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Resumo da Dissertação apresentada ao Programa de Pós-graduação em Engenharia de 

Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessários para a 

obtenção do grau de Mestre em Engenharia de Processos. 

 

MODIFICAÇÃO DE ELETRODOS DE CARBONO DE ALTA ÁREA COM 

ÓXIDOS METÁLICOS EMPREGANDO IRRADIAÇÃO MICRO-ONDAS 

 

Isabelle Maria Duarte Gonzaga 

 

A utilização de eletrodos quimicamente modificados (EQM) é uma opção inovadora para 

o tratamento de águas residuais. Estes eletrodos apresentam excelentes características, 

tais como, resistência química, boa estabilidade e condutividade. Nesse contexto, foram 

desenvolvidos EQM usando o feltro de carbono como substrato. Os óxidos de rutênio, 

antimônio, tântalo e bismuto foram depositados em duas combinações ternárias (RuO2) 

0,9- (Sb2O3)0,05 - (Bi2O3)0,05/C e (RuO2)0,9- (Sb2O3)0,05- (Ta2O5)0,05/C) utilizando o método 

Pechini. Os eletrodos foram sintetizados por dois métodos de aquecimento, convencional 

e micro-ondas. Após a síntese destes EQM a caracterização eletroquímica foi realizada 

por voltametria cíclica e a caracterização física por microscopia eletrônica de varredura e 

difratometria de raios X. Adicionalmente, foram realizadas cronopotenciometrias para 

estimar o tempo de vida dos eletrodos. Os resultados mostraram que os feltros de carbono 

modificados apresentaram melhores características quando comparados ao feltro não 

modificado, tais como aumento da área voltamétrica (cerca de 150 vezes) e excelente 

estabilidade. Adicionalmente, os eletrodos sintetizados por aquecimento micro-ondas se 

mostraram com características superiores (filme mais homogêneo e material mais estável) 

quando comparados aos eletrodos produzidos pelo aquecimento convencional e um 

aumento no tempo de vida útil de 50%. Além disso, a produção do EQM realizada por 

aquecimento por micro-ondas diminuiu o tempo de produção em 60% ao longo do tempo 

gasto para sintetizar o material por aquecimento convencional. 

 

Palavras-chave: Feltro de carbono, micro-ondas, Pechini. 
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of 

Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of 

Master of Science (M.Sc.) 

 

MODIFICATION OF HIGH AREA CARBON ELECTRODES WITH METAL 

OXIDES EMPLOYING MICROWAVE IRRADIATION 

 

Isabelle Maria Duarte Gonzaga 

 

Conventional methods for treating wastewater are not completely efficient. In this way, 

chemically modified electrodes (CMEs) are an innovative option for wastewater 

treatment. These electrodes have excellent characteristics, such as high sensitivity, 

selectivity and stability. In this context, CMEs were developed using carbon felt as 

substrate. (RuO2) 0,9- (Sb2O3)0,05 - (Bi2O3)0,05/C and (RuO2)0,9- (Sb2O3)0,05- (Ta2O5)0,05/C) 

using the Pechini method. Two methods, conventional and microwave heating 

synthesized the electrodes. After the synthesis of these CMEs, the electrochemical 

characterization was performed by means of cyclic voltammetry and 

chronoamperometry, yet the physical characterization by means of scanning electron 

microscopy and X-ray diffraction techniques. The results showed that the modified 

carbon models presented better quality when compared to the unmodified felt, such as 

increase in the electroactive area (about 150 times) and excellent stability. In addition, 

the electrodes synthesized by microwaves showed superior characteristics (when 

compared to the electrodes produced by conventional heating). Also, the production of 

carbon by microwave heating decreased the production time by 60% over the time spent 

to synthesize the material by conventional heating  

 

Keywords: Carbon felt, microwave, Pechini. 
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Capítulo 1- Introdução e Objetivos 
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1.1. INTRODUÇÃO 

O crescimento da população mundial junto com o desenvolvimento da indústria 

tem colaborado para o aumento da poluição ambiental. Sabe-se que os métodos 

convencionais de tratamento de efluentes não conseguem tratar todos os tipos de 

poluentes existentes. Desse modo, pesquisadores e órgãos ambientais têm mostrado 

uma grande preocupação com a contaminação do meio ambiente, principalmente em 

relação às águas residuais, levando assim a  maiores fiscalizações, por parte dos órgãos 

competentes e a aplicação de normas mais rigorosas para o tratamento destas águas 

antes do seu descarte em cursos d'água naturais. Para isso, tratamentos 

biológico/enzimático, químico, físico-químico, processos de oxidação avançados, e 

métodos eletroquímicos são comumente empregados nestes efluentes (MARTÍNEZ-

HUITLE e BRILLAS, 2009; GUINEA et al., 2009). 

Dentre os métodos eletroquímicos sabe-se que a pesquisa sobre novos materiais 

eletroquímicos tem sido dirigida à procura de revestimentos relativamente finos com 

materiais que apresentem um alto poder catalítico, oxidação seletiva de orgânicos e alta 

resistência mecânica (RAO e VENKATARANGAIAH, 2014). Os eletrodos 

quimicamente modificados (EQM) contêm espécies quimicamente ativas, 

estrategicamente imobilizadas em suas superfícies com o objetivo de pré-estabelecer e 

controlar as propriedades físico-químicas da interface eletrodo/solução. A modificação 

do eletrodo, normalmente, confere a este as características físico-químicas do agente 

modificante, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos com respostas 

adequadas para vários propósitos e aplicações (PEREIRA et al., 2002). Vários 

materiais servem como substrato para os EQM, dentre os materiais convencionais 

destacam-se o ouro, platina, carbono vítreo, mercúrio na forma de filme, fibras de 

carbono e pasta de carbono, sendo o carbono vítreo (CV), um material com destaque, 

pois apresenta boa condutividade elétrica e estabilidade térmica (KALCHER, 1990). 

EQM vem sendo estudados para diversas aplicações, tais como, tratamento de 

água (MA et al., 2011), degradação de nitrofenol (ZHOU et al., 2014), eletrogeração 

de peróxido de hidrogênio (ZHOU et al., 2013), entre outras finalidades. Estes 

eletrodos apresentam algumas vantagens como resistência química, boa estabilidade, 

condutividade e não toxidade (WEI et al., 2017). 



 
 

3 
 

O agente modificador pode ser escolhido de acordo com o tratamento a ser 

realizado. O material pode ser eletroativo, quimicamente ativo, ou inerte. Dentre as 

técnicas conhecidas para modificação química de eletrodos, o mais comumente 

utilizado é o método Pechini (PECHINI, 1967). Independentemente do método de 

síntese, estes eletrodos normalmente são calcinados em fornos convencionais, onde, 

primeiramente, ocorre o aquecimento da superfície do material e, só depois, por 

processos de convecção e condução. Sendo assim, um método alternativo seria o forno 

micro-ondas, uma vez que durante o aquecimento de materiais via micro-ondas, as 

radiações penetram no material de forma que a transferência de calor acontece desde o 

núcleo do material até a superfície do mesmo. Por esta razão, a utilização do forno de 

micro-ondas para a modificação de materiais tem crescido de forma bastante acentuada 

nos últimos anos buscando uma técnica alternativa de tratamento térmico no 

desenvolvimento dos EQM. Assim, o aquecimento via micro-ondas surge como uma 

inovadora alternativa ao processo de calcinação em forno convencional (CAO et al., 

2008; ZHOU et al., 2015; LI et al., 2016). 

O aquecimento com irradiação micro-ondas é baseado na reorganização das 

cargas das moléculas polares (polarização) e dos íons livres de materiais dielétricos, 

induzida pelo campo elétrico das radiações (KU et al., 2002). Este tipo de transferência 

causa o aquecimento em massa do material e um rápido aumento da sua temperatura 

(MENEZES et al., 2012). O estudo de Hoyos et al. (2013), exemplifica bem a redução 

do tempo quando comparados os dois tipos de aquecimentos citados para a síntese de 

ferrita de níquel (NiFe2O4). No aquecimento convencional são necessárias 9 horas de 

sinterização, já para o micro-ondas apenas 2 horas. Além do rápido aquecimento, outras 

vantagens são atribuídas ao aquecimento micro-ondas comparado ao convencional, tais 

como: aquecimento seletivo, redução no tamanho dos equipamentos, baixos custos no 

consumo de energia elétrica, redução da poluição ambiental (JONES et al., 2002). 

