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FILMES DE METAL-HEXACIANOFERRATO: UMA FERRAMENTA EM QUÍMICA ANALÍTICA
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METAL-HEXACYANOFERRATE FILMS: A TOOL IN ANALYTICAL CHEMISTRY. Chemically
modified electrodes based on hexacyanometalate films are presented as a tool in analytical chemistry. Use
of amperometric sensors and/or biosensors based on the metal-hexacyanoferrate films is a tendency. This
article reviews some applications of these films for analytical determination of both inorganic (e.g. As3+,
S2O3

2-) and organic (e.g. cysteine, hydrazine, ascorbic acid, gluthatione, glucose, etc.) compounds.
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INTRODUÇÃO

Apesar de a história da química de hexacianoferratos (HCF)
datar de 1704 com o descobrimento do azul da Prússia
(“Prussian Blue”, PB)1 somente recentemente tem havido um
maior conhecimento das características eletroquímicas dos
HCF’s, especialmente daqueles em que os filmes são “insolú-
veis” em solução1. Desde o primeiro trabalho versando sobre o
PB modificando superfícies de eletrodos2 tem havido um mai-
or interesse na preparação eletroquímica, bem como, proprie-
dades eletrocrômicas, eletrocatalítica ou caracterização
espectroscópica do PB e seus análogos3-14.

Férrico-ferrocianeto12,15-18 e seus análogos (substituídos com
Cu19, Ni20, Co21, Ru+In22, Mo23, V24, etc.) tem contribuído para
incrementar o número de trabalhos versando sobre a modificação
eletroquímica das superfícies dos mais variados materiais de ele-
trodo. Este interesse tem aumentado na medida em que se obtém
filmes com características eletroquímicas muito bem definidas
tanto a nível dos processos de oxidação-redução e propriedades
de troca-iônica quanto da intercalação de componentes19,25.

De maneira geral, pode-se apresentar a fórmula de um filme
de hexacianometalato como:

(M1
A)k[M 2

B(CN)m]p.xH2O (1)

onde M1 e M2 referem-se aos metais (idênticos ou diferen-
tes) com valências A e B; k, m, e p indicam a estequiometria
do complexo, os quais são formados pela mistura de soluções
de M2

B(CN)6
n- com um sal apropriado de M1

A. Se M1 e M2
são metais de transição, existe a formação de inúmeros com-
ponentes com variações tanto dos íons metálicos quanto de
suas valências2,9,26.

Dentre os sensores baseados nestes filmes de HCF, desta-
cam-se aqueles modificados com filmes de FeIII

4[FeII (CN)6]3
para catalisar a redução ou oxidação de dióxido de carbono27,28,
hidrazina29, oxigênio molecular30, peróxido de hidrogênio31,32,
etc. Entre as inúmeras aplicações, a quantificação de H2O2 tem
se destacado pois sua determinação além de ser essencial nos
estudos bio-médicos e do meio-ambiente33, tem demonstrado
importância no processamento industrial de alimentos34, medi-
camentos35, etc. Somado a isto, peróxido de hidrogênio está
presente em inúmeras reações biológicas como produto de
várias oxidases, sendo portanto um importante parâmetro para
suas quantificações36,37.

Com estes fatos em mente, o objetivo deste texto foi o de
apresentar uma breve revisão destes filmes de hexacianoferrato,
demonstrando suas potencialidades como ferramenta para di-
versas aplicações em química analítica. Em função do elevado
número de trabalhos versando sobre o tema, foram selecionadas
algumas das mais recentes aplicações focalizando o aspecto
analítico. Assim, foram apresentadas aplicações dos filmes de
hexacianoferrato baseado nos metais Fe, Cu, Ni, Co, Mn, Cr,
Zn, Ag, Cd e In em determinações amperométricas, potencio-
métricas e espectrofotométricas tanto de componentes orgâni-
cos quanto de inorgânicos.

