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Introdução  

O avanço da industrialização leva ao aumento da demanda por energia limpa, gerando 

interesse por fontes renováveis. Assim, é necessário desenvolver alternativas sustentáveis e 

renováveis para satisfazer as necessidades energéticas atuais. Como alternativa, o uso do 

biodiesel apresenta-se como uma técnica econômica e ambientalmente viável (Alaba et al., 

2021; Malayil et al., 2023). 

Portanto, o uso de biocombustíveis reduz alguns impactos ambientais causados pelo uso 

de combustíveis fósseis. O processo de transesterificação é o mais utilizado para produção de 

biodiesel, podendo ser realizado através de catálise ácida, catálise enzimática ou catálise básica, 

que normalmente é mais comum devido ao maior rendimento da reação. A reação de 

transesterificação catalisada por base promove a produção de combustível e glicerol pela 

mistura de triglicerídeos com metanol e hidróxido de sódio/potássio ou metóxido de sódio como 

catalisador homogêneo. E o aumento dessa produção leva ao aumento da oferta desse glicerol 

que é gerado como subproduto (Braun et al., 2023; Kuo et al., 2024a; Musharavati et al., 2024; 

Ong et al., 2021) 

Converter glicerol em compostos de maior valor agregado e diversas aplicações 

industriais, como dihidroxiacetona (DHA) (Wang et al., 2024), gliceraldeído (GALD) (Jung et 

al., 2023), ácido glicérico (GLA) (H. Yan et al., 2020), ácido fórmico (Xia et al., 2024) e outros 

produtos, podem ser obtidos a partir de diferentes técnicas como carboxilação (Sahani et al., 

2023), desidratação (Sasaki et al., 2024), esterificação (Mou et al., 2021), hidrogenólise (Rajjak 

Shaikh et al., 2024) ou através da reforma do glicerol (Qureshi et al., 2022). As vantagens da 

oxidação eletroquímica estão no fato de as reações ser realizadas em meio aquoso, com baixas 

temperaturas e pressões, sem a necessidade de utilização de oxidantes químicos e ao mesmo 



 

63º Congresso Brasileiro de Química 
05 a 08 de novembro de 2024  

Salvador - BA 

 

tempo pode ser realizada utilizando recursos renováveis (Braun et al., 2023; Feng et al., 2023; 

Simões et al., 2012).  

Devido aos diferentes produtos que podem ser formados, dependendo das condições de 

reação (corrente ou potencial aplicado, pH do eletrólito, concentração, tempo de reação), o 

controle da ocorrência de oxidação e da seletividade dos produtos formados pode ser realizado 

através dessas diferentes variáveis. (Guschakowski & Schröder, 2021; Nair et al., 2023; Simões et al., 

2012).  

Na oxidação eletroquímica, diferentes materiais anódicos podem promover diferentes 

processos de oxidação. Os ânodos podem ser ativos, que promovem a oxidação direta, ou 

inativos, que promovem a oxidação indireta, dependendo de suas características. O diamante 

dopado com boro (BDD) é um ânodo não ativo que possui alto potencial de evolução de 

oxigênio e alta durabilidade mecânica, sendo uma alternativa interessante para promover a 

oxidação do glicerol (Bezerra et al., 2023; Long et al., 2023; Nunes de Morais et al., 2023a; 

Zhou et al., 2011) 

Dentre os produtos que podem ser formados pela oxidação eletroquímica do glicerol, 

destaca-se o ácido fórmico, pois a demanda por essa substância poderá aumentar nos próximos 

anos no cenário energético, por se tratar de uma molécula transportadora de hidrogênio e essa 

demanda poderá se tornar maior que a capacidade de produção atual deste produto (Han et al., 

2020; Vehrenberg et al., 2023).  