A superfície do feltro de carbono pode favorecer a produção de peróxido de 

hidrogênio. O H2O2 é um reagente químico “verde”, pois não libera subprodutos, é um 

oxidante químico bastante versátil, uma vez que age como redutor e oxidante, sendo 

eficaz em toda faixa de pH e tem alto potencial de oxidação (PLETCHER, 1999). A 

eletrogeração in situ de H2O2 depende de alguns fatores tais como, o cátodo utilizado e 
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os parâmetros operacionais, o que pode limitar a eletrogeração deste (GALLEGOS et 

al., 2005).  

Diante do exposto pode-se observar que a produção de EQM utilizando 

aquecimento micro-ondas é inovadora e existem apenas dois relatos na literatura (MA 

et al.,2011; ZHOU et al, 2013) para modificação de feltro de carbono por forno 

convencional. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é confeccionar EQM a base de 

carbono via micro-ondas, visando o aumento da produção de peróxido de hidrogênio 

in situ. 

 

1.2. OBJETIVOS 

1.2.1 Objetivo Geral 

Modificar e caracterizar os eletrodos de feltro de carbono com óxidos metálicos 

de rutênio, antimônio, estanho e tântalo pelo método Pechini usando aquecimento 

micro-ondas, a fim de aumentar a área do eletrodo e sua estabilidade eletroquímica 

para futuras aplicações como cátodo na geração de H2O2. 

 

1.2.2. Objetivos específicos 

 Modificar um forno micro-ondas comercial para realização do aquecimento 

híbrido de micro-ondas; 

 Modificar quimicamente o eletrodo de feltro de carbono pelo método Pechini com 

óxidos de rutênio, antimônio, tântalo e bismuto em diferentes composições; 

 Caracterizar física e eletroquimicamente os eletrodos quimicamente modificados 

através das técnicas de difratometria de raios X, microscopia eletrônica de 

varredura, e voltametria cíclica; 

 Observar a influência dos agentes modificantes, na morfologia, na estabilidade e 

no comportamento eletroquímico; 

 Determinar o tempo de vida útil dos EQM utilizando o teste de estabilidade 

acelerado.  
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Capítulo 2- Revisão da literatura 

 

Neste capítulo serão apresentados de forma sucinta os 

conceitos básicos envolvendo eletrodos quimicamente 

modificados, destacando-se nesse contexto, os eletrodos de 

carbono e os métodos de síntese para sua modificação. Por 

fim, serão descritos os princípios básicos envolvidos na 

irradiação micro-ondas. 
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2.1. ELETRODOS DE CARBONO 

O carbono é um dos elementos mais abundantes do universo, podendo ser 

encontrado tanto em materiais orgânicos, como na forma inorgânica. São conhecidas três 

formas alotrópicas do carbono que ocorrem espontaneamente: o carbono amorfo, grafite 

e diamante. É possível também sintetizar estruturas de carbono em diversas dimensões 

tais como, nanofios e nanotubos (PASTRANA-MARTÍNEZ et al., 2013). 

As reações eletroquímicas são normalmente mais lentas em superfícies de carbono 

que em eletrodos metálicos e a cinética de transferência de elétrons dependente da 

estrutura e preparação da superfície. Os materiais derivados de carbono apresentam 

menor condutividade elétrica, quando são comparados aos metais nobres comumente 

utilizados na preparação de eletrodos. Devido a isso, a transferência de elétrons encontra 

maior dificuldade quando ocorre na sua superfície, tornando mais lentas as reações de 

óxido-redução sobre eletrodos de carbono nas suas diferentes formas (BAIO et al., 2014). 

Esse elemento tem uma atividade superficial elevada, explicando assim sua 

susceptibilidade para a contaminação pelos compostos orgânicos. Na superfície do 

eletrodo (Figura 1) podem ser formadas ligações com hidrogênio e diversas funções 

oxigenadas, como os grupos carboxila, hidroxila, entre outros, mostrando que o pH pode 

influenciar no comportamento do eletrodo (CAO et al., 2008).  

 

Figura 1: Representação esquemática dos mecanismos de oxidação. 
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As características mais importantes presentes nos eletrodos de carbono são poros 

presentes na superfície catalítica. Esta particularidade faz com que estes eletrodos 

apresentem determinadas vantagens, tais como, elevada rugosidade, deposição e boa 

fixação de camadas depositadas, a depender de como o processo será conduzido, etc. 

(SEMAAN et al., 2015). Segundo FONSECA et al., (2013) os eletrodos formados por 

carbono grafite podem sofrer percolação, ou seja, o fenômeno de transporte de um fluido 

em meio poroso. 

A utilização de eletrodos porosos, tais como grafite, carbono vítreo, pasta de 

carbono, fibra, filmes ou compósitos de carbono, em eletroanálise estão cada vez mais 

acentuados e em expansão, isto porque estes eletrodos apresentam uma ampla janela de 

potencial (0,2 a 1,2V), baixo custo, inércia química, adequados para diferentes tipos de 

absorção, mesmo a sua transferência de elétrons não sendo tão rápida quanto a dos 

eletrodos metálicos (CARVALHO et al., 2010). 

Feltros de carbono são utilizados para produção de H2O2, devido as suas 

características diferenciadas, tais como, sua superfície tridimensional, integridade 

mecânica, facilidade para aquisição e eficiência na regeneração catódica. Entretanto, a 

utilização do feltro de carbono para produção de H2O2 ainda não apresenta resultados 

satisfatórios, fazendo necessário o desenvolvimento de estudos para melhoria da 

atividade eletroquímica (YU et al., 2015). 

 

2.2. ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS (EQM) 

MURRAY et al. (1980), criaram o termo eletrodos quimicamente modificados 

(EQM) para nomear eletrodos com espécies quimicamente ativas, devidamente 

imobilizadas em sua superfície. A utilização de EQM surgiu com a intenção de facilitar 

os processos de transferência eletrônica e restringir o acesso de determinadas espécies 

químicas à superfície eletródica, a fim de se evitar o envenenamento do eletrodo e 

melhorar suas propriedades químicas. (DO CARMO et al., 2004). 

Inicialmente eram utilizados eletrodos de materiais inertes e em 1975 surgiu a 

modificação da superfície de eletrodos de SnO2 via organosilanos a fim de favorecer a 

quimissorção de Ru (WIER e MURRAY, 1979). A partir deste trabalho pioneiro, a 
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preparação e utilização de EQMs têm se expandido de forma bastante acentuada. MA et 

al. (2011), realizaram uma modificação de feltro de carbono deixando-o submerso 3 dias 

em solução de hidrazina (N2H4) 1 M, a fim de melhorar a eletrogeração de espécies 

reativas de oxigênio. Já ZHOU et al. (2013), modificaram feltros de carbono com uma 

mistura de etanol e hidrato de hidrazina (variando as concentrações), para eletrogerar 

H2O2 através da redução de oxigênio no cátodo, como pode ser observado nas reações 

abaixo. 

                               𝑂2 +  2𝐻+ +  2𝑒− → 𝐻2𝑂2                                                 (1) 

                                                 𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂                                               (2) 

 

   MA et al. (2011) e ZHOU et al. (2013) conseguiram, com a modificação, 

aumentar a produção de H2O2 in situ em cerca de 50%, quando comparados ao carbono 

sem modificação. 

O material escolhido nesta dissertação, como substrato, deve apresentar 

características eletroquímicas apropriadas, tais como, ampla faixa de potencial de 

operação, estabilidade mecânica, elevada área superficial e ser adequado para o método 

de modificação escolhido. Os materiais frequentemente utilizados como substrato são 

aqueles também utilizados como eletrodos na forma não modificada. Esses materiais 

incluem ouro, platina e carbono, a exemplo de carbono vítreo e fibra de carbono. Diversos 

materiais menos usuais tais como, materiais semicondutores, materiais poliméricos e 

vidros condutores também podem ser utilizados como eletrodo base (PARSAEI et al., 

2015). 

