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FILMES DE METAL-HEXACIANOFERRATO: UMA FERRAMENTA EM QUIMICA ANALITICA

Ivanildo Luiz de Mattos* e Lo Gorton
Department of Analytical Chemistry, Lund University, Box 124, SE-221 00, Lund - Sweden

Recebido em 26/11/99; aceito em 11/12/00

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 &,g. As
S,05%) and organic (e.g. cysteine, hydrazine, ascorbic acid, gluthatione, glucose, etc.) compounds.
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INTRODUCAO Com estes fatos em mente, o objetivo deste texto foi o de
o o _ apresentar uma breve reviséo destes filmes de hexacianoferrato,
Apesar de a historia da quimica de hexacianoferratos (HCFdemonstrando suas potencialidades como ferramenta para di-
datar de 1704 com o descobrimento do azul da Prissigersas aplicagdes em quimica analitica. Em funcéo do elevado
(‘Prussian Blue”, PB)somente recentemente tem havido um numero de trabalhos versando sobre o tema, foram selecionadas
maior conhecimento das caracteristicas eletroquimicas dogigumas das mais recentes aplicagdes focalizando o aspecto
HCF's, especialmente daqueles em que os filmes s&o “insollanalitico. Assim, foram apresentadas aplicagdes dos filmes de
veis” em solucdb Desde o primeiro trabalho versando sobre ohexacianoferrato baseado nos metais Fe, Cu, Ni, Co, Mn, Cr,
PB.modlflcando superfl’cngs de eletrqﬁlm havido um mai- Zn, Ag, Cd e In em determinagBes amperométricas, potencio-
or interesse na preparacdo eletroquimica, bem como, proprignétricas e espectrofotométricas tanto de componentes organi-
dades eletrocromicas, eletrocatalitica ou caracterizac@@os quanto de inorganicos.
espectroscopica do PB e seus analdgos . Foram incluidas algumas consideragdes praticas na obten-
Férrico-ferrocianetd'>'%e seus analogos (substituidos com ¢zo destes filmes de HCF objetivando demonstrar, entre ou-
_CUlg, Ni®°, Co™, Ru+Irf?, Mo®, V#, etc.) tem contribuido para tras, suas caracteristicas eletroquimicas. Considerando-se que
incrementar o nimero de trabalhos versando sobre a modificac@s filmes baseados em Fe(lll) tém sido os mais investigados
eletroquimica das superficies dos mais variados materiais de E|§entre todos o0s hexacianometalatos, suas caracteristicas
trodo. Este interesse tem aumentado na medida em que se obtémtroquimicas foram apresentadas de forma um pouco mais
filmes com caracteristicas eletroguimicas muito bem definidagxtensa em relagédo aos demais.
tanto a nivel dos processos de oxidagdo-reducédo e propriedades
de troca-ibnica quanto da intercalacdo de compor@ites ALGUMAS CARACTERISTICAS
De maneira geral, pode-se apresentar a formula de um flmgLETROQUIMICAS DOS FILMES
de hexacianometalato como:
1. Fe(lll)/Fe(CN)s
(M1™)i[M 22(CN)m] p.XxH20 (1)
A . Quando um eletrodo de carbono vitreo é tratado a potencial
onde M e M, referem-se aos metais (idénticos ou diferen-y, orgem de +0,4 V vs. ECS em solugdo aquosa (meio acido,
tes) com valéncias A e B; k, m, e p indicam a estequiometria)yis em meio alcalino ha a destruicdo do filme: FetEN)
do complexo, os quais sdo formados pela mistura de solugéesy Fe(OH) + 6CN; 2Fe(OH) + H,0 + % O
B n- i ! -
de M*(CN)s™ com um sal apropriado de;M Se M e M 2Fe(OH}) contendo fons P& e [Fe(CN})]*, observa-se a for-
sdo metais de transicdo, existe a formacdo de inUmeros Cog’ﬁagéo do filme de FeHCF na superficie do eletrodo.
ponentes com variacdes tanto dos fons metalicos quanto de considerando-se que a espécie eletrodepositada é férrico-

aéncidd .26 . . .
suas valéncids*® ferrocianeto ou seja, Pig[Fe'(CN)g]s o valor de potencial