Este trabalho tem como objetivo promover a conversão de glicerol em ácido fórmico 

utilizando diamante dopado com boro (BDD) avaliando o comportamento de oxidação em 

diferentes eletrólitos de suporte, monitorando a formação de ácidos carboxílicos por 

cromatografia iônica. Apresentando uma alternativa para promover o aproveitamento de 

resíduos da indústria de biocombustíveis para a produção de produtos de valor agregado a partir 

da oxidação eletroquímica. 

Material e Métodos 

Reagentes químicos   

Os reagentes químicos utilizados foram de grau analítico ou de alta pureza. O glicerol 

utilizado na preparação do efluente sintético foi fornecido pela CRQ (Brasil). Ácido sulfúrico 

(H2SO4) fornecido pela Neon, Brasil; sulfato de sódio (Na2SO4) e hidróxido de sódio (NaOH) 

fornecidos pela Synth (Brasil) foram utilizados como eletrólitos de suporte. 
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Sistema Eletroquímico 

Foram estudadas duas configurações diferentes do sistema eletroquímico: o reator 

dividido e o não dividido. O reator não dividido é composto por dois eletrodos, envoltos por 

uma caixa de acrílico com dimensões de 10,0 × 7,5 × 1,7 cm, com entrada e saída de fluxo e 

conexões pré-perfuradas. A eletrólise do efluente sintético contendo 0,1 mol L-1 de glicerol foi 

realizada utilizando 0,1 mol L-1 de diferentes eletrólitos suporte (Na2SO4, H2SO4 e NaOH). 

No reator dividido, uma membrana polimérica é utilizada para separar os 

compartimentos catódico e anódico da célula, onde ocorre respectivamente a produção de H2 e 

a eletrooxidação do efluente. Um fluxo constante contendo o efluente de glicerol sintético passa 

através do compartimento anódico, enquanto o compartimento catódico foi preenchido com a 

solução eletrolítica de suporte na mesma concentração que o compartimento anódico. 

Os experimentos foram realizados com densidade de corrente de 90 mA cm-2 com 

concentração de eletrólito de suporte de 0,1 mol L-1 de Na2SO4, H2SO4 ou NaOH. O gás H2 

produzido foi coletado em um béquer invertido utilizando o método de deslocamento de água 

conectado diretamente ao compartimento catódico. O eletrodo BDD/Nb com área de 20,8 cm2 

foi utilizado como ânodo, enquanto uma malha de Ni-Fe foi utilizada como cátodo. A 

eletrooxidação foi realizada durante 360 min, à temperatura constante de 298 K, utilizando uma 

bomba peristáltica com vazão constante de 3,32×10-6 m3 s-1. 

Técnicas analíticas 

A determinação dos ácidos orgânicos nas amostras coletadas foi realizada com um 

Sistema de Cromatografia de Íons Dionex, modelo ICS 2000 (Sunnyvale, CA, EUA), equipado 

com gerador de eluente integrado (hidróxido de potássio), modelo RFIC-EG (cartucho EGC III 

KOH ) e um supressor de membrana ADRS 600 de 2 mm. Os sinais de condutividade foram 

medidos com uma célula de condutividade aquecida DS6 e os cromatogramas foram adquiridos 

e registrados usando o software Chromeleon, versão 6.8 (Dionex). A separação foi realizada 

com uma coluna analítica Ion-Pac AS19 (2×250 mm) e uma coluna de guarda IonPacAG19 

(2×50 mm) para proteger a coluna analítica. O eluente foi bombeado a uma vazão de 0,25 mL 

min–1 usando um programa de gradiente com solução de hidróxido de potássio: 0–12 min (5 a 

10 mmol L–1); 12 a 30 min aumentando linearmente para 30 mmol L−1; e em 30 min passou 

para 40 mmol L-1, permanecendo nesta concentração até 32 min, onde retornou à concentração 

inicial para equilibrar a coluna para a próxima injeção. As amostras foram injetadas usando um 

amostrador automático AS40 e um injetor de loop de 10 μL. Uma corrente de 31 mA foi 
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aplicada ao dispositivo supressor. As eficiências Faradaicas para a conversão de GLY em ácido 

fórmico (FA) foram calculadas por (Song et al., 2023; Xu et al., 2021; Y. Yan et al., 2024): 

FE = 
8 × n(FA) × F

3 × Q
×100                                                                                                      (2) 

onde n (FA) é a quantidade total (em unidades de moles) de FA obtida por eletrooxidação, F é 

a constante de Faraday ( F = 96485 C mol−1), Q é a carga total que passa pela célula 

eletroquímica. 

