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ELETROCHEMICAL SYNTHESIS OF IRON(VI) FERRATE. The optimization of ferrate(VI) ion generation has been studied
due to its favorable characteristics for application in several fields, including environmental quality control. The paper presents

the best conditions for electrolytic generation of ferrate(VI) in alkaline media. An appropriate electrolyte was NaOH, 10 mol/L.

Circulation of the electrolyte solution was important to avoid acidification close to the anode surface. An anode pre-cleaning

with 10% HCI was more efficient than a cathodic pre-polarization. Among the distinct anode materials tested, pig iron showed
the best performance, allowing up to 20 g/L of Na,FeO,, in 10 mol/L. NaOH solution to be obtained, after 7 h of reactor operation,

which is a concentration higher than those found in literature for alternative processes.
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INTRODUCAO

O fion ferrato(VI), FeOf‘, por ser um forte oxidante, tem sido
testado como desinfetante alternativo de dguas', efluentes e lodos,
para o controle de odores em meio liquido e gasoso, para precipita-
¢o de ferro e manganés em substitui¢do a clorag@o e para a desinfecio
de efluentes industriais mistos>®. O potencial padrido de reducdo do
fon ferrato(VI) é de 2,20 V em meio basico. A sua acdo desinfetante
ocorre pela oxidagao da molécula da d4gua gerando radicais peréxidos,
elétrons hidratados e oxidrilas, espécies altamente oxidantes. O pro-
cesso de desinfec¢do de dguas de abastecimento por este fon pode
ser descrito por uma cinética de segunda ordem, sendo K, =2 x 10*
min.NMP/100 mL para coliformes totais e K. = 3,7 x 10” min.
NMP/100 mL para coliformes fecais'. A grande vantagem da utili-
zagdo do ferrato(VI) no tratamento de efluentes é a de ndo formar
subprodutos clorados* e, simultaneamente, se reduzir a ferro(III),
formando Fe(OH), e seus complexos, coagulantes por exceléncia,
removendo assim, concomitantemente, turbidez, cor e fosfatos. O
poder oxidante do fon ferrato(VI) € maior que o do fon permanganato,
sendo capaz de oxidar espécies reduzidas de enxofre a sulfato, amo-
nia a nitrato, hipoclorito a cloreto bem como dlcoois a aldeidos®. O
fon ferrato(VI) tem sido estudado quanto a sua capacidade de
descontaminar efluentes, como por exemplo, oxidar compostos re-
duzidos de enxofre, metais pesados e radionuclideos. Tem igualmente
sido empregado para tratar d4guas e efluentes contaminados por com-
postos organicos refratdrios e por poluentes prioritdrios do ar e da
dgua’.

A sintese do ferrato(VI) pode ser realizada de trés maneiras bési-
cas: a) por fusdo oxidante de 6xido de ferro®, b) por oxidag@o por via
umida do Fe(III) pelo hipoclorito, em meio fortemente alcalino® e c)
por oxidacdo anddica’. A oxidagéo por via umida é considerada a
mais pratica e tem sido utilizada, entre outras coisas, para a caracte-
rizagdo espectral dessa espécie, para estudos da sua reatividade qui-
mica®, bem como para estudos relativos a tratamento de esgotos®.
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Por outro lado, a oxidac@o anddica tem sido realizada especialmente
em estudos com diferentes anodos e condi¢des operacionais’™!2, pois
possui grande potencial de uso in loco.

A oxidagdo de um eletrodo de ferro é a base para a formacao
eletrolitica do fon ferrato(VI) de acordo com a Equagao 1:

Fe+4OH - FeO* +4H +6 ¢ (1)

A determinacdo da concentragdo de ferrato(VI) tem sido realiza-
da principalmente pelo método da oxidac¢@o do cromito®. A reagdo
do ferrato(VI) com o cromito produz cromato, o qual é convertido
em dicromato, por acidificacdo e é, em seguida, titulado com solu-
¢do padrdo de sulfato ferroso, usando como indicador o dimetilamina
sulfonato de sédio. Essa determinacdo também pode ser feita pela
titulagdo potenciométrica de solugdes de ferrato(VI) com arsenito',
que ¢ um método mais rapido.