Foram incluídas algumas considerações práticas na obten-
ção destes filmes de HCF objetivando demonstrar, entre ou-
tras, suas características eletroquímicas. Considerando-se que
os filmes baseados em Fe(III) têm sido os mais investigados
dentre todos os hexacianometalatos, suas características
eletroquímicas foram apresentadas de forma um pouco mais
extensa em relação aos demais.

ALGUMAS CARACTERÍSTICAS
ELETROQUÍMICAS DOS FILMES

1. Fe(III)/Fe(CN)6

Quando um eletrodo de carbono vítreo é tratado a potencial
da ordem de +0,4 V vs. ECS em solução aquosa (meio ácido,
pois em meio alcalino há a destruição do filme: Fe(CN)6

4- +
2OH- → Fe(OH)2 + 6CN-; 2Fe(OH)2 + H2O + ½ O2 →
2Fe(OH)3) contendo íons Fe3+ e [Fe(CN)6]3-, observa-se a for-
mação do filme de FeHCF na superfície do eletrodo.

Considerando-se que a espécie eletrodepositada é férrico-
ferrocianeto ou seja, FeIII

4[FeII (CN)6]3, o valor de potencial
empregado tem por objetivo reduzir os íons Fe(CN)6

3- em
Fe(CN)6

4- desde que o equilíbrio [Fe(CN)6]
3- + e- ↔ [Fe(CN)6]

4-

apresenta E° = +0,36 V.
Desta forma, na presença de [Fe(CN)6]4- (reduzido

eletroquimicamente) e íons Fe3+, há a formação do filme de
azul da Prússia na superfície do eletrodo. A estabilidade
operacional deste filme46 vai depender, entre outros fatores, do
procedimento de deposição (potenciostática ou galvanostática,
etapas que envolvem fixação do potencial ou corrente respec-
tivamente), da natureza dos reagentes, do procedimento de
armazenamento do filme formado, etc. Caso este eletrodo
modificado seja submetido à varredura de potencial entre -0,05
e +0,35 V vs. ECS (em solução 0,1 M KCl) é possível iden-
tificar dois picos (ca. +0,15 e +0,12 V) associados à oxidação
e redução, respectivamente32. Algumas características interes-
santes destes filmes podem ser relatadas como:
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i) FeIII
4[FeII (CN)6]3 (“insolúvel”) e K{FeIII [FeII(CN)6]} (“so-

lúvel”) são as duas fórmulas apresentadas para o PB. O
termo “solubilidade” refere-se à tendência do mesmo em
formar solução coloidal38. Por apresentar menor tendência,
o filme de FeIII 4[FeII (CN)6]3 tem sido o mais
freqüentemente empregado para a modificação das superfí-
cies dos eletrodos32.

ii) o precipitado de PB contém em média 14 moléculas de
água por unidade (Fe4[Fe(CN)6]3.14H2O) as quais, quando
eliminadas, favorecem o incremento da eletroatividade e
estabilidade operacional dos filmes4,32.

iii) o PB pode ser oxidado em verde da Prússia (“Prussian
Green”, PG) assim como pode ser reduzido à branco da
Prússia (“Prussian White”, PW ou sal de Everitt) a poten-
ciais da ordem de +0,7 e -0,1 V vs. ECS. As reações de
oxidação e redução podem ser apresentadas como39:

FeIII
4[FeII(CN)6]3 + 4K+ + 4e- ↔ K4{FeII

4[FeII(CN)6]3} (2)

O PW, apresenta atividade catalítica para a redução de oxi-
gênio molecular e de peróxido de hidrogênio em meio ácido;
atua como um catalisador para a redução de peróxido de hi-
drogênio presente em solução ou gerado durante o curso de
uma reação enzimática36. Desde que este processo
eletrocatalítico ocorre a potencial da ordem de -0,1 V vs. ECS,
é possível eliminar a influência de espécies interferentes e
desenvolver sensores com superfície catalítica para a determi-
nação de H2O2 a baixo potencial40. Saliente-se que em certas
condições de eletrodeposição, os filmes de PB podem catalisar
de forma seletiva a eletro-redução de peróxido de hidrogênio
em presença de oxigênio molecular32.

