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CONSIDERAGOES SOBRE A ELETROGERAGCAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
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CONSIDERATIONS ON THE HYDROGEN PEROXIDE ELECTROGENERATION. This paper presents
some results that may be used as previous considerations to a hydrogen peroxide electrogeneration
process design. A kinetic study of oxygen dissolution in aqueous solution is carried out and rate
constants for oxygen dissolution are calculated. Voltammetric experiments on vitreous carbon cathode
shown that the low saturation concentration drives the oxygen reduction process to a mass transfer
controlled process which exhibits low values of limiting currents. Results have shown that the hydrogen
peroxide formation and its decomposition to water are separated by 400 mV on the vitreous carbon
surface. Diffusion coefficients for oxygen and hydrogen peroxide are calculated using data taken from
Levich and Tafel plots. In a series of bulk electrolysis experiments hydrogen peroxide was
electrogenerated at several potential values, and concentration profiles as a function of the electrical
charged passed were obtained. Data shown that, since limiting current plateaus are poorly defined onto
reticulated vitreous carbon, cathodic efficiency may be a good criterion for choosing the potential value
in which hydrogen peroxide electrogeneration should be carried out.

Keywords: hydrogen peroxide; electrosynthesis of hydrogen peroxide; oxygen reduction; vitreous carbon;
kinetics of oxygen dissolution.

INTRODUCAO antraquinona como catalisad®rEste processo exige uma alta
disponibilidade de hidrogénio e o uso em larga escala de um
Quando a questdo da preservagdo ambiental é levada esalvente ndo-aquoso para permitir a reciclagem do catalisador.
consideracéo, o peroxido de hidrogénio apresenta-se como um Neste sentido, a tecnologia eletroquimica pode oferecer um
reagente Unico, visto que seu produto de decomposicdo € rgeio eficiente para a eletrossintese do peréxido de hidrogénio
agua. Como oxidante, sua aplicagdo abrange a oxidagdo selegi-para o tratamento eletrolitico de efluentes. Nos dltimos 20
va e manufatura de compostos organicos, branqueamento @mos a engenharia eletroquimica langou méo dos conceitos ja
polpa na inddstria de papel e, no tratamento de efluentes agugedimentados de eletroquimica e transportou-os da bancada do
sos, € responsavel pela mineralizagdo de varios compostos deboratério para a producéo industrial, demonstrando uma gran-
ganicos™. O uso do perdxido de hidrogénio é bastante difun-de versatilidade. Hoje em dia, é possivel encontrar na literatu-
dido e a previsdo de crescimento do mercado consumidofa uma enorme variedade de projetos de reatores eletroliticos,
mundial é de 10% ao ahoNeste contexto, a importancia do alguns em fase de comercializagio, capazes de executar varios
peréxido de hidrogénio eletrogerado cresce a medida que esffocessos anddicos ou catédicos, utilizando vérios tipos de
processo elimina os riscos e custos de armazenamento e tranfateriais para eletrodos e membradnas
porte. A eletrogeracdo deste oxidante pode ser considerada de Em processos eletroliticos, o peroxido de hidrogénio pode
dois tipos:in loco, onde um reator eletrolitico produz e con- ser produzido através de uma reacgéo catédica empregando-se o
centra para uso descontinuo, Dusitu, onde uma solugdo oxigé&nio como principal reagente. A reducdo do oxigénio, em
contendo um composto organico a ser oxidado percola contimeio aquoso, pode ser representada pelas equagdes a seguir:
nuamente um reator, no qual o peroxido de hidrogénio é si-

multaneamente eletrogerado. Como exemplo do processo O, + H,O + 2 € -~ HO, + OH ou 1)
situ, a literatura tem demonstrado a viabilidade do uso do
peroxido de hidrogénio eletrogerado para tratamento ddzt 2 H" + 2 € — HxO, (2

efluentes aquosos industriais, através da destruicdo de fenolLle representam as etapas de interesse no processo de produ
formaldeido, anilinas, cloroanilinas, acidos orgéanicos, corantesd p p P P

e reduzindo altos valores de DQO para concentragdes menor&&? do peroxido de hidrogénio. No entanto, o eletrodo de oxi-
que 5 pprit®3 Por outro lado, a industria de papel e celulosedSN0 constitul um sistema complexo, onde a reagéo global
pode ser uma das maiores’beneficiérias da eletrogeiacio envolve a transferéncia de quatro elétrons e o produto final é

loco. O branqueamento do papel e da polpa é feito conft 29ua, ou:

peroxido de hidrogénio em meio alcalino e a eletrogeracdo @), + 2H" + 2e —, H,0, + 2H" + 26 — H,O (3)
acumulagdo para este fim tem sido objeto de alguns estu-

dos'*15 Até o presente momento, a eletrogeracdo de peréxido Sobre algumas superficies, como na de mercdrio, os dois
de hidrogénio para a indUstria de creme dental permanece unpocessos podem estar separados por até 1,0 V, tornando via-
area inexplorada. vel a producdo do oxidartfe Pelo menos quatorze rotas dife-