Pela potencialidade de uso na drea ambiental, tem-se procurado
otimizar a sintese do fon ferrato(VI). Para aplica¢Ges in sifu, tem-se
investigado a via eletrolitica, a partir de eletrodo de ferro gusa, em
reator compartimentado por uma membrana semi-permedvel, em meio
fortemente alcalino. Neste trabalho, discutem-se as principais varia-
veis de processo investigadas na otimizagdo laboratorial da geragio
eletrolitica de ferrato(VI) e estabelecem-se as melhores condi¢oes
para a sintese eletrolitica deste composto, de forte apelo e usos po-
tenciais no controle da qualidade ambiental.

PARTE EXPERIMENTAL

O oxidante foi obtido em uma célula eletrolitica com duas cdma-
ras separadas por uma membrana NAFION 475, impermeavel a ga-
ses e liquidos, ionicamente condutora e quimicamente estavel. As
camaras anoddica e catddica, com 450 ml de volume cada, foram car-
regadas com a mesma solug@o alcalina. Vdrios tempos de operagio
foram empregados, de 20 a 500 min, a temperatura inicial, ambiente,
de 30 °C. Nao houve controle da temperatura ao longo dos testes. A
eletrossintese foi realizada sob condi¢des jé testadas anteriormente’,
com intensidade média de corrente especifica de 18 mA/cm?. O mé-
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todo utilizado para andlise de ferrato(VI) foi o da titulagdo potencio-
métrica com arsenito'*.

Foram testados como anodos os seguintes materiais: ago 1010,
ferro fundido, ferro fundido cinzento, ferro fundido nodular e ferro
gusa, os quais sdo todos ligas ferro-carbono que diferem entre si
quanto ao teor de carbono e quanto a estrutura metalografica. A de-
terminag@o do teor de carbono em cada um desses materiais foi rea-
lizada utilizando-se, para o aco 1010, a espectrofotometria, enquan-
to que para as demais ligas, empregou-se um analisador de combus-
tdo com detector de infravermelho. Os eletrodos possufam as dimen-
soes de 80 por 100 mm e espessura de 6 mm.

Como eletrélitos foram investigados o hidréxido de potdssio e o
hidréxido de sddio.

Investigou-se a influéncia dos seguintes processos de pré-trata-
mento do dnodo: decapagem em HCI a 10% por 10 min e pré-pola-
rizacdo catddica.

Praticamente a totalidade das eletrossinteses de ferrato(VI) rela-
tadas na literatura empregam circulag¢do do eletrélito, embora ndo
estejam claras as razdes deste procedimento. Em razao disto, optou-
se neste trabalho por realizar um experimento sem circulacdo do
eletrolito para avaliar a influéncia desta operacéio no processo.

Com o objetivo de investigar a influéncia da adi¢do do cétion
potdssio durante a eletrossintese de ferrato(VI), realizou-se um ex-
perimento no qual, apds 4 h de reagdo, adicionou-se uma certa quan-
tidade de ortofosfato de potassio ao eletrélito, no sentido de precipi-
tar K FeO, e, simultaneamente, utilizar a solugdo final contra a de-
composic¢io do fon ferrato(VI) na sua armazenagem®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlise dos teores de carbono presentes nos
materiais com os quais foram confeccionados os anodos estdo apre-
sentados na Tabela 1. O catodo foi composto de aco inox 310.

