presenca
(Figuras 10b-10f) de diferentes concentracdes de glicerol. O potencial de inicio da
GEOR é 250 mV menor do que o do OER, reduzindo a tensdo total da célula,
necessaria para a eletrolise e resultando em um menor custo de energia para a
producdo de hidrogénio. Além disso, a oxidacédo do glicerol possui o beneficio da

producdo de compostos de valor agregado.

Adicionalmente, o excesso de glicerol pode saturar a superficie do
catalisador, limitando a eficiéncia da reacao [3] e compostos parcialmente oxidados
podem envenenar 0s sitios ativos do eletrodo [22]. Desse modo, é razoavel supor

que o glicerol experimenta maior eletro-oxidacdo em concentragdes menores,
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enquanto a reagao se torna mais limitada em maiores concentragdes, caracterizando

menores densidades de corrente, conforme expdem esses resultados.

Figura 10. Comparagao dos voltamogramas derivados na auséncia (em vermelho) e na
presenca de diferentes concentracdes de glicerol (em azul) — indicadas na figura — em meio
alcalino (KOH 0,1 mol L™) a 0,05V s™.
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Fonte: A autora.

Considerando um sistema de dois eletrodos com as reac¢des supracitadas
acopladas, é possivel prever um potencial de circuito aberto de aproximadamente —
1,7 V, resultado de Ecéiula = Ecatédica — Eanédica (-1,3 — 0,4 = -1,7 V). O trabalho maximo
€ proporcional a energia livre de Gibbs (AG), calculada como AG = - nFE, onde n € o
namero de mols de elétrons, F é a constante de Faraday e E é a tenséo da célula.

Como E<O0, portanto AG>0. Este sistema ndo espontaneo € acoplado como eletrolise
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e uma polarizagéo externa deve ser aplicada. Considerando essas duas reacdes de

meia célula, o eletrolisador de glicerol foi construido e investigado.

4.4Curvas de polarizagéo utilizando o eletrolisador tipo H

Apés a identificacdo dos parametros eletrocataliticos, caracterizamos o
eletrolisador por curvas de polarizacdo, com objetivo de encontrar condi¢cbes de
trabalho. Dessa forma, realizamos curvas de polarizacdo para as concentracdes de
0,05, 0,1, 1,0 e 1,5 mol L* de glicerol em meio alcalino (0,1 mol L't KOH), utilizando
anodo e catodo de grafite.

As curvas de polarizacdo podem ser divididas qualitativamente em trés
regides: cinética, 6hmica e limitada por transporte de massa. Desse modo, a
polarizacdo pode ocorrer por ativagdo, queda 6hmica ou concentracdo. Na Figura
11, as curvas exibem uma intensa polarizagdo por ativacdo em baixas densidades
de corrente, caracteristica para eletrodos a base de carbono livre de metal. As
curvas sdao dominadas pela polarizacdo por queda Ohmica devido ao uso de
eletrodos de grafite. Na regido 6hmica, a tensédo da célula varia linearmente com a
densidade da corrente, de acordo com a lei de Ohm. Desse modo, parte da
polarizacdo 6hmica também resulta da resistividade do circuito.
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Figura 11. Curvas de polarizagdo para o eletrolisador de glicerol equipado com anodo e
catodo de grafite, onde os anolitos sédo diferentes concentracdes de glicerol (indicadas na
figura) em meio basico (0,1 mol L** de KOH), e o catolito € 0,1 mol L de KOH.
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Fonte: A autora.

Na regido limitada pelo transporte de massa, que esta ausente na Figura 11,
a tenséo da célula varia rapidamente a medida que a densidade de corrente limite se
aproxima. A densidade de corrente limite corresponde a densidade de corrente na
qual um ou mais dos reagentes em qualquer eletrodo estdo esgotados, que pode
ocorrer devido ao starving (inanicdo de oxidantes) no catodo. Na Figura 11, a
polarizacdo por concentracdo esta ausente devido a baixa atividade do anodo para a
eletro-oxidacdo completa do glicerol. Assim, o catodo pode consumir os elétrons
provenientes do anodo sem sofrer starving, sugerindo assim que o glicerol é
parcialmente eletro-oxidado — uma informacéo relevante, uma vez que compostos
carbonilicos com um, dois ou trés carbonos na cadeia principal possuem precos de

mercado mais elevados que o glicerol.