A eletrolise tem uma extensa histéria de participagdo naentes podem ser encontradas na literatura, que também consi-
fabricacdo do perdxido de hidrogénio. Por muitos anos, adera vérias possibilidades de etapas determinantes da velocida-
perdxido de hidrogénio foi fabricado por eletrélise através dade da reaca8.
formacao de persulfato no anodo que, a seguir, era hidrolisado. No entanto, a baixa solubilidade do oxigénio em solugbes
Ainda hoje, quase todo o peréxido de hidrogénio é fabricadaquosas € um fator limitante fazendo com que a reacdo de
através da reducdo do oxigénio pelo hidrogénio, usando geducdo seja controlada por difusdo com baixos valores de
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corrente limite. Porém, esta dificuldade, pode ser contornada
usando eletrodos tridimensionais que possuem altas areas dis-
poniveis para a reagdo e permitem velocidades mais altas de
transferéncia de mass®.

Este trabalho apresenta um estudo cinético da dissolucdo de
oxigénio em alguns eletrdlitos que poderdo ser empregados na
eletrogeracédo de perdxido de hidrogénio. Além disso, o estudo
voltamétrico realizado evidenciou o processo de reducdo do
oxigénio em duas etapas sobre a superficie do carbono vitreo.
Na sequéncia, utilizou-se um eletrodo tridimensional de carbono
vitreo reticulado para a eletrogeragdo e acumulagéo de peroxido
de hidrogénio. Os resultados obtidos apresentam informagfes p——
importantes para o projeto de células eletroliticas com catodo '
tridimensional para a producdo de peréxido de hidrogénio.

Figura 1. Eletrodo cilindrico de CVR de 20 ppi usado para a

eletrogeracdo de perdxido de hidrogénio.
DETALHES EXPERIMENTAIS

O estudo da cinética de dissolugcio gen@s solu¢des usadas reduzido possa ser prontamente reposto na solugdo. Neste es-
como eletrdlito foram feitos através do borbulhamento direto daudo, foram determinadas as constantes de velocidade de dis-
gés e a concentragdo na fase aquosa foi monitorada através sl@lucéo do oxigénio em varios meios que poderdo posterior-
um eletrodo sensor de oxigénio dissolvido (OD). Estes testemente ser utilizados como eletrélito para a produgdo de
permitiram a determina¢do da concentracdo de saturacdo dueréxido de hidrogénio.
oxigénio no meio, que foi utilizada nos experimentos posterio- Para tanto foram utilizadas as solu¢des acima descritas. Bor-
res. Foram usadas duas solugbes com 0,5 M d8Qyacom bulhou-se oxigénio nestas solugcBes através de um dispersor
pH de 8 e 10, e uma solugdo 1M de NaOH, pH 14. sinterizado fino e a variagdo da concentracdo de oxigénio dis-

A seguir, a reacdo de redugdo do oxigénio foi estudada sobrsolvido foi monitorada ao longo do tempo através de um sensor
a superficie de um eletrodo de disco rotatdrio de carbono vide OD.
treo (area = 0,12 cfhpara a determinagéo dos potenciais onde A Figura 2 mostra os perfis de concentracdo de oxigénio ao
ocorrem os eventos catddicos representados pelas equagdes ldjgo do tempo de borbulhamento para as solugdes
e (2). Estes experimentos foram comandados por um potencidentificadas no grafico. Partindo-se de um valor inicial, a
ostato Autolab PGSTAT 20. Na célula eletrolitica, de fundoconcentracdo de oxigénio aumenta exponencialmente até atin-
hemisférico, foram acomodados, além do eletrodo de trabalhgir a saturagdo. A concentragdo de saturacdo foi de 25,14 +
o contra eletrodo de platina e um referéncia de calomelano e®,04 mg L, independente da composicdo da solucdo, e na
KCI saturado. temperatura de 2%. O tempo necessario para a saturacdo de