Tabela 1. Teor de carbono nos dnodos usados na eletrossintese de
ferrato(VI)

Amostra Material % Carbono
Eletrodo 1 Aco 1010 0,10
Eletrodo FC Ferro Fundido Cinzento 2 2,85
Eletrodo FN Ferro Fundido Nodular 3,06
Eletrodo F Ferro Fundido Cinzento 1 3,14
Eletrodo G2 Ferro Gusa 2 3,68
Eletrodo G1 Ferro Gusa 1 3,89

A influéncia do teor de carbono do material do &nodo pode ser
verificada através das curvas de concentrac@o de ferrato(VI) versus
tempo obtidas a partir de dados gerados durante as eletrossinteses,
como pode ser observado na Figura 1. Os resultados indicam que o
teor de carbono € o fator preponderante na eficiéncia do dnodo na
eletrossintese de ferrato(VI), mas também que a forma com que este
se apresenta parece influenciar o processo. A presenca de veios gran-
des e irregulares de grafite no anodo de ferro gusa G1 ¢ um indica-
dor de que esse tipo de estrutura desfavorece a passivag@o do eletro-
do, ou seja, favorece a dissolucéo do ferro através do filme passivo
(dissolugdo transpassiva), que é o fendmeno que leva a geracdo do
anion ferrato(VI) em solug@o. Observa-se igualmente que a eficién-
cia obtida na eletrossintese com os distintos anodos ¢ tanto maior
quanto maior o teor de carbono no material da liga ferro-carbono.

A comparagdo dos diferentes eletrolitos estd representada na Fi-
gura 2. Em eletrossinteses realizadas com KOH 10 mol/L observou-
se que ap6s 1,5 h de operacdo a concentracdo do anion ferrato(VI)
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Figura 1. Concentragoes de ferrato(VI) obtidas durante as eletrossinteses
com distintos dnodos, em NaOH 10 mol/L, a temperatura de 30 °C
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Figura 2. Varia¢do da concentragdo de ferrato(VI) e de ferro total durante
a eletrossintese de ferrato(VI), realizada com dnodo de ferro gusa (G2) em
KOH 10 mol/L a temperatura de 30 °C

estabiliza-se em 0,8 mmol/L a0 mesmo tempo que a concentragio de
ferro total estabiliza-se em 2,5 mmol/L. Esses valores sdo muito in-
feriores aqueles obtidos em condi¢des andlogas empregando-se NaOH
10 mol/L como eletrdlito, em que se chega a obter, apds 6 h de
eletrossintese, 20 g/L. como Na,FeO, (ou 120 mmol/L como anion
ferrato(VI)).

O efeito da concentrag@o de hidréxido de sédio no eletrdlito pode
ser observado na Figura 3. O rendimento da eletrossintese € insigni-
ficante para concentracdes de NaOH de 1 mol/L, aumentando com a
concentragdo deste eletrdlito e atingindo o seu mdximo para 8 mol/L
e 10 mol/L, diminuindo um pouco para a concentraciio de 14 mol/L.
Com base nesses resultados, a maioria das eletrossinteses deste tra-
balho foram realizadas com solu¢des de NaOH 10 mol/L.

Os resultados dos pré-tratamentos dos anodos podem ser obser-
vados na Figura 4. Verifica-se que na auséncia de decapagem, a pré-
polarizag¢do prolongada por 30 min revelou-se prejudicial. J4 a
decapagem por 10 min é um pré-tratamento que aumenta o rendi-
mento do processo, conforme se observa na Figura 5. Como a litera-
tura' menciona decapagem e pré-polarizagdo, foi empregada, entre
sinteses, a decapagem seguida de 5 min de pré-polarizag@o.
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Figura 3. Variacdo da concentracdo de ferrato(VI) com dnodo de ferro
gusa (G1) empregando-se como eletrolito NaOH com distintas concentragoes
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Figura 4. Influéncia da pré-polarizacdo catodica do anodo na concentracdo
de ferrato(VI) (dnodo de ferro gusa em NaOH 10mol/L). Comparagdo dos
tratamentos: a)sem decapagem e sem pré—polariza¢do catddica e b)sem
decapagem e com pré-polariza¢do catidica de 30 min
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Figura 5. Influéncia da decapagem do dnodo na concentragdo de ferrato(VI)
(dnodo de ferro gusa em NaOH 10 mol / L). Comparagdo dos tratamentos:
a) sem decapagem e sem pré—polarizacdo catédica e b) com decapagem e
sem pré-polarizagdo catodica