Dentre os sensores baseados nestes filmes de HCF, desigs, P ; :
> X ' pregado tem por objetivo reduzir os fons Fe@@Nem
cam-se aqueles modificados com fllmes.dé.'Jflée“(CN)e 3 Fe(CN)* desde que o equilibrio [Fe(C + € « [Fe(CN)Y]*
para catalisar a reducéo ou oxidagdo de dioxido de ¢ apresenta E° = +0,36 V
hidrazin&®, oxigénio moleculaP, peréxido de hidrogénid3 Desta forma. na p;resenga de [Fe(gN) (reduzido
etc. Entre as inimeras aplicagbes, a quantificacdo,@e 8m  gjetroquimicamente) e fons e ha a formagdo do filme de
se destacado pois sua determinac@o além de ser essencial N3, ga Prussia na superficie do eletrodo. A estabilidade
estudos bio-médicos e do meio-ambiéhtéem _degwﬁonstra_do operacional deste filnfvai depender, entre outros fatores, do
importancia no processamento industrial de alimefitosedi-  ,5cedimento de deposicdo (potenciostatica ou galvanostatica,

camento®, etc. Somado a isto, peréxido de hidrogénio esStagtanas que envolvem fixagdo do potencial ou corrente respec-

presente em inlmeras reacdes bioldgicas como produto dgamente), da natureza dos reagentes, do procedimento de

variasoxidases sendo portanto um importante parametro paragrmazenamento do filme formado, etc. Caso este eletrodo
suas quantificacdé%®’.