O mesmo estudo foi repetido sobre o carbono vitreo0,5 L de solugdo foi de 20 minutos.
reticulado (CVR). Para tal, foi construido um eletrodo de CVR,
que foi colado a superficie do eletrodo de disco rotatério de
carbono vitreo monolitico. A porosidade do CVR utilizado foi de 357 —e—Na,S0, 05M, pH8
45 ppi (poros por polegada linear) com area de Z¥com. As ] o o et PHIO
dimensdes do cilindro foram tais que a &rea obtida para reacdo
foi de 20 (£0,2) crh Nesta fase reproduziu-se o0 mesmo arran- ]
jo experimental anterior trocando apenas o eletrodo de refe- 257 U 7‘7‘7‘
réncia. Para evitar problemas com queda dhmica utilizou-seﬂ‘_I 1 g/f :
um sistema de semi-referéncia de Ag/Agl, imerso no proprio @ 207 //
eletrdlito. A vantagem deste eletrodo é representada pelas sua& | /
pequenas dimensdes (fio de Ag com 0,3 mm de espessurafe 137 v
permitindo o seu posicionamento tdo proximo quanto necessa® 10’
rio da superficie do eletrodo de trabalho, sem interferir nas i
condicdes hidrodinAmicas do experimento durante o uso do R B S S S
eletrodo rotatério. O potencial deste eletrodo em relagdo ao remeers
calomelano em KCI saturado é de 620 mV. "0 400 800 1200 1600 2000 2400

A seguir, utilizou-se um eletrodo de CVR de 20 ppi, con-
forme pode ser observado na Figura 1. Este eletrodo foi Tempo/s
construido na forma de um cilindro oco, com dimensdes desigura 2. Perfil de concentracdo de oxigénio nas solucdes descritas
5,0 cm de comprimento, 3,7 cm de didmetro externo e 2,0 crém funcéo do tempo de borbulhamento. Detalhe. Linearizagdo das
de diametro interno. Com este eletrodo foram feitos expericurvas de concentragéo para determinagdo das constantes de veloci-
mentos a potencial constante para monitorar a concentracido dede de dissolug&o.
peréxido de hidrogénio eletrogerado em fung¢do do tempo de
polarizagdo. A concentragdo do peroxido foi determinada atra-
vés da titulagdo com permanganato de potassio.

LN [(C 4-CO)/ (C o-CON]

Para determinar o coeficiente de transporte de massa para a
fase liquida (k) durante o borbulhamento foi necessério con-
siderar a concentracdo de saturacdgn{; € a variacdo da
concentragdo de LQdissolvido (dG/dt) pode ser expressa de
acordo com o seguinte balan¢co de massa:

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinética da Dissolucao de Oxigénio em Solucdes Aquosas

Conforme exposto, a eletrogeracdo do peroxido de hidro-dCL(t):k (C -C (t))
génio ocorre a partir da reducdo do oxigénio dissolvido no dt LATSAT L
meio eletrolitico. Neste caso, é importante que o eletrélito
trabalhe na concentracdo de saturacdo, e que o oxigénio Integrando-se entre limites apropriados obtém-se a solugéo:

4
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sejam utilizados eletrodos tridimensionais com alta relacdo area
de reacdo/volume do catodo.

C. (t): Cear ~ (CSAT _Co)exd_ kLt) (5)
onde G é o valor de Qt) em t = 0.

A linearizacdo da equacéo (5) fornece o valor da constant
de velocidade da dissolugdo de oxigénio, ou o coeficiente d
transporte de massa para a solugdo. O detalhe da Figura 2
mostra esta linearizacdo onde os valores d&fik representa-

studo da Reduc¢do do Oxigénio sobre
arbono Vitreo Monolitico

Com o objetivo de saber se o carbono vitreo é um substrato
L adequado para a reducao do oxigénio, e qual a seletividade deste
dos pelos coeficientes angulares das retas. A Tabela 1 comp q P ¢ 9 y

estes valores para cada solucio. bem como as velocidade terial em privilegiar a formagdo do peroxido de hidrogénio, é
stes valores p a solucao, S velocl S f{€essario conhecer a distancia em Volts que separa a reacio de
dissolu¢cdo numa solugdo ndo saturada.

roducdo do peroxido de hidrogénio e a sua reducdo para agua.
Como pode ser observado na Tabela 1, o processo de redu- Para elucidar esta quest&o utilizou-se um eletrodo de disco

