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VOLTAMMETRY OF IMMOBILIZED MICROPARTICLES: FUNDAMENTALS AND ANALYTICAL APPLICATIONS. The
theoretical aspects of Voltammetry of Immobilized Microparticles (VIM) were discussed. The immobilization of microparticles on

electrode surface, the electrode cleaning processes and the electrode materials were analyzed. The three-phase electrode model and

the possible reactions between the immobilized particle and the electrolytic solution were discussed. In addition, this work discusses

some selected applications of VIM published in the last years.

Keywords: voltammetry of immobilized microparticles; solid materials; three-phase electrode.

INTRODUCAO

Tradicionalmente, a eletroanalitica estd associada aos estudos
de substancias dissolvidas em fases liquidas. Desde a descricdo da
voltametria por Kolthoff e Laitinen, em 1940,! este método analitico
tornou-se o mais importante no campo da eletroquimica. Entretanto,
para que estudos eletroanaliticos de substincias sélidas fossem pos-
siveis, novas estratégias experimentais e conceitos tedricos tiveram
que ser aprimorados a fim de superar os problemas associados com
a preparacdo da amostra e a eletroquimica de fases sélidas.

Em 1989, as dificuldades experimentais puderam ser superadas
com o surgimento de uma nova técnica desenvolvida por Scholz e
colaboradores,?? chamada inicialmente de voltametria abrasiva de redis-
solugdo (AbrSV - Abrasive Stripping Voltammetry) e, posteriormente,
de voltametria de microparticulas imobilizadas (VIM - Voltammetry of
Immobilized Microparticles).* Esta técnica eletroanalitica baseia-se na
imobilizagao de microparticulas de uma amostra sélida (menos de 1 pg)
sobre a superficie de um eletrodo sélido adequado, o qual € imerso em
um eletrélito liquido, e no subsequente registro de um sinal de corrente
em fungéo do potencial aplicado.>® Os voltamogramas obtidos revelam
informagdes sobre a composicdo quimica da amostra sélida.

A imobilizacdo de microparticulas tem se tornado um método
bastante utilizado para ensaios diretos de s6lidos devido a facilidade
de preparacdo do eletrodo, evitando a dissolucido da amostra, além
de possibilitar uma andlise rapida e de baixo custo.” Além de ser
um método indicado para determinagdes qualitativas e semiquanti-
tativas,*® também fornece informagdes sobre a cinética das reagdes
redox de materiais s6lidos.*!°

Encontram-se, na literatura, textos dedicados exclusivamente a
VIM, a exemplo de capitulos em livros-texto,*!! de alguns artigos de
revisdo publicados em periddicos especializados,”*!> e um livro-texto
dedicado aos seus fundamentos e aplicacdes, publicado por Scholz,
Schroder e Gulaboski intitulado “Electrochemistry of Immobilized
Particles and Droplets” .

Este artigo apresenta uma revisao sobre os fundamentos que envol-
vem a determinagdo voltamétrica de materiais s6lidos e suas principais
aplicagdes analiticas. Os principais tipos de eletrodos utilizados sdo
descritos, assim como a sua limpeza e a imobilizagdo mecanica de
microparticulas a sua superficie. O trabalho apresenta uma discussio
sobre os avancos conseguidos pela VIM para a aplicabilidade da eletro-
quimica no estudo dos processos redox envolvendo amostras sélidas.

*e-mail: lemacarvalho@gmail.com

FUNDAMENTOS DA VIM E MEDIDAS VOLTAMETRICAS

A eletroquimica fornece-nos um poderoso arsenal de técnicas
que podem ser usadas no estudo de solucdes liquidas de eletrdlitos,
eletrolitos sélidos, eletrodos metalicos e semicondutores, assim
como condutores de fons e elétrons. A questdo mais importante na
decisdo sobre a escolha de uma determinada técnica eletroquimica
sempre foi como tornar possivel o estudo de um eletrodo ou de uma
solucdo de um composto. Esta exigéncia trouxe severas limitagdes
para uma aplicabilidade geral da eletroquimica. Ao mostrar que a
imobilizacdo mecanica de particulas sélidas na superficie de eletro-
dos inertes permite a realizacdo de praticamente todas as medidas
eletroquimicas de determinado composto ou material, desde que ele
ndo se dissolva na solugdo do eletrdlito, foi dado um passo marcante
na aplicabilidade da eletroquimica.'* Neste contexto, a VIM ampliou
as perspectivas em relagdo aos estudos de amostras sélidas devido
as suas variadas possibilidades de aplicagdo. Em principio, qualquer
amostra sélida e insoldvel contendo elementos que possam sofrer
reagdes eletroquimicas € adequada para ser analisada por VIM.*
A aplicac@o da VIM baseia-se no fato de que, pela Lei de Faraday,
quantidades extremamente pequenas de uma amostra sdo suficientes
para gerar, facilmente, correntes mensuréveis.'?

A aplicacdo eletroquimica apresentada nesta revisio € bastante
diversa; entretanto, hd uma caracteristica comum: todos os eletrodos
com particulas eletroativas imobilizadas apresentam as transferéncias
eletronica e i6nica ocorrendo simultaneamente. Tais eletrodos sdo cha-
mados de “eletrodos de trés fases”, uma vez que as trés fases estdo em
contato. Este modelo também se aplica para a maioria dos eletrodos
de filme ou eletrodos com superficie modificada, muitos eletrodos de
baterias e células a combustivel, eletrodos de segunda classe, etc. De
fato, a maior parte dos eletrodos com superficie modificada possui um
arranjo de particulas que cobrem parcialmente o eletrodo."

A Figura 1 mostra a representag@o do eletrodo de trés fases, em
que a fase II € uma particula. Uma vez que a particula contém molé-
culas neutras e fons com quantidades idénticas de cargas positivas e
negativas, qualquer transferéncia de elétrons entre as fases I e Il deve
ser acompanhada por uma transferéncia de fons entre as fases Il e
II1. A transferéncia de fons € uma reacdo indispensdvel para manter a
eletroneutralidade da fase II. A transferéncia de elétrons entre as fases
I e II pode ser ignorada apenas no caso de uma oxidagdo metdlica
simples. Um exemplo de uma reagdo eletroquimica em um sistema de
3 fases consiste de grafite (fase I), azul da Prissia (fase II) e a solucdo
do eletrélito (fase III). Elétrons serdo trocados entre o grafite (fase
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I) e 0 azul da Prussia (fase II), enquanto cédtions K* serdo trocados
entre o azul da Prussia (fase II) e a solucao do eletrdlito (fase III).'

solugao do eletrdlito
(fase lll)

particula 5
(fasell) lons

/——‘ jungdo das trés fases
R T

 condutor elétrico (f

Figura 1. Desenho esquemdtico do sistema eletrodico de trés fases: interface
eletrodo/composto/solugdo, no qual o eletrodo de trabalho contém uma par-
ticula aderida a sua superficie. As setas horizontal e vertical representam as
transferéncias ionica e eletronica entre as fases ocorrendo simultaneamente

Eletrodos de trabalho

Na VIM, geralmente todos os tipos de materiais podem ser usados
como eletrodos sélidos.'> No entanto, a escolha do eletrodo depende
de sua natureza, que estd relacionada a habilidade do s6lido de aderir
a superficie do eletrodo.