2. Cu(II)/Fe(CN)6

Se um eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de
CuHCF for inserido em solução aquosa 0,5 M K2SO4 e for
submetido à varredura de potencial entre -0,2 e +0,95 V vs.
ECS, será observada a presença de picos com potencial da
ordem de +0,69 V vs. ECS (∆Ep=0), correspondendo à oxida-
ção e redução, respectivamente26:

CuII
3[FeIII (CN)6]2 + 2e- + 2K+ ↔ K2{CuII

3[FeII(CN)6]2} (3)

Saliente-se que neste potencial (+0,69 V), o processo de oxi-
redução envolve a mudança dos estados de oxidação de FeIII /
FeII  do filme e não do par CuII /CuI. Nota-se também que duran-
te o processo de redução, íons K+ são incorporados ao filme e
contribuem para manter sua neutralidade e estabilidade26,58.

3. Ni(II)/Fe(CN)6

Quando o filme de NiHCF (eletrodepositado em eletrodo de
carbono) é submetido à varredura de potencial entre 0,0 e +1,0
V vs. ECS em solução 0,5 M KCl, observam-se picos com
potenciais da ordem de +0,4 e +0,6 V. O perfil destes picos é
alterado com a velocidade de varredura e concentração do
eletrólito7. De forma geral, a reação envolvida no eletrodo pode
ser representada como:

K{Ni II
2[FeIII (CN)6]} + K + + e- ↔ K2{Ni II [FeII(CN)6]} (4)

4. Co(II)/Fe(CN)6

Após a eletropolimerização de CoHCF em carbono vítreo,
pode ser identificado um par de picos correspondentes a +0,6
e +0,3 V vs. Ag/AgCl, os quais estão associados à formação
de K{CoII [FeIII (CN)6]} e K2{CoII [FeII(CN)6]} respectivamen-
te. As equações referentes à deposição eletroquímica e do pro-
cesso de oxidação/redução na superfície do eletrodo podem ser
apresentadas como41:

FeII(CN)64- + Co2+ + 2K+ ↔ K2{CoII [FeII(CN)6]} (5)

K{Co II [(FeIII (CN)6]} + K + + e- ↔ K2{CoII [(FeII(CN)6]} (6)

5. Cr(III)/Fe(CN) 6

O filme de CrHCF, K{CrIII [FeII (CN)6]} pode ser obtido em
eletrodo de carbono vítreo varrendo-se o potencial entre -0,2 e
+0,95 V vs. ECS em solução aquosa contendo íons Cr3+ e
[Fe(CN)6]3- (meio ácido). Um voltamograma típico do filme
em 0,1 M KCl, indica que os dois picos oxidativos (para po-
tencial aplicado mais positivo) do CrII [FeII(CN)6] estão a +0,23
e +0,88 V enquanto que os dois picos redutivos aparecem a
+0,19 e +0,84 V vs. ECS42. Na comparação dos voltamogramas
do filme de K{CrIII [FeII (CN)6]} e do Cr(NO3)3 seriam obser-
vadas diferenças bastante significativas, já que o Cr(NO3)3 não
apresenta picos de oxi-redução, pelo menos, para as condições
apresentadas para a obtenção do filme em questão. Os picos
atribuídos ao filme de CrHCF, devem-se aos diferentes estági-
os de valência, e sua reação redox pode ser representada como:

CrII [FeII (CN)6] + K+ + e- ↔ K{Cr III [FeII (CN)6]} (7)

6. In(III)/Fe(CN) 6

Quando um eletrodo de SnO2 é tratado a +0,2 V vs. Ag/
AgCl em solução aquosa (meio ácido) contendo íons In3+ e
[Fe(CN)6]3- observa-se a formação do filme de InHCF,
In4[Fe(CN)6]3. Inserindo-se este eletrodo modificado em solu-
ção 0,1 M KCl e variando-se o valor do potencial entre +1,0
e +0,5 V vs. Ag/AgCl, observam-se picos separados em cerca
de 0,1 V. Nota-se que este grau de separação, entre outras
características, é típico de filmes que apresentam elevada re-
sistência ohmica43,44.