¢do de oxigénio deve levar em consideracdo os baixos valor Btatério de carbono vitreo numa solugio 1M de NaOH

de k e, em consequencia, a bal_xa velocidade (_je dissolucdo otencial foi varrido de 0,0 a —1,5 V em relacdo a um refe-
gas na fa_se liquida. Sendo assim, e necessario estabellecer Pfcia de calomelano em KClI saturado, a uma velocidade de
compromisso entre a quantidade de oxigénio consumido ng" ., s!. Uma vez saturada a solucdo, o borbulhamento de

catodo e aquela que pode ser reposta na solugdo med'anteOQigénio foi mantido durante as polarizagbes. A Figura 3-a

borbulhamento permanente de oxigénio, de forma a nao con,,qira curvas de potencial-corrente para vérias velocidades de

90tagéo do eletrodo. E possivel notar que todas as curvas
exibem dois patamares bem definidos relativos as reacdes
O, - H)O,e HO, - Hy0.

Tabela 1.Constante de velocidade de transferéncia de massa_Observando-se as curvas da Figura 3-a fica clara a limita-

para a fase liquida e velocidade de dissolucdo do oxigéni&80 do processo de reducgdo pela velocidade de difuség do O
durante o borbulhamento. na solugcdo. O aumento da velocidade de rotacdo, com a

consequente reducdo na espessura da camada de difusdo, me-

prometer o rendimento elétrico da eletrogeracdo de peroxid
de hidrogénio.

Solugéo k/s*  Veloc. Dissolugdo/  |hora o transporte da espécie eletroativa para a superficie do
Hmol L™ s eletrodo, aumentando a corrente limite. E possivel notar que a
Na,S04-0,5M-pH 8 0,0046 0,144 corrente para a producdo de peroxido de hidrogénio, na velo-
Na;S04-0,5M-pH 10 0,0037 0,116 cidade de rotagédo de 3600 rpm, é dep#Ono potencial de —
NaOH 1M-pH 14 0,0024 0,075 0,6 V (primeiro patamar). Considerando que a area do eletrodo

de disco de carbono vitreo é de 0,12 ctaremos uma densi-
dade de corrente de 0,33 mA épconforme previsto nos cal-
iulos do item anterior. A Figura 3-b apresenta o gréafico de

Se, durante o processo eletrolitico, for possivel manter evich para os dois processos. A organizacdo dos dados nessa
concentragdo no valor de saturacdo (vide Figura 2) a corren ma (‘I) vs o), & Ema ferrar'nentagim or(t;ante ara decidir
limite ainda sera muito baixa. Considerando a concentragéo de - ' P P

saturacdo de 25 mglie, estimando a espessura da camada déquando um processo € limitado por transporte de massa. No
difusdo 6) entre 1 e 1‘03 cm e o coeficiente de difusao (D) taso dos resultados apresentados na Figura 3, ambos processos

do O, de forma benevolente, como-1@n? s?, é possivel apresentam esta caracteristica. A forma(;éo‘do ~perc’)xido.dAe h|
estimér a corrente limite a pa{rtir da equagé0" drogénio é controlada pela velocidade de difusdo do oxigénio

' dissolvido e, a formacdo da dgua (segundo processo) € limita-
da pela difusdo do HOeletrogerado e do LQdissolvido. As
correntes relativas ao segundo processo estdo somadas as cor-
rentes limites para a formacdo do peréxido de hidrogénio e,
com isso, a reta ndo passa pela origem. Porém isto ndo inva-
onde n e F sdo o nimero de elétrons trocados por mol ge HOlida o critério de Levich, onde a relagdo linear entre a corrente
produzido (2, neste caso) e a constante de Faraday, respectianite e w'? certifica o controle por transporte de massa.
mente. Utilizando a equacgéo (6), a corrente limite ficarda entre Outro fato importante, revelado pelos voltamogramas da
0,15 e 1,5 mA cm. Valores de densidade de corrente tdoFigura 3, é que a separagdo entre as duas etapas da reagéo de
baixos dificultam o projeto de uma célula eletrolitica e aredugédo do oxigénio é de 400 mV, viabilizando a utilizacdo
viabilizacdo de um possivel processo industrial, a menos quedeste substrato para a producdo de per6xido de hidrogénio.