O grafite tornou-se o material base mais utilizado como eletrodo
na VIM.** Ele combina uma grande inércia quimica, com uma ampla
janela de potenciais, baixo preco e facilidade de processamento. Uma das
grandes vantagens dos eletrodos a base de grafite € a facilidade de limpeza
do eletrodo através da remog¢ao da superficie inferior do eletrodo por
abrasdo ou corte, quando amostras pulverizadas estdo imobilizadas a ele.

O eletrodo de grafite impregnado com parafina (PIGE) mostrou-se
bastante adequado para fixar quantidades pequenas de particulas sdlidas
na superficie do eletrodo. Ele € feito de grafite de alta pureza, cujos poros
sdo preenchidos com parafina para prevenir altas correntes de fundo e
a contaminag¢do do eletrodo de trabalho através da penetra¢@o da solu-
¢do do eletrélito. O tamanho tipico do eletrodo de grafite utilizado em
experimentos de VIM € de 5 cm de comprimento e 5 mm de didmetro.*

A introdugdo de eletrodos de pasta de carbono (CPE) foi uma
importante etapa na eletroandlise em estado s6lido. Tradicionalmen-
te, CPEs sdo constituidos de carbono com um aglutinante organico
(Nujol ou dleo de silicone). Se o sélido a ser estudado € adicionado
apasta, o eletrodo € chamado “CPE modificado” ou “eletrodo eletro-
ativo de pasta de carbono” (CPEE).” A técnica de eletrodos de pasta
modificados foi extensamente desenvolvida na ex-Unido Soviética por
Brainina.’>'® A metodologia de CPEE aumentou significativamente
0 escopo da eletroquimica de sélidos condutores e insoltveis e pos-
sibilitou as primeiras aplica¢des da eletroquimica no estado sélido.
Atualmente, CPEEs sio principalmente empregados nos estudos de
interacdes de sélidos com espécies dissolvidas.’

Eletrodos compdsitos a base de pd de grafite como material base
usualmente requerem aglutinantes a base de resina polimérica, como
poliéster,'”'® ou cera," a fim de selar os poros e conferir estabilidade
mecanica ao eletrodo. A escolha do aglutinante apropriado € crucial,
pois a inércia quimica e fisica contra a solucdo do eletrdlito, a estabi-
lidade térmica e as propriedades mecénicas sdo predominantemente
regidas pelo aglutinante. O processo de preparacdo do eletrodo com-
posito € geralmente simples. Consiste na mistura de p6 de grafite e do
aglutinante, sendo que a razdo entre as massas dependerd do aglutinante
usado, da estabilidade mecénica desejada para o eletrodo e do processo
de solidificac@o. Este tltimo pode ser acompanhado da cura da resina
polimérica,'® ou pela ressolidificacdo da cera ou parafina fundidas.

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) € menos indicado para a
imobiliza¢do mecanica, pois particulas ndo aderem facilmente a sua
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superficie. Excecdes sdo compostos organicos e organo-metalicos
que conseguem fixar-se a superficie do carbono vitreo.?’ Em um tra-
balho de Lange e colaboradores,? foi demonstrado que a aderéncia
de microparticulas ao GCE € muito mais fraca que em eletrodos de
grafite, em que as particulas sao literalmente incorporadas a superfi-
cie do eletrodo. Entretanto, os eletrodos de carbono vitreo tém sido
deliberadamente escolhidos para a imobilizac¢do de particulas a fim
de se ter uma camada de eletrdlito prensada entre o carbono e as
particulas, para se estudar a catdlise da transferéncia de elétrons de
fons e compostos adsorvidos a superficie da particula.?!

Eletrodos de carbono pirolitico?* sdo muito adequados para a
voltametria de microparticulas. Como a solugdo do eletrélito néo pe-
netra o carbono pirolitico, este ndo requer nenhum aglutinante organico
como selante, o que o faz igualmente adequado para medidas em meios
aquoso e organico." O eletrodo de carbono pirolitico altamente orien-
tado (HOPG) possui em sua estrutura uma camada muito fragil, que
proibe a imobiliza¢do mecanica de particulas que poderiam danificar
severamente a superficie do material. Contudo, o HOPG € o material
preferencial para andlises de microscopia de varredura eletroquimica
(SECM) e microscopia de for¢a atomica (AFM), e tem sido usado com
sucesso na investigagéo microscépica de microparticulas sélidas.'>2*

Atualmente, eletrodos de diamante dopados com boro*2¢ t€ém
recebido muita atencdo na VIM, pois sua extrema dureza permite
a amostragem direta de materiais duros como metais e ceramica.
Propriedades desejaveis como alta inércia quimica associada a ampla
faixa util de potenciais, a baixa capacidade interfacial em eletroli-
tos aquosos e, portanto, baixas correntes de fundo, agregam valor
especial a estes eletrodos. Todavia, a limpeza destes eletrodos apds
a imobilizacdo mecanica (abrasiva) da amostra € bastante tediosa.'

O eletrodo compacto (CE, Compact Electrode) ¢ um corpo compac-
to, como uma pastilha, disco, ou haste, feito do material a ser estudado,
usado como eletrodo de trabalho.” Eletrodos compactos sdo apenas
indicados para bons condutores elétricos, como metais, Fe,O, 2728 ou
U0, Esta técnica também foi estudada para calcogenetos como
CuS,”" PbS* e FeAsS.*® A necessidade de estudar materiais pouco
condutores revelou o limite dos eletrodos compactos: a resisténcia
ohmica entre a superficie ativa do sélido e o coletor de corrente causa
distorgdo nas curvas voltamétricas.'* Aplicacdes analiticas de eletrodos
compactos sao um tanto excepcionais, pois sua preparaco ¢ geralmente
laboriosa e requer procedimentos especiais, como compressao e sinteri-
zacdo. Sob alta pressdo e temperatura, a estequiometria € a composicao
de fases das amostras pulverizadas a serem analisadas podem alterar.
A técnica com eletrodos compactos €, hoje em dia, principalmente
usada para estudar a eletroquimica superficial de minerais que ocorrem
naturalmente e sua interagio com solugdes.

Em virtude de sua dureza ser similar & do carbono vitreo, eletrodos
metdlicos sdo pouco adequados para a voltametria de microparticulas
imobilizadas mecanicamente.”® Entretanto, eletrodos metélicos sdo
usados com sucesso na investigacdo de sélidos organicos e organo-
metdlicos. Como foi demonstrado por Jiang e Kucernak,? com eletro-
dos de ouro, carbono vitreo e platina, resultados muito semelhantes sdo
obtidos na andlise de microcristais de fito-halocianino de platina (PtPc).

Imobilizacdo de microparticulas

O método de preparagiio da amostra sélida para uma medida ele-
troquimica ndo € uma tarefa padrio. Para a medida eletroquimica, as
particulas da amostra devem ter um contato elétrico suficientemente bom
com o eletrodo e também com a fase da solucdo fornecedora de fons.
Por propésitos analiticos praticos, a técnica deve ser simples, confidvel
ou, pelo menos, adequada para uma faixa bem definida de aplicacdes.

Para a imobilizagdo das microparticulas da amostra slida na super-
ficie do PIGE, a amostra € moida em um p6 fino dentro de um gral com
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um pistilo. Uma pequena quantidade da amostra pulverizada € colocada
em cima de um azulejo de porcelana vitreo, e a supertficie inferior do
eletrodo € pressionada com movimentos circulares durante alguns se-
gundos sobre a amostra. Usualmente, isto resultard na fixagcdo de uma
gama de particulas ao eletrodo. A maior parte delas ficard parcialmente
embutida na superficie do grafite. Outra parte ficara fixada por adesio;
entretanto, uma parte pode aderir tdo fracamente que podera ser lixiviada
com dgua. Como ndo restard 4gua no eletrodo hidrofébico, esta lavagem
ndo ird diluir a solugio do eletrélito. De fato, a lavagem de particulas que
ndo aderem firmemente a superficie € desnecessdria, pois elas irdo cair
do eletrodo ap6s sua introducéo na soluc@o do eletrolito.!

