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Izvod

U ovom radu je prikazan elektrohemijski postupak sinteze ferata(Vl), BaFeO, i Ag,FeO,.
Prvi korak bio je elektrohemijska sinteza K,FeQ,, izvedena anodnim rastvaranjem elektro
Celika u transpasivnoj oblasti potencijala u rastvoru 10 M KOH pri gustini struje od 20
mA/cm? na 55 °C. Reakcijom Ba(OH), 8H,0 i AgNO; sa rastvorom K,FeO, dobijeni su talozi
BaFeQ, i Ag,FeQ,. Prinos sintetisanih Cvrstih soli izraCunat je na osnovu hromitne titracije,
dok je njihov fazni sastav odreden metodom rendgenske difrakcije. Za razliku od praha
BaFeOQ, skladistenog u suvim uslovima, kod koga nije konstatovana hemijska dekompo-
zicija, Ag,FeO, se zbog visoke osetljivosti na delovanje svetlosti veoma brzo raspada na

Ag,0 i AgO.

Kljucne reci: BaFeO, u Evrstom stanju; Ag,FeO, u Evrstom stanju; elektrohemijska sinteza fera-

ta(Vl); stabilnost ferata.
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Jos u prvoj polovini 18. veka bilo je poznato da
gvozde moze da se oksiduje i do oksidacionog stanja
(V1) [1]. Zbog vrlo komplikovane sinteze i nestabilnosti
produkata sinteze, tek poslednjih decenija raste interes
za ovu grupu jedinjenja pre svega zbog potencijalne
primene u oblasti prerade voda, ali i u oblasti istrazi-
vanja novih izvora elektri¢ne energije. U procesima pre-
rada voda velika prednost ferata(VI) jeste izuzetan oksi-
dacioni potencijal, koagulacione osobine Fe(OH); koji
nastaje u procesu redukcije ferata, kao i dezinfekcija
nascetnim kiseonikom koji nastaje u procesu reakcije
ferata(VI) sa vodom [2-4].

Postoje tri glavna metoda za sintezu ferata(VI): suvi
postupak, mokri postupak i elektrohemijska sinteza.
Suvi postupak se sastoji u oksidaciji Fe(lll) soli u rastopu
smese nitratnih soli i hidroksida alkalnih metala u pri-
sustvu natrijum-peroksida kao oksidacionog sredstva i
u protoku kiseonika. Mokri postupak se sastoji u oksi-
daciji Fe(lll) soli ili oksida u koncentrovanim rastvorima
hidroksida alkalnih metala u prisustvu hlora ili hipohlo-
rita kao oksidacionih sredstava. Danas je mokri postu-
pak najcesce primenjivan u praksi [1-5]. Elektrohemijski
postupak sinteze ferata(VI) ¢ini anodna oksidacija gvoz-
da ili legura gvozda u koncentrovanim rastvorima alkal-
nih ili zemnoalkalnih hidroksida [1-6]. Kao najcesée ko-
ris¢eni elektrolit je rastvor NaOH. Ova metoda je prime-
njivana jos u 19. veku, ali do danas nije potpuno optimi-
zovana i istraZzena i pored jednostavnosti postupka sin-
teze i visoke Cistoce ferata koji pritom nastaju. Jedan od
razloga za to je i uvek relativno skupa elektricna ener-
gija, ali i ¢injenica da sintetizovani ferati ostaju u vrlo
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koncentrovanom alkalnom rastvoru [7]. U nameri da
elektrohemijska sinteza ferata postane isplativa i u in-
dustrijskim razmerama za tretmane voda za pice i
otpadnih voda, potrebno je obezbediti kontinualnu
proizvodnju. Jedan od mogudcih pristupa u oblasti pre-
rade voda bi bila sinteza i primena in situ. Medutim
problem koji bi nastao in situ primenom ferata je alka-
lizacija prerade vode do vrlo visokih vrednosti pH.
Takva bi primena zahtevala dodatni postupak neutrali-
zacije, specijalno kod primene za preradu pijacih voda.
Da bi se izbegla alkalizacija moguce je primeniti rastva-
ranje anode na bazi gvozda u alkalnom rastvoru niske
koncentracije, ali bi i efikasnost sinteze ferata u takvim
uslovima bila izuzetno niska. Zbog toga je sinteza ferata
u ¢vrstom stanju za primenu u preradi voda izuzetno
znacajna jer se time minimalno narusava mineralizacija
prerade voda.