Adicionalmente, observa-se a dependéncia da concentracdo de glicerol no
desempenho do dispositivo, onde o potencial aplicado em 3,5 V fornece a densidade
de corrente de 0,94 mA cm2 a 1,5 mol L? e 1,15 mA cm? a 1,0 mol L, ao passo
que concentracdes menores fornecem maior densidade de corrente, ~1,34 mA cm2.
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Para potenciais superiores a 2,5 V, todas as concentracdes fornecem densidades de
corrente de ~0,3 mA cm?, que aumenta conforme o aumento da tensédo da célula.
Esse resultado mostra que um potencial aplicado relativamente baixo é necessario
para iniciar a reacao de eletro-oxidacao de glicerol em um dispositivo equipado com

eletrodos de grafite.

4.5 Produtos liguidos no lado do anodo

Realizamos a analise de produtos oxidados no &nodo do dispositivo por HPLC
apos 30 minutos de eletrdlise. A Figura 12 mostra detalhes dos cromatogramas das
amostras do anolito, onde identificamos os produtos conforme o tempo de retencao

correspondente.

Figura 12. Cromatogramas das amostras liquidas coletadas apds 30 minutos de eletrélise
em diferentes potenciais, onde o catolito utilizado foi KOH 0,1 mol L e os anolitos utilizados
foram (A) 0,05, (B) 0,5, (C) 1,0 e (D) 1,5 mol L de glicerol em meio alcalino (KOH 0,1 mol L°

.

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tempo de retengéo (min.) Tempo de reteng&o (min.)

Fonte: A autora.
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Apébs a identificagdo, determinamos a concentracdo dos produtos por curvas
de calibragdo. A Figura 13 mostra a concentragcdo dos quatro produtos obtidos
durante o processo de eletrélise para diferentes concentracdes de glicerol e
potenciais aplicados. Observa-se que (i) o glicerato esta ausente em quantidades
detectaveis para a eletrélise realizada em 0,05 mol L de glicerol (Figura 13a); (ii) a
quantidade de produtos aumenta com o aumento do potencial aplicado; e (iii)) as
diferentes concentracdes de glicerol levam a diferentes misturas de composicao
(Figuras 13a-d).

Figura 13. Produtos identificados por cromatografia liquida para diferentes concentracdes
de glicerol (indicadas na figura) em meio alcalino (KOH 0,1 mol L?), apés 30 minutos de
eletrélise nos potenciais 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0e 3,5 V.
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Fonte: A autora.
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O formato € o principal produto em altos potenciais para todas as
concentracdes (Figura 13a-d). Esta caracteristica é esperada, uma vez que maiores
potenciais aplicados induzem a uma maior oxidagdo. O glicerol é convertido em
gliceraldeido, que oxida quimicamente ou eletroquimicamente em glicerato
(encontrado na identificacdo dos compostos formados) e posteriormente em formato
e glicolato — ambos também encontrados. Mas o formato & mais oxidado que os
demais compostos identificados; desse modo, sua concentragdo aumenta com 0O
aumento da voltagem da célula. A Figura 14 ilustra essas vias de reacdo. Esses
resultados podem ser racionalizados de forma semelhante a resultados conhecidos

envolvendo superficies de Pt [26,27].

Entre os produtos, a concentracdo de lactato ndo aumenta proporcionalmente
ao potencial e ocorre devido a conversao eletroquimica do glicerol formando
diidroxiacetona. Tanto o gliceraldeido quanto a diidroxiacetona, que ndo foram
detectados aqui, sdo altamente instaveis em meio alcalino [24,25]. Ambas as
moléculas reagem quimicamente em meio alcalino, produzindo glicerato e lactato, tal

como ilustra a Figura 14.

Figura 14. Caminhos ilustrativos para a eletro-oxidag&o de glicerol em grafite.
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Fonte: A autora.
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Glicerol pode ser convertido em intermediarios de trés carbonos,
diidroxiacetona (DHA) e gliceraldeido (GALD), que séo posteriormente oxidados por
meio da clivagem da ligacdo C-C em outros produtos de trés, dois e um carbono. Na
maioria das condicbes, observamos esses trés produtos, semelhantes a outros
resultados obtidos com eletrodos semicondutores, onde espécies altamente reativas

também conduzem a reacéo [33,34].