modificado seja submetido & varredura de potencial entre -0,05

e +0,35 V vs. ECS (em solugdo 0,1 M KCI) é possivel iden-

tificar dois picos ¢a. +0,15 e +0,12 V) associados a oxidacdo

* Endereco Atual: Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias reducéo, respectivamefteAlgumas caracteristicas interes-
Universidade Estadual Paulista, CP 473, 17033-360 Bauru - SP, Brasiantes destes filmes podem ser relatadas como:
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i) Fe'Fe"(CN)s (“insolavel”) e K{Fe"[Fe"(CN)g]} (“so- F'(CN)s* + CF* + 2K' o Ko{Co"[Fe"(CN)g]} (5)
luvel”) sdo as duas férmulas apresentadas para o PB. O
termo “solubilidade” refere-se a tendéncia do mesmo enK{Co"[(F€" (CN)e]} + K* + & « Kx{Co"[(Fe"(CN)s]} (6)
formar solucao coloid3. Por apresentar menor tendéncia,
o filme de F&',[Fe"(CN)s]; tem sido o mais 5. Cr(lll)/Fe(CN)g
freqlientemente empregado para a modificagdo das superfi-
cies dos eletroddd O filme de CrHCF, K{CV'[Fe"(CN)g]} pode ser obtido em
i) o precipitado de PB contém em média 14 moléculas deeletrodo de carbono vitreo varrendo-se o potencial entre -0,2 e
agua por unidade (gEe(CN)]s.14H,0) as quais, quando +0,95 V vs. ECS em solugdo aquosa contendo joris €r
eliminadas, favorecem o incremento da eletroatividade dFe(CN)]* (meio &cido). Um voltamograma tipico do filme
estabilidade operacional dos filnféd em 0,1 M KCI, indica que os dois picos oxidativos (para po-
i) o PB pode ser oxidado em verde da Prissia (“Prussiaencial aplicado mais positivo) do'GFe"(CN)e] estéo a +0,23
Green”, PG) assim como pode ser reduzido & branco d& +0,88 V enquanto que os dois picos redutivos aparecem a
Prassia (“Prussian White”, PW ou sal de Everitt) a poten-+0,19 e +0,84 V vs. EC'4 Na comparag&o dos voltamogramas
ciais da ordem de +0,7 e -0,1 V vs. ECS. As reacées déo filme de K{Ct'[Fe"(CN)g]} e do Cr(NQOs); seriam obser-
oxidacdo e reducdo podem ser apresentadas*&omo vadas diferencas bastante significativas, ja que o G)N@o
apresenta picos de oxi-reducgédo, pelo menos, para as condi¢fes
Fe''[Fe'(CN)glz + 4K" + 4e o Ku{Fe';[Fe"(CN)la} (2) apresentadas para a obtencdo do filme em questdo. Os picos
atribuidos ao filme de CrHCF, devem-se aos diferentes estagi-
O PW, apresenta atividade catalitica para a reducéo de oxps de valéncia, e sua reacéo redox pode ser representada como:
génio molecular e de peréxido de hidrogénio em meio acido;
atua como um catalisador para a reducédo de perdxido de hGr'[Fe'(CN)s] + K* + & « K{Cr''[Fe'(CN)¢]} (7)
drogénio presente em solugdo ou gerado durante o curso de
uma reagao enzimatitd Desde que este processo 6. In(lll)/Fe(CN)g
eletrocatalitico ocorre a potencial da ordem de -0,1 V vs. ECS,
é possivel eliminar a influéncia de espécies interferentes e Quando um eletrodo de Sp@ tratado a +0,2 V vs. Ag/
desenvolver sensores com superficie catalitica para a determhgCl em solugdo aquosa (meio acido) contendo foR% én
nacgéo de kO, a baixo potenci4f. Saliente-se que em certas [Fe(CNX]®> observa-se a formagdo do filme de InHCF,
condicdes de eletrodeposicéo, os filmes de PB podem catalisémsFe(CN)]s. Inserindo-se este eletrodo modificado em solu-
de forma seletiva a eletro-redugdo de peréxido de hidrogénigdo 0,1 M KCI e variando-se o valor do potencial entre +1,0

em presenca de oxigénio molecdfar e +0,5 V vs. Ag/AgCl, observam-se picos separados em cerca
de 0,1 V. Nota-se que este grau de separacdo, entre outras
2. Cu(ll)/Fe(CN)g caracteristicas, € tipico de filmes que apresentam elevada re-

sisténcia ohmicg*4
Se um eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de A reagfo no eletrodo pode ser represerftagano:
CuHCF for inserido em solugdo aquosa 0,5 MSK, e for

submetido & varredura de potencial entre -0,2 e +0,95 V vsin'"'[Fe"'(CN)g] + K* + & « K{In"'[Fe"(CN)e]} (8)

ECS, sera observada a presenca de picos com potencial da _ . L L. )

ordem de +0,69 V vs. ECR\E,=0), correspondendo a oxida- Sallente-se que as caracteristicas eletr9q~U|m|cas dos filmes

cdo e reducao, respectivaméljﬁ.te variam com o procedimento de eletrodeposicdo empregado, com
o tipo de eletrodo, eletrdlito utilizado, etc. Por exemplo, nesta

Cu's[Fe""(CN)g]2 + 26 + 2K* o Ky{Cu"s[Fe"(CN)gla} (3) Ultima consideragdo sobre os filmes de INHCF, se o mesmo for

depositado em eletrodo de carbono vitreo, observa-se um pico a
Saliente-se que neste potencial (+0,69 V), o processo de oxi+0,28 V vs. ECS referindo-se a reducao do HCF(lll); um pico
reducdo envolve a mudanca dos estados de oxidacdo'de Fea +0,68 V correspondendo & oxidacdo do depdsito inicial:
Fé' do filme e n&o do par (gt(:u'. Nota-se também que duran- Ing""[Fe'(CN)e]s - em presenca de ions" Kste depdsito seria
te o processo de reducéo, fons $&o incorporados ao filme e {K[In ""F€'(CN)g]}, e dois picos a +0,75 VAEp=0) atribuidos
contribuem para manter sua neutralidade e estabifitizftle ao par IM'[Fe" (CN)s)/K{In ""[Fe" (CN)e]} *5.