Poznato je takode da cCvrsti ferati(VI) poseduju visok
faradejski kapacitet koji proizilazi iz jednacine [8-10]:

FeO,” +5/2H,0 + 3¢ — 1/2Fe,0; + 50H" (1)

Preliminarni radovi koji ukazuju na visoku reverzibil-
nost ovih reakcija uz stacionarni potencijal od 0.66 V vs.
SHE u alkalnim rastvorima dodatno su povedcali interes
u istrazivanju primene cvrstih ferata u oblasti elektro-
hemijskih izvora elektricne energije. Narocitu paznju u
ovoj oblasti izazvao je Ag,FeQ,, prvobitno istrazen kao
selektivni oksidacioni agens u organskoj sintezi, zbog
moguce peto-elektronske izmene prikazane jednaci-
nom:

Ag,Fe0, + 5/2H,0 + 5¢ — 2Ag + 1/2Fe,05+ 50H"  (2)

Faradejski kapacitet Ag,FeQ, pored tro-elektronske
izmene koja se desSava pri redukciji ferata do Fe,0;
ukljuCuje i dve jednoelektronske izmene svakog od
Ag(l) jona, Sto Cini ukupno 5 Farada po molu ferata ili
gotovo 400 mAh/g.
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Postojece tehnologije za sintezu cvrstih ferata bazi-
rane su na ogranicenoj rastvorljivosti nekih ferata tako
da se reakcijom hidroksida Ba, Ag, Rb, Cs ili drugih
metala sa elektrohemijski sintetizovanim rastvornim al-
kalnim feratom(VI) dobijaju soli ferata(Vl) u cvrstom
stanju visoke Cistoce: BaFeO,, Ag,Fe0,, Rb,FeQ,,
Ce,Fe0, [10-14]. Izborom pogodnog materijala anode
(belo i sivo liveno gvozde, elektro celici), koncentracije
elektrolita, temperature elektrolita i kontrolom gustine
struje i potencijala mogu se postici visoke brzine elek-
trohemijske sinteze ferata (do 100 mA/cmZ) uz visoko
strujno iskoris¢enje (>80%) [3,6]. Postupak sinteze fe-
rata u ¢vrstom stanju iz elektrohemijski sintetizovanog
rastvornog ferata moze biti ex situ ili in situ, zavisno od
toga da li se u elektrolit posle dostignute Zeljene kon-
centracije ferata dodaje rastvor hidroksida metala ciji
se ferat u Cvrstom stanju talozZi zbog slabe rastvorlji-
vosti, ili je on vec deo elektrolita u elektrohemijskoj ce-
liji pa se zeljeni ferat talozi direktno u celiji za elektro-
lizu. Ovakav postupak sinteze €vrstih ferata(VI) tehnicki
je znatno jednostavniji i jeftiniji od hemijskog postupka
sinteze, a dobijeni ferati(VI) daleko su Cistiji od istih do-
bijenih hemijskim putem, tako da nisu potrebni dodatni
postupci preciséavanja.

Pojava netabilnosti ferata(VI) u ¢vrstom stanju je
istrazena u jednom broju radova [10,13], ali jedan od
uslova za komercijalnu primenu u bilo kojoj pomenutoj
oblasti su i precizno definisani uslovi za njihovu proiz-
vodnju i skladiStenje. Pokazano je da se Ag,FeQO, u Cvrs-
tom stanju na viSim temperaturama i pri izlaganju svet-
losti razlaze na Ag,0, a da je tek umereno stabilan kada
se skladisti na 0 °C. Zato kod sinteze Ag,FeQ, posebnu
paznju treba obratiti na zastitu od svetla reaktora za
sintezu, jer se ova so, kao i sve soli srebra, raspada pod
dejstvom svetlosti. Pokazano je takode i da se BaFeO,
razlaze sporo ¢ak i u suvoj atmosferi. Ako se zagreje u
atmosferi vazduha, BaFeO, se razlaZze po jednacinama
(3)i(4) [13]:

2BaFe0, — 2BaFe0; + 0, 3)
4Ba F603 +4C02 4 4BaC03 +2F8203 +02 (4)