A alta voltagem da célula utilizada aqui induz a geracdo de OH- através da
eletrdlise da agua [32], que pode participar da oxidacdo no anodo. A presenca
dessas espécies altamente reativas justifica a auséncia de seletividade do sistema.
Dessa forma, os resultados podem ser compreendidos quanto ao efeito da
concentracdo considerando a disponibilidade relativa de moléculas de &agua e
glicerol. Na menor concentracdo de glicerol (0,05 mol L?), ndo ha formacéo de
glicerato, e ha menor quantidade de lactato, que sdo produtos provenientes de
menor oxidagdo. A quantidade relativamente elevada de agua produz OH- suficiente

para oxidar fortemente a molécula orgéanica [1].

Sabe-se que existe competicdo entre GEOR e OER no anodo, conforme
discutido anteriormente. Dessa forma, comparamos a carga passada pelo
eletrolisador durante a eletrolise em diferentes tensfes (Figura 15) e a carga gerada
na presenca e auséncia de glicerol, mostrada na Figura 16. De um modo geral, a
carga aumenta com o aumento da voltagem e € maior para menores concentracdes
de glicerol (Figura 15). Nessas condi¢des, a cinética GEOR é mais rapida do que
em concentracdes mais altas, e a carga gerada na presenca de glicerol € maior do
que na sua auséncia (Figura 16).
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Figura 15. Cargas geradas durante os experimentos de eletrélise em funcdo da voltagem da
célula, para diferentes concentracdes de glicerol (indicadas na figura). As cargas foram

calculadas a partir das correntes registradas em funcao do tempo.
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Fonte: A autora.

Em elevada tensao de celula (3,5 V), a maior carga € encontrada quando a
concentracéo de glicerol € maior (Figura 15), e ha uma maior contribuicdo do OER
para a carga gerada (Figura 16), uma vez que altas concentracdes de glicerol sdo

deletérias para o GEOR, favorecendo o OER.
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Figura 16. Cargas geradas durante experimentos de eletrdlise em funcdo da voltagem da

célula na presenca (em azul) e auséncia (em vermelho) de glicerol.
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Fonte: A autora.

4.6 Producéo de hidrogénio no catodo

ApOs a andlise dos produtos liquidos produzidos no lado do anodo,
analisamos a produc¢éo de hidrogénio (HER) no lado do cétodo. A Figura 17 mostra
a quantidade relativa de evolucdo de H2 apdés 30 min de polarizagdo a 1,0, 1,5, 2,0,
2,5, 3,0 e 3,5 V. A quantidade de H2 detectada varia com o potencial aplicado e
concentracdo do anolito, decrescendo com o aumento da concentracdo de glicerol e

aumentando conforme o aumento do potencial. Dessa forma, observa-se que a
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quantidade de H2 produzida em 30 minutos € insignificante abaixo de 2,0 V. Com o

aumento do potencial aplicado, a producdo de H2 aumenta exponencialmente
(Figura 17a-d).

Figura 17. Quantidade de H. produzida no cétodo, identificada por cromatografia gasosa
para diferentes concentracdes de glicerol em meio alcalino — indicadas na Figura — apds 30
minutos de eletrdlise nos potenciais 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 e 3,5V.
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Fonte: A autora.

Desse modo, como resultado dos elétrons coletados dos compostos mais
oxidados em 0,05 mol L%, a maior producdo de H2 ocorre em 3,5 V nesta
concentracdo, com maximo de ~13,5 umol h** cm2 (Figura 17a). A producéo de H2

diminui de 0,05 para 1,5 mol L. O aumento da tenséo aplicada na célula acarreta
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maior corrente produzida e quantidade de compostos carbonilicos oxidados,
conforme mostram os resultados anteriores, gerando uma maior producdo de

hidrogénio no catodo.

A diminuicdo na producdo de Hz com o aumento da concentracdo esta
associado a eletro-oxidagcdo de glicerol no lado do éanodo. Para menores
concentracfes (Figura 17a-b), a reacdo anodica leva a compostos mais oxidados,
como formato, aumentando a corrente em todo o circuito e, consequentemente, a
producdo de hidrogénio no cétodo. Por outro lado, concentracdes mais altas de
glicerol levam a compostos menos oxidados, como o glicerato (Figura 13),
envolvendo menos elétrons, e menos Hz produzido correspondentemente (Figura
17c-d).