3. Ni(Il)/Fe(CN)s APLICACOES

Quando o filme de NiHCF (eletrodepositado em eletrodo de  Como primeira aplicagdo, pode ser citado o classico traba-
carbono) € submetido a varredura de potencial entre 0,0 e +1Jfio de Itaya e colaborador@sos quais demonstraram que a
V vs. ECS em solucdo 0,5 M KCI, observam-se picos comforma reduzida do PB, apresentava atividade catalitica para a
potenciais da ordem de +0,4 e +0,6 V. O perfil destes picos €edugdo de oxigénio molecular e peréxido de hidrogénio em
alterado_com a velocidade de varredura e concentracdo d@eio 4cido, e que o processo de redugdo envolvia a transferén-
eletrdlito’. De forma geral, a reag&o envolvida no eletrodo podecia de quatro elétrons:
ser representada como:

O, + 4H" + K4+{Fe”4[FeH(CN)6]3.XH20} -

K{Ni";[Fe"(CN)g]} + K + & o« KyfNi"[Fe'(CN)]}  (4) Fe'j[Fe'(CN)g]3.xH0 + 2H,0 + 4K

4. Co(Il)/Fe(CN)g Apesar de este trabalho ndo apresentar um enfoque analiti-
co propriamente dito, ele vislumbrou as aplicacdes analiticas
Apos a eletropolimerizacdo de CoHCF em carbono vitreopara a determinacéo de peroxido de hidrogénio nas mais vari-
pode ser identificado um par de picos correspondentes a +0#&das matrizes.
e +0,3 V vs. Ag/AgCl, os quais estdo associados a formacdo Neste contexto, como sensor para peréxido de hidrogénio,
de K{Cd"[Fe""(CN)g]} e K{Co"[Fe"(CN)]} respectivamen-  Lin e JaR! apresentaram eletrodo de carbono vitreo modificado
te. As equacdes referentes a deposicao eletroquimica e do proem filmes de CoHCF. O sensor apresentou tempo de resposta
cesso de oxidacao/reducéo na superficie do eletrodo podem seipido (6,5 s), sensibilidade da ordem de A& M2 mM™? e
apresentadas corfio auséncia de interferéncia dos acidos ascOrbico e Urico, assim



202 Mattos & Gorton Quim. Nova

como dopamina ao nivel de 2,0¥101. Caracteristicas analiti- limites de deteccdo da ordem de pmol (V. tabela 1). Ainda
cas comparaveis foram apresentadas pelo eletrodo de carboe&plorando a hifenagdo de técnicas, tio-componentes também
vitreo modificado com filmes de CrH¢¥F Neste caso o tempo foram determinados empregando-se eletrodos de carbono vi-
de resposta e sensibilidade foram reportadas como 5,6 s teeo modificados com filmes de &ue Ir*® HCF com aplica-
11,52 yAmm2 mM? respectivamente. Filmes de FeHCF tam- ¢Ses em drogas e urinas. As equagdes quimica e de eletrodos
bém foram empregados para a determinagdo de peroxido de tfpodem ser apresentadas como:
drogénid® com sensibilidade inicial da ordem de 0,3 A&M™.

Explorando a oxidac&o eletrocatalitica de hidrazina em ele-  In"'Fé"(CN)s + R-SH+ K* K|{q|n”'[Fe“(CN)6]} +

trodo de carbono vitreo modificado com PB, Hou e \Wang Y R-S-S-R +
apresentaram sua determinagcdo automatizada empregando os A T .
sistemas de analise por injecdo em fluxo (FIA, do inglés, K{In""[Fe"(CN)gl]} ~ In"Fe"(CN)s + K* + €