Quim. Nova

Os resultados da eletrossintese realizada sem circulagdo do
eletrolito sdo apresentados na Figura 6. Nesse experimento, o volu-
me de andlito na célula eletroquimica foi de cerca de 200 mL ape-
nas, pois o reservatorio anddico externo ndo foi utilizado. Nos de-
mais experimentos, em que tanto a cdmara anddica quanto o reserva-
tério externo eram utilizados, o volume total de andlito foi de cerca
de 450 mL. Naturalmente, como o processo estd limitado pela area
exposta do anodo e esta ¢ a mesma nos dois casos, a concentra¢do de
ferrato(VI) no experimento que emprega menor volume de andlito
necessita ser multiplicada por um fator de corre¢do (cerca de 0,40)
para que os valores de concentracio de ferrato(VI) e de ferro total
possam ser comparados com os valores de concentragdo correspon-
dentes aos demais experimentos. A Figura 6 ja apresenta os valores
corrigidos para a concentrag@o de ferrato(VI) e ferro total.

A Figura 7 apresenta os resultados de uma eletrossintese com o
mesmo dnodo e a mesma concentracio de eletrdlito que o do experi-
mento da Figura 6, porém desta vez com circulagdo do eletrdlito,
para efeito de comparagdo. Nota-se que os dois resultados sdo seme-
lhantes nas primeiras 3 h de operagdo do gerador, diferindo bastante
nas horas seguintes, em que a concentragdo de ferrato(VI) e de ferro
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Figura 6. Concentragdo de ferrato(VI) em experimentos sem circulagcdo do
eletrolito, com dnodo de ferro gusa em NaOH 10 mol / L (com decapagem e
pré-polarizacdo catodica de 5 min)

250
m  [Fe total] (mmol/L) -
® [NaFeQ] (mmol/L) -
200
—_
q | |
3 .
g 150-| . . e
N’
'Ec‘}. o © °
£ 100- ° °
g
g [ ]
O 50-
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (h)

Figura 7. Concentragdo de ferrato(VI) com dnodo de ferro gusa em NaOH
10 mol/L, (com decapagem, pré—polarizagcdo catdédica de 5 min), com
circulagdo do eletrolito (célula eletroquimica com os reservatorios anddico
e catddico)
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total atinge um patamar seguido de uma queda para o caso em que
ndo hd circulacdo do eletrélito, enquanto que ambas continuam a
subir com o tempo de operagd@o para o caso que se emprega eletrélito
circulante. O patamar e a queda na concentracdo de ferrato(VI) e
ferro total no experimento sem circulag¢do do eletrdlito foram acom-
panhados por aumento da temperatura do eletrélito, o qual atingiu
40 °C ap6s 5 h, chegando a 45 °C apds 7 h, na temperatura ambiente
de 30 °C. Sabe-se que com o aumento da temperatura a valores su-
periores a 40 °C o ferrato(VI) comeca a sofrer decomposicio a
hidréxido de ferro®, porém néo foi constatada a ocorréncia de preci-
pitagdo no fundo da camara anddica, o que indica que ndo foi esse o
principal motivo da queda de eficiéncia do processo a partir de 3 h
de operacdo. Provavelmente, a ndo circulagdo do eletrélito leve a
uma acidificaciio local da solug@o préxima ao anodo (devido a rea-
¢do concorrente de evolugdo de oxigénio, que ocorre em paralelo
com a reagdo de dissolugdo transpassiva do ferro a ferrato(VI)), pre-
judicial a geracdo de ferrato(VI). No experimento sem circulacdo do
eletrdlito, a maxima concentragio de ferrato(VI) foi igual a 64 mmol/L
(ou 10,5 g/L. de Na,FeO,), tendo sido obtida apds 4 h de operagdo,
enquanto que no experimento em que se empregou eletrélito
circulante, apds 7 h, tinha-se 140 mmol/L de ferrato(VI) (ou 23 g/L
de Na,FeO,) e a tendéncia da curva ainda era crescente, indicando
que se 0 experimento prosseguisse por mais tempo, essa concentra-
¢d0 poderia aumentar ainda mais. Esses resultados mostram, portan-
to, a conveniéncia de se utilizar eletrdlito circulante durante a
eletrossintese de ferrato(VI).