Uma segunda maneira de imobilizar as particulas € colocar poucos
miligramas da amostra pulverizada sobre papel filtro e friccionar o
eletrodo sobre a amostra. Este procedimento tem como vantagem
alcancar uma maior distribuic@o e, as particulas perdidas, ao mesmo
tempo, sao mantidas sobre o papel. Alguns experimentos preliminares
dar@o a experiéncia necessdria sobre a quantidade de amostra que deve
ser utilizada, qual a pressdo correta ao friccionar o eletrodo sobre a
amostra e qual o melhor movimento para a fricgdo. Ocasionalmente,
pode ser adequado apenas pressionar o eletrodo sobre a amostra, sem
fazer movimentos circulares com ele. Quando metais e ligas sdo estu-
dados, basta friccionar levemente o eletrodo a superficie destes, que
podem ser, mas ndo necessariamente, previamente limpos. Quando
metais e ligas sio muito duros, um pé abrasivo (por exemplo, Al,O,
de alta pureza ou diamante) pode ser colocado entre o eletrodo e a
amostra compacta. Devido a sua inércia, este tipo de pé abrasivo
ndo interferird na eletroquimica. Quando a amostra € um po bastante
grosseiro, o melhor € triturar uma pequena quantidade em um gral
para se conseguir pequenas particulas.'?

Esta imobilizacdo mecanica da amostra sélida na supertficie do ele-
trodo se assemelha a etapa de pré-concentragio de andlises voltamétricas
de redissolucéio. No entanto, diferentemente da adsorcdo controlada
realizada durante as andlises voltamétricas de redissolugio, a quantidade
de amostra incorporada na VIM € desconhecida, variando entre 0,1 e 2
ug, o que restringe a quantifica¢@o direta de espécies eletroativas.

Limpeza do eletrodo de trabalho

Ap0s realizar-se a medida eletroquimica, a limpeza da superficie
do eletrodo para a préxima medida € de fundamental importancia. A
melhor forma de limpar o PIGE € friccionar sua superficie sobre um
papel filtro. Esta fric¢do deve ser interrompida sobre o papel, com
isso a amostra remanescente ndo consegue ser transportada de uma
ponta a outra. O eletrodo deve ser polido mantendo-o perpendicular
a superficie do papel para evitar o arredondamento das laterais. A
superficie do eletrodo deve ser mantida plana, pois isto ajuda bas-
tante nas operagdes de limpeza subsequentes. Algumas vezes pode
ser aconselhdvel dobrar um pedago de papel filtro limpo ao redor da
haste do eletrodo para retirar possiveis resquicios de amostra que
possam ter sido transferidos a ele durante o polimento. Depois disso,
sugere-se polir a superficie circular inferior novamente. Os resultados
da limpeza devem ser conferidos obtendo-se um voltamograma do
branco (eletrdlito suporte), o qual ndo deve apresentar picos. Sem
isto, nao hd como assegurar que a resposta da medida da amostra é
causada apenas pela amostra em questdo e ndo como resultado de
medidas anteriores. Em alguns casos raros, quando as particulas sdo
muito duras (isto acontece com algumas particulas de a¢o), particulas
remanescentes podem ser transportadas adiante no eletrodo e ndo ¢
possivel se livrar delas por este procedimento de polimento. Neste
caso deve-se remover uma fina camada do eletrodo em um papel
abrasivo muito fino, seguido pelo polimento da superficie do eletro-
do sobre o papel. A superficie do eletrodo também pode ser limpa
com a ajuda de uma lamina de barbear. O melhor movimento para
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polir a superficie do eletrodo € escrever o niimero “8” sobre o papel,
mantendo, entretanto, o eletrodo o mais ereto possivel.'?

Devido a limpeza e polimento da superficie do eletrodo, o PIGE
diminuird gradualmente de tamanho depois de cada experimento.
Entretanto, isto ndo tem nenhum efeito significativo sobre a medida,
sendo que cada eletrodo pode ser usado intimeras vezes. O mesmo &
vélido para a solug@o de eletrdlito, ja que a quantidade da solucdo em
relacdio ao s6lido € muito grande, e um grande niimero de andlises pode
ser realizado antes que o eletrélito sature ou interfira nas anélises.'

Medida eletroquimica

Apés a imobilizacdo da amostra sélida por abrasdo na superficie
de um eletrodo adequado, o eletrodo de trabalho € inserido na célula
eletroquimica contendo os eletrodos de referéncia e auxiliar. O design
da célula depende do eletrodo de trabalho utilizado e do propdsito do
experimento, podendo-se empregar desde células de vidro conven-
cionais até construcdes especialmente adaptadas para experimentos
em fluxo ou para espectroeletroquimica.'

A escolha do eletrdlito suporte depende da natureza do composto
e do processo estudados. Na maior parte dos casos, eletrdlitos aquosos
sdo usados na VIM. Entretanto, solventes organicos como acetonitrila
também podem ser utilizados, uma vez que sua constante dielétrica
permite que eletrdlitos salinos sejam dissolvidos a fim de se obter
a condutividade necessdria na solucdo. O principal pré-requisito na
escolha do solvente do eletrdlito € a baixa solubilidade do composto
a ser estudado no solvente.*"

As reagdes eletroquimicas na VIM se processam na interface
eletrodo/composto/soluc@o, como ilustrado na Figura 1. Em contraste
com outras aplicagdes voltamétricas, somente a superficie circular
da ponta do eletrodo de trabalho (PIGE, por exemplo) entra em
contato com a solucdo do eletrélito. Isto assegura que as reacdes de
oxi-redu¢@o acontegam somente na juncio das trés fases (eletrodo/
composto sélido/solucdo do eletrélito), além de garantir que a drea
superficial do eletrodo seja a mesma de experimento para experi-
mento. Portanto, os compostos eletroativos presentes na amostra
imobilizada trocam elétrons com o eletrodo de trabalho e {ons com
a solugdo do eletrdlito, preservando, assim, o equilibrio de cargas
em cada fase. Além disso, o baixo contato da superficie do eletrodo
com a solu¢do do eletrdlito minimiza a penetragdo do eletrélito no
corpo do eletrodo, além de diminuir a linha base e aumentar a relacao
sinal/ruidNeste sistema de trés fases, algumas reagdes possiveis das
particulas imobilizadas em um eletrodo em contato com uma solugio
eletrolitica sdo descritas a seguir (Figura 2)."