Em geral, estima-se que o uso de feltro de carbono possibilita reações 

eletroquímicas efetivas, devido à particularidade de serem materiais tridimensionais 

porosos. Estes materiais possuem áreas eletronicamente ativas superiores aos eletrodos 

planos, sendo esta uma característica muito importante nas reações que envolvem gases 

dissolvidos em água. O gás move-se pela estrutura porosa, dissolvendo-se e difundindo-

se a partir do eletrólito, reagindo finalmente na interface trifásica (PIMENTEL et al., 

2008). 
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 2.2.1. Agentes modificantes 

A modificação de eletrodos é comumente realizada utilizando sais de metais 

precursores. Tais sais são geralmente cloretos e nitratos, que após o aquecimento nas 

condições necessárias, resultarão na formação de óxidos, buscando o aumento da 

condutividade, aumento do tempo de vida útil e estabilidade do eletrodo (DOYLE et al., 

2013). 

Óxidos de metais nobres são geralmente ativos como eletrocatalisadores para a 

reação de desprendimento de oxigênio (TRASATTI, 2000). Especificamente para este 

caso, o óxido de rutênio (RuO2) é o óxido mais empregado devido às suas excelentes 

propriedades eletrocatalíticas. O RuO2 é bastante conhecido por ser altamente condutor 

em larga escala de temperatura, possui condutividade eletrônica na ordem de 104 s cm-1 

em 25 °C decrescendo à medida que a temperatura aumenta (MIN et al., 2006). Este óxido 

é um catalisador bastante ativo na oxidação de moléculas orgânicas, embora seja um 

reagente caro quando comparado a outros óxidos metálicos, aumenta a estabilidade e o 

tempo de vida útil dos eletrodos, possibilitando assim a redução dos custos com o preparo 

de novos eletrodos e são os metais mais utilizados para ânodos do tipo dimensionalmente 

estáveis (TRASSATI, 2000).  

O RuO2 é particularmente interessante por causa de suas excelentes propriedades 

eletrocatalíticas (YOUSEFPOUR e SHOKUHY, 2012; PATAKE, et al., 2009). Foi 

observado nos estudos de YOUSEFPOUR e SHOKUHY, 2012 e PATAKE, et al., 2009 

que a variação na composição tem um efeito sobre a morfologia do revestimento da 

superfície. A partir do número de revestimentos a homogeneidade e porosidade sobre a 

superfície aumenta. Quando o óxido de rutênio se encontra combinado com outros óxidos 

(IrO2, CeO2, SnO2 e Sb2O3) observa-se uma otimização na estabilidade mecânica visando a 

obtenção de filmes com características específicas para a reação de interesse (TRASATTI 

E PETRII, 1991). Esta mistura entre óxidos serve também para aprimorar as propriedades 

elétricas e químicas de um dado óxido. 

Óxido de estanho (SnO2) é um semicondutor amplamente utilizado que adquire 

alta condutividade quando dopado com antimônio, devido à redução entre a banda de 

valência e a banda de condução (JARA et al., 2011). Eletrodos a base de SnO2 com 
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espécies ativas de rutênio (Ru), estanho (Sn), antimônio (Sb), platina (Pt) e irídio (Ir) 

apresentam grande área superficial, estabilidade eletroquímica, melhoria na atividade 

catalítica, bom desempenho em meios com diferentes pH quando submetidos a grande 

densidade de corrente (BERENGUER et al., 2014).  

Segundo DEL RÍO et al. (2010), eletrodos de Sn dopados com Sb apresentam alto 

sobrepotencial para geração eletroquímica de oxigênio, alta condutividade elétrica, 

estabilidade química e eletroquímica e, estabilidade em meios eletrolíticos com diferentes 

valores de pH. 

O tântalo é um sólido metálico de cor prateada, macio, dúctil, com ponto de fusão 

de 2980 ºC, estrutura cristalina cúbica de corpo centrado, resistente à corrosão, 

eletronegatividade de 1,5 (Pauling), resistividade elétrica a 20 ºC de 12,4 µΩm e por ser 

um metal refratário, muitas vezes é utilizado como camada de passivação para a confecção 

de eletrodos mais baratos (SHESTAKOVA et al., 2014). O pentóxido de tântalo (Ta2O5) 

apresenta boa atividade fotocatalítica, alta constante dielétrica, banda de energia de 4,25 

eV, elevada capacidade de armazenamento, baixa corrente de fuga, além de serem 

utilizados como filmes transistores e sensores iônicos (WU et al., 1994; SINGH et al., 

2007; ZAFFORA et al., 2015).  

YONGLEI et al. (2010), sintetizaram o eletrodo Ti/IrO2-Ta2O5 pelo método 

Pechini para estudar o efeito da temperatura de sinterização na microestrutura. Este 

eletrodo apresenta uma boa atividade catalítica para o processo de oxidação de compostos 

orgânicos, é bastante utilizado para desprendimento de oxigênio em processos industriais 

de galvanoplastia e apresenta maior estabilidade do que os eletrodos preparados utilizando 

a decomposição térmica (YONGLEI et al., 2010).  

O óxido de bismuto (Bi2O3), apresenta diversas características, tais como, alto 

índice de refração, permissividade dielétrica, fotocondutividade, fotoluminescência, 

banda de energia de 2-3.96 eV, baixa toxidade, amplo intervalo de potencial negativo, 

insensibilidade a presença de oxigênio dissolvido e fácil utilização para o preparo de 

eletrodos (HUTTON et al., 2004 e XIAOHONG et al., 2007). Para Xiaohong et al. (2007) 

e Liberatti et al. (2014), o óxido de bismuto é um semicondutor do tipo-n utilizado na 

indústria de cerâmica, vidro e eletrônica, e com energia apropriada para tratar poluentes. 
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Os materiais citados podem ser uma ótima alternativa para a modificação do feltro 

de carbono, a fim de melhorar suas características. SOUZA et al. (2015) realizaram a 

modificação do feltro de carbono pelo método Pechini, com RuO2 (90%) e SnO2 (10%) 

para a eletrogeração de H2O2 com resultados acima de 70 % de produção de peróxido de 

hidrogênio.  

 

2.2.2. Métodos de modificação química 

A escolha do método adequado para a modificação química é um fator que deve 

ser levado em consideração, pois as características e propriedades do eletrodo obtido 

dependerão do método de modificação utilizado. As técnicas de modificação mais 

utilizadas têm como objetivo a preparação de filmes de óxidos que apresentem uma ótima 

atividade catalítica, além de uma boa resistência mecânica. As técnicas mais comuns de 

modificação química são o método sol-gel (REISFELD et al., 1992) e a decomposição 

térmica de precursores poliméricos (PECHINI, 1967), também conhecido como método 

Pechini. 

 

2.2.2.1. Método sol-gel 

O método sol-gel, conhecido pelos químicos há mais de um século, foi empregado 

pela primeira vez em escala industrial pela Schott Glass em 1939, para a deposição de 

camadas finas de óxidos sobre vidros. O termo sol é empregado para definir uma 

dispersão de partículas coloidais (dimensão entre 1 e 100 nm) estável em fluido, enquanto 

que o gel pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rígida de partículas 

(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que mobiliza a fase líquida nos 

seus interstícios. O método consiste em preparar uma solução contendo precursores que 

será transformada em um gel polimérico com distribuição homogênea dos cátions. Tal 

método também possibilita a obtenção de filmes homogêneos (KAKIHANA, 1996). 

Os géis coloidais resultam da agregação linear de partículas primárias que só 

ocorre pela alteração apropriada das condições físico-químicas da suspensão. Existe uma 

excelente estabilidade térmica dos substratos protegidos por camadas de filmes aplicados 

pelo método sol-gel. Estes filmes têm demonstrado ser uma barreira efetiva contra a 
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difusão de íons do substrato e a inibição dos processos de oxidação a altas temperaturas, 

até mesmo durante os tratamentos térmicos de densificação (MONTEIRO et al., 2006). 

Para o recobrimento dos filmes obtidos há dois processos conhecidos como spin-

coating (HAYAKAWA et al., 2014) e dip-coating (LAMANNA et al., 2014). No spin-

coating há o gotejamento da solução precursora sobre o substrato e aplicação de rotação 

para o espalhamento da solução por sobre toda a superfície do substrato e no método dip-

coating se baseia na imersão do substrato na solução precursora, por um período de tempo 

determinado e usando uma velocidade de imersão controlada. 