4.7 Impactos nos eletrodos

Apos verificarmos que o eletrodo de grafite pode induzir GEOR e HER no
dispositivo, investigamos o impacto das reacdes de superficie sobre a estabilidade
do eletrodo. O anodo de grafite aparenta ser estavel para a janela de potencial
utilizada, mas ele pode ser oxidado em pequenas quantidades de CO: e convertido
quimicamente em COs? [2,41]. Desse modo, utilizamos espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para a analise da composicéo de superficie

dos eletrodos apds o processo de eletrolise.

Na Figura 18 nds observamos dois picos principais nos espectros obtidos
para as amostras do anodo e do catodo. O primeiro e de menor intensidade, proximo
a 532 eV, é associado a O 1s. O pico de menor intensidade, proximo a 248 eV, é
atribuido a C 1s. Nao havendo outros sinais consideraveis, podemos afirmar que
nao ha indicios de contaminantes significativos e detectaveis na analise da
composicdo dos eletrodos utilizados. A concentracdo de oxigénio observada pode
estar associada a oxidagdo natural da superficie de grafite no ar [39] e a espécies
adventicias, como carbonatos, Oxidos e &agua adsorvida [40]. A concentracdo
atdmica percentual obtida para o oxigénio representa cerca de 9% da composicao
da superficie em estudo contra ~91% de carbono (Tabela 4).
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Figura 18. Espectros de XPS obtidos para a analise de superficie do anodo e cétodo de
grafite apdés 30 minutos de eletrdlise.
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Fonte: A autora.

As Figuras 19a e 19b mostram os espectros C 1s em alta resolucdo do
catodo e do anodo de grafite. O pico foi deconvoluido em trés funcdes localizadas
em ~284,8 eV (caracteristico da ligacdo sp2 de amostras grafiticas), ~285,4 eV
(caracteristico da ligacado sp3), e ~ 286 eV (esperado para C-O, consistente com a
presenca dos sinais de oxigénio). O grafite catddico apresenta pequenos picos no
intervalo de 293-296 eV, conforme mostra a Figura 19a. Estes sinais sdo
comumente atribuidos a excitacao da transicdo m—1r* satélite [38], que, por sua vez,

pode ser sobreposto com o pico K 2ps2 do potassio
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Figura 19. (A) Espectro C 1s em alta resolugcéo para o catodo e (B) anodo de grafite apds
30 minutos de eletrdlise.
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Fonte: A autora.

O sinal satélite -1* € esperado para uma energia de ligacdo menor, em
aproximadamente ~6 eV acima do pico principal. Na Figura 19a, dois picos bem
definidos com separacdo de energia de ~2,8 eV sdo observados — separacéo
esperada para a componente K 2p. Desse modo, assumimos a deposi¢cao de ions
de potéassio do eletrdlito KOH na superficie do catodo. Esses picos de satélite ndo

foram observados para a grafite anddica (Figura 19b).

As amostras de grafite para anodo e catodo apresentaram contribuicdes
aproximadas de C-O (7,5-8,1%), mas teores de ligagbes de carbono sp2 e sp3
ligeiramente distintos, evidenciando diferentes composi¢cdes quimicas superficiais
entre os eletrodos, conforme expde a Tabela 3. Dessa forma, o anodo apresenta
uma contribuicdo superficial de oxigénio ligeiramente superior ao catodo (9,9-8,4%),
que pode ser atribuido aos processos anddicos de oxidagdo. Os resultados expostos
demonstram que os eletrodos de grafite podem ser utilizados como catalisadores

estaveis, em ambos os lados de um eletrolisador.
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Tabela 3. Parametros dos componentes de pico XPS.

Energia
de FWHM Area

Amostra Regido Component ligagdo (V) (%) Total (%)
(eV)
sp2 284.,8 0,99 84,6
Cls sp3 285,3 1,00 7,9 91,1
Grafite (4nodo) C-O 285,8 1,36 7,5
#1 531,8 2,54 73,4
Ols #2 531,2 1,78 266 9,9
sp2 284,8 0,76 86,2
Cls sp3 285,5 0,58 5,7 91,6
Grafite (catodo) Cc-O 285.,9 1,14 8,1
#1 5323 2,74 82,4
Ols #2 531,2 1,76 17.6 8.4