O caso 1 da Figura 2 mostra a redu¢@o de um sal metélico in-
solivel a metal, por exemplo, AgCl a Ag, com os anions liberados
difundindo através do seio da solucdo do eletrdlito. Para a reducao de
haletos de prata e também 6xidos de chumbo II, poder-se-ia mostrar
que o eduto sélido € diretamente transformado no produto sélido. O
segundo caso € a oxidagdo de um sal metdlico com a liberacio de
fons metdlicos através da solucdo do eletrdlito. Um exemplo disto
seria a oxidacdo de sulfito de cobre I a sulfito de cobre II. O caso 3
apresenta a oxidacao do metal e formag@o de um composto metdlico
insolivel, ou seja, sal, 6xido ou complexo. Esta reagdo pode proce-
der via solucdo supersaturada do composto MX, como no caso da
oxidacdo da prata em AgBr e Agl. No caso 4, a simples dissolucio
oxidativa anédica de uma particula metdlica € considerada. O caso 5
diz respeito a eletroquimica de inser¢do de uma particula em que fons
sdo trocados entre a particula sélida e a solug@o do eletrélito, quando
elétrons sdo trocados entre a particula e o eletrodo. O caso 6 mostra
0 caso em que a reacgdo eletroquimica € confinada apenas a camada
superficial. No caso 7, assume-se que as reacdes eletroquimicas
ocorrem apenas via dissoluciio de uma particula sdlida j4 existente,



1768 de Carvalho et al.

Mn‘-l(nﬂ) yn-

Figura 2. Esquema demonstrativo das possiveis reagdes eletroquimicas de
particulas solidas imobilizadas em um eletrodo solido e em contato com a
solugdo eletrolitica: (1) redugdo de um sal metdlico insoliivel a metal; (2)
oxidagdo de um sal metdlico com a liberagdo de ions metdlicos; (3) oxida-
¢do do metal e formagdo de um composto metdlico insoliivel; (4) dissolugdo
oxidativa anddica de uma particula metdlica; (5) eletroquimica de inser¢do
de uma particula; (6) reagdo eletroquimica confinada a camada superficial;
(7) reagdo eletroquimica via dissolugdo de uma particula solida jd existente
e, (8) dissolugdo eletroquimica completa de uma particula resultante de sua
oxidagdo ou redugdo. Adaptado da ref. 13

e o caso 8 simboliza a dissolugdo eletroquimica completa de uma
particula resultante de sua oxidac@o ou reducdo. Um exemplo deste
ultimo tipo € a dissolug@o redutiva de 6xidos de ferro III.

Na VIM, um potenciostato € usado para variar o potencial do sis-
tema a uma velocidade constante durante a etapa de redissolucdo, para
produzir uma resposta de corrente no eletrodo de trabalho, sendo que
todas as técnicas voltamétricas de medida (voltametria de varredura
linear, de pulso diferencial, de onda quadrada e ciclica) podem ser
aplicadas. A janela util de potenciais € limitada pelas caracteristicas
quimicas do eletrélito utilizado e pelo eletrodo de trabalho.

APLICACOES ANALITICAS

Desde a primeira descri¢do deste método, uma variedade de
compostos tem sido estudada, como ligas metélicas,>** minerais,®’ di-
ferentes 6xidos,*>* compostos organicos,” pigmentos®3* e farmacos
em p6.*-*> Com a VIM, informagdes sobre os compostos eletroativos
presentes numa amostra sélida sdo obtidas pela varredura de poten-
ciais e visualizac@o dos picos de corrente, que indicam a ocorréncia
de reacdes eletroquimicas. O potencial de pico € caracteristico do
composto que reagiu, e a drea do pico é proporcional a quantidade
da espécie eletroativa. Desta forma, a identificacdo das espécies ele-
troativas nas amostras € feita pela comparag¢@o dos seus potenciais
de pico com os de amostras sintéticas de composi¢do conhecida.?

Existem apenas duas exigéncias para os compostos e materiais
solidos serem utilizados na VIM: ser insoldveis na solugdo do ele-
trélito e eletroativos. O mais importante € que ndo existe restricéo a
respeito da condutividade eletronica. Até isolantes, como o fésforo
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branco, podem ser estudados, pois a reacdo eletroquimica que acon-
tece na interface das trés fases composto/eletrodo/solucdo pode gerar
carga suficiente para produzir correntes mensurdveis.* Podem-se
distinguir trés diferentes tipos de compostos: aqueles que nio siao
eletroativos, aqueles que sao destruidos irreversivelmente nas reagdes
eletroquimicas, e aqueles que podem ser reversivelmente reduzidos
e oxidados. Estes tltimos compostos possuem a habilidade de trocar
elétrons com o eletrélito e fons com a solugdo.*

Aplicacées da VIM na analise e caracterizacio de compostos
inorganicos

Andlise elementar

Uma vez que técnicas voltamétricas conseguem detectar correntes
extremamente baixas causadas pela oxidagio e redugdo de quantidades
muito baixas de substancias, era claro se supor que a transferéncia
mecénica de um sélido a superficie de um eletrodo seria capaz de
depositar uma quantidade suficiente de metal, liga ou qualquer outro
material sélido a superticie do eletrodo para se realizar medidas eletro-
quimicas com quantidades trago. A primeira publica¢@o baseada nesta
ideia reportou a andlise de ligas de chumbo-antimdnio.? A transferéncia
foi realizada através da fric¢@o da superficie inferior circular do PIGE
sobre a superficie das ligas. Uma vez que a quantidade absoluta dos
tragos de liga transferidos por fric¢do ndo pode ser controlada e varia
em alguma extensdo de experimento para experimento, a avaliagdo
dos voltamogramas foi baseada na porcentagem de corrente de cada
pico em relac@o a soma das correntes de pico. A grande vantagem em
realizar medidas eletroquimicas com quantidades traco de ligas € a alta
resoluc@o que pode ser alcangada com altas velocidades de varredura,
pois os constituintes da liga conseguem ser completamente oxidados
e dissolvidos um ap6s o outro sem a sobreposicio de sinais.'

Andlises quantitativas foram, até agora, reportadas apenas para
ligas bindrias. Se houver mais de dois constituintes em uma liga,
complicagdes maiores podem surgir, como compostos intermetalicos
e formacdo de fases. Ligas, calcogenetos e outros compostos contendo
elementos eletroquimicamente ativos, tais como Ag, Cu ou Pb, ou
compostos, como 6xidos de Mn, Fe ou Cr, tém sido frequentemente
estudados pela VIM.” Na Tabela 1 estdo listadas algumas aplica¢oes
analiticas de estudos eletroquimicos de sélidos e a Figura 3 ilustra
um exemplo de andlise elementar utilizando a VIM.

Pb Pb Sb
[%, m/m]
Sb
97 3
85 15
ﬂ 66 34

corrente

60 40
50 50
155 845

-0,6 -0,3 0,0 potencial [V vs. ECS]

Figura 3. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos apds a transferéncia
abrasiva de quantidades trago de diferentes ligas de Pb-Sb sobre um PIGE.
Eletrdlito suporte: dcido oxdlico 0,1 mol L. Adaptada da ref. 13
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Tabela 1. Trabalhos envolvendo andlises eletroquimicas em sélidos inorga-
nicos empregando VIM