(6)

. D
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Figura 3. (a)Curvas potencial-corrente obtidas para a reducdo de oxigénio em eletrodo rotatério de carbono vitreo (A= 9),1Recnais
condi¢gBes descritas na figura. (b) Grafico de Levich utilizando as correntes limite do primeiro e segundo processos.
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Determinacdo do Coeficiente de Difusdo dg dissolvido Estudo da Reducgdo do Oxigénio sobre
Carbono Vitreo Reticulado
As correntes limite do primeiro processo da Figura 3-a, orga-
nizadas no grafico de Levich (Figura 3-b) forneceram o coefici- Quando se fala em eletrodos tridimensionais, o carbono
ente angularg), que esta relacionado com o coeficiente de di-vitreo reticulado (CVR) é sempre o candidato natural devido
fusdo do @ para a superficie do catodo, da seguinte forma: as suas qualidades descritas na literAfurtdma esponja de
carbono vitreo com 100 ppi pode conter uma area de até 66
@ cmzlcm‘3. Isto faz com que a corrente limite obtida numa es-
ponja de CVR possa ser duas ordens de grandeza maior do
e em um eletrodo plano de mesma area geométrica.
Embora os resultados apresentados na Figura 3 tenham sido
obtidos na superficie de um eletrodo de carbono vitreo
monolitico, os eventos observados tendem a se reproduzir na
superficie do carbono vitreo reticulado, com pequenas diferen-
L . L ¢as nos valores de potenciais. Isto pode ser consequéncia do
Determinacdo do Coeficiente de Difusdo doHO processo de sintese do material onde a resina furfurilica, ap6s
carbonizacao, é vitrificada a 200072, minimizando as pos-
veis diferencas estruturais.
A Figura 5 mostra os voltamogramas obtidos sobre o ele-

$=0,62nFD*%V 01 C 0

onde n é a viscosidade cinematica do eletrdlito. Conaderando%
concentracédo de saturacdo da Figuravi=e 10% cn? st 19 a
equacéo (7) forneceu o valor de 8,571’ s para o coefici-

ente de difusdo do oxigénio na solugdo 1M de NaOH, 2C23

Se considerarmos que o equilibrio nernstiano reversivegi
prevalece para o par H®@O, na superficie do eletrodo, entéo

podemos escrever qte trodo rotatério de CVR de 45 ppi, com area de 2. @mbo-
ra os valores de corrente sobre o CVR sejam trés ordens de
RT D /3 grandeza maiores que aqueles obtidos sobre o disco de carbo-
E,» =%+ |nE=R g (8) no vitreo monolitico, os patamares de corrente ndo estdo bem
nF Do definidos, como j& foi observado em outros experimentos rela-

tados na literatufd Este efeito pode ser atribuido ao fato de
onde B, é 0 potencial de meia-onda?,® potencial de equi- dueé a penetracdo da corrente € limitada em eletrodos
librio reversivel do par HEYO, sobre o carbono vitreo eg® tr]dlmenS|ona|s! devido a queda 6hmica em seu mf’énatem.
Do, sdo os coeficientes de difusdo das espécies reduzidasdsso, a esponja de carbono, quando submetida ao movimento
oxidadas, respectivamente. De acordo com a equacdo (8), quafi€ rotacdo cria uma camadg estagnante de eletrdlito em seu
do os coeficientes de difusdo das espécies eletroativas sapferior. Estes fatos levam a relagdes potencial/corrente que
muito proximos, o potencial de meia-onda pode ser considera@videnciam uma reacdo néo totalmente controlada por trans-
do como o potencial de equilibrio reversivel do par redox.Porte de massa. Porém, este modo de controle da reacéo tem
Porém, este ndo parece ser o caso para o peroxido de hidrogearticipacéo significativa pois o aumento da velocidade de
nio. Para determinar o potencial do par redox foi utilizado ofotagéo leva a valores mais altos de corrente.
recurso de organizar os dados do primeiro processo da Figura
3-a num gréfico de In[l.¥(I-1.)] vs E, de forma a eliminar o

efeito do transporte de massa dos dados cinéticos. Neste caso, -60

o coeficiente angular das retas obtidas é o proprio coeficiente 3600 rpm .,
de Tafel. A Figura 4 mostra este grafico onde, na auséncia do -50 2500 rpm .
efeito do transporte difusivo, todas as curvas, obtidas para as 1600 rpm
véarias velocidades de rotagdo do eletrodo, apresentam exten- 40 900 rpm
sos trechos lineares convergindo para o valor de potencial de 600 rpm
equilibrio de B = 0,0 Vvs ECS. Por outro lado, o potencial T 304 300 rpm :
de meia-onda do primeiro processo, tomado da Figura 3-a, foi = 200 rpm
de -0,41Vvs ECS. Substituindo todos os valores obtidos até o 204 100 mpm
momento na equacéo (8), chegou-se ao valor de %,4mds?