4.8Correlacdo poténcia aplicada com os produtos de eletrolise

Apos a compreensdo do comportamento dos eletrodos de grafite na reacao
acoplada, podemos projetar algumas perspectivas de aplicacéo tedrica. Os produtos
carbonilicos e 0 gas H2 produzidos no anodo e no catodo, respectivamente, podem
ser ajustados de acordo com a tensdo aplicada a célula. A Figura 20 ilustra a
composicdo da mistura e a producdo paralela de H: para diferentes tensdes
aplicadas quando se utiliza 0,5 mol L, conduzindo a diferentes poténcias. Aqui, a
composicao percentual considera a soma dos produtos como o total (excluindo-se o
glicerol ndo convertido), e a poténcia é calculada como a tensdo da célula
multiplicada pela corrente média durante 30 min. Fornecendo 7,1 mW ao
eletrolisador, a mistura no anolito contém principalmente glicolato (~54%), seguido
por formato (~28%), lactato (~14%), glicerato (~4%) e ~1,6 pmol. h't cm? de H2 no
lado do catodo.
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Figura 20. Composicdo percentual relativa da mistura final no anolito (0,5 mol L) ap6s 30

minutos de eletrolise em diferentes potenciais. A figura apresenta a poténcia fornecida e a
producao concomitante de H. (em verde) no lado do catodo.
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Fonte: A autora.

Quando 30,6 mW sédo fornecidos, a composicdo é alterada para 51% de
formato, 37% de glicolato, 8% de lactato, 4% de glicerato no anodo e ~8,8 umol h-
1cm2 de H2 no lado do catodo. Maior quantidade de producédo de H2 pode ser obtida
ao trocar a concentracédo do anolito para 0,05 mol L de glicerol. Os resultados aqui
expostos mostram que a producdo de compostos carbonilicos — com precos de
mercado mais elevados que o glicerol — e a producéo de hidrogénio sdo acessiveis
utilizando grafite comercial, produto barato e amplamente disponivel. Fontes de
energia sustentaveis, como painéis fotovoltaicos, podem fornecer maior energia
aplicada ao sistema, tornando esta uma alternativa sustentavel para a eletro-
oxidacao de glicerol. Finalmente, este estudo prova que coletores de corrente a base

de grafite podem participar das reacfes eletroquimicas caso tenham acesso aos
eletrolitos.
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5. Conclusodes

Neste trabalho, foi produzido um eletrolisador tipo-H escalavel e de baixo
custo, equipado com grafite puro como anodo e catodo. Os experimentos de meia
célula demonstraram que, utilizando grafite como catalisador, é possivel realizar a
eletro-oxidacéo de glicerol no anodo simultaneamente a producéo de H2 no catodo,
em potenciais superiores a 1,7 V. Aumentar a concentracdo de glicerol de 0,05 para
1,5 mol L diminui a densidade de corrente, sugerindo a competicédo entre o GEOR
e 0 OER. Mas ainda que a cinética do OER seja mais rapida que a do GEOR, o
potencial de inicio do GEOR € menor; dessa forma, menos energia é gasta para que

a reacao se inicie.

Comparando os resultados obtidos para diferentes concentracdes, obtivemos
diferentes misturas de produtos no anolito. O eletrolisador produz formato, glicolato,
glicerato e lactato no &nodo e Hz no catodo. O aumento na concentragédo leva a
compostos menos oxidados, como o glicolato, enquanto baixas concentracdes
levam a compostos mais oxidados, como o formato. O aumento na voltagem da

célula leva a compostos mais oxidados.

A producédo de Hz no catodo apresenta maior desempenho para as menores
concentracdes e maiores potenciais aplicados, uma vez que depende da quantidade
de elétrons coletados no anodo e, por consequéncia, da corrente que circula no
circuito. Desse modo, baixas concentracbes de glicerol produzem maiores
quantidades de H2, com maximo de 3,5 V para 0,05 mol L!. Estes resultados
demonstram que o grafite, um material de baixo custo, simples e amplamente
disponivel, pode ser utilizado para a eletrélise de glicerol em produtos de valor
agregado, com producao paralela de H2. Adicionalmente, este trabalho mostra, de
forma inédita, que coletores de corrente de grafite utilizados em eletrolisadores,
considerados materiais inertes, podem participar das reacbes em superficie caso

seja acessado pelo eletrdlito.
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