 

2.2.2.2. Método Pechini 

A decomposição térmica de precursores poliméricos (DPP), também conhecida 

como método Pechini, tem recebido grande atenção por permitir a síntese de materiais 

em temperaturas relativamente baixas e com características controladas (estequiometria, 

homogeneidade e tamanho das partículas) que foi patenteado por Pechini e Adams em 

1967. 

O método baseia-se na formação de uma resina polimérica produzida pela 

poliesterificação entre um complexo metálico quelatado usando ácidos 

hidroxicarboxílicos (como ácido acético ou ácido maléico) e um álcool polihidróxi como 

o etilenoglicol (Figura 1). Durante o aquecimento em temperaturas moderadas ocorrem 

as reações de esterificação e poliesterificação, havendo assim a formação da resina 

polimérica, após a remoção do excesso de água. O aquecimento da resina polimérica 

acima de 300 °C causa a quebra do polímero e a expansão da resina (COMNINELLIS e 

VERCESI, 1991). 
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Figura 2: Esquema do método Pechini. 

Fonte: CHAVES, 2009. 

O polímero formado apresenta grande homogeneidade na dispersão dos íons 

metálicos e um tratamento térmico adequado é realizado para a eliminação da parte 

orgânica e obtenção da fase cristalina desejada. Entre as vantagens deste método está a 

possibilidade de preparação de complexos de boa homogeneidade ao nível molecular e 

controle estequiométrico (COSTA et al., 2008). Os materiais obtidos através do método 

Pechini, ainda na sua forma de resina polimérica, podem ser usados na fabricação de 

filmes. Nesse caso, a resina é depositada sobre substratos adequados, os quais são, 

posteriormente, submetidos a tratamentos térmicos (KAKIHANA e YOSHIMURA, 

1999). 

Dentre as vantagens do método Pechini destacam-se (i) preservação da 

estequiometria inicial dos íons metálicos (KAKIHANA e YOSHIMURA, 1999), (ii) 

baixo custo dos precursores e formação de óxidos com alta homogeneidade (HUÍZAR-

FÉLIX et al., 2012), (iii) alta cristalinidade, (iv) pequeno tamanho de partícula e pureza 

(SZCZESZAK et al., 2013), (v) baixas temperaturas de processamento, e (vi) método de 

síntese rápido e de fácil execução. 



 
 

14 
 

 

2.3. MICRO-ONDAS 

A radiação micro-ondas tem sido utilizada com sucesso em inúmeras aplicações 

industriais (secagem, aquecimento, sinterização, etc.). Atualmente, muitos trabalhos são 

realizados com a aplicação de micro-ondas e os bons resultados obtidos demonstram as 

potencialidades e vantagens do seu uso quando comparado aos métodos tradicionais 

(DALL’OGLIO et al., 2007).  

A utilização das micro-ondas para o preparo de resinas poliméricas tem se 

destacado pelo rápido tempo de processamento e baixo consumo de energia, uma vez que 

apresentam aquecimento volumétrico, permitindo uma uniformidade de aquecimento e 

apresentado melhorias nos materiais preparados (LI et al., 2016). A química vem 

utilizando a tecnologia de micro-ondas desde a década de 70 (ZLOTORZYNSKI, 1995) 

para diversas aplicações, por exemplo, síntese orgânica (SANSEVERINO, 2002), 

sinterização de cerâmicas (MENEZES, 2007), cristalização de nanotubos (AQUINO, 

2014), modificação de placas de carbono (ZHOU et al., 2015). 

 

2.3.1. Fundamentos das micro-ondas 

As micro-ondas são ondas eletromagnéticas (um componente de campo elétrico e 

um de campo magnético, alinhados de forma perpendicular entre si) que ficam na região 

entre as ondas de rádio e a luz visível no espectro eletromagnético, definidas com 

comprimentos de onda entre 0,001 e 1 m, correspondentes a frequências entre 300 e 0,3 

GHz (CAO et al., 2008). Grande parte dessa radiação é utilizada para fins de 

comunicação, e para fins de aquecimento é permitida apenas a utilização das micro-ondas 

na frequência entre 900 MHz e 2,45 GHz (Figura 2). No aquecimento por micro-ondas, 

a frequência de 2,45 GHz é a mais utilizada (KRUG, 2008). Estas não são capazes de 

provocar rupturas em ligações químicas moleculares. Portanto, é evidente que fenômenos 

de ativação molecular provavelmente não ocorrerão via irradiação micro-ondas, como em 

processos fotoquímicos, mas são capazes de interagir com moléculas polares ou íons que 

oscilam sob o efeito do campo elétrico ou magnético (KAPPE et al., 2009). 
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Figura 3: Espectro eletromagnético. 

Fonte: Adaptado de MORTEZA e MIRZAEE, 2010. 

O aquecimento por micro-ondas, também conhecido como aquecimento 

dielétrico, ocorre basicamente através de dois mecanismos, onde a energia 

eletromagnética é transformada em energia térmica: rotação de dipolo e condução iônica 

(HIPPEL, 1954). 

A rotação de dipolo refere-se ao alinhamento de moléculas com momentos de 

dipolos, permanentes ou induzidos, devido ao campo elétrico aplicado. Ao ser removido 

o campo, as moléculas voltam a um estado desordenado e a energia absorvida é dissipada 

na forma de calor. O aquecimento por este mecanismo é extremamente dependente da 

frequência do campo elétrico e do tempo necessário para que os dipolos retornem ao seu 

estado de desordem inicial (tempo de relaxação), além disto depende da temperatura e 

viscosidade da amostra (PERREUX, 2004). O campo elétrico na frequência de 2,45 GHz 

oscila 4,9x109 vezes por segundo, sendo assim, acontece um rápido aquecimento destas 

moléculas (SANSEVERINO, 2002). A Figura 3 representa melhor o que ocorre na 

aplicação e retirada do campo. 

Já na condução iônica, o calor é gerado através de perdas por fricção, que acontecem 

através da migração de íons dissolvidos sob a ação de um campo eletromagnético. A 

condução iônica depende da mobilidade, carga e concentração do íon (MUTYALA et al., 

2010). 
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Figura 4: Comportamento das moléculas de água na presença e ausência de campo 

eletromagnético. 

Fonte: SANSEVERINO, 2002. 

O efeito que as micro-ondas ocasionam é baseado na polarização das moléculas e 

dos íons livres de materiais dielétricos, induzida pelo campo elétrico das radiações. Este 

tipo de efeito é chamado de aquecimento por relaxação dielétrica (FORTUNY et al., 

2008). Por isso, a vantagem do uso de micro-ondas é baseada no aquecimento eficiente 

de matérias por esse efeito, que depende da habilidade de um material específico absorver 

energia de micro-ondas e convertê-lo em calor. Porém, BOGDAL et al. (2006), explicam 

que o aquecimento por micro-ondas é muito rápido, e isso pode dificultar as medidas de 

temperatura no meio reacional. 

A absorção de micro-ondas depende da constante dielétrica, ε’, que é a capacidade 

de uma molécula ser polarizada por radiação eletromagnética ou habilidade da amostra 

em obstruir a passagem da radiação e da perda dielétrica, ε’’, definido como a eficiência 

de conversão da energia de micro-ondas em calor. Já a razão ɛ”/ɛ’, é numericamente igual 

a tangente, sendo chamada de fator de dissipação. Este fator indica a habilidade de uma 

amostra converter radiação eletromagnética em calor, sendo assim, quanto maior este 

valor, mais a substância absorve micro-ondas e mais rapidamente é aquecida (HAYES, 

2002). A reflexão das micro-ondas depende da natureza química das substâncias, 

podendo ocorrer desde a absorção até a reflexão total da onda, ou seja, o material pode-
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se apresentar transparente, absorvente ou opaco conforme o tipo de material (THUÉRY, 

1992). 

Os materiais transparentes às micro-ondas permitem a total passagem das ondas 

através de si, sem perdas significativas de energia. Um exemplo dessa categoria de 

materiais é a alumina em temperatura ambiente. Os materiais opacos refletem as ondas 

eletromagnéticas, sendo os metais os principais exemplos dessa categoria. Já os materiais 

absorventes são divididos em duas categoriais. A primeira engloba os materiais com 

elevadas perdas dielétricas, por exemplo, dióxido de carbono (CO2) e carbeto de silício 

(SiC). Esses materiais interagem rapidamente com as micro-ondas e, com isso, obtém seu 

rápido aquecimento. A segunda categoria abrange materiais de absorção mista, em que a 

matriz é um isolante com baixas perdas, e a fase dispersa (ou fases) é um material com 

elevadas perdas dielétricas (MENEZES, 2007). A Figura 5 mostra o comportamento das 

ondas em cada tipo de material. 