A reação no eletrodo pode ser representada6 como:

InIII [FeIII (CN)6] + K+ + e- ↔ K{In III [FeII (CN)6]} (8)

Saliente-se que as características eletroquímicas dos filmes
variam com o procedimento de eletrodeposição empregado, com
o tipo de eletrodo, eletrólito utilizado, etc. Por exemplo, nesta
última consideração sobre os filmes de InHCF, se o mesmo for
depositado em eletrodo de carbono vítreo, observa-se um pico a
+0,28 V vs. ECS referindo-se à redução do HCF(III); um pico
a +0,68 V correspondendo à oxidação do depósito inicial:
In4

III [FeII (CN)6]3 - em presença de íons K+ este depósito seria
{K[In IIIFeII(CN)6]}, e dois picos a +0,75 V (∆Ep=0) atribuídos
ao par InIII [FeIII (CN)6]/K{In III [FeII(CN)6]} 45.

APLICAÇÕES

Como primeira aplicação, pode ser citado o clássico traba-
lho de Itaya e colaboradores30 os quais demonstraram que a
forma reduzida do PB, apresentava atividade catalítica para a
redução de oxigênio molecular e peróxido de hidrogênio em
meio ácido, e que o processo de redução envolvia a transferên-
cia de quatro elétrons:

O2 + 4H+ + K4
+{FeII

4[FeII(CN)6]3.xH2O} →
FeIII

4[FeII(CN)6]3.xH2O + 2H2O + 4K+

Apesar de este trabalho não apresentar um enfoque analíti-
co propriamente dito, ele vislumbrou as aplicações analíticas
para a determinação de peróxido de hidrogênio nas mais vari-
adas matrizes.

Neste contexto, como sensor para peróxido de hidrogênio,
Lin e Jan21 apresentaram eletrodo de carbono vítreo modificado
com filmes de CoHCF. O sensor apresentou tempo de resposta
rápido (6,5 s), sensibilidade da ordem de 11,8 µAmm-2 mM-1 e
ausência de interferência dos ácidos ascórbico e úrico, assim
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como dopamina ao nível de 2,0x10-4 M. Características analíti-
cas comparáveis foram apresentadas pelo eletrodo de carbono
vítreo modificado com filmes de CrHCF42. Neste caso o tempo
de resposta e sensibilidade foram reportadas como 5,6 s e
11,52 µAmm-2 mM-1 respectivamente. Filmes de FeHCF tam-
bém foram empregados para a determinação de peróxido de hi-
drogênio46 com sensibilidade inicial da ordem de 0,3 Acm-2 M-1.

Explorando a oxidação eletrocatalítica de hidrazina em ele-
trodo de carbono vítreo modificado com PB, Hou e Wang47

apresentaram sua determinação automatizada empregando os
sistemas de análise por injeção em fluxo (FIA, do inglês,
“flow-injection analysis”). Para incrementar a estabilidade do
filme em regime em fluxo, depositaram sobre a superfície do
eletrodo modificado membrana polimérica à base de NafionMR

(do inglês: “Nafion perfluorinated ion-exchange powder”). A
estrutura do polímero pode ser apresentada como44:

- (CF2 CF2)x (CF CF2)y -
  
  O - (C3 F6) - O - CF2 CF2 - SO3

- -

e por apresentar-se carregada de carga negativa, membranas
baseadas neste polímero tem sido cada vez mais usadas para
incrementar a performance dos sensores e biossensores: após
o depósito destas membranas sobre as enzimas imobilizadas
na superfície dos eletrodos modificados, as cargas negativas
das espécies interferentes - ácidos ascórbico e úrico,
paracetamol, etc. - são prontamente repelidas46,56,58 resultan-
do, entre outras características analíticas vantajosas, incre-
mento da seletividade destes (bio)-sensores. Estudos realiza-
dos demonstraram que concentração de Nafion a 1% (v/v)
eliminaram a interferência de ácido ascórbico, ácido úrico e
paracetamol nas concentrações (doses terapêuticas no sangue)
de 0,1mM, 0,5mM e 0,15mM respectivamente73.

Ainda investigando a oxidação de hidrazina, Narayanan e
Scholtz20 empregaram eletrodos modificados com filmes de HCF
em presença de diferentes metais, tais como Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ag, Cd e In. A atividade eletrocatalítica de cada filme,
para oxidação do substrato, foi realizada sob potencial de pico
e a potencial variado entre +0,4 e +0,7 V vs. ECS.

Fixando o potencial em -0,1 V vs. Ag/AgCl, Lu e colabo-
radores apresentaram a determinação amperométrica
automatizada de citocromo-C48:

citocromo-Coxidada + K4{FeII
4[FeII(CN)6]3} →

FeIII
4[FeII(CN)6]3 + citocromo-Creduzida + 4K+

Espécies químicas, tais como As3+, S2O3
2-, cisteína e 2-

furaldeído foram determinadas usando eletrodos de carbono
vítreo modificados com filmes de InHCF combinado com Ru3+.
A presença de rutênio foi relatada como responsável pelo in-
cremento da estabilidade do filme em aplicações automatiza-
das22. A oxidação eletrocatalítica de S2O3

2- também foi reali-
zada empregando-se eletrodos de carbono vítreo modificados
com filmes de HCF49 em presença de Fe, In, Ni e Co. Filmes
de NiHCF demonstraram potencialidade para a determinação
de S2O3

2- em efluentes de águas industriais50:

2 K{Ni II [FeIII (CN)6]} + 2 S2O3
2- + 2 K+ →

2 K2{Ni II [FeII(CN)6]} + S4O6
2-

Cisteína, n-acetilcisteína e glutationa também foram deter-
minadas em eletrodo de carbono vítreo modificado com PB51.
Para incrementar estabilidade do filme em aplicações em fluxo
à potenciais mais positivos do que +0,9 V vs. Ag/AgCl, os
eletrodos modificados foram recobertos com membrana à base
de NafionMR. Após separação cromatográfica e fixação do
potencial em +1,0 V vs. Ag/AgCl, foram incrementados os

limites de detecção da ordem de pmol (V. tabela 1). Ainda
explorando a hifenação de técnicas, tio-componentes também
foram determinados empregando-se eletrodos de carbono ví-
treo modificados com filmes de Cu52 e In45 HCF com aplica-
ções em drogas e urinas. As equações química e de eletrodos
podem ser apresentadas como:

InIII FeIII (CN)6 + R-SH + K+ ↔ K{In III [FeII (CN)6]} +
1/2 R-S-S-R + H+

K{In III [FeII (CN)6]} ↔ InIIIFeIII (CN)6 + K+ + e-

onde, R-SH representa os quatro diferentes tio-componentes de-
terminados (cisteína, glutationa, 6-tiopurina e metimazola). Tanto
nesta aplicação, quando do uso de eletrodo modificado com fil-
mes de CuHCF, a presença de membrana polimérica (NafionMR)
sobre a superfície do eletrodo modificado foi responsável pelo
incremento do rendimento dos sensores amperométricos52,45.