“flow-injection analysis”). Para incrementar a estabilidade do de. R-SH t tro dif tes tio- tes de-
filme em regime em fluxo, depositaram sobre a superficie d pnae, eprésenta os quatro diferéntes tio-componentes de
eletrodo modificado memt;rana polimérica a base de N¥fion c{ermlnados (cisteina, glutationa, 6-tiopurina e metimazola). Tanto
 lAce SN|afi ; : ” nesta aplicagdo, quando do uso de eletrodo modificado com fil-
(do |ngles(.j Nafllpn perfluccj)rlnated |on-exch§n%% powder’). A o depCquCF g presenca de membrana polimérica (N8fion
estrutura do polimero pode ser apresentada tomo sobre a superficie do eletrodo modificado foi responséavel pelo
incremento do rendimento dos sensores amperométricos
) ) Eletrodos modificados com filmes de CoHCF foram empre-
(CR Chayx (SF CRy gados para a determinagéo de glutationaiva*. Para coletar
- amostras e incrementar seletividade, os autores utilizaram son-
©-(GFg-0-ChCR-SG da de microdidlise e separacdo cromatogréfica, respectivamen-
te. Este mesmo filme de Co foi empregado para modificar a

e por apresentar-se carregada de carga negativa, membra ei[I]me éie m::lgog;et(r)odo de ouro para o etstudbo da c(;jmdagao
baseadas neste polimero tem sido cada vez mais usadas pg alltica de . me%\?msmo proposto, baseado em
incrementar a performance dos sensores e biossensores: a gdssico trabalho de Hin e Lowepode ser representado como:

o0 depoésito destas membranas sobre as enzimas imobilizadas 2 K{CoF€"(CN)g} + 2 K* + NADH -

na superficie dos eletrodos modificados, as cargas negativas 2 K {CoFe“(CGN)} + NAD* + H

das espécies interferentes - acidos ascorbico e drico, 2 6

paracetamol, etc. - s&o prontamente repefffds®resultan-  gnde NADH corresponde a forma reduzida da nicotinamida-
do, entre outras caracteristicas analiticas vantajosas, iNCregjenina-dinucleotideo ou simplesmente NAD

mento da seletividade destes (bio)-sensores. Estudos realiza- A oxidacéio eletrocatalitica da dopamina foi investigada em
dos demonstraram que concentracdo de Nafion a 1% (V/Vhicrodisco de platina[{=30um) modificado com filme de

eliminaram a interferéncia de acido ascorbico, acido Urico &yjHCF®5, O processo eletroquimico envolvido pode ser apre-
paracetamol nas concentracdes (doses terapéuticas no sangdghtado como:

de 0,AmM, 0,5mM e 0,15mMespectivamentd.

Ainda investigando a oxidacdo de hidrazina, Narayanan e 2 Na{Ni"[Fe"'(CN)¢]} + 2 Na' + dopaminaduzida —
ScholtZ® empregaram eletrodos modificados com filmes de HCF 2Na{Ni"[Fe'(CN)¢]} + dopaminayigada
em presenca de diferentes metais, tais como Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ag, Cd e In. A atividade eletrocatalitica de cada filme, Em presenca de membrana polimérica & base de N&fion
para oxidacdo do substrato, foi realizada sob potencial de pictoi realizada a determinacdo de dopamina em presenca de aci-
e a potencial variado entre +0,4 e +0,7 V vs. ECS. do ascoérbico na razdo de 50:1.

Fixando o potencial em -0,1 V vs. Ag/AgCl, Lu e colabo-  Glicos€®®"%8 etanol/metand®®” e glutamat® foram deter-
radores apresentaram a determinagdo amperométricainados apds modificacdo eletroquimica de eletrodo de carbono

automatizada de citocromot& vitreo com filmes de Fe e Fe/Cu-HEFA superficie modificada
foram depositadas as enzimas previamente imobilizadas em mem-
CitoCromo-Gyigada + Kaf{Fe's[Fe'(CN)glg} - branas & base de Naflfh O monitoramento de peréxido de
Fe',[Fe"(CN)e]s + citocromo-Geguzida + 4K* hidrogénio produzido foi o parametro de medida para todas as