Resultados e Discussão 

De acordo com o que foi proposto nesse trabalho, foi observada uma produção de ácidos 

carboxílicos que depende do tipo de eletrólito utilizado e da configuração do reator 

eletroquímico.  
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Figura 1 – Evolução da concentração de ácidos carboxílicos ao longo do tempo de oxidação 

utilizando reator não dividido e dividido com diferentes eletrólitos Na2SO4 (a e b), H2SO4 (c e 

d) e NaOH (e e f) com concentração de 0,1 mol L-1. Utilizando o eletrodo Nb/BDD (20,8 cm2) 

como ânodo. 

A Figura 1 mostra a evolução da produção de ácido fórmico utilizando BDD como 

ânodo no sistema eletroquímico. A oxidação de 0,1 mol L-1 de glicerol gerou, em reator não 

dividido, após 360 minutos 790 mg L-1 de ácido fórmico utilizando Na2SO4 como eletrólito, 

786 mg L-1 quando utilizado H2SO4 e 958,6 mg L-1 quando NaOH foi usado. Ao utilizar reator 

foram produzidos 821 mg L-1 com Na2SO4, 768,7 mg L-1 ao utilizar H2SO4 e 928 mg L-1 com 

NaOH como eletrólito. Ao utilizar BDD como ânodo, houve maior produção de ácido fórmico 

ao utilizar NaOH como suporte eletrolítico independente do tipo de reator utilizado. 

Também foi possível avaliar a produção de ácido oxálico promovendo a oxidação com 

ânodo BDD, utilizando Na2SO4 como eletrólito suporte, foram produzidos 61 mg L-1 no reator 

não dividido e 815 mg L-1 no reator dividido, produção utilizando H2SO4 como eletrólito gerou 

130 mg L-1 em um reator não dividido e 231 mg L-1 em um reator dividido, com NaOH como 

eletrólito suportando 1358 mg L-1 quando usando um reator não dividido e 1096 mg L-1 quando 

usando um reator dividido. 

Porém, ao utilizar NaOH como suporte eletrolítico, com reator não dividido, houve 

aumento linear na produção de ácido oxálico, que atingiu 1679 mg L-1 após 210 minutos e após 

esse tempo a concentração de ácido oxálico diminuiu até os 360 mg L-1 nos minutos finais. 

A oxidação do glicerol é facilitada em meios de pH elevado, pois à medida que o pH 

aumenta, maior é a concentração dos produtos. Segundo a literatura, a seletividade ao ácido 

fórmico deverá diminuir consideravelmente. Num ambiente ácido, a oxidação do glicerol 

ocorre em menor grau, mas a seletividade para o ácido fórmico seria maior. Entretanto, observa-

se que a oxidação em meio básico utilizando NaOH 0,1 mol L-1 como eletrólito suporte gerou 
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maior quantidade de ácido fórmico na oxidação utilizando o eletrodo BDD, sendo 958 mg L-1 

para o reator não dividido e 928 mg L-1 para o reator dividido (Nascimento et al., 2022). 

A oxidação do glicerol em ambiente alcalino pode formar gliceraldeído, 

diidroxiacetona, ácido tartrônico, ácido glicólico e ácido fórmico com conversão de até 50%. 