. - [ Eletrodo de
Analito Propésito analitico trabalho Ref.
Metais e ligas  Comportamento eletroquimico de ligas PIGE 34

de Ag—Cu
Determinacéo de Cu CPEE 44
Identificagdo de ligas metdlicas dentdrias PIGE 45,46
Reatividade de Fe em p6 PIGE 47,48
Anilise elementar de ligas Pb—Sb PIGE 2
Andlise elementar de ligas Sn—Bi PIGE 49
Estudo sobre as condicdes do processo de Diamante 25
abrasdo de Sne Ag dopado com
boro
Pigmentos Identificacdo de fons metdlicos em mate- Compdsito 17,50
inorganicos riais arqueol6gicos
(6xidos, Identificagdo de fons metdlicos em obras Compésito 51
calcogenetos) de arte
Calcogénios Estequiometria de Cu, ,Se CPEE 52
Estequiometria de sulfetos de CuS,Se, PIGE 53
Estequiometria de sulfetos de Pb—Sb PIGE 3
Oxidos de Cu  Identificagdio e caracterizacio de super- PIGE, CPE  57-59
condutores
Pigmentos e produtos da meteorizacdo de Compésito 60,61
trabalhos de arte
Oxidos de Fe Andlise de 0-FeOOH PIGE 62
Comportamento eletroquimico PIGE 10
Fe,0, e FeOOH em solos antigos PIGE 63
Pigmentos em pedagos de trabalhos de CPEE, 18,64
arte Compdsito
Oxidos de Mn Mn em sedimentos marinhos PIGE 65
Caracterizacdo de materiais para baterias GCE 66
Identificagdo de MnO, em materiais ~ Compdsito 67
arqueoldgicos
Oxidos de Pb Comparagio de vérios 6xidos de Pb CPEE 68
Identificagdo de Pb** e Pb* em cerdmicas ~ CPEE, 69
medievais Compdsito
Compostos Comportamento eletroquimico de catali- ~ CPEE 70
de Pt sadores automotivos

Ti em zedlitas Especiacdo da estrutura de Ti* em

zedlitas

CPEE, GCE 71-73

Andlise de solugoes solidas

Solug¢des solidas (misturas de sélidos) sdo de grande importancia
em vdrios campos cientificos e tecnolégicos. As andlises de solugdes
solidas devem responder a duas questdes bdsicas: a solucdo sélida
consiste de uma fase tnica ou € uma mistura (mecanica) de 2 fases
diferentes? e, no caso de uma solugio sélida de fase unica, qual € a sua
composi¢do? Estas questdes podem ser respondidas com a ajuda de
varias técnicas analiticas, como difracdo de raios-X ou espectroscopia
de infravermelho. Entretanto, a maior vantagem das investigagdes
eletroquimicas de microparticulas imobilizadas € que estas respostas
podem der encontradas com quantidades extremamente pequenas de
amostra, até mesmo com uma Unica microparticula. Na pratica, um
exemplo da eletroquimica de solugdes sélidas € a situacido em que a
mistura de compostos individuais A e B produz dois sinais voltamé-
tricos, enquanto que a solugéo sélida de AB exibird um tnico sinal.*

Por exemplo, sulfeto e seleneto de cobre (II) formam séries con-
tinuas de solugdes sélidas Cu(S,Se).>* Quando imobilizados em um
eletrodo de grafite, os compostos puros e as solu¢des sélidas podem
ser reduzidos a cobre metalico, com ions sulfeto e seleneto sendo
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liberados e, dependendo do pH da solucéo, possivelmente protonados.
A Figura 4 mostra os voltamogramas das reducdes das fases puras

CuS e CuSe, da solugdo sdlida CuSe S, , e da mistura mecanica de

CuSe e CuS. O voltamograma da soluéﬁd s6lida CuSe, S (exibe um

unico pico, como esperado para uma solugdo sélida.

a
Corrente / -1x104 A
5
CuS CuSeosSos
4
3
2
1
0
0 -0.2 -0.4 -0.6
b Potencial / V vs. Ag/AgCI
Corrente / -1x105 A
12
CuSe
10
8
6
. Cus
2
0 e
0 0.2 0.4 0.6

Potencial / V vs. Ag/AgCI

Figura 4. Curvas voltamétricas de (a) CuS, CuSe e CuSe e (b) uma

S
04206
mistura mecdnica de CuS e CuSe (1:2). Eletrolito suporte: H,SO, 1 mol L'';

eletrodo de trabalho: PIGE. Adaptada da ref. 13

Andlise da estequiometria de oxidos metdlicos e calcogenetos
Zhang et al. ** estudaram sulfetos de TI, Sn, Pb e Ag e sais sulfu-
rosos de As, Sb e Sn. Determinaram a estequiometria completa ou,
a0 menos, a propor¢ao entre os constituintes metalicos nas amostras.
Por exemplo, foi determinada a estequiometria completa para os
compostos TLS, TIS, T1,S, e TLS.. A carga gerada na redugdo dos
compostos foi comparada a carga gerada na subsequente oxidacao de
TI° a TI*, o que permitiu uma distingdo confidvel entre estas fases.
A proporgdo entre TI € Sn nas amostras foi de T1,SnS,, T1,Sn, S,
TLSnS,, T1,SnS,, T1,Sn S e T1,SnS,,* enquanto que em outro estudo,
a proporgao entre Bi:Cu:PB foi de Bi, ;Pb ,Sr, ,Ca, Cu, O, .7
Outros trabalhos envolvendo o estudo da estequiometria de 6xidos

metdlicos e calcogenetos empregando VIM sdo mostrados na Tabela 1.

Andlise de especiagdo redox em sélidos

Transformagdes sélido-para-sélido podem produzir picos volta-
métricos que revelam a presenga de centros redox estruturalmente
diferentes em sélidos inorganicos. Este fendmeno tem sido demons-
trado em numerosos casos de compostos contendo fons metalicos
eletroativos em ambientes de coordenagdo diferentes, como em sitios
octaédricos e tetraédricos de 6xidos (Ti"™ em amostras de zedlitas),”!
ou fons Cu" em o6xidos de diversas composi¢des, exibindo varios
comportamentos eletroquimicos.’”® Qutros exemplos de especia¢do
redox em amostras sélidas estdo listados na Tabela 1.

Aplicacoes da VIM na analise e caracterizacio de compostos
organicos e organometalicos

As reacdes no estado solido de compostos organometélicos sdo
uma classe muito importante de processos, tendo um papel fundamen-
tal em muitos processos naturais (mineraliza¢do, corrosao, processos
de radiagdo induzida) e industriais (em cerdmicas, baterias, materiais
eletrocromicos, eletrossinteses, etc.).” Em contraste aos s6lidos
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inorgdnicos, a maioria dos compostos organicos e organometalicos
¢ solivel em um solvente orgdnico apropriado, o que os torna facil-
mente disponiveis para experimentos eletroquimicos em solucao.
No entanto, o comportamento eletroquimico destes compostos no
estado sélido e em solucdes aquosas pode ser bastante diferente ao
das espécies dissolvidas, o que faz com que o estudo eletroquimico
no estado sélido seja indispensavel. A facilidade na preparagdo do
eletrodo e o curto tempo de andlise favorecem a VIM nestes estudos.

A explorag@o da VIM no estudo de compostos organicos pode ser
feita para diversos propdsitos: para abordar questdes mecanisticas de
reacdes quimicas ou eletroquimicas; para acessar propriedades fisicas
e quimicas de um composto alvo, ou alcancgar informagao qualitativa
ou quantitativa de um composto. Este tltimo, a determinagao qualita-
tiva e quantitativa de compostos organicos €, atualmente, geralmente
um dominio de técnicas cromatograficas e espectrofotométricas. En-
tretanto, a voltametria e, especialmente, a VIM podem ser altamente
dteis como ferramenta para andlises rdpidas e de baixo custo, sem a
necessidade de qualquer etapa de extragido da amostra. Por exemplo,
Komorsky-Lovric e colaboradores™ usaram a VIM na detecgio de
tracos de cocaina em papéis de dinheiro contaminados. Utilizando
a voltametria de onda quadrada, determinaram o limite de deteccéo
para a concentragdo superficial de cocaina como sendo 0,3 pg cm™.