L. L . 3 o aplicacdes. Ainda monitorando,®, via reagcdo enzimatica, fil-
Espécies quimicas, tais como “As$05%, cisteina e 2-  meg de Ni°, CL e Cf? modificando eletrodos de niquel, carbo-
furaldeido foram determinadas usando eletrodos de carbongq yitreo e pasta da carbono respectivamente foram empregados

vitreo modificados com filmes de INHCF combinado comi'Ru para a determinacdo de glicose em safigeefluidos bioldgi-
A presenca de ruténio foi relatada como responsavel pelo ingod2 O seguinte mecanismo pode ser apresentado para a deter-
cremento da estabilidade do filme em aplicagbes automatizaminacso de peréxido de hidrogénio baseado na modificacdo do

das?. A oxidagdo eletrocatalitica deG?* também foi reali- gletrodo de carbono vitreo modificado com filmes de CHHCF
zada empregando-se eletrodos de carbono vitreo modificados

com filmes de HCf® em presenca de Fe, In, Ni e Co. Filmes 2K2{Cr”[Fe”(CN)5]} + H,0, + 2H" -

de NiHCF demonstraram potencialidade para a determinacao 2K{Cr"[Fe"'(CN)g]} + 2H,0 + 2K*

de SOs* em efluentes de aguas industri&is
EtanoP*®3 e lactat6* (aplicacdo em fluidos biolégicos) foram
2 K{Ni”[Fe”'(CN)GJ} +2 S04 + 2 K determinados empregando-se filmes de NiHCF modificando
2 KoNi"[Fe"(CN)g]} + S406™ microeletrodo de ouro. Os métodos propostos foram baseados na
o o . 3 oxidacdo eletrocatalitica de NADBH espécie formada apés rea-
Cisteina,n-acetilcisteina e glutationa também foram deter- ¢80 enzimatica (L-lactato + NAD— NADH + H* + piruvato):
minadas em eletrodo de carbono vitreo modificado corft.PB

Para incrementar estabilidade do filme em aplicagdes em fluxo 2NaNiFé'"'(CN)s + 2N& + NADH -

a potenciais mais positivos do que +0,9 V vs. Ag/AgCI, os 2NaNiFe'(CN)s + NAD* + H*

eletrodos modificados foram recobertos com membrana a base

de NafioR. Apés separacdo cromatografica e fixacdo do Explorando a potencialidade dos eletrodos modificados com
potencial em +1,0 V vs. Ag/AgCI, foram incrementados osfilmes de HCF para determinacdo de céations ndo-eletroativos,



Tabela 1. Aplicagcbes amperométricas dos filmes baseados em metal-HCF.
Filme Eletrodo Analito de interesse Potencial aplicado Intervalo linear Limite de deteccao
Co CV H,0O, -0,1 V (Ag/AgCl) 50uM - 1,1 mM 62,5nM 21
Cr CcVv H,0, 0 V (Ag/AgCl) 0,01 -1 mM 0,08M 42
Fe cv H0, -0,050 V (Ag/AgCl) 5 - 50uM 0,5 uM 46
Fe Ccv hidrazina +1V (Ag/AgCl) 3,249 - 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 Ccv citocromo-C -0,1 V (Ag/AgCl) 0 - 100M 48
In+Ru Ccv As(lll), 047, cisteina +0,8 V (Ag/AgCl) As: 0,2 - 1,5 mM
e 2-furaldeido §05%7 5,0 - 100,0uM 22
Fe, In, Ni e Co CvVv 042 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 Ccv S,05% +1,05 V (ECS) 50uM - 100 mM 50
Fe Ccv cisteina (c), N-acetilcisteina (N) +1,0 V (Ag/AgCl) (c): 0,5 - 200 ng; (c): 4 pmol;
e glutationa (g) (N): 10 ng - lug; (N): 61 pmol;
(9): 10 ng - 1pug; (9): 33 pmol; 51
Cu CcVv cisteina (c), N-acetilcisteina (N) +0,65 V (Ag/AgCl) (c): 5 - 250 pmoaol, (c): 2,5 pmol;
e glutationa (g) (N): 12 - 190 pmol; (N): 6,6 pmol;
(9): 8,3 - 230 pmol; (9): 5 pmol; 52
In CcVv cisteina (c), glutationa (g), 6-tiopurina +0,8 V (ECS) (c): tN - 1,0 mM; (c): 1,6 pmol;
(t) e metimazola (m) (9): 2,M - 1,0 mM; (9): 20 pmol;
t): 2,5uM - 1,0 mM; (t): 20 pmol;
(m): 1,0uM - 1,0 mM; (m): 1,6 pmol; 45
Co CcVv cisteina (c), N-acetilcisteina (N) +0,8 V (Ag/AgCl) (c): & - 0,2 mM; (c): 1,0uM;
e glutationa (g) (N): 3,uM - 0,1 mM; (N): 1,5uM;
(9): 5,0uM - 0,1 mM; (9): 2,5uM; 41
Co Au NADH +0,5 V (ECS) 0,5-6,0mM 53
Ni Pt dopamina +0,45 V (ECS) 0,1 - 15,0 mM 55
Ni Ni etanol +0,2 0 -20 mM 54
Fe CcVv etanol (et) e glicose (gl) +0,1 (et): 0 - 4 mM;
(gh): 0 - 10 mM 56
Fe Ccv glicose (gl), metanol (me) e etanol (et) -0,05 e 0,0 (gh): 0,1 - 1 mM;
(me): 0 - 1 mM;
(et): 0,05 - 10 mM 5uM (gl) 57
Fe, Cu CcvV glicose -0,05 0 - 25 mM (FeHCF);
0 - 10 mM (CuHCF) 58
Fe CV glutamato -0,05 0,uM - 0,1 mM 0,1uM 59
Ni Ni glicose -0,2 5uM - 2,9 mM 60
Cr CcVv glicose 0,0 0,5-6 mM 3,uM 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 CcVv NH;" e K +0,4 (NH;* e K): 0 - 0,1 mM 65
66
Cu, Ni Ccv K*, NHs*, Rb" e Cs +0,4 2 - 40uM 67

CV - carbono vitreo; PC - pasta de carbono; GP - grafite impregnado com parafina.
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Tabela 2. Outras aplicagdes dos filmes baseados em metal-HCF.

Filme Eletrodo Espécie determinada Deteccao Intervalo linear Ref.
Cue Ni CueNi NH*, metais alcalinos, terrosos e pesados potenc. 68
Fe In Na potenc. 69

Co Ccv K* potenc. 30uM - 100 mM 70

Fe acido ascorbico espectrof. 0,1 - 10 mM 71

potenc. — deteccdo potenciométrica; espectrof. — deteccdo espectrofotométrica;

Thomsen e Baldwft propuseram a deteccdo amperométricaamostras de alimentos, medicamentos, meio-ambiente, monito-

de ions ambnio e potassio em sistemas FIA e separa¢damento industrial, entre outras.

cromatografica. O processo de oxidacao/reducdo na superficie Saliente-se que a estabilidade quimica, facilidade de pre-

do eletrodo pode ser apresentado como: paracdo e baixo custo fazem os filmes de HCF atrativos para
I I i . 0 I aplicagbes nas mais diversas areas. Cita-se, por exemplo, que

Cu's[Fe™(CN)gl2 + 2€ + 2K" « Ko{CuTs[(Fe'(CN)e)]2 semi-condutores tais como sulfito de cadmio s&o estabilizados