Eletrodos modificados com filmes de CoHCF foram empre-
gados para a determinação de glutationa in vivo41. Para coletar
amostras e incrementar seletividade, os autores utilizaram son-
da de microdiálise e separação cromatográfica, respectivamen-
te. Este mesmo filme de Co foi empregado para modificar a
superfície de microeletrodo de ouro para o estudo da oxidação
catalítica de NADH53. O mecanismo proposto, baseado em
clássico trabalho de Hin e Lowe54, pode ser representado como:

2 K{CoFeIII (CN)6} + 2 K+ + NADH →
2 K2{CoFeII(CN)6} + NAD + + H+

onde NADH corresponde a forma reduzida da nicotinamida-
adenina-dinucleotídeo ou simplesmente NAD+.

A oxidação eletrocatalítica da dopamina foi investigada em
microdisco de platina (∅=30µm) modificado com filme de
NiHCF55. O processo eletroquímico envolvido pode ser apre-
sentado como:

2 Na{NiII [FeIII (CN)6]} + 2 Na+ + dopaminareduzida →
2Na2{Ni II [FeII(CN)6]} + dopaminaoxidada

Em presença de membrana polimérica à base de NafionMR

foi realizada a determinação de dopamina em presença de áci-
do ascórbico na razão de 50:1.

Glicose56,57,58, etanol/metanol56,57 e glutamato59 foram deter-
minados após modificação eletroquímica de eletrodo de carbono
vítreo com filmes de Fe e Fe/Cu-HCF58. À superfície modificada
foram depositadas as enzimas previamente imobilizadas em mem-
branas à base de NafionMR. O monitoramento de peróxido de
hidrogênio produzido foi o parâmetro de medida para todas as
aplicações. Ainda monitorando H2O2 via reação enzimática, fil-
mes de Ni60, Cr61 e Cu62 modificando eletrodos de níquel, carbo-
no vítreo e pasta da carbono respectivamente foram empregados
para a determinação de glicose em sangue60 e fluídos biológi-
cos62. O seguinte mecanismo pode ser apresentado para a deter-
minação de peróxido de hidrogênio baseado na modificação do
eletrodo de carbono vítreo modificado com filmes de CrHCF61:

2K2{Cr II [FeII(CN)6]} + H 2O2 + 2H+ →
2K{Cr III [FeII (CN)6]} + 2H2O + 2K+

Etanol54,63 e lactato64 (aplicação em fluídos biológicos) foram
determinados empregando-se filmes de NiHCF modificando
microeletrodo de ouro. Os métodos propostos foram baseados na
oxidação eletrocatalítica de NADH54, espécie formada após rea-
ção enzimática (L-lactato + NAD+ → NADH + H+ + piruvato):

2NaNiFeIII (CN)6 + 2Na+ + NADH →
2Na2NiFeII (CN)6 + NAD+ + H+

Explorando a potencialidade dos eletrodos modificados com
filmes de HCF para determinação de cátions não-eletroativos,
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Tabela 1. Aplicações amperométricas dos filmes baseados em metal-HCF.

Filme Eletrodo Analito de interesse Potencial aplicado Intervalo linear Limite de detecção Ref.

Co CV H2O2 -0,1 V (Ag/AgCl) 5,0 µM - 1,1 mM 62,5nM 21
Cr CV H2O2 0 V (Ag/AgCl) 0,01 - 1 mM 0,03µM 42
Fe CV H2O2 -0,050 V (Ag/AgCl) 5 - 50 µM 0,5 µM 46
Fe CV hidrazina +1V (Ag/AgCl) 3,2 µg - 0,6 ng 0,6ng 47
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, Ag, Cd, In GP hidrazina +0,4;+0,7 V (Ag/AgCl) 20
Fe CV citocromo-C -0,1 V (Ag/AgCl) 0 - 100 µM 48
In+Ru CV As(III), S2O3

2-, cisteína +0,8 V (Ag/AgCl) As: 0,2 - 1,5 mM
e 2-furaldeído S2O3

2-: 5,0 - 100,0 µM 22
Fe, In, Ni e Co CV S2O3

2- 1,1 V (Ag/AgCl) Fe: 0,0 - 44,0 mM
In: 0,0 - 40,0 mM
Ni: 0,0 - 12 mM
Co: 0,0 - 8 mM 49