Komorsky-Lovric e Nigovic*' utilizaram as técnicas de vol-
tametria ciclica e voltametria de onda quadrada na determinacio
qualitativa dos farmacos dcido 5-aminosalicilico, ciprofloxacina e
azitromicina. J4 em outro trabalho,*’ os mesmos autores investigaram
as propriedades eletroquimicas da sinvastatina sélida e em solugdo, a
fim de desenvolver métodos para a andlise qualitativa e quantitativa
de sinvastatina em formulagdes farmacéuticas.

Devido as limitagdes causadas pela imobilizacdo mecanica da amos-
tra a superficie do eletrodo, a informac#o analitica de um composto alvo
¢ essencialmente de natureza qualitativa. Entretanto, ja foi demonstrado
que para o rastreamento de pesticidas na superficie de pepino e alface,
seguindo-se procedimentos idénticos na preparacao do eletrodo, também
se conseguem obter informagdes semiquantitativas.”® O rastreamento
rapido fornece informagdes sobre a presenga ou auséncia de certos pes-
ticidas e pode, consequentemente, eliminar custos e o tempo gasto em
andlises desnecessdrias como, por exemplo, cromatograficas.

Até agora, maior &énfase ao uso analitico foi posta na aplicacio
da VIM no estudo de propriedades redox de sélidos organicos e nos
mecanismos de suas reagdes eletroquimicas. Estas reacdes podem
proceder através de dissolucio, se o produto da reacéo for soldvel, ou
como uma transformagao sélido-sélido, se o produto for insolivel no
meio eletrolitico. Existem diversos exemplos de estudos (Tabela 2)
mostrando que importantes resultados sobre os processos redox no
estado sélido podem ser obtidos com os experimentos voltamétricos.

Aplicacées da VIM na Arqueometria

A VIM tem se tornado um método atrativo para andlises de
objetos de natureza tnica e/ou muito valiosos, como obras de arte e
materiais arqueoldgicos. Isto se deve a sua caracteristica de necessitar
de uma quantidade extremamente pequena da amostra, sem requerer
qualquer forma de pré-tratamento, 0 que permite que a amostragem
seja pouco invasiva ao objeto estudado, além de evitar a remog¢do do
mesmo para o laboratdrio de ensaio.**

A identificac@o de corantes orgdnicos e pigmentos empregados
em pinturas e tecidos € um fato importante no exame cientifico de
obras de arte e possui um papel essencial nos campos da arqueome-
tria, conservacdo e restauragio de artefatos.***> A identificacdo dos
agentes colorantes presentes nos corantes de pinturas de trabalhos de
arte € um tarefa complexa devido a presenga simultanea de corantes,
pigmentos, outros minerais, polissacarideos, proteinas, 6leos e/ou re-
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Tabela 2. Trabalhos envolvendo a andlise de compostos organicos e organo-
metdlicos empregando VIM

Analito Propésito analitico Eletrodode  Ref.
trabalho

Fulereno (C o) Estudo de processos de insercao  Au, GCE, Pt 77,78
de fons

Fito-halocianino Eletrocatélise em estado sélido PIGE 79

de Co

Bisfito-halocianino  Estudo de processos de inser¢do PIGE 80

de Lu de fons

Complexos Detecgio de intermedidrios C pirolitico 81

metalicos de Cr instaveis

Decametilferroceno  Conversdo redox sélido-para- C pirolitico 22

sélido
Pigmentos Comportamento eletroquimico PIGE, 39,82-
e quantificacdo de diversos Comp6sito 87
pigmentos organicos
Pesticida Detecgio qualitativa em pepino PIGE 76
e alface
Metalocenos Processos redox em estado sélido PIGE 88
Estruturas orgnicas Processos redox em estado sélido GCE 89
metdlicas
Complexos de Mn  Fotoeletroquimica em estado C pirolitico 90
sélido
Tetraciano- Formacao de produtos de C pirolitico, 91
quinodimetano insercdo de cdtions como Au
ferramenta analitica
Farmacos Identificagdo de diferentes PIGE 40,41,92
tipos de farmacos em amostras
biolégicas e farmacéuticas
Flavonoides Identificagdo de flavonoides em PIGE 38
pigmentos de obras de arte
Cocaina Deteccao de tracos PIGE 75
Hidrocarbonetos Comportamento eletroquimico Au 93
aromaticos em liquidos iOnicos

sinas, os quais complicam a deteccéo por outros métodos. Entretanto,
com a VIM esta identifica¢@o se torna possivel devido a atividade
redox dos croméforos dos corantes organicos e pigmentos presentes
nas amostras. Um exemplo € a distin¢ao entre dois pigmentos azuis
(azul da Prussia e indigo) usados em camadas coloridas de trabalhos
de arte, ilustrado pela Figura 5.3

A VIM tem forte potencial para fornecer informagdes sobre a
composi¢do de diferentes tipos de microamostras sélidas, como
demonstrado no estudo de azul Maia usado em pinturas de parede de
diferentes sitios arqueolégicos de Campeche e Yacatdn, México.¥%3
As informacdes sobre os materiais que constituem uma pintura de
parede podem revelar as técnicas aplicadas durante o processo de
produgdo e podem também dar uma indicacio da data do trabalho
do artefato. Em contato com eletrdlitos aquosos® e ndo aquosos,* as
amostras de azul Maia imobilizadas no eletrodo de trabalho (PIGE)
forneceram respostas eletroquimicas bem definidas, permitindo a
caracterizacio de diferentes espécies de azul Maia que podem estar
correlacionadas com diferentes procedimentos de preparacio deste
pigmento em diferentes épocas.

CONSIDERACOES FINAIS

A investiga¢do de microparticulas insoliveis imobilizadas na
superficie de um eletrodo tem se tornado um interessante campo
da eletroanalitica. A VIM tem ampliado os estudos relacionados ao
fendmeno eletroquimico que acontece na interface particula/solugao
pelo fato de ser ttil para resolver os mais variados problemas como,
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Azul da Prassia e indigo em SiO,

1

-0,80 -0,55 -0,30 -0,05 0,20 045 0,70

E/Vvs.ECS

Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada de uma mistura em pé de azul
da Priissia e indigo diluida com SiO, (por trituragdo). Os picos de indigo e
azul da Prissia sdo denotados por I e AP, respectivamente. Concentragdo
dos compostos colorantes: 3,6 e 1,9% (1); 0,7 ¢ 0,4% (2); 0,07 e 0,04% (3);
a linha base estd demonstrada pela linha pontilhada. Eletrdlito suporte:
acetato de sédio/dcido acético 0,2 mol L'; eletrodo de trabalho: PIGE.
Adaptada da ref. 82

por exemplo, determinag@o de dados cinéticos e elucidagdo das
reagdes eletroquimicas de compostos sdlidos, além de possibilitar
determinagdes qualitativas e semiquantitativas da composicio de
diferentes materiais sélidos.

Assim, este método transformou-se em uma importante ferramen-
ta analitica devido as suas facilidades experimentais relacionadas com
a preparagdo do eletrodo, a boa reprodutibilidade e a curta escala de
tempo requerida para as medidas eletroanaliticas.

A VIM possibilita a identificagdo de diversos compostos inorga-
nicos e organicos presentes em amostras sélidas, sem a necessidade
de qualquer pré-tratamento ou dissolu¢do preliminar da mesma. O
fato de ser um método simples, microdestrutivo e de baixo custo
permite a sua ampla aplicabilidade no ramo da ciéncia arqueoldgica,
industria e em diferentes campos de pesquisa cientifica, mostrando-se
adequado para os interesses propostos.