Com relagdo a influéncia da adi¢@o do cdtion potdssio durante a
eletrossintese do fon ferrato(VI) , esperava-se que pudesse ocorrer a
formacdo de ferrato(VI) de potdssio a partir de ferrato(VI) de sédio,
com conseqiiente precipitacdo de ferrato de potdssio (pois este €
menos solivel que o ferrato de sédio), o que ndo foi observado.
Efetivamente ndo houve nenhuma modificacdo no processo de
eletrossintese como conseqiiéncia da adi¢do do sal de potdssio, con-
forme se observa na Figura 8.
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Figura 8. Concentragdo de ferrato(VI) com dnodo de ferro gusa em NaOH
10 mol/L, (com decapagem, pré—polarizagdo catodica de 5 min). Apos 4 h
de operagao da célula adicionou-se 4,35g de K,HPO, ao reservatdrio
anddico

CONCLUSOES
Os testes realizados com uma célula eletroquimica, visando

otimizar o processo de geracgdo eletrolitica de ferrato(VI), levam as
seguintes conclusdes:
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A natureza do material do anodo é crucial para a eficicia da
geragdo eletrolitica. Dentre as ligas ferro-carbono investigadas (aco
1010, ferro fundido cinzento, ferro fundido nodular e ferro gusa) a
que apresentou melhor desempenho foi a de ferro gusa, cujo teor de
carbono era o mais elevado (3,7 a 3,9% de C) e cuja andlise
metalografica revelou a presenca de veios de grafite. Esse resultado
mostra o quanto o teor de grafite e a forma como este se apresenta na
liga ferro-carbono determinam a velocidade do processo de transfor-
macao do ferro, o qual ocorre em meio fortemente alcalino pela apli-
cagdo de potenciais elevados de oxidacdo, gerando o fon Fe(VI) que
passa do 4nodo para a solugio na forma do anion ferrato (FeO,>).

Quanto a natureza do eletrdlito, investigou-se KOH e NaOH,
tendo-se concluido que com KOH a eficiéncia do processo de gera-
cdo eletrolitica de ferrato ¢ muito inferior aquela obtida com NaOH.
Por exemplo, empregando-se KOH 10 mol/L como eletrélito e o
anodo de ferro gusa, ndo se chega a obter 1 mM de ferrato apés 5 h
de operacdo, enquanto que com NaOH 10 mol/L, obtém-se aproxi-
madamente 100 mmol/L de ferrato apés o mesmo tempo de opera-
¢do. A razdo da forte influéncia do cation (K* ou Na*) presente no
eletrolito deve estar ligada a natureza do filme de passivag@o forma-
do sobre o anodo que, no caso do Na*, deve ser mais vulnerdvel faci-
litando a transpassivagao, isto ¢, levando a dissolu¢do do ferro atra-
vés desse filme, fendmeno responsdvel pela presenca do anion
ferrato(VI) em solucdo.

Nio se observou o aparecimento de nenhum precipitado de
ferrato(VI) de potassio durante os testes realizados com KOH como
eletrolito, eliminando-se assim a possibilidade de ter ocorrido a for-
macao de muito ferrato(VI) de potdssio como precipitacdo posterior
(devido