 

Figura 5: Comportamento das micro-ondas com os materiais. 

Fonte: SUTTON, 1989. 

 

2.3.2. Aquecimento micro-ondas versus aquecimento convencional 

Existem duas formas diferentes de aquecimento: o método convencional e o 

método não-convencional. Manta elétrica, forno convencional, chapa de aquecimento e 
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banhos de óleo são exemplos convencionais, transmitindo energia térmica através de 

condução, irradiação e convecção. Técnicas que utilizam ultrassom, impactos mecânicos 

ou a irradiação por micro-ondas são chamados de métodos não-convencionais 

(SABADINI, 2003). 

Estudos mostram a utilização de micro-ondas como fonte de aquecimento de 

reações químicas, evidenciando a obtenção de menores tempos de reação e rendimentos 

superiores àqueles obtidos com fonte de aquecimento convencional (GRAEBIN e 

EIFLER, 2007). Em um forno de micro-ondas convencional, as ondas eletromagnéticas 

geradas pelo magnétron são guiadas para a cavidade do forno e refletidas para as paredes 

deste. Diferente do aquecimento convencional, no qual uma substância é aquecida de fora 

para dentro, no interior do forno micro-ondas o que ocorre é uma transferência de calor 

dos diversos pontos que absorveram energia da parte interna para a externa (SADICOFF 

et al., 2000). Estes fenômenos podem ser observados na Figura 6. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de HAYES, 2002. 

Quando a energia térmica é transferida para uma solução através do aquecimento 

convencional, ocorre uma diferença considerável de temperatura, chamada de gradiente 

de temperatura. A temperatura decresce com a distância entre a solução e a superfície da 

placa de aquecimento. Já nos fornos de micro-ondas, a transferência de energia térmica 

ocorre através da penetração das ondas na substância (solução). Porém, há um limite para 

a penetração das ondas, pois à medida que entram em contato com o material, elas 

dissipam sua energia em forma de calor, reduzindo sua intensidade. A temperatura, neste 

caso, cresce do centro do material para as laterais (ZHANG et al. 2003). 
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Figura 6: Modos de aquecimento por: (A) condução (B) micro-ondas. 
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As grandes vantagens do uso de energia de aquecimento por micro-ondas sobre o 

aquecimento convencional, segundo os pesquisadores MINGOS e BAGHURST (1991), 

LINDSTROM (2001) e ZHANG et al. (2003), de forma geral, são:  

 Compostos que absorvem micro-ondas proporcionam um aumento na taxa 

de aquecimento, comparado ao aquecimento convencional; 

 A utilização de materiais transparentes às micro-ondas nos reatores 

proporciona uma absorção seletiva da energia para determinado 

constituinte; 

 A energia é deslocada de modo direto para a amostra, sendo assim não 

ocorre interação física da amostra com a fonte de aquecimento. 

 

2.3.3. Aquecimento híbrido por micro-ondas 

Durante o aquecimento direto por micro-ondas, alguns problemas fundamentais 

são encontrados. Primeiramente, a maior parte das investigações sobre o processamento 

de materiais por micro-ondas é baseado em fornos de micro-ondas convencionais de baixa 

frequência 2,45 GHz (SPOTZ, 1995). Outro problema é que pode ocorrer instabilidade 

térmica, o que pode superaquecer rapidamente a amostra. Estes problemas levaram  

pesquisadores ao desenvolvimento de técnicas de aquecimento híbrido, que combinam o 

aquecimento por micro-ondas e o aquecimento convencional (JANNEY, 1992). 

O aquecimento híbrido por micro-ondas é o principal exemplo de aquecimento de 

materiais absorventes mistos que é usado para calcinação de um material com baixa perda 

dielétrica em baixas temperaturas e alta perda dielétrica em altas temperaturas (JANNEY, 

1992). As micro-ondas são absorvidas pelos componentes que têm altas perdas 

dielétricas, mas passam através dos materiais de baixas perdas com pequena perda de 

energia (CLARK, 2000). 

Isso pode ser realizado usando-se um material chamado susceptor, que possui 

perda dielétrica elevada à temperatura ambiente. No início do aquecimento, o material 

susceptor (matéria que tem uma elevada perda dielétrica a baixas temperaturas) absorve 

as micro-ondas e aquece. Em seguida, transfere calor para a amostra por meio de 

mecanismos de aquecimento convencional até que a amostra atinja uma temperatura 

crítica, na qual ela é capaz de absorver as micro-ondas. O aquecimento volumétrico por 
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meio das micro-ondas e o calor fornecido (convecção, ou condução) pelo susceptor geram 

uma distribuição mais uniforme de temperatura no volume da peça, a qual reduz as 

tensões térmicas do processo de aquecimento (Figura 7). 

Fonte: Adaptado de MORTEZA e MIRZAEE, 2010. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Perfil de temperatura interna da amostra com: (a) aquecimento convencional, (b) 

aquecimento micro-ondas e (c) aquecimento hibrido micro-ondas. 
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Capítulo 3- Materiais e Métodos 

 

Neste capítulo será apresentada a metodologia utilizada no 

processo de obtenção de EQM usando aquecimento 

convencional e micro-ondas. Serão descritos os 

equipamentos e os procedimentos empregados na 

caracterização física, eletroquímica e os testes de 

estabilidade acelerado realizados nos eletrodos produzidos. 
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3.1. PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO PRECURSORA 

A solução precursora foi preparada pelo método Pechini, utilizando os reagentes 

descritos na Tabela 1. 

Tabela 1: Principais reagentes utilizados. 

  

Inicialmente o etilenoglicol (EG) foi aquecido em uma chapa aquecedora até 60 

°C com duração média de 10 min, para aumentar sua solubilidade, em seguida foi 

adicionado o ácido cítrico (AC) e a temperatura da chapa aquecedora foi aumentada até 

90 °C, até total dissolução do ácido cítrico. Finalmente foram inseridos os cloretos 

metálicos, nas razões molares de EG:AC:Cloretos (2:1:0,3), até sua total dissolução, 

como pode-se observar no esquema da Figura 8. Foram preparadas soluções com 

proporções molares fixas do etilenoglicol, ácido cítrico e cloretos metálicos. Foram 

variadas as concentrações dos cloretos metálicos e suas espécies. Os cloretos utilizados 

foram de rutênio, antimônio, tântalo e bismuto. A fim de obterem-se as seguintes 

proporções molares: (RuO2)90–(Sb2O3)5-(Ta2O5)5/C e (RuO2)90–(Sb2O3)5-(Bi2O3)5/C. 

Reagente 
Fórmula 

Molecular 
Origem Pureza (%) 

Ácido Cítrico Anidro C6H8O7 Vetec 99,5 

Ácido sulfúrico  H2SO4 Vetec 95-99 

Etilenoglicol  C2H6O2 Sigma-Aldrich 99,8 

Cloreto de antimônio SbCl3 Sigma-Aldrich 99,0 

Cloreto de bismuto BiCl3 Sigma-Aldrich 98,0 

Cloreto de estanho  SnCl2 Synth 99,99 

Cloreto de rutênio III  RuCl3 Sigma-Aldrich 99,99 

Cloreto de sódio NaCl Neon 99,0 

Cloreto de tântalo V  TaCl5 Sigma-Aldrich 99,99 
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As soluções preparadas foram utilizadas para modificação do feltro de carbono 

por duas vias: forno convencional e forno micro-ondas, para fins de comparação. 

 

3.2. MODIFICAÇÃO DO FELTRO EM FORNO CONVENCIONAL 

Inicialmente, o feltro de grafite (RVG 4000) foi imerso na solução precursora. Em 

seguida, o feltro foi levado ao forno 3000 – Vácuo (Figura 9), da empresa EDG 

Equipamentos, utilizando atmosfera inerte de nitrogênio e uma rampa de aquecimento de 

5 ºC min-1. Obedecendo as seguintes etapas de calcinação: 130 ºC por 30 min para 

eliminação da água, 250 ºC por 10 min para a aderência da camada e 350 ºC por 5 min 

para a eliminação de todos os materiais orgânicos e formação de óxidos. Durante todo o 

processo o forno estava conectado ao banho ultratermostático. Este processo foi repetido 

duas vezes. 