AGRADECIMENTOS

Ao CNPq e a CAPES pelos auxilios e bolsas concedidos; a cola-
boracdo do Prof. Dr. F. Scholz (Universidade de Greifswald, Alema-
nha) pelas discussdes e sugestdes durante a concepgdo deste artigo.

REFERENCIAS

1. Kolthoff, I. M.; Laitinen, H. A.; Science 1940, 92, 152.

2. Scholz, F.; Nitschke, L.; Henrion, G.; Naturwissenschaften 1989, 76, 71.

3. Scholz, E.; Nitschke, L.; Henrion, G.; Damaschun, F.; Naturwissenschaf-
ten 1989, 76, 167.

4. Fiedler, D. A.; Scholz, F. Em Electroanalytical Methods: Guide to
Experiments and Applications; Scholz, F., ed.; Springer: Berlin, 2005,
cap. I1.8.

5. Scholz, F.; Nitschke, L.; Henrion, G.; Fresen. Z. Anal. Chem. 1989, 334,
56.

6. Scholz, F.; Nitschke, L.; Henrion, G.; Damaschun, F.; Fresen. Z. Anal.
Chem. 1989, 335, 189.

7. Grygar, T.; Marken, F.; Schroder, U.; Scholz, F.; Collect. Czech. Chem.
Commun. 2002, 67, 163.

8. van Oorschot, I. H. M.; Grygar, T.; Dekkers, M. J.; Earth Planet. Sci.
Lett. 2001, 193, 631.

9. Scholz, F.; Lange, B.; Trends Anal. Chem. 1992, 11, 359.

10. Grycar, T.; J. Electroanal. Chem. 1996, 405, 117.

Voltametria de microparticulas imobilizadas

11.

12.
13.

20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.

217.

28.

32.
33.

34.

39.

40.

41.

42.

43.
44,

1771

Scholz, F.; Meyer, B. Em Electroanalytical Chemistry, A Series of
Advances; Bard, A. J.; Rubinstein, 1., eds.; Marcel Dekker: New York,
1998, cap. 1.

Scholz, F.; Meyer, B.; Chem. Soc. Rev. 1994, 23, 341.

Scholz, E.; Schroder, U.; Gulaboski, R.; Electrochemistry of Immobilized
Particles and Droplets, Springer: Berlin, 2005.

. Scholz, F. Em Electrochemical Dictionary; Bard, A. J.; Inzelt, G.;

Scholz, F., eds.; Springer: Berlin, 2008, Three-phase boundary.

. Brainina, Kh.; Neyman, E.; Electroanalytical Stripping Methods, John

Wiley and Sons: New York, 1993, cap. 3.

. Brainina, Kh. Z.; Vydrevich, M. B.; J. Electroanal. Chem. 1981, 121, 1.
. Doménech-Carbd, A.; Doménech-Carb6, M. T.; Osete-Cortina, L.;

Gimeno-Adelantado, J. V.; Bosch-Reig, F.; Mateo-Castro, R.; Talanta
2002, 56, 161.

. Doménech-Carbd, A.; Gimeno-Adelantado, J. V.; Bosch-Reig, F.;

Sanchez-Ramos, S.; Doménech-Carbd, M. T.; Sauri-Peris, M. C.;
Analyst 2001, 126, 1764.

. Long, J. W.; Ayers, K. E.; Rolison, D. R.; J. Electroanal. Chem. 2002,

522, 58.

Jiang, J.; Kucernak, A.; Electrochim. Acta 2000, 45, 2227.

Lange, B.; Lovric, M.; Scholz, E.; J. Electroanal. Chem. 1996, 418, 21.
Bond, A. M.; Marken, F.; J. Electroanal. Chem. 1994, 372, 125.

Bond, A. M.; Colton, R.; Daniels, F.; Fernando, D. R.; Marken, F.;
Nagaosa, Y.; van Steveninck, R. F. M.; Walter, J. N.; J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 9556.

Kucernak, A. R.; Chowdhury, P. B.; Wilde, C. P.; Kelsall, G. H.; Zhu, Y.
Y.; Williams, D. E.; Electrochim. Acta 2000, 45, 4483.

Chatterjee, A.; Wiltshire, R.; Holt, K. B.; Compton, R. G.; Foord, J. S.;
Marken, F.; Diamond Relat. Mater. 2002, 11, 646.

Marken, F.; Compton, R. G.; Goeting, C. H.; Foord, J. S.; Bull, S. D.;
Davies, S. G.; J. Solid State Electrochem. 2001, 5, 88.

Mancey, D. S.; Shoesmith, D. W.; Lipkowski, J.; McBride, A. C.; Noél,
J.; J. Electrochem. Soc. 1993, 140, 637.

White, A. F.; Peterson, M. L.; Hochella, M. F.; Geochim. Cosmochim.
Acta 1994, 58, 1859.

. Nicol, M. J.; Needs, C. R. S.; Electrochim. Acta 1975, 20, 585.
30.
31.

Nicol, M. J.; Needs, C. R. S.; Electrochim. Acta 1977, 22, 1381.

Yin, Q.; Vaughan, D. J.; England, K. E. R.; Kelsall, G. H.; J. Colloid
Interface Sci. 1994, 166, 133.

Richardson, P. E.; O’Dell, C. S.; J. Electrochem. Soc. 1985, 132, 1350.
Wang, X.-H.; Ahlberg, E.; Forssberg, K. S. E.; J. Appl. Electrochem.
1992, 22, 1095.

Ceprid, G.; Abadias, O.; Pérez-Arantegui, J.; Castillo, J. R.;
Electroanalysis 2001, 13, 477.

. Sedano, A. B. A.; Garcia, M. L. T.; Barbado, M. D. V.; Batanero, P. S.;

J. Electroanal. Chem. 2004, 566, 433.

. Ceprid, G.; Usén, A.; Pérez-Arantegui, J.; Castillo, J. R.; Anal. Chim.

Acta 2003, 477, 157.

. Komorsky-Lovric, S.; Mirceski, V.; Scholz, F.; Mikrochim. Acta 1999,

132, 67.

. Doménech-Carbé, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Sauri-Teris, M. C.;

Talanta 2005, 66, 769.

Doménech, A.; Doménech-Carbé, M. T.; Pascual, M. L. V. A.; Anal.
Chem. 2007, 79, 2812.

Komorsky-Lovric, S.; Nigovic, B.; J. Electroanal. Chem. 2006, 593,
125.

Komorsky-Lovric, S.; Nigovic, B.; J. Pharm. Biomed. Anal. 2004, 36,
81.

Komorsky-Lovric, S.; Vukasinovic, N.; Penovski, R.; Electroanalysis
2003, 15, 544.

Hermes, M.; Scholz, F.; Electrochem. Commun. 2000, 2, 845.

Gruner, W.; Kunath, J.; Kalnishevskaja, L. N.; Posokin, J. V.; Brainina,
Kh. Z.; Electroanalysis 1993, 5, 243.



1772

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51

52.

53.

54.

55.
56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.
63.
64.

65.

66.

67.

68.

de Carvalho et al.

Scholz, F.; Miiller, W.-D.; Nitschke, L.; Rabi, F.; Livanova, L.;
Fleischfresser, C.; Thierfelder, Ch.; Fresenius’J. Anal. Chem. 1990, 338,
37.

Scholz, F.; Rabi, E.; Miiller, W.-D.; Electroanalysis 1992, 4, 339.

Lux, L.; Gdlovd, M.; Hezelova, M.; Markusovd, K.; J. Solid State
Electrochem. 1999, 3, 288.

Galovd, M.; Orindkova, R.; Grygar, T.; Lux, L.; Hezelova, M.; Part. Sci.
Technol. 2001, 19, 85.

Scholz, F.; Nitschke, L.; Henrion, G.; Electroanalysis 1990, 2, 85.
Doménech-Carbd, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Osete-Cortina, L.;
Gimeno-Adelantado, J. V.; Sanchez-Ramos, S.; Bosch-Reig, F.;
Electroanalysis 2003, 15, 1465.

Doémenech-Carbd, A.; Domenech-Carb6, M. T.; Moya-Moreno, M.;
Gimeno-Adelantado, J. V.; Bosch-Reig, F.; Anal. Chim. Acta 2000, 407,
275.

Carbonelle, P.; Lamberts, L.; Electrochim. Acta 1992, 37, 1321.
Meyer, B.; Zhang, S.; Scholz, F.; Fresenius’J. Anal. Chem. 1996, 356,
267.

Zhang, S.; Meyer, B.; Moh, G. H.; Scholz, E; Electroanalysis 1995, 7,
319.

Bond, A. M.; Scholz, E; J. Geochem. Explor. 1992, 42, 227.

Ceprid, G.; Garcia-Gareta, E.; Pérez-Arantegui, J.; Electroanalysis 2005,
17,1078.

Scholz, F.; Nitschke, L.; Kemnitz, E.; Olesch, T.; Henrion, G.; Hass, D.;
Bagchi, R. N.; Herrmann, R.; Pruss, N.; Wilde, W.; Fresenius’ J. Anal.
Chem. 1989, 335, 571.

Scheurell, S.; Scholz, F.; Olesch, T., Kemnitz, E.; Supercond. Sci.
Technol. 1992, 5, 303.

Sedano, A. B. A.; Garcia, M. L. T.; Barbado, M. D. V.; Batanero, P. S.;
J. Solid State Electrochem. 2003, 7, 301.

Doménech-Carbd, M. T.; Casas-Catalan, M. J.; Doménech-Carbd,
A.; Mateo-Castro, R.; Gimeno-Adelantado, J. V .; Bosch-Reig, F.;
Fresenius’J. Anal. Chem. 2001, 369, 571.

Doménech-Carbo, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Gimeno-Adelantado, J.

V.; Bosch-Reig, F.; Sauri-Peris, M. C.; Casas-Catalan, M. J.; Fresenius’

J. Anal. Chem. 2001, 369, 576.

Grygar, T.; J. Solid State Electrochem. 1997, 1, 77.

Grygar, T.; van Oorschot, I. H. M.; Electroanalysis 2002, 14, 339.
Doménech-Carbo, A.; Sianchez-Ramos, S.; Doménech-Carbo, M. T.;
Gimeno-Adelantado, J. V.; Bosch-Reig, F.; Yusd-Marco, D. J.; Sauri-
Peris, M. C.; Electroanalysis 2002, 14, 685.

Komorsky-Lovric, S.; Croat. Chem. Acta 1998, 71, 263.

Fiedler, D. A.; Basenhard, J. O.; Fooken, M. H.; J. Power Sources 1997,
69, 157.

Doménech-Carbé, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Osete-Cortina, L.;
Electroanalysis 2001, 13, 927.

Centeno, B.; Tascén, M. L.; Vasquez, M. D.; Sanchez Batanero, P.;
Electrochim. Acta 1991, 36, 277.

69.

70.
71.

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.
89.

90.
91.

92.

93.

94.
95.

Quim. Nova

Doménech-Carbo, A.; Doménech-Carbé, M. T.; Gimeno-Adelantado, J.
V.; Moya-Moreno, M.; Bosch-Reig, F.; Electroanalysis 2000, 12, 120.
Adekola, F. A.; Colin, C.; Bauer, D.; Electrochim. Acta 1992, 37, 2009.
de Castro-Martins, S.; Khouzami, S.; Tuel, A.; Bem Taarit, Y.; El Murr,
N.; Sellami, A.; J. Electroanal. Chem. 1993, 350, 15.

Doménech, A.; Corma, A.; Garcia, H.; Valencia, S.; Top. Catal. 2000,
11,401.

Bodoardo, S.; Geobaldo, F; Penazzi, N.; Arrabito, M.; Rivetti, F.; Spano,
G.; Lamberti, C.; Zecchina, A.; Electrochem. Commun. 2000, 2, 349.
Scholz, F.; Lange, B.; Fresenius”J. Anal. Chem. 1990, 338, 293.
Komorsky-Lovric, S.; Galic, I.; Penovski, R.; Electroanalysis 1999, 11, 120.
Reddy, S. J.; Hermes, M.; Scholz, F.; Electroanalysis 1996, 8, 955.
Chlistunoff, J.; Cliffel, D.; Bard, A. J.; Thin Solid Films 1995, 257, 166.
Bond, A. M.; Miao, W.; Raston, C. L.; J. Phys. Chem. B 2000, 104,
2320.

Komorsky-Lovric, S.; Lovric, M.; Scholz, F.; Mikrochim. Acta 1997,
127,95.

Komorsky-Lovric, S.; Quentel, F.; L'Her, M.; Scholz, E.; J. Solid State
Electrochem. 2008, 12, 165.

Bond, A. M.; Colton, R.; Marken, F.; Walter, J. N.; Organometallics
1994, 13, 5122.

Grygar, T.; Kuckovd, S.; Hradil, D.; Hradilovd, D.; J. Solid State
Electrochem. 2003, 7, 706.

Doménech, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Pascual, M. L. V. A.; J. Phys.
Chem. C 2007, 111, 4585.

Bosch-Reig, F.; Doménech-Carbd, A.; Doménech-Carbé, M. T.;
Gimeno-Adelantado, J. V.; Electroanalysis 2007, 19, 1575.
Doménech-Carbo, A.; Doménech-Carbd, T.; Sauri-Peris, C.; Gimeno-
Adelantado, J. V.; Bosch-Reig, F.; Microchim. Acta 2005, 152, 75.
Doménech, A.; Doménech-Carbd, M. T.; Pascual, M. L. V. A.; J. Phys.
Chem. B 2006, 110, 6027.

Doménech, A.; Doménech-Carbd, M. T.; del Rio, M. S.; Pascual, M. L.
V. A.; J. Solid State Electrochem. 2009, 13, 869.

Bond, A. M.; Scholz, F.; Langmuir 1991, 7, 3197.

Doménech, A.; Garcia, H.; Doménech-Carbd, M. T.; Llabrés-i-Xamena,
F.; J. Phys. Chem. C 2007, 111, 13701.

Eklund, J. C.; Bond, A. M.; J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 8306.

Bond, A. M.; Fletcher, S.; Marken, F.; Shaw, S. J.; Symons, P. G.; J.
Chem. Soc., Faraday Trans. 1996, 92, 3925.

Nigovic, B.; Komorsky-Lovric, S.; Devcic, D.; Croat. Chem. Acta 2008,
81, 453.

Chen, A.; Rogers, E. I.; Compton, R. G.; Electroanalysis 2009, 21, 29.
Doménech-Carbd, A.; J. Solid State Electrochem. 2010, 14, 363.
Doménech-Carb6, A.; Doménech-Carb6, M. T.; Costa, V. Em
Electrochemical Methods in Archaeometry, Conservation and
Restoration; Scholz, F., ed.; Springer: Berlin, 2009, cap. 2.