EKSPERIMENTALNI DEO

Za sintezu BaFeO, i Ag,FeO, u Cvrstom stanju ko-
ris¢en je prethodno elektrohemijski sintetizovani alkalni
rastvor K,FeO, definisane koncentracije Cija je sinteza
izvodena u trodelnoj elektrohemijskoj éeliji, a struja je
kontrolisana pomocu potenciostata-galvanostata PAR
EGG. Sve koris¢ene hemikalije bile su kvaliteta p.a., a za
pravljenje rastvora koriséena je bi-destilovana voda.
Postupak sinteze BaFeO, i Ag,FeO, u ¢vrstom stanju
zasniva se na reakciji Ba(OH), odnosno AgNO; i elektro-
hemijski dobijenog K,FeO,4 u rastvoru. Hemijska reakcija
je vrlo brza i slabo rastvorni BaFeO, i Ag,FeO, trenutno
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formiraju talog i mogu se kvantitativno izdvojiti iz ras-
tvora filtracijom ili centrifugiranjem. Talog ferata(VI)
ispiran je do neutralne pH vrednosti, susen na blago
povisenoj temperaturi u vakuumu i ¢uvan u zatvorenim
posudama u prisustvu silikagela. Kvalitativna i kvan-
titativna analiza uzoraka je vrSena primenom hromitne
analiticke metode [6]. Karakterizacija uzoraka je radena
na difraktometru za prah PHILIPS PW 1710 pod slede-
¢im uslovima: radni napon: U = 40 kV, jacina struje: | =
=30 mA, rendgensko zracenje sa antikatode bakra (Cu),
talasna duzina: CuKa = 1,54178 A, grafitni monohro-
mator, opseg ispitivanja: 4-70° 26, korak: 0,02°, vre-
menska konstanta: 0,5 s (po koraku).

Sinteza BaFeO,

U elektrohemijskoj éeliji je sintetizovan rastvor K,FeO,
potrebne koncentracije anodnim rastvaranjem elektro
Celika u transpasivnoj oblasti potencijala u koncen-
trovanom rastvoru hidroksida po ukupnoj reakciji:

Fe+20H" +2H,0 —> Fe0? +3H, (6)

Kao anodni materijal koris¢en je lim od elektro ce-
lika (M120, EN 10106-1996, sastav: 0,0075% C, 3,02%
Si, 0,10% Mn, 0,027 % S, 0,006 % P, 0,035% Al, ostatak
Fe) koji je rastvaran pri jacini struje od 3 A (gustina
struje ~20 mA/cmZ) u 10 M vodenom rastvoru KOH
zapremine od 500 ml u toku 2 h pri temperaturi od 55
°C. Uslovi su izabrani na bazi detaljnog ispitivanja para-
metra procesa koji su prikazani u prethodnom radu [6 ].
Teorijski prinos K;FeO, u pomenutim uslovima elektro-
lize je 7,39 g. Po zavrSenoj sintezi rastvor K,FeO, je
ohladen na temperaturu od 30 °C. Sinteza Cvrste soli
BaFeO, dobijena je po reakciji prikazanoj slede¢om
jednacinom:

K,FeO, + Ba(OH), 8H,0 — BaFeO,, + 2KOH + 8H,0 (7)

U bi-destilovanoj vodi rastvoreno je 13 g Ba(OH),
8H,0, sto je ~10% vise u odnosu na stehiometrijskih
11,77 g. Rastvor Ba(OH), 8H,0 dodat je u ohladeni ras-
tvor K,FeO, uz intenzivno mesanje. Posle 10 minuta in-
tenzivnog mesanja rastvor je profiltriran kroz vakuum
filter od sinterovanog stakla B2. Dobijeni talog BaFeO,
ispiran je destilovanom vodom na temperaturi od 15 °C
do dostizanja pH vrednosti 7, a zatim su$en na 50 °C
tokom 10 min. Dalje susenje nastavljeno je u eksikatoru
pri vakuumu od 300 mbar u prisustvu silikagela tokom
48 h.