 

Figura 9: Forno EDG 3000-vácuo. 

Figura 8: Esquema de preparação da solução precursora pelo método Pechini. 
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3.3. MODIFICAÇÃO DO FELTRO EM FORNO MICRO-ONDAS 

Após o preparo da solução precursora foi realizada a imersão do feltro de grafite 

na mesma. Posteriormente, o feltro foi levado ao forno micro-ondas adaptado para entrada 

de gases, para que o experimento seja realizado com atmosfera inerte de nitrogênio. 

Dentro do forno foi colocada uma caixa de tijolos isolantes e dentro desta, placas de SiC 

que possuem elevada constate dielétrica (9,7) (FRAGA et al., 2014) para que fosse 

realizado um aquecimento híbrido (Figura 10). Dentro desta caixa foi colocada a amostra 

em um cadinho de cerâmica para aquecimento. 

O micro-ondas utilizado para todos os experimentos foi da marca Consul, com 

capacidade para 20 L, operando com potência máxima de 700 W e frequência de 2,45 

GHz. Pode-se observar na Figura 10 o micro-ondas adaptado para o aquecimento híbrido. 

A irradiação foi aplicada durante 29 min, tempo necessário para alcançar uma temperatura 

(controlada através de um pirômetro) de 350 °C, em seguida, ocorreu uma pausa de 5 min 

para manter uma temperatura constante e foi aplicada a irradiação por mais 3 min, para 

eliminação dos orgânicos e formação dos óxidos.  

 

Figura 10: (A) forno micro-ondas (B) entrada para gases (C) sistema tijolos isolantes 

(cor clara) e SiC (cor escura) (D) forno com sistema tijolos/carbeto. 
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3.4. CARACTERIZAÇÃO FÍSICA 

Foram realizadas microscopias eletrônicas de varredura (MEV) para 

caracterização física dos eletrodos. Essa técnica consiste basicamente em um feixe de 

elétrons que interage com a superfície da amostra levando à emissão de elétrons 

secundários. Essas emissões, ao serem captadas, fornecem informações sobre as 

características da amostra, tais como: estrutura da superfície, composição, tamanho de 

partículas, entre outras (BRUNDLE et al., 1992). Estas medidas foram realizadas no 

microscópio JSM-6510LV numa tensão de 1 kV com magnificação de 100x. 

As análises de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas usando um 

difratômetro Brucker D8 Advance no intervalo de 20° < 2Ө < 80°. A análise teve como 

objetivo a identificação dos óxidos formados na superfície bem como da estrutura 

cristalina dos mesmos nos eletrodos quimicamente modificados. 

 

3.5. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA 

Para caracterizar eletroquimicamente os eletrodos modificados, foi utilizada a 

técnica de voltametria cíclica para observar o perfil voltamétrico do eletrodo, quando 

imerso em solução eletrolítica. Os testes eletroquímicos foram realizados em um 

potenciostato/galvanostato PGSTAT302N (Metrohm – Pensalab) acoplado a um Booster 

(amplificador) de corrente BOOSTER10A. A Figura 11 mostra a célula eletroquímica 

com um compartimento, confeccionada em vidro Pirex, com tampa de Teflon, a qual 

possui três orifícios para os eletrodos de trabalho, referência (eletrodo de hidrogênio na 

mesma solução) e o contra eletrodo (eletrodo de aço inoxidável, com área de 3 cm2). Para 

os testes de voltametria cíclica foi utilizado como eletrólito de suporte NaCl 0,1 mol L-1, 

uma varredura de 3 ciclos, com velocidade de 100 mV s-1 em uma janela de potencial de 

0,4 até 1,4 volts. 
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Figura 11: Esquema da célula eletroquímica no potenciostato.  

Fonte: Próprio Autor. 

 

3.6. TESTE DE ESTABILIDADE ACELERADO 

Os testes de tempo de vida útil acelerados foram realizados no 

potenciostato/galvanostato citado anteriormente. A estabilidade dos EQM foi avaliada 

empregando-se uma solução de H2SO4 1 mol L-1 como eletrólito e aplicando-se uma 

densidade de corrente de 1,5 A(SHAO et al., 2014). Segundo Shao et al., (2014), o 

eletrodo de trabalho deve ser considerado inativo quando a resposta do eletrodo atingiu a 

marca dos 10 V. 
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Capítulo 4- Resultados e Discussão 

 

Neste capítulo serão apresentados os resultados, separados 

em 4 seções. No item 4.1 será apresentado o estudo do 

tempo na modificação dos EQM, no 4.2 serão apresentadas 

as caracterizações físicas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e difratometria de raios X (DRX) dos 

eletrodos modificados. Similarmente, na seção 4.3 e 4.4 

serão apresentados os estudos eletroquímicos dos eletrodos 

obtidos por aquecimento convencional e usando 

aquecimento micro-ondas.  
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4.1. ESTUDO DO TEMPO NA MODIFICAÇÃO DOS EQM 

O comportamento do perfil de temperatura do aquecimento convencional é 

bastante diferente do perfil do aquecimento híbrido de micro-ondas (Figura 11). Devido 

a isso, foi necessário realizar o estudo da influência dos tipos de aquecimento na síntese 

dos eletrodos quimicamente modificados.  

A síntese dos eletrodos produzidos por aquecimento convencional realizou-se no 

forno com atmosfera inerte de nitrogênio utilizando as seguintes etapas de aquecimento: 

130 °C por 30 minutos, 250 °C por 10 minutos e 350 °C por 5 minutos. Para cada eletrodo, 

estas etapas foram realizadas duas vezes, desta forma o tempo de processamento 

utilizando o aquecimento convencional foi de 600 minutos. Os eletrodos foram realizados 

em duplicata. 
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Figura 12: Efeito do modo de aquecimento no tempo de processamento do feltro de 

carbono. 

 

O aquecimento híbrido de micro-ondas levou apenas 240 minutos. O processo 

realizou-se colocando o material sob irradiação durante 29 minutos, neste tempo atingiu 

a temperatura de 350 °C (verificada através de um pirômetro) permanecendo nesta 
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temperatura durante 5 minutos. Similarmente ao aquecimento convencional, o processo 

térmico foi realizado duas vezes. 

Uma possível explicação para a redução do tempo de processamento está 

relacionada ao fato de que a irradiação por micro-ondas proporciona um aquecimento 

volumétrico do meio de reação, com possível formação de pontos quentes que induzem a 

formação de óxidos e sua fixação nas fibras de carbono. Por outro lado, o aquecimento 

convencional produz um aquecimento lento e superficial com menor impacto na 

modificação do material (MORTEZA E MIRZAEE, 2010). Possivelmente, a irradiação 

por micro-ondas favorece a obtenção do material com melhores propriedades. Além 

disso, o perfil de aquecimento por micro-ondas proporciona o aumento da temperatura 

em tempo significativamente mais curto (diminuição de 60%), reduzindo o tempo de 

síntese do eletrodo, o que também reduz os custos de produção durante a síntese do 

material. Não existem relatos na literatura de modificação de feltro de carbono utilizando 

irradiação micro-ondas para que se possa realizar a comparação dos dados. 

O forno convencional utilizado (EGD3000) tem um gasto de 1,7KW/h, desta 

forma para o tratamento completo dos EQM no forno (10 h), são utilizados 17KW. Já 

micro-ondas tem um gasto energético de apenas 0,7KW/h e para síntese total dos 

eletrodos (4 h) são gastos 2,8 KW. Desta forma, ocorreu uma redução de 84% do gasto 

energético quando o EQM é sintetizado no micro-ondas. 

 

4.2. CARACTERIZAÇÃO FÍSICA 

4.2.1. Microscopia eletrônica de varredura 

A Figura 13 mostra as imagens de MEV dos eletrodos modificados ((RuO2)0,9- 

(Sb2O3)0,05-(Bi2O3)0,05/C e (RuO2)0,9-(Sb2O3)0,05-(Ta2O5)0,05/C)) e do eletrodo sem 

modificação. Pode-se observar uma rede tridimensional de fibras na micrografia do feltro 

de carbono puro (Figura 12a), característica também observada por Souza et al. (2015). 