No entanto, uma desvantagem desta ocorrência em pH elevado está associada à baixa 

estabilidade de alguns dos produtos formados, pois podem sofrer dimerização catalisada por 

base ou condensação aldólica (Guschakowski & Schröder, 2021). 
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Figura 2 – Volume de hidrogênio seco produzido em função do tempo de eletrooxidação 

aplicando 90 mA cm-2. Utilizando diferentes eletrólitos Na2SO4 (a e b), H2SO4 (c e d) e NaOH 

(e e f) com concentração de 0,1 mol L-1. 

 

Para enriquecer o processo de oxidação é possível, além de produzir compostos com 

maior valor agregado, produzir também gás hidrogênio através da separação do reator por uma 

membrana polimérica que divide os compartimentos cátodo e ânodo. Ao utilizar um reator 

dividido, é possível avaliar a produção de hidrogênio, que ocorre no compartimento catódico, 

durante o processo de oxidação.  

A produção não apresentou variação considerável com os diferentes eletrólitos 

utilizados, com produção média de 4,8 L, quando utilizada densidade de corrente de 90 mA cm-

2, durante 360 minutos. 
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Nos experimentos realizados, foi coletado hidrogênio produzido através de fontes 

renováveis durante o processo de oxidação do glicerol, o volume do gás foi corrigido para retirar 

a quantidade de vapor d’água acumulado. A produção de hidrogênio variou linearmente com o 

tempo de eletrólise, independente do ânodo ou tipo de eletrólito utilizado, conforme pode ser 

visto na figura 2 (Oliveira et al., 2023), (Câmara Cardozo et al., 2022). O volume de hidrogênio 

produzido a uma densidade de corrente de 90 mA cm-2, durante o tempo de eletrólise de 360 

minutos foi estimado pela equação: 

𝑉𝑡 =  
𝑀 ∗ 𝑖 ∗ 𝑡

𝑛 ∗ 𝐹 ∗  𝜌
 

 

Onde Vt é o volume teórico do hidrogênio, M é a massa molar do H2 (Kg mol-1), i é a 

intensidade da corrente aplicada (A), t é o(s) tempo(s) de oxidação, n é o número de elétrons 

que ocorreram na ocorrência (2 para hidrogênio), F é a constante de Faraday (96,487 C mol-1) 

e ρ é a densidade do gás hidrogênio (0,0818 Kg m-3).  

Portanto, a produção de hidrogênio via eletrólise pode ser lucrativa quando associada à 

oxidação de produtos disponíveis em larga escala, como o glicerol, que pode ser facilmente 

oxidado e, portanto, pode ser utilizado como reação anódica para a produção eletrolítica de H2 

(Martín-Yerga et al., 2021). 

Conclusões 

Neste estudo, o desempenho de ânodos BDD para a oxidação de glicerol a ácidos 

carboxílicos foi avaliado com diferentes tipos de eletrólito de suporte (Na2SO4, H2SO4 e NaOH) 

e configurações de células eletroquímicas (divididas e indivisas) em modo galvanostático 

aplicando 90 mA cm-2 por 360 minutos. A produção simultânea de hidrogênio na célula dividida 

também foi monitorada. Os resultados revelaram que o meio NaOH 0,1 mol L-1 foi mais 

eficiente na oxidação do glicerol a ácido fórmico e ácido oxálico. Com o ânodo de BDD foi 

possível obter eficiências de 13,26% para ácido fórmico e 26,42% para ácido oxálico em meio 

NaOH 0,1 mol L-1. A produção de hidrogênio na célula dividida foi independente do eletrólito 

e do ânodo utilizados, com eficiência faradaica de H2 variando entre 90 e 100%. 

A produção de ácido fórmico e ácido oxálico foi afetada pela configuração da célula 

eletroquímica e pelo tipo de eletrólitos utilizados. A utilização de Na2SO4 0,1 mol L-1 na célula 

indivisa favorece a produção de ácido fórmico. Por outro lado, com o eletrólito NaOH 0,1 mol 

L-1, a produção de ácido oxálico é favorecida. No H2SO4 0,1 mol L-1 o comportamento o ácido 

fórmico é o produto principal. 
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