Ni CV S2O3
2- +1,05 V (ECS) 50 µM - 100 mM 50

Fe CV cisteína (c), N-acetilcisteína (N) +1,0 V (Ag/AgCl) (c): 0,5 - 200 ng; (c): 4 pmol;
e glutationa (g) (N): 10 ng - 1 µg; (N): 61 pmol;

(g): 10 ng - 1 µg; (g): 33 pmol; 51
Cu CV cisteína (c), N-acetilcisteína (N) +0,65 V (Ag/AgCl) (c): 5 - 250 pmol; (c): 2,5 pmol;

e glutationa (g) (N): 12 - 190 pmol; (N): 6,6 pmol;
(g): 8,3 - 230 pmol; (g): 5 pmol; 52

In CV cisteína (c), glutationa (g), 6-tiopurina +0,8 V (ECS) (c): 1,0 µM - 1,0 mM; (c): 1,6 pmol;
(t) e metimazola (m) (g): 2,5 µM - 1,0 mM; (g): 20 pmol;

(t): 2,5 µM - 1,0 mM; (t): 20 pmol;
(m): 1,0 µM - 1,0 mM; (m): 1,6 pmol; 45

Co CV cisteína (c), N-acetilcisteína (N) +0,8 V (Ag/AgCl) (c): 1,5 µM - 0,2 mM; (c): 1,0 µM;
e glutationa (g) (N): 3,0 µM - 0,1 mM; (N): 1,5 µM;

(g): 5,0 µM - 0,1 mM; (g): 2,5 µM; 41
Co Au NADH +0,5 V (ECS) 0,5 - 6,0 mM 53
Ni Pt dopamina +0,45 V (ECS) 0,1 - 15,0 mM 55
Ni Ni etanol +0,2 0 - 20 mM 54
Fe CV etanol (et) e glicose (gl) +0,1 (et): 0 - 4 mM;

(gl): 0 - 10 mM 56
Fe CV glicose (gl), metanol (me) e etanol (et) -0,05 e 0,0 (gl): 0,1 - 1 mM;

(me): 0 - 1 mM;
(et): 0,05 - 10 mM 5 µM (gl) 57

Fe, Cu CV glicose -0,05 0 - 2.5 mM (FeHCF);
0 - 10 mM (CuHCF) 58

Fe CV glutamato -0,05 0,1 µM - 0,1 mM 0,1 µM 59
Ni Ni glicose -0,2 5 µM - 2,9 mM 60
Cr CV glicose 0,0 0,5 - 6 mM 3,1 µM 61
Cu PC glicose -0,1 e +0,8 0 - 20 mM 62
Ni Au etanol +0,55 0 - 6 mM 5 63

64
Cu CV NH4

+ e K+ +0,4 (NH4
+ e K+): 0 - 0,1 mM 65

66
Cu, Ni CV K+, NH4

+, Rb+ e Cs+ +0,4 2 - 40 µM 67

CV - carbono vítreo; PC - pasta de carbono; GP - grafite impregnado com parafina.
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Thomsen e Baldwin65 propuseram a detecção amperométrica
de íons amônio e potássio em sistemas FIA e separação
cromatográfica. O processo de oxidação/redução na superfície
do eletrodo pode ser apresentado como:

CuII
3[FeIII (CN)6]2 + 2e- + 2K+ ↔ K2{CuII

3[(FeII(CN)6)]2

Trabalhando com eletrodo de Ni e carbono vítreo modifica-
dos, respectivamente, com filmes de Ni e Cu-HCF, estes auto-
res apresentaram a determinação automatizada de K+ e NH4

+

(em urina), K+ (soro sanguíneo). Ambos os eletrodos apresen-
taram resposta aos metais do grupo IA e íons amônio, mas
somente o eletrodo modificado com CuHCF apresentou filme
com estabilidade operacional para aplicações em fluxo66.