O (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C sintetizado por aquecimento convencional (Figura 

12b) apresenta diversos aglomerados, dando uma configuração bidimensional à amostra 

(como uma placa). Desta forma, minimizando a principal característica do feltro de 

carbono, a percolação (fluxo através do meio poroso). O feltro de carbono modificado 
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com (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C utilizando aquecimento híbrido de micro-ondas, 

na Figura 12c, mostra um completo revestimento das fibras de carbono. Contudo, 

observam-se pequenos aglomerados, o que promove uma área maior para o eletrodo 

modificado por micro-ondas quando comparado com o aquecimento convencional.  

O (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C, produzido por aquecimento convencional 

(Figura 12d), mostra de forma semelhante ao eletrodo de (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-

(Bi2O3)0.05/C- convencional (Figura 12b), a presença de muitos aglomerados 

(provavelmente dos óxidos depositados) e poros completamente preenchidos. 

Finalmente, na Figura 12e, tem-se o eletrodo (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C 

produzido por aquecimento híbrido de micro-ondas, que apresenta um revestimento ideal, 

pois a solução aplicada está completamente aderida a fibra, de forma homogênea, sem 

preencher completamente os poros. 
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Figura 13: Microscopia eletrônica de varredura (a) feltro de carbono, (b) 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C por aquecimento convencional, (c) (RuO2)0.9-

(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C por aquecimento micro-ondas (d) (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-

(Ta2O5)0.05/C por aquecimento convencional, (e) (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- 

(Ta2O5)0.05/C por aquecimento micro-ondas. 

Ao analisar a Figura 12, observa-se que o eletrodo revestido com óxido de tântalo 

sintetizado no micro-ondas apresenta um depósito mais homogêneo (depósito totalmente 

aderido às fibras) do que o eletrodo revestido com bismuto porque o depósito adere às 

fibras de carbono uniformemente sem formar uma grande quantidade de aglomerados. 

Esse comportamento pode ser justificado devido à alta perda dielétrica do tântalo. Esta 
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propriedade faz com que o calor seja conduzido através do material de forma mais rápida, 

sendo assim o deposito fica mais aderido (SHESTAKOVA et al., 2014).  

 

4.2.2. Difratometria de raios X 

 A Figura 13 mostra os difratogramas dos eletrodos de (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-

(Bi2O3)0.05/C por aquecimento convencional (linha vermelha), ((RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-

(Bi2O3)0.05/C por aquecimento por micro-ondas (linha preta) e feltro de carbono puro 

(linha azul). Comparando os picos obtidos para os padrões de difratogramas com a base 

de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards, foram encontrados picos 

de óxido de rutênio (JCPDS 01-087-0726), óxido de antimônio (JCPDS 00-050-1376), 

óxido de bismuto (JCPDS 01-071- 0467) e cloreto de rutênio (JCPDS 01-073-0319).
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Figura 14: Difratogramas de raios X para (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05(Bi2O3)0.05/C por 

aquecimento convencional (linha vermelha), (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C por 

aquecimento micro-ondas (linha preta) e feltro de carbono (linha azul). 

Pode-se observar que no difratograma do eletrodo preparado por aquecimento 

convencional os picos são mais intensos quando comparados com o eletrodo sintetizado 

por aquecimento por micro-ondas. Sabendo que quanto maior a intensidade dos picos, 

mais cristalino é o material (FERNANDES e KAWACHI, 2010). Desta forma, pode-se 
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concluir que o eletrodo sintetizado para o micro-ondas é mais amorfo que o convencional, 

o que pode ser atribuído à forma de aquecimento 

Adicionalmente, é possível observar no material sintetizado no forno 

convencional a presença de picos relacionados ao cloreto de rutênio, este comportamento 

pode ser justificado, mais uma vez, pela forma de aquecimento. No aquecimento 

convencional o calor é conduzido do exterior para o interior do material, e assim não 

atinge o centro do material com uma temperatura ideal para a formação total dos óxidos. 

Por outro lado, no aquecimento por micro-ondas ocorre uma transferência de calor dos 

diversos pontos que absorveram energia da parte interna para a externa rapidamente 

(SADICOFF et al., 2000) desta forma, permitindo a formação de todos os óxidos 

eliminando qualquer cloreto residual. 

A Figura 14 mostra os difratogramas obtidos para os eletrodos (RuO2)0.9-

(Sb2O3)0.05(Ta2O5)0.05/C por aquecimento convencional (linha vermelha), por 

aquecimento de micro-ondas (linha preta) e feltro de carbono sem modificação (linha 

azul). Foram identificados picos de óxido de rutênio, óxido de antimônio e óxido de 

tântalo (JCPDS 00-001-0455) e cloreto de rutênio. Observa-se um comportamento 

semelhante ao da Figura 13 ((RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C) em que o material 

sintetizado no micro-ondas é mais amorfo quando comparado ao material preparado no 

forno convencional. Além disso, o cloreto de rutênio também permanece na amostra 

produzida no forno convencional. Ao analisar as Figuras 13 e 14, pode-se afirmar que 

independente da composição do material o aquecimento convencional não consegue 

realizar a total formação dos óxidos. Entretanto o método inovador consegue formar 

completamente os óxidos desejados sem deixar cloreto na composição do eletrodo 

produzido. 
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Figura 15: Difratogramas de raios-X para (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05(Ta2O5)0.05/C por 

aquecimento convencional (linha vermelha), (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C por 

aquecimento micro-ondas (linha preta) e feltro de carbono (linha azul). 

 

4.3. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA  

4.3.1. Voltametria Cíclica 

 Os perfis voltamétricos do feltro de carbono puro e modificado por aquecimento 

convencional e micro-ondas são mostrados nas Figuras 15 e 16 e os valores das cargas 

voltamétricas obtidos a partir do voltamograma na Tabela 2.  

Na Figura 15 têm-se as voltametrias cíclicas dos eletrodos puro e modificado pelos 

dois tipos de aquecimento. Pode-se observar um aumento na área voltamétrica dos 

eletrodos modificados, quando comparado com o material sem modificação. O (RuO2)0.9-

(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)005/C sintetizado por aquecimento via forno convencional teve uma 

carga voltamétrica de 0,56 x 10-2 C, já o feltro puro teve uma carga de apenas 0,05 x 10-2 

C, ou seja, ocorreu um aumento de 11 vezes em relação ao forno convencional. 

Entretanto, o eletrodo (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C sintetizado por micro-ondas, 

apresentou uma carga voltamétrica de 7,56 x 10-2 C. Desta forma ocorreu um aumento na 

carga de 13,5 vezes quando comparado com o aquecimento convencional e 153 vezes 
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quando comparado com o feltro de carbono sem modificação. Este aumento pode ser 

atribuído à forma de aquecimento utilizada para a modificação do material, uma vez que 

a irradiação por micro-ondas promove a difusão direta de íons, o que promove a 

aceleração do processo de calcinação e resulta em uma melhor aderência da camada de 

óxido (HAYES, 2002). O eletrodo de (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- (Ta2O5)0.05/C sintetizado 

através de aquecimento convencional obteve uma carga de 4,51 x 10-2 C, ou seja, um 

aumento de área voltamétrica de 90 vezes quando comparado ao eletrodo não modificado.  
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Figura 16: Comparação dos voltamogramas dos feltros de carbono puro e modificados 

com 3 ciclos nos feltros puro e modificados com (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C e 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C por aquecimentos convencional e micro-ondas em 

eletrólito suporte de 0.10 M NaCl e V = 100 mV s-1. 

No entanto, o material com mesma composição sintetizado por aquecimento 

híbrido de micro-ondas mostrou uma carga voltamétrica de 6,82 x 10-2 C. Desta forma, 

pode-se afirmar que ocorreu um aumento de área voltamétrica de 1,5 vezes quando 

comparado com o convencional e 136,4 vezes quando comparado ao feltro de carbono 

puro. Adicionalmente foi relatado por Wang et al. (2012), que existe uma maior carga 

voltamétrica para os eletrodos contendo óxido de antimônio (Sb2O3) em sua composição 

quando comparados aos eletrodos sem antimônio o que está relacionado a uma maior área 
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voltamétrica. Além disso, pode-se observar o início da reação de desprendimento de 

oxigênio se dá aproximadamente no potencial de 1,2 V nos eletrodos modificados. Estes 

perfis exibidos nos voltamogramas são característicos dos eletrodos que contêm os óxidos 

de rutênio (MAMACA et al., 2012).  

