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APRESENTAÇÃO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química” é constituído 
por dezesseis trabalhos em forma de capítulos que abordam as diferentes áreas da 
química de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se à melhoria da qualidade de vida. 
Esta coleção trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades químicas, 
físicas e biológicas de óleos essenciais, aromáticos e ácidos graxos extraídos de diferentes 
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentação e que devido 
a suas propriedades nutricionais, aromáticas e terapêuticas constitui-se em uma área 
de extrema importância – a Química de produtos naturais; (ii) a eletroanalítica vem se 
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar 
e detectar substâncias em tempo real, com baixo custo operacional, fácil operação e com 
ampla aplicação (em especial, detecção e quantificação de contaminantes de interesse 
emergente em matrizes aquosas); (iii) aplicação de figuras de mérito em técnicas 
analíticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) princípios e contribuições 
do método QuEChERS e das técnicas de cromatográficas para o estabelecimento dos 
princípios norteadores da Química Verde em análises químicas; (v) a importância do 
monitoramento e detecção de metais tóxicos ou potencialmente tóxicos presentes em 
água e alimentos; (vi) aplicação de processos distintos de tratamento (osmose reversa 
e processos oxidativos avançados) para remoção de poluentes (corantes e fármacos) 
em águas  de superfície, com o intuito de remover substâncias capazes de desencadear 
efeitos deletérios a biota aquática e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do 
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussão, reunindo 
na forma do E-book: “Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química”, neste volume II.   

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Este trabalho relata a síntese de 
eletrodos modificados com filmes híbridos de 
hexacianoferrato metálico e seu respectivo 
comportamento eletroquímico. A viabilidade da 
aplicação desses compostos na eletrooxidação 
de espécies também foi abordada. Inicialmente, 
o estudo das propriedades eletroquímicas 
de um eletrodo modificado com filme de 
hexacianoferrato de cobre e cobalto (CuCoHCF), 
realizado por voltametria cíclica, mostrou que o 

perfil voltamétrico do filme foi fortemente afetado 
pela natureza e concentração do eletrólito 
suporte. Além disso, o processo de transferência 
eletrônica na interface do eletrodo modificado 
CuCoHCF foi controlado exclusivamente 
pelas espécies adsorvidas na superfície. 
Posteriormente, um eletrodo modificado com filme 
de hexacianoferrato de ferro e níquel (FeNiHCF) 
foi preparado e aplicado na eletrooxidação do 
íon tiossulfato. Os resultados mostraram que o 
FeNiHCF tem maior atividade eletrocatalítica 
para a reação de eletrooxidação de S2O3

-2 quando 
comparado aos filmes de hexacianoferrato de 
ferro (FeHCF) e hexacianoferrato de níquel 
(NiHCF). Os estudos foram importantes para o 
entendimento das características e propriedades 
eletroquímicas dos filmes híbridos do tipo 
M1M2HCF e mostraram a viabilidade do uso no 
desenvolvimento de métodos analíticos.
PALAVRAS-CHAVE: Hexacianoferrato de 
ferro e níquel; hexacianoferrato de cobre e 
cobalto; tiossulfato de sódio; comportamento 
eletroquímico; eletrodo modificado.

PREPARATION, ELECTROCHEMICAL 
CHARACTERIZATION AND APPLICATION 

OF METAL HEXACYANOFERRATE 
HYBRID-FILMS MODIFIED ELECTRODES
ABSTRACT: This work reports the synthesis 
of modified electrodes with hybrid films of 
metal hexacyanoferrate and its electrochemical 
behavior. The feasibility of applying these 
compounds in the electrooxidation of species 
was also addressed. Initially, the study of the 
electrochemical properties of an electrode 
modified with copper and cobalt hexacyanoferrate 
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film (CuCoHCF), performed by cyclic voltammetry, showed that the voltammetric profile of the 
film was strongly affected by the nature and concentration of the supporting electrolyte. In 
addition, the electronic transfer process at the CuCoHCF modified electrode interface was 
controlled exclusively by the adsorbed species on the surface. Subsequently, an electrode 
modified with iron and nickel hexacyanoferrate film (FeNiHCF) was prepared and applied 
in the thiosulfate ion electrooxidation. The results showed that the FeNiHCF has greater 
electrocatalytic activity towards S2O3

-2 electrooxidation reaction when compared to iron 
hexacyanoferrate (FeHCF) and nickel hexacyanoferrate (NiHCF) films. The studies were 
important for the understanding of the electrochemical characteristics and properties of 
the M1M2HCF-type hybrid films and showed the feasibility of the use in the development of 
analytical methods.
KEYWORDS: Iron–nickel hexacyanoferrate; copper–cobalt hexacyanoferrate; sodium 
thiosulfate; electrochemical behavior; modified electrode.

1 | 	INTRODUÇÃO
Os hexacianometalatos são compostos inorgânicos polinucleares contendo 

diferentes espécies metálicas em sua composição. Essas espécies metálicas, por sua vez, 
apresentam distintos estados de oxidação (CUI; HONG; LIN, 2002a; MATTOS; GORTON, 
2001). Esses compostos inorgânicos são representados pela seguinte fórmula geral:

				    (M1
A)a[M2

B(CN)b]c	 (1)

onde “M1” e “M2” correspondem a espécies metálicas, “A” e “B” referem-se aos 
diferentes estados de oxidação e “a”, “b” e “c” representam a estequiometria da estrutura.

O hexacianometalato mais conhecido e estudado é o hexacianoferrato de ferro 
(Fe4[Fe(CN)6]3; FeHCF), também conhecido como azul da Prússia. Neste composto, os 
centros metálicos de ferro (II) e ferro (III) são intercalados com os ligantes ciano (CN-), 
de modo que cada centro metálico está coordenado a seis grupos CN- em uma estrutura 
cúbica de face centrada (Figura 1).
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Figura 1. Representação da estrutura cúbica de face centrada para o azul da Prússia (ASSIS, 
2018).

Itaya, Shoji e Uchida (1984) e Neff (1978) reportaram os primeiros estudos sobre 
eletrodos modificados com hexacianoferrato de metais utilizando filmes de FeHCF. Após a 
publicação desses trabalhos pioneiros, o comportamento eletroquímico de vários análogos 
de FeHCF tem sido reportado na literatura. Esses análogos incluem AgHCF, BiHCF, CoHCF, 
CuHCF, InHCF, MnHCF, NiHCF, PdHCF, PtHCF, RuHCF, SnHCF, VHCF, YHCF e ZnHCF 
(CUI; HONG; LIN, 2002a; LIN; HONG; CHEN, 2012; LIU; XU, 2007; VINU MOHAN et al., 
2014).

Cada um dos hexacianoferratos mencionados acima possui características e 
propriedades eletroquímicas únicas. Em razão disso, a preparação de filmes híbridos de 
hexacianoferrato de metais (M1M2HCF) tem sido uma abordagem amplamente explorada 
devido à combinação das características e propriedades dos precursores utilizados (WANG 
et al., 2018). Como exemplo do benefício dessa combinação, os compostos M1M2HCF 
podem minimizar efeitos de dissolução gradual geralmente observados na aplicação de 
eletrodos modificados com filmes de hexacianoferratos monometálicos na análise de 
algumas substâncias (YU et al., 2013).

Ghasemi, Ojani e Ausi (2014) mostraram que o híbrido NiCoHCF, quando comparado 
ao NiHCF ou CoHCF, possui uma melhor performance para ser utilizado como material de 
eletrodo em supercapacitores. Li et al. (2018) relataram que o híbrido CuNiHCF, quando 
empregado como cátodo em baterias de íons sódio, apresenta uma maior capacidade de 
retenção de carga em relação ao CuHCF. Pandey e Pandey (2013) demonstraram que 
híbridos de FeHCF contendo manganês, níquel e cobre apresentam maior eficiência 
catalítica para a reação de oxidação de peróxido de hidrogênio em comparação com 
o azul da Prússia policristalino. Long et al. (2019) reportaram que o híbrido CuNiHCF, 
quando comparado ao NiHCF, possui maior capacidade para a remoção de Co+2 a partir de 
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soluções aquosas. 
Além das aplicações supracitadas, os filmes de hexacianoferrato de metais podem 

ser utilizados para a eletrooxidação de várias moléculas, tais como cisteína (ABBASPOUR; 
GHAFFARINEJAD, 2008), hidrazina (ABBASPOUR; KAMYABI, 2005), hidroxilamina (CUI; 
HONG; LIN, 2002b), triptofano (LIU; XU, 2007), tiofenos (SHARMA et al., 2014) e outros.

O tiossulfato de sódio (Na2S2O3) é um composto com importantes aplicações 
industriais, incluindo síntese química, tratamento de águas residuais, separação de 
minerais, produção de papel, fabricação de couro e revelação fotográfica (BI et al., 2014; 
RAOOF; OJANI; KARIMI-MALEH, 2010). Contudo, essa molécula tem se tornado um 
poluente ambiental devido ao seu descarte inadequado. Em razão disso, o desenvolvimento 
de metodologias analíticas para o monitoramento de tiossulfato é importante para os mais 
diversos segmentos industriais. 

Na literatura, a eletrooxidação de tiossulfato tem sido reportada utilizando eletrodos 
modificados com filmes FeHCF, NiHCF, CoHCF, InHCF, RuHCF (CHEN, 1996; LIN; HONG; 
CHEN, 2012; SHANKARAN; NARAYANAN, 2002; WANG et al., 2001). Por outro lado, 
nenhum estudo sobre a utilização de filmes híbridos para a eletrooxidação dessa molécula 
foi encontrado até o momento. Por esse motivo, a interação entre o íon tiossulfato e o 
composto FeNiHCF foi investigada para evidenciar a viabilidade de aplicação dos eletrodos 
híbridos do tipo M1M2HCF.

Dentro do exposto, este trabalho teve como objetivos (i) abordar o conceito de 
eletrodos híbridos de hexacianoferrato de metais através da síntese e caracterização 
eletroquímica de um eletrodo híbrido de CuCoHCF e (ii) mostrar a aplicação de um eletrodo 
híbrido de FeNiHCF na eletrooxidação do íon tiossulfato. 

2 | 	PARTE EXPERIMENTAL

2.1	 Materiais e reagentes
Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico. Esses 

reagentes incluem: hexacianoferrato de potássio (K3[Fe(CN)6]), sulfato de cobre 
pentahidratado (Cu(SO4)2.5H2O), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H2O), nitrato 
de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O), cloreto de ferro hexahidratado (FeCl3.6H2O), 
nitrato de potássio (KNO3), sulfato de potássio (K2SO4), nitrato de sódio (NaNO3), cloreto 
de lítio (LiCl) e tiossulfato de sódio pentahidratado (Na2S2O3.5H2O). Todas as soluções 
foram preparadas utilizando KNO3 como eletrólito suporte e água deionizada obtida de um 
sistema MEGAPURITY - MEGA RO/UP.

A preparação dos eletrodos modificados foi realizada utilizando um potenciostato 
AUTOLAB PGSTAT 128N controlado pelo software GPES 4.9 e uma célula eletroquímica 
convencional contendo três eletrodos: um eletrodo de referência de Ag/AgCl, KCl (sat.), 
um fio de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo de carbono vítreo (CV; Ø = 3,0 mm) 
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como o eletrodo de trabalho.

2.2	 Preparação dos eletrodos modificados com filmes de hexacianoferrato de 
metais

Antes de modificar o CV com os filmes de hexacianoferrato de metais, este eletrodo 
foi polido mecanicamente utilizando uma suspensão de alumina (tamanho de partícula: 
0,050 µm). Após o polimento, o eletrodo foi lavado com água deionizada para a remoção 
das partículas de alumina adsorvidas sobre sua superfície.

A modificação do CV com os filmes de hexacianoferrato de metais foi realizada pela 
técnica de voltametria cíclica, que consiste na aplicação de uma faixa de potencial sobre o 
sistema eletroquímico em estudo utilizando uma velocidade de varredura e um número de 
ciclos adequados para a formação do filme de interesse. Neste trabalho, todos os filmes de 
hexacianoferrato de metais foram eletrossintetizados sobre a superfície do CV utilizando 
uma velocidade de varredura de 50 mV s-1.

Para a preparação do eletrodo modificado com filme de FeHCF, uma solução 
contendo 2,0×10-3 mol L-1 de FeCl3.6H2O e 1,0×10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] foi preparada 
usando KNO3 0,10 mol L-1 como eletrólito de suporte. Para a eletrossíntese deste filme, 10 
ciclos voltamétricos foram aplicados em uma faixa de potencial de -0,20 a 1,20 V.

A preparação do filme de NiHCF foi realizada utilizando uma solução contendo 
2,0×10-3 mol L-1 de Ni(NO3)2.6H2O, 1,0×10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] e 0,10 mol L-1 de KNO3. A 
eletrossíntese deste filme foi conduzida por voltametria cíclica, onde 10 ciclos voltamétricos 
foram aplicados em uma faixa de potencial de -0,20 a 0,80 V.

Para a preparação do eletrodo modificado com filme híbrido de FeNiHCF, o CV foi 
inserido em uma solução contendo 2,0×10-3 mol L-1 de FeCl3.6H2O, 2,0×10-3 mol L-1 de 
Ni(NO3)2.6H2O, 1,0×10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] e 0,10 mol  L-1 de KNO3. A formação do 
filme de FeNiHCF sobre a superfície do eletrodo foi realizada aplicando-se uma faixa de 
potencial de -0,20 a 1,20 V durante 15 ciclos voltamétricos.

O filme híbrido de CuCoHCF foi preparado utilizando uma solução contendo 
3,0×10-3 mol L-1 de Co(NO3)2.6H2O, 2,0×10-3 mol L-1 de Cu(SO4)2.5H2O, 1,0×10-3 mol L-1 de 
K3[Fe(CN)6] e 0,10 mol  L-1 de KNO3. Para a eletrossíntese desse filme sobre a superfície 
do CV, uma faixa de potencial de 0,0 a 1,0 V foi aplicada durante 30 ciclos voltamétricos.

Após a eletrossíntese dos filmes de hexacianoferrato de metais, os eletrodos 
modificados foram lavados com água deionizada para remoção dos resíduos das soluções 
percussoras que estavam em contato com suas superfícies.
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3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.3	 Preparação e caracterização eletroquímica do eletrodo modificado com 
filme de CuCoHCF

Inicialmente foi realizada a eletrossíntese do composto CuCoHCF sobre a superfície 
do CV. Os voltamogramas obtidos durante a formação do filme híbrido de CuCoHCF são 
mostrados na Figura 2, onde um aumento gradual das correntes de pico anódica e catódica 
foi observado ao final de cada ciclo de varredura, o que indica o crescimento deste filme 
sobre a superfície do eletrodo.

Figura 2. Voltamogramas obtidos durante a eletrossíntese do filme de CuCoHCF sobre a 
superfície do CV utilizando uma solução contendo 3,0×10-3 mol L-1 de Co(NO3)2.6H2O, 2,0×10−3 
mol L-1 de Cu(SO4)2.5H2O, 1,0×10-3 mol L-1 de K3[Fe(CN)6] e 0,10 mol  L-1 de KNO3; υ = 50 mV 

s−1.

O perfil voltamétrico obtido para o filme CuCoHCF é semelhante àqueles descritos 
por Cui, Hong e Lin (2002a), Jalali e Ranjbar (2014) e Abbaspour e Kamyabi (2005), onde 
dois pares de picos redox em 0,50 e 0,68 V são observados. Esses pares de picos são 
atribuídos ao CoHCF devido à presença de mais íons Co+2 do que Cu+2 na estrutura cristalina 
do CuCoHCF (CUI; HONG; LIN, 2002a; JALALI; RANJBAR, 2014). A espécie CuCoHCF 
não é apenas uma mistura de fases, mas um composto híbrido contendo Cu+2 e Co+2. Na 
estrutura cristalina do CuCoHCF, os átomos de Cu+2 e Co+2 se coordenam com o átomo de 
nitrogênio, enquanto os átomos Fe+2 ocupam os sítios remanescentes e se coordenam com 
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o átomo de carbono (JALALI; RANJBAR, 2014).
Os processos anódicos e catódicos observados na Figura 2 são atribuídos à 

transição Fe+2 ↔ Fe+3 nas espécies KCo1.5[Fe(CN)6] e K2Co[Fe(CN)6]. Como pode ser visto, 
a diferença entre essas espécies é o nível de saturação dos centros de ferro pelos íons K+. 
A transição Fe+2 ↔ Fe+3 pode ser descrita utilizando as seguintes equações:

- Picos I e IV:	 Co+2
1.5[(Fe+3(CN)6] + K+ + e− ↔ KCo+2

1.5[(Fe+2(CN)6]	 (2)
- Picos II e III:	 Co+2[(Fe+3(CN)6] + 2K+ + e− ↔ K2Co+2[(Fe+2(CN)6]	 (3)

O filme de CuCoHCF possui uma estrutura cúbica de face centrada que permite a 
migração de espécies iônicas através de seus canais intersticiais (CUI; HONG; LIN, 2002a). 
De acordo com Arduini et al. (2009), a mobilidade que as espécies iônicas possuem dentro 
desta estrutura pode influenciar o comportamento eletroquímico do filme de CuCoHCF. 
Nesta etapa, o perfil voltamétrico deste composto foi avaliado na presença de soluções 
eletrolíticas contendo LiCl, NaCl, KNO3 e K2SO4. Este estudo permitiu verificar a influência 
da natureza de diferentes cátions e ânions sobre os processos de transferência eletrônica 
na interface eletrodo/solução.

De acordo com Cui, Hong e Lin (2002a), os fatores que influenciam a mobilidade das 
espécies iônicas pela estrutura dos filmes de hexacioanoferrato são: (I) o raio hidrodinâmico 
das espécies iônicas, (II) o raio dos canais intersticiais do filme de hexacianoferrato e (III) 
a interação química entre o filme de hexacianoferrato e as espécies iônicas envolvidas. 
As espécies catiônicas investigadas neste trabalho foram o K+, Na+, Li+, os quais possuem 
raios hidrodinâmicos com valores de 1,25; 1,80 e 2,10 Å, respectivamente (CUI; HONG; 
LIN, 2002a). Naturalmente, espera-se que cátions com os menores raios hidrodinâmicos 
tenham mais facilidade de permear os canais intersticiais do filme de CuCoHCF. O trabalho 
de Cui, Hong e Lin (2002a) mostra que a ordem de mobilidade dos cátions dentro das 
estruturas de CuHCF e CoHCF é a seguinte: K+ > Na+ > Li+. No entanto, as correntes dos 
voltamogramas apresentados na Figura 3A sugerem que a interação desses cátions com o 
filme de CuCoHCF ocorre na seguinte ordem: K+ > Li+ > Na+. Esses resultados mostram que 
o tamanho do raio hidrodinâmico não é um fator determinante para a mobilidade desses 
cátions pela estrutura do filme de CuCoHCF.
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Figura 3. Voltamogramas obtidos para o eletrodo modificado com CuCoHCF na presença de 
(A) 0,10 mol L-1 de K2SO4, KNO3, NaCl e LiCl e (B) diferentes concentrações de KNO3; υ = 20 

mV s−1.

A mobilidade excepcional que os íons Li+ têm para se mover dentro da estrutura de 
CuCoHCF pode ser explicada devido à desidratação parcial do raio hidrodinâmico desta 
espécie catiônica. Este fenômeno reduz o raio hidrodinâmico dos íons Li+ a um tamanho 
apropriado para que esta espécie possa permear através da estrutura cristalina do filme de 
CuCoHCF (KULESZA et al., 1998).

A Figura 3A mostra que os pares redox provenientes da transição Fe+2 ↔ Fe+3 

apresentaram um deslocamento de potencial em função da natureza do cátion presente 
na composição da solução eletrolítica. Esse efeito ocorre porque as interações entre as 
espécies catiônicas e o filme de CuCoHCF causam alterações na estrutura cristalina desse 
complexo, o que influencia diretamente no potencial de ocorrência dos processos redox 
característicos das espécies de Fe (BOCARSLY; SINHA, 1982).

As espécies aniônicas também possuem a capacidade de permear a estrutura do 
filme de CuCoHCF. Como pode ser observado na Figura 3A, as correntes pico anódica e 
catódica apresentaram valores distintos na presença de soluções eletrolíticas contendo 
íons NO3

– e SO4
–2. Este comportamento é explicado devido às diferentes interações desses 

íons com o filme de CuCoHCF. Os íons NO3
– promovem uma estabilização da estrutura 

cristalina do filme CuCoHCF, enquanto os íons SO4
–2 atacam quimicamente a estrutura 

deste complexo. Durante este ataque, os íons SO4
–2 removem os íons Fe+2/+3 da estrutura 

de CuCoHCF para a formação de FeSO4 ou Fe2(SO4)3. De acordo com Roig et al. (1993), 
este processo promove a degradação do filme de CuCoHCF. Como resultado, as correntes 
anódica e catódica deste filme são significativamente menores na presença de soluções 
eletrolíticas contendo íons SO4

–2.
A influência da concentração do eletrólito suporte sobre o perfil voltamétrico do filme 

de CuCoHCF foi avaliada utilizando soluções de KNO3 em uma faixa de concentração de 
1,0×10-3 a 1,0 mol L-1. A Figura 3B mostra que o perfil voltamétrico do filme de CuCoHCF 
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permaneceu inalterado na presença de diferentes concentrações de KNO3. No entanto, 
com a diminuição da concentração desse eletrólito suporte, os picos redox característicos 
do filme de CuCoHCF apresentaram um deslocamento em direção a potenciais mais 
positivos e uma diminuição em suas intensidades de corrente. Este comportamento pode 
ser atribuído às limitações associadas à propagação de cargas dentro da estrutura de 
CuCoHCF (EFTEKHARI, 2002). Isso é mais evidente quando soluções eletrolíticas menos 
concentradas são utilizadas, pois a quantidade de íons K+ disponíveis para permear a 
estrutura de CuCoHCF é consideravelmente menor. Por outro lado, uma diminuição nas 
intensidades das correntes de pico foi observada quando a concentração do eletrólito 
suporte excedeu 0,10 mol L-1, o que sugere uma saturação dos canais intersticiais da 
estrutura de CuCoHCF por íons K+.

Medidas de voltametria cíclica foram realizadas em um intervalo de 5 a 200 mV s-1 
para investigar a natureza do processo de transferência eletrônica na interface eletrodo/
solução. A Figura 4A mostra que as correntes de pico anódica e catódica do filme de 
CuCoHCF aumentaram em função da velocidade de varredura. A Figura 4B, por sua 
vez, mostra que as correntes de pico variam linearmente com a velocidade de varredura, 
indicando que o processo de transferência eletrônica é controlado pelas espécies 
adsorvidas sobre a superfície do eletrodo. Além disso, a Figura 4C mostra que a variação 
das correntes de pico não possui um comportamento linear em função da raiz quadrada 
da velocidade de varredura, indicando que não há controle difusional sobre o processo 
de transferência eletrônica (ARDUINI et al., 2009). Portanto, o processo de transferência 
eletrônica na interface eletrodo/solução é controlado apenas pelas espécies adsorvidas 
sobre a superfície eletródica.



 
Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química 2 Capítulo 10 121

Figura 4. (A) Voltamogramas obtidos para o eletrodo modificado com CuCoHCF em diferentes 
velocidades de varredura utilizando uma solução de KNO3 0,10 mol L-1; (B) dependência das 
correntes de pico anódica e catódica com a velocidade de varredura e (C) dependência das 

correntes de pico anódica e catódica com a raiz quadrada da velocidade de varredura.

3.4	 Preparação dos eletrodos modificados com filmes de FeNiHCF e aplicação 
na eletrooxidação de tiossulfato de sódio

Com o objetivo de mostrar a aplicação de um eletrodo híbrido de HCF, o composto 
FeNiHCF foi eletrossintetizado e sua atividade catalítica para a oxidação do íon tiossulfato 
foi investigada. Para fins comparativos, os filmes monometálicos de FeHCF e NiHCF 
também foram preparados e aplicados. A Figura 5 apresenta os voltamogramas obtidos 
durante a modificação do CV com os filmes FeHCF, NiHCF e FeNiHCF. A Figura 5A mostra 
que as correntes de pico anódica e catódica do filme de FeHCF aumentaram gradualmente 
com o aumento do número de ciclos de varredura, indicando o crescimento e/ou formação 
deste filme sobre a superfície do eletrodo.

O voltamograma cíclico do filme de FeHCF possui dois pares de picos redox: um 
em torno de 0,16 V (picos I e IV) e outro em aproximadamente 0,85 V (picos II e III). De 
acordo com Mattos e Gordon (2001), esses processos redox são descritos pelas seguintes 
equações:
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- Picos I e IV:	 K2Fe+2[Fe+2(CN)6] ↔ KFe+3[Fe+2(CN)6] + K+ + e-	 (4)
- Picos II e III:	 KFe+3[Fe+2(CN)6] ↔ Fe+3[Fe+3(CN)6] + K+ + e-		 (5)

Figura 5. Voltamogramas obtidos durante a eletrossíntese dos filmes de (A) FeHCF, (B) NiHCF 
e (C) FeNiHCF sobre a superfície do CV, υ = 50 mV s-1.

O azul da Prússia pode ser oxidado para verde da Prússia, bem como reduzido 
para branco da Prússia em potenciais em torno de 0,70 a -0,10 V vs. ECS (MATTOS; 
GORTON, 2001). Esses processos de oxidação/redução do azul da Prússia são descritos 
pela seguinte equação:

		  Fe+3
4[Fe+2(CN)6]3 + 4K+ + 4e- ↔ K4Fe+2

4[Fe+2(CN)6]3		  (6)

O comportamento eletroquímico do filme de NiHCF sobre a superfície do CV é 
mostrado na Figura 5B. Assim como para o filme de FeHCF, o aumento na intensidade 
das correntes de pico anódica e catódica foi observado em função do número de ciclos. 
As reações redox do filme de NiHCF foram descritas por Abbaspour, Khajehzadeh e 
Ghaffarinejad (2009) da seguinte maneira:
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- Picos II e V:	 KNi+2
1.5[Fe+2(CN)6] ↔ Ni+2

1.5[Fe+3(CN)6] + K+ + e-	 (7)
- Picos III e IV:	 KFe+3[Fe+2(CN)6] ↔ Fe+3[Fe+3(CN)6] + K+ + e-		 (8)

A pequena diferença de potencial entre os picos II e V, assim como os picos III e IV, 
indica que as reações redox do filme de NiHCF possuem um comportamento tipicamente 
reversível. Os picos I e VI, por sua vez, foram atribuídos ao processo redox da espécie 
K3[Fe(CN)6], presente na solução utilizada para a eletrossíntese do filme de NiHCF.

Na Figura 5C, a formação do filme híbrido de FeNiHCF foi observada pelo aumento 
da intensidade de corrente dos picos I e IV em torno de 0,20 V, bem como pela diminuição 
da intensidade de corrente dos picos II e III em aproximadamente 0,65 V. De acordo com 
Reddy, Dostal e Scholz (1996), o híbrido FeNiHCF existe como uma mistura de fases dos 
compostos FeHCF e NiHCF. Quando os potenciais de pico da Figura 5C são comparados 
com aqueles reportados pelas Figuras 5A e 5B, os picos I e IV podem ser relacionados à 
espécie FeHCF, enquanto os picos II e III podem ser atribuídos à espécie NiHCF. Isso indica 
que um filme híbrido de FeNiHCF foi eletrossintetizado com sucesso sobre a superfície do 
CV.

Após modificar o CV com filmes de FeHCF, NiHCF e FeNiHCF, os eletrodos 
modificados foram investigados quanto à sua atividade para a eletrooxidação da molécula 
de tiossulfato de sódio. Para fins de comparação, a eletrooxidação de tiossulfato sobre o 
CV sem modificação também foi realizada. A Figura 6A mostra os voltamogramas cíclicos 
obtidos na ausência e na presença de 4,0×10-3 mol L-1 de tiossulfato. Como pode ser visto, 
o CV na ausência da molécula de tiossulfato apresentou seu comportamento característico 
de carregamento da dupla camada elétrica, onde nenhum processo faradaico foi observado. 

Por outro lado, na presença da molécula de tiossulfato, o CV apresentou um pico 
anódico intenso e irreversível em torno de 1,06 V, o que foi atribuído à eletrooxidação 
dessa molécula. A reação de eletrooxidação da molécula de tiossulfato foi descrita por 
Suryanarayanan, Zhang e Yoshihara (2004) da seguinte maneira:

				    2S2O3
−2 → S4O6

−2 + 2e−			   (9)

A Figura 6B mostra os voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo modificado 
com FeHCF na ausência e na presença de 4,0×10-3 mol L-1 de tiossulfato, onde se observa 
que o perfil voltamétrico do filme de FeHCF teve seu comportamento alterado na presença 
da molécula de tiossulfato. Ao comparar a eletrooxidação desta molécula sobre o CV 
e sobre filme de FeHCF, foi observada uma redução no potencial de pico de oxidação 
de aproximadamente 100 mV. Isso indica que o filme de FeHCF possui uma atividade 
eletrocatalítica para a eletrooxidação de tiossulfato.
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Figura 6. Voltamogramas cíclicos em (a) solução de 0,10 mol L-1 de KNO3 e (b) solução de 
0,10 mol L-1 de KNO3 contendo 4,0×10-3 mol L-1 de tiossulfato de sódio para: (A) CV, (B) eletrodo 

modificado com FeHCF, (C) eletrodo modificado com NiHCF e (D) eletrodo modificado com 
FeNiHCF; υ = 20 mV s-1.

A eletrooxidação de 4,0×10-3 mol L-1 de tiossulfato foi realizada sobre o filme de 
NiHCF. A Figura 6C mostra que o perfil voltamétrico deste filme também foi alterado na 
presença da molécula de tiossulfato. A eletrooxidação desta molécula sobre o filme de 
NiHCF ocorreu em um valor de potencial próximo ao reportado para o CV e para o eletrodo 
modificado com FeHCF. No entanto, a eletrooxidação de tiossulfato, quando mediada pelo 
filme de NiHCF, apresentou um aumento de corrente de 6,1 e 8,8 µA em relação ao CV sem 
modificação e ao filme de FeHCF, respectivamente.

A Figura 6D mostra o perfil voltamétrico do filme híbrido de FeNiHCF na ausência 
e na presença de 4,0×10-3 mol L-1 de tiossulfato. Em comparação com os filmes de NiHCF 
e FeHCF, a corrente de oxidação de tiossulfato teve um aumento em sua intensidade 
de aproximadamente 3 e 17%, respectivamente. Além disso, o processo faradaico 
relacionado à oxidação desta molécula iniciou-se em potenciais mais baixos quando o 
eletrodo modificado com FeNiHCF foi utilizado. Este filme híbrido, quando comparado com 
os filmes de FeHCF e NiHCF, reduziu o potencial de oxidação da molécula de tiossulfato 
em aproximadamente 104 e 171 mV, respectivamente. Esses resultados mostram o efeito 
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eletrocatalítico que o filme híbrido de FeNiHCF exerce sobre a reação de eletrooxidação 
de tiossulfato.

4 | 	CONCLUSÕES
Este trabalho reportou a preparação de eletrodos modificados com filmes de 

CuCoHCF e FeNiHCF, bem como a aplicação do último na eletrooxidação do íon tiossulfato.
As propriedades eletroquímicas do filme híbrido de CuCoHCF, estudadas utilizando 

a técnica de voltametria cíclica, mostraram que o comportamento eletroquímico do filme 
de CuCoHCF é fortemente afetado pela natureza e concentração do eletrólito suporte. 
Além disso, estudos de voltametria cíclica permitiram diagnosticar que o processo de 
transferência eletrônica na interface do eletrodo modificado com filme de CuCoHCF é 
controlado exclusivamente pelas espécies adsorvidas sobre a superfície deste eletrodo.

O eletrodo modificado com filme de FeNiHCF foi utilizado para realizar a 
eletrooxidação da molécula de tiossulfato de sódio. Os resultados obtidos mostraram que o 
filme híbrido de FeNiHCF, quando comparado aos filmes FeHCF e NiHCF, apresentou uma 
maior intensidade de corrente para a eletrooxidação de tiossulfato, bem como redução no 
potencial de oxidação desta molécula. Esses resultados demonstram o efeito eletrocatalítico 
que o filme híbrido de FeNiHCF exerce sobre a eletrooxidação da molécula de tiossulfato.

Os estudos apresentados neste trabalho são úteis para o entendimento das 
características e propriedades eletroquímicas de filmes híbridos do tipo M1M2HCF tendo 
em vista o seu uso em futuras aplicações analíticas.
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