Trabalhando com eletrodo de Ni e carbono vitreo modifica-cONntra corroséo na presenca de ferrocianetos, devido a forma-
dos, respectivamente, com filmes de Ni e Cu-HCF, estes autdd0 de cianeto de cadmio, insolivel. Na confeccao de eletro-
res apresentaram a determinacio automatizada®de KH;" dos ion-seletivos a néo necessidade do uso de plastificantes,
(em urina), K (soro sanguineo). Ambos os eletrodos apreseninsolubilidade em solventes organicos, rapido tempo de res-
taram resposta aos metais do grupo IA e jons amdnio, makoSta, possibilidade de miniaturizacéo, etc. fazem dos eletro-
somente o eletrodo modificado com CuHCF apresentou filmgl0S ion-seletivos baseados nestes filmes de HCF superiores
com estabilidade operacional para aplicagdes em ffuxo aos de membrana liquida ou PYC . ,

A determinagéo de tracos de ions aménio em aguas de chy- OS autores agradecem a European Commission (Project
va e lagoas foi conduzida usando filmes de CutfiCPara  ERBIC15-CT98-0906) e ao Swedish Natural Science Research
incrementar a seletividade e a sensibilidade, foi empregada unfaouncil (NFR). ILM agradece ao Swedish Institute, Capes e
camara de difusdo gasosa. Filmes de HCF em presenca de €@pPesp (Projeto 99/05621-4) pelo suporte financeiro. Os auto-
e Ni%® Fé° e Cd° também foram utilizados para o desenvol- 'S também agradecem a E.A.G. Zagatto e L. Kubota por va-
vimento de eletrodos fon-seletivos, com as membranas sendS0S comentarios.
avaliadas em presenca de metais alcalinos, alcalinos terrosos, ~
metais pesados e fons aménio. Para a determinacdBEFERENCIAS

potenciométrica de ions potassio, considerou-se que o potenci-
al de pico (do par reversivel ,80[Fe(CN}] e KCo[Fe(CN})
é funcdo da atividade ibnica (média) do ion potassio, e se o
filme é tratado como uma solugéo soélida, a equagdo de Nernst <-
pode ser apresentada como:

E = E° + RT/nF In [@oHCF(ox) 8k+/@coHCF(red] 4.

Como ultima aplicagdo, cita-se a interessante determinacdo 5.
espectrofotométrica de &cido ascérbico em produtos farmacéuti- 6.
cos: flmes de PB foram quimicamente depositados em suportes 7.
nao condutores (cubetas de plastico) com monitoramento do
decréscimo da coloracédo devido a reducéo de PB a PW em pre- 8.
senca de ascorbafdsEste trabalho foi fruto de publicagéo an-
terior'?, onde os autores apresentaram as potencialidades das9.
aplicacdes dos filmes de PB como sensores quimicos Opticos.

10.
CONCLUSAO
11.

Vérios trabalhos tém explorado a caracterizagdo dos filmes
de metal-hexacianoferrato, incluindo estudos eletroquimicos e12.
espectroscopicos, em presenca de espécies quimicas tanto or-
ganicas quanto inorganicas. Conhecendo-se o comportamentd3.
eletroquimico do substrato nos mais diversos materiais de ele-
trodo modificados, e técnicas de eletrodeposi¢cdo (para14.
incrementar, entre outras, a estabilidade dos filmes) aumen-
tam-se as expectativas para outras aplicagbes em quimica anat5.
litica. Neste sentido, os eletrodos modificados com filmes de
HCF apresentam potencialidades para as mais diversas deteri6.
minagdes sejam estas baseadas em medidas amperométricasy.
potenciométricas ou espectrofotométricas.

Apesar de os sistemas FIA serem uma importante ferramentals.
de trabalho para a rapida aquisi¢cdo de dados, entre outras carac-
teristicas, existe um numero bastante limitado de trabalhos quel9.
fazem uso desta técnica. Acredita-se que é um campo também 20.
ser explorado nas mais diversas aplicagfes, especialmente ergl.
presenca dasxidasesas quais quando devidamente imobiliza- 22.
das nas superficies dos eletrodos modificados constituem-se em
(bio)-sensores extremamente adequados as determinacdes de3.
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