para o coeficiente de difusdo do peréxido de hidrogénio. 104 e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-2.50 -2.25 -2.00 -1.75 -1.50 -1.25 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00
E vs (Ag/Agl) /I V
Figura 5. Curvas potencial-corrente obtidas para a redugéo de oxi-

génio em eletrodo rotatério de carbono vitreo reticulado de 45 ppi
e area de 10 chn Velocidade de varredura de 5 mt.s

Como se observa na Figura 5, € possivel divisar o primeiro
patamar, embora mal definido, entre —-1,1 V e -1,5 V vs Ag/

log LI /7 (I-1)

0,1 3600 rpm 1168 % Agl (aproximadamente entre -0,48 V e -0,88 V vs ECS). Na
v 2500 rpm, y = -5,10 -10,97 X Figura 3, o primeiro patamar esta definido entre —0,55V e —
4 1600 rpm, y=-5,09-10,70 x 0,65 V vs ECS. Portanto, sobre o CVR a geracdo de peréxido
0 900 rpm, y =-5,07 -10,78 x . ~ - . ..
= 400 rpm, y=-500-1019 x de hidrogénio comega em valores mais positivos e estende-se

até valores mais negativos.

-0,36 -0,38 -0,40 -0,42 -0,44 0,46 Eletrogeracdo de Perdxido de Hidrogénio Sobre
Evs. ECS/V CVR a Potencial Constante

Figura 4. Grafico de Tafel para as correntes de eletrogeracdo de O eletrodo da Figura 1 foi utilizado para a geragdo de
peréxido de hidrogénio. Dados do primeiro processo da Figura 3-a.peroxido de hidrogénio a potencial constante com valores de
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potenciais de -1,1 V, -1,3 V, -16 V e -1,7 V vs Ag/Agl, CONCLUSOES

mantendo-se a concentracdo de saturacao,demOsolucdo. A

velocidade de rotacdo usada foi de 200 rpm, apenas para man- O peroxido de hidrogénio pode ser eletrogeraddoco a

ter a concentracdo de oxigénio homogeneizada. A Figura @artir de uma solucdo aquosa saturada com oxigénio. A solu-
mostra os perfis de concentracdo do peréxido de hidrogénibilidade do oxigénio € baixa levando o processo de reducéo ao
em fungao da carga aplicada, para os quatro valores de potegontrole por transporte de massa com baixos valores de cor-
ciais acima. E interessante observar que todas as curvas atifgnte limite. Para tornar viavel a eletrossintese deste importan-
gem um limite de concentracdo. Este valor constante de corfe¢ oOxidante € necessario a utilizagdo de eletrodos
centracéo, apesar da continuacdo do processo eletrolitico, podfédimensionais. Neste sentido o carbono vitreo € um material
ser atribuido a um equilibrio entre a taxa de eletrogeragéo e adequado pois, além de ser encontrado na forma reticulada,
taxa de decomposicdo. E interessante observar que, & medi@&para os processos de producdo da agua e do perdxido de
que o potencial aumenta de -1,1 V até -1,6 V, obtém-se maibidrogénio em 400 mV.

ores velocidades de formacdo e maiores concentragbes de equi-Os experimentos voltamétricos com eletrodo rotatério de
librio. No entanto, no potencial de -1,7 V a velocidade decarbono vitreo reticulado mostraram que os patamares de cor-
formacdo e a concentracdo de equilibrio s&o menores. Estente limite ndo se definem muito bem e a selecdo do potenci-
tltimo- significa um sobrepotencial maior para a geracdo dcdl mais adequado para a eletrossintese do peroxido de hidrogé-
peréxido mas, ao mesmo tempo, também para a geracdo déo pode ser feita através do acompanhamento da eficiéncia
&gua. Este efeito ja pode ser observado a partir do potencial d@todica em experimentos a potencial constante.

-1,6 V quando a eficiéncia catédica comeca a cair. A eficién- R
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Figura 6. Perfis de concentracdo de peréxido de hidrogénio,
eletrogerado sobre carbono vitreo reticulado de 20 ppi nos potenciais
indicados, em fungédo da carga aplicada.

Tabela 2.Eficiéncia catddica em funcdo do potencial aplicado
na eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio sobre um catodo
de CVR.

Potencial vs Ag/Agl/ Eficiéncia 20.
\% Catodica/ % 21.
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-1,6 27,7
1.7 19.1 22.
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