A determinação de traços de íons amônio em águas de chu-
va e lagoas foi conduzida usando filmes de CuHCF67. Para
incrementar a seletividade e a sensibilidade, foi empregada uma
câmara de difusão gasosa. Filmes de HCF em presença de Cu
e Ni68, Fe69 e Co70 também foram utilizados para o desenvol-
vimento de eletrodos íon-seletivos, com as membranas sendo
avaliadas em presença de metais alcalinos, alcalinos terrosos,
metais pesados e íons amônio. Para a determinação
potenciométrica de íons potássio, considerou-se que o potenci-
al de pico (do par reversível, K2Co[Fe(CN)6] e KCo[Fe(CN)6)
é função da atividade iônica (média) do íon potássio, e se o
filme é tratado como uma solução sólida, a equação de Nernst
pode ser apresentada como:

E = E° + RT/nF ln [aCoHCF(ox) aK+/aCoHCF(red)]

Como última aplicação, cita-se a interessante determinação
espectrofotométrica de ácido ascórbico em produtos farmacêuti-
cos: filmes de PB foram quimicamente depositados em suportes
não condutores (cubetas de plástico) com monitoramento do
decréscimo da coloração devido à redução de PB a PW em pre-
sença de ascorbatos71. Este trabalho foi fruto de publicação an-
terior72, onde os autores apresentaram as potencialidades das
aplicações dos filmes de PB como sensores químicos ópticos.

CONCLUSÃO

Vários trabalhos têm explorado a caracterização dos filmes
de metal-hexacianoferrato, incluindo estudos eletroquímicos e
espectroscópicos, em presença de espécies químicas tanto or-
gânicas quanto inorgânicas. Conhecendo-se o comportamento
eletroquímico do substrato nos mais diversos materiais de ele-
trodo modificados, e técnicas de eletrodeposição (para
incrementar, entre outras, a estabilidade dos filmes) aumen-
tam-se as expectativas para outras aplicações em química ana-
lítica. Neste sentido, os eletrodos modificados com filmes de
HCF apresentam potencialidades para as mais diversas deter-
minações sejam estas baseadas em medidas amperométricas,
potenciométricas ou espectrofotométricas.

Apesar de os sistemas FIA serem uma importante ferramenta
de trabalho para a rápida aquisição de dados, entre outras carac-
terísticas, existe um número bastante limitado de trabalhos que
fazem uso desta técnica. Acredita-se que é um campo também a
ser explorado nas mais diversas aplicações, especialmente em
presença das oxidases as quais quando devidamente imobiliza-
das nas superfícies dos eletrodos modificados constituem-se em
(bio)-sensores extremamente adequados às determinações de

amostras de alimentos, medicamentos, meio-ambiente, monito-
ramento industrial, entre outras.

 Saliente-se que a estabilidade química, facilidade de pre-
paração e baixo custo fazem os filmes de HCF atrativos para
aplicações nas mais diversas áreas. Cita-se, por exemplo, que
semi-condutores tais como sulfito de cádmio são estabilizados
contra corrosão na presença de ferrocianetos, devido a forma-
ção de cianeto de cádmio, insolúvel. Na confecção de eletro-
dos íon-seletivos a não necessidade do uso de plastificantes,
insolubilidade em solventes orgânicos, rápido tempo de res-
posta, possibilidade de miniaturização, etc. fazem dos eletro-
dos íon-seletivos baseados nestes filmes de HCF superiores
aos de membrana líquida ou PVC70.

Os autores agradecem a European Commission (Project
ERBIC15-CT98-0906) e ao Swedish Natural Science Research
Council (NFR). ILM agradece ao Swedish Institute, Capes e
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res também agradecem a E.A.G. Zagatto e L. Kubota por va-
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