Na Figura 16 têm-se os voltamogramas cíclicos dos feltros de carbono puro e 

modificados após 2000 ciclos, pode-se observar que os voltamogramas dos eletrodos 

modificados são praticamente iguais aos obtidos no terceiro ciclo, exceto por um aumento 

na área do (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C sintetizado por aquecimento convencional. 

Este comportamento pode ser atribuído ao desgaste do eletrodo (observado durante o 

teste) que faz com que ele perca parte do seu revestimento e desta forma abrindo os poros 

e consequentemente aumentando a área.  
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Figura 17: Comparação dos voltamogramas dos feltros de carbono puro e modificados com 2000 ciclos 

nos feltros puro e modificados com (RuO2) 0.9-(Sb2O3) 0.05- (Bi2O3) 0.05 /C e (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- 

(Ta2O5)0.05/C por aquecimentos convencional e micro-ondas em eletrólito suporte de 0.10 M NaCl e V = 

100 mV s-1. 

Após a análise das Figuras 15 e 16, observou-se que o aumento na área do eletrodo 

foi equivalente do que na presença de bismuto e do tântalo. Além disso os eletrodos 

modificados por ambos tipos de aquecimento se mostraram bastante estáveis. Para melhor 
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observação da estabilidade de cada eletrodo, as cargas voltamétricas dos ciclos 3 e 2000 

estão expostas na Tabela 2. 

Tabela 2: Cargas voltamétricas dos feltros puros e modificados no 3 ciclo e 2000 ciclo. 

Feltro 
Carga voltametrica 3 

ciclos (x 10-2C) 

Carga voltametrica 

2000 ciclos (x 10-2C) 

Feltro de carbono puro                                       0,05                               0,16 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C –

Convencional 

0,56              2,2 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C -Micro-ondas 7,65 7,65 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C -Convencional 4,51 4,51 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C –Micro-ondas 6,82 6,82 

 

Pode-se observar que o eletrodo (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C sintetizado no 

forno convencional tem um aumento de carga. Como citado anteriormente, esta mudança 

pode ter ocorrido pelo desgaste do eletrodo e isso fez com que os poros que inicialmente 

estavam fechados fossem abertos. Já os eletrodos de (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Bi2O3)0.05/C 

no forno convencional e (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05-(Ta2O5)0.05/C preparados pelos dois tipos 

de aquecimento se mostraram bastante estáveis, pois a área dos ciclos iniciais é 

praticamente a mesma do último ciclo. 

 

4.4. TESTES DE ESTABILIDADE ACELERADO 

A estabilidade dos eletrodos modificados foi avaliada empregando-se uma 

solução de H2SO4 1 mol L-1 como eletrólito e aplicando-se uma densidade de corrente de 

1,5 A. Os testes de tempo de vida útil acelerados foram realizados em um 

potenciostato/galvanostato PGSTAT302N (Metrohm – Pensalab) acoplado a um Booster 

(amplificador) de corrente BOOSTER10A. O eletrodo de trabalho foi considerado inativo 

quando a resposta do eletrodo atingiu a marca dos 10 V.  

SHAO et al. (2014), descreveram que o processo de desativação do eletrodo de 

Ti/Sb–SnO2 pode ocorrer por dois processos. Em um processo, o eletrólito pode penetrar 

no recobrimento através das rachaduras e desta forma o Ti é oxidado quando o eletrólito 



 
 

38 
 

alcança o substrato formando TiO2 isolante. No segundo, as bolhas de oxigênio geradas 

nas microrachaduras do recobrimento não conseguem sair completamente, o que pode 

levar ao desprendimento contínuo do recobrimento e resultando no descascamento do 

eletrodo. Analogamente ao segundo caso, pode-se dizer que a desativação dos eletrodos 

modificados de feltro de carbono ocorre devido a perca do recobrimento dos eletrodos. 

Os resultados dos teste de estabilidade acelerado (Figura 17) mostram que os 

eletrodos com mair estabilidade foram os sintetizados no micro-ondas. Estes eletrodos 

tiveram um tempo de vida de aproximadamente 4h. Este resultado pode ser explicado 

devido a que o recobrimento dos eletrodos obtidos no micro-ondas serem mais 

homogêneos quando comparados aos obtidos no forno convencional. Estes resultados 

estão em concordância com as imagens de MEV (Figura 12) que mostraram que para os 

eletrodos calcinados no micro-ondas os óxidos depósitados se encontram aderidos à fibra 

de carbono de forma homogênea. 
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Figura 18: Testes de estabilidade acelerado dos eletrodos puro, (RuO2) 0.9-(Sb2O3) 0.05- 

(Bi2O3) 0.05 /C e (RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- (Ta2O5)0.05/C obtidos no micro-ondas com 1 mol 

L-1 de H2SO4 como eletrólito e aplicando-se uma densidade de corrente de 1,5 A. 
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A Tabela 3 mostra a duração dos eletrodos modificados e puro. Pode-se observar 

que os eletrodos sintetizados no forno tem um baixo tempo de duração quando 

comparados ao eletrodo puro, isso pode ser justificado pelo fechamentos dos poros pelos 

oxidos depositados (observados no MEV) fazendo com que o eletrodo seja bidimensional 

e dessa forma evitando a percolação. 

Tabela 3: Tempo de vida dos eletrodos modificados e puro. 

Feltro Duração (h) 

Carbono puro 1,97 

(RuO2) 0.9-(Sb2O3) 0.05- (Bi2O3) 0.05 /C- Forno 0,11 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- (Ta2O5)0.05/C- Forno 1,07 

(RuO2) 0.9-(Sb2O3) 0.05- (Bi2O3) 0.05 /C- Micro-ondas 3,73 

(RuO2)0.9-(Sb2O3)0.05- (Ta2O5)0.05/C- Micro-ondas 3,68 
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Capítulo 5- Conclusões e sugestões para 

trabalhos futuros 

 

Este capítulo apresenta as conclusões dos resultados 

obtidos para o estudo realizado em relação ao método 

convencional e ao micro-ondas como fonte de calor e 

algumas sugestões para para trabalhos futuros. 
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5.1. CONCLUSÕES 

A modificação do feltro de carbono pelo método Pechini foi bastante eficiente e 

resultou em materiais eletroquimicamente estáveis. O uso do aquecimento micro-ondas 

permite sintetizar EQMs com áreas voltamétricas maiores do que o feltro puro (~136-153 

vezes maior) e do que os eletrodos com a mesma composição calcinados no forno 

convencional (valores). Os EQMs sintetizados por micro-ondas são mais homogêneos e 

sua tridimensionalidade é conservada, além disso o aquecimento por micro-ondas 

consegue formar completamente os óxidos desejados, devido a seu rápido aquecimento e 

pelo fato da energia térmica ir de dentro para fora, conseguindo alcançar todo o material. 

A partir do teste de vida acelerado pode-se chegar à conclusão que os EQMs 

sintetizados utilizando irradiação micro-ondas tiveram um tempo de vida útil de 

aproximadamente 4h, o dobro do tempo de duração do eletrodo sem modificação. Diante 

do exposto, é possível afirmar que a síntese de EQM por micro-ondas é bastante eficiente. 

Pois, os eletrodos preparados com irradiação por micro-ondas foram produzidos em 

menos tempo (60% de redução), com um menor gasto de energia (84%  de redução), 

apresentam maior área voltamétrica e maior estabilidade quando comparados com os 

eletrodos sintetizados por aquecimento convencional. 
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5.2. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para dar continuidade e complementar os estudos da produção de EQM utilizando 

irradiação micro-ondas, sugere-se: 

 Verificar a influência do método de modificação nas propriedades químicas dos 

EQM produzidos; 

 Analisar a capacidade dos EQM para degradar compostos orgânicos; 

 Produzir H2O2 utilizando EQM sintetizado por micro-ondas e forno convencional; 

 Quantificar a produção de H2O2 utilizando EQM sintetizado por micro-ondas e 

forno convencional; 

 Estudar a viabilidade econômica de todo o processo. 
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Capítulo 6- Divulgação de Resultados 

Os resultados encontrados durante a elaboração desta 

dissertação de mestrado já foram enviados e/ou expostos 

em dois diferentes congressos e um artigo submetido. 
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