Sinteza Ag,FeO,

Za postupak dobijanja Ag,FeO, koriséen je takode
rastvor elektrohemijski sintetizovanog K,FeQO, pod istim
uslovima kao i za BaFeOQ,. Reakcija dobijanja Ag,FeO,
prikazana je jednacinom:

2AgNO; + K,FeO, —> Ag,Fe0, + 2KNO; (8)



Lj.N. NIKOLIC-BUJANOVIC, M.V. SIMICIC, M.I. CEKEREVAC: ELEKTROHEMIJSKA SINTEZA FERATA

Hem. ind. 66 (4) 455-460 (2012)

U ohladeni rastvor K,FeO, na sobnoj temperaturi
dodato je 75 ml 1M AgNO; uz intenzivnho mesanje od 5
min. U toku mesanja rastvor je bio zasti¢en od svetla.
Dobijeni rastvor je odmah profiltriran kroz filter od sin-
terovanog stakla zasti¢en od svetla i ispiran vodom do
dostizanja vrednosti pH 7. Dobijeni talog je susen 6 sati
sve vreme zasti¢en od svetla u eksikatoru pri vakuumu
od 300 mbar u prisustvu silikagela.

REZULTATI | DISKUSIJA

Uzorak BaFeO,

Teorijski prinos BaFeQ, u reakciji prikazanom jedna-
¢inom (7) jeste 9,6 g. Kvantitativna analiza uzoraka vr-
Sena primenom hromitne analiticke metode pokazala je
da ovaj postupak dobijanja BaFeO, obezbeduje veoma
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Cist proizvod bez primesa i obezbeduje veoma visok pri-
nos >95%. Prinos od 100% BaFeO, po stehiometrijskoj
reakciji (7) verovatno nije dostignut usled umanjenog
prinosa K,FeQ,, jer je jedan manji deo K,FeO, ostao
nerastvoran na anodi.

Rendgenska strukturna analiza sintetisanog ferata,
dat je na slici 1 i u tabeli 1. Parametri jedinicnih celija
obe polimorfne modifikacije ukazuju na veliku neure-
denost strukture. Sa slike se vidi da je uzorak izuzetno
slabo iskristalisao. Dominantna kristalna faza je rom-
bi¢na polimorfna modifikacija BaFeO,, koja je zastu-
plijena oko 80%. U manjoj kolic¢ini od 20% zastupljena je
teseralna polimorfna modifikacija BaFeO,. U uzorku
nije konstatovano prisustvo BaCOj; Sto govori da uzorak
relativno duZe vreme mozZe ostati stabilan ako se ¢uva u
uslovima suve atmosfere.

0 i T ' I i I

10 20 30
26(°)

Slika 1. Rendgenski difraktogram sintetizovanog uzorka BaFeQ,.
Figure 1. XRD Pattern of synthesized BaFeO,sample.
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Tabela 1. Rezultati rendgenske strukturne analize sintetizovanog uzorka BaFeQ,

Table 1. XRD results of of synthesized BaFeO,sample

Red. br. d/A 20/° 100/ ax Rombicni BaFeO, (hkl) Teseralni BaFeO, (hk/)
1 5,6922 15,555 28,57 101 -
2 4,5176 19,635 28,57 200 -
3 4,3404 20,445 28,57 011 -
4 3,9441 22,525 37,14 111 -
5 3,6921 24,085 80,00 - 200
6 3,4896 25,505 100,00 210 -
7 3,3847 26,310 48,57 102 -
8 3,1521 28,290 68,57 211 -
9 2,8829 30,995 40,00 112 -
10 2,7959 31,985 28,57 301 -
11 2,7279 32,805 34,29 020 -
12 2,6116 34,310 37,14 - 220
13 2,5202 35,595 28,57 212 -
14 2,3382 38,470 28,57 302 -
15 2,2295 40,425 28,57 221 311
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Tabela 1. Nastavak
Table 1. Continued

o

Red. br. d/A 20/° 100//1ax Rombic¢ni BaFeO, (hkl) Teseralni BaFeQ, (hk/)
16 2,1740 41,505 37,14 401 -

17 2,1380 42,235 51,43 203 222

18 2,0216 44,795 28,57 411 -

19 1,9030 47,755 28,57 303 -

20 1,7935 50,870 28,57 313 -

21 1,7030 53,785 28,57 421 331

22 1,6508 55,630 28,57 231 420

23 1,5617 59,110 28,57 323 -

24 1,4824 62,615 28,57 521 -

25 1,4636 63,510 28,57 610 -

26 1,4370 64,830 28,57 133 -

Uzorak AgFeO, Izraunati parametri jedini¢nih Celija pojedinih faza po-

Kvantitativna analiza uzoraka vrSena primenom hro-
mitne analiticke metode neposredno po sintezi poka-
zala je da ovaj postupak dobijanja Ag,FeQO, obezbeduje
prinos nesto veci od 75%.

U uzorku dominira amorfna faza (slika 2). Dve kris-
talne faze, tj. oksidi srebra AgO (Ag'Ag>'0,) i Ag,0 za-
stupljene su u podjednakim koli¢inama (oko 40%). Zna-
tno manje (oko 20%) zastupljen je Ag,FeQ, (tabela 2).
Sve tri prisutne kristalne faze niskog su kristaliniteta.
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kazuju dobro slaganje sa literaturnim podacima.

Ovaj postupak dobijanja Ag,FeQ, obezbeduje veo-
ma Cist proizvod bez primesa, ali usled nestabilnosti soli
srebra zbog velike osetljivosti na dejstvo svetlosti dolazi
do njegovog intenzivnog raspadanja i pojave Ag,0,
AgO, tako da prinos opada sa vremenom i porastom
temperature Cuvanja ukoliko se Ag,FeQ, ne skladisti u
uslovima potpune zastite od svetla.

04
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Slika 2. Rendgenski difraktogram sintetizovanog uzorka Ag,FeQ,.

Figure 2. XRD Pattern of synthesized Ag,FeO, sample.
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Tabela 2. Rezultati rendgenske strukturne analize sintetizovanog uzorka Ag,FeQ,.

Table 2. XRD results of synthesized Ag,FeO,sample

Red. br. d/A 20/° 1000/ pa Ag,0, (hkl) Ag,0 (hki) Ag,FeO, (hkl)
1 6,1802 14,320 17,86 - - 002

2 5,4737 16,180 17,86 - - -

3 3,0953 28,820 25,00 - - 004
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Tabela 2. Nastavak
Table 2. Continued

o

Red. br. d/A 20/° 100//1ax Ag,0, (hkl) Ag,0 (hkl) Ag,FeQ, (hkl)
4 2,9356 30,425 17,86 110 - -
5 2,7832 32,135 57,14 200 - -
6 2,7523 32,505 78,57 =111 - -
7 2,7114 33,010 100,00 - 111 -
8 2,6090 34,345 53,57 002 - 101
9 2,5430 35,264 24,90 - -
10 2,4032 37,390 64,29 111 - -
11 2,3458 38,340 28,57 - 200 -
12 2,2790 39,510 39,29 -202 - 103
13 2,1371 42,255 17,86 - - -
14 2,0845 43,375 17,86 - - -
15 1,9021 47,780 17,86 - - -
16 1,7303 52,870 17,86 020 - -
17 1,6977 53,965 23,21 =311 - -
18 1,6646 55,130 21,43 202 220 -
19 1,6153 56,965 17,86 -113 - -
20 1,5512 59,550 17,86 - - 110
21 1,4303 65,170 17,86 - - -
22 1,4208 65,660 17,86 - 311 -
23 1,3931 67,140 17,86 -313 - 114
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SUMMARY
ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF SOLID FERRATES(VI)
Ljiliana N. Nikolié-Bujanovi¢, Milo$ V. Simi¢i¢, Milan 1. Cekerevac

IHIS Techno-experts d.o.o., Research and Development Centre, Belgrade, Serbia

(Professional paper)

The electrochemical methodologies for synthesis of BaFeO, and Ag,FeQ, are Keywords: Solid BaFeQO, ® Solid Ag,FeQ, ®
presented in this article. The first step was to prepare a solution of the K,FeO, as Elektrochemical ferrate(VI) formation e
starting reagent by anodic dissolution in the transpassive potential region of the Ferrate stability

electrical steel in 10M KOH. The current density applied was fixed at 20 mA/cm?
at 55 °C. Solid BaFeO, and Ag,FeO, were precipitated from K,FeO, solution by the
addition of Ba(OH), 8H,0 and AgNO; solutions, respectively. The yield of solid salt
synthesized was calculated by the hromitne titration, while their phase composi-
tion was determined by XRD analysis. Significant decomposition for BaFeO4 stored
in dry conditions was not observed. Solid phase synthesized Ag,FeQ, is less stable
than BaFeO, due to its high sensitivity to light and susceptibility in such conditions
to degradation to Ag,0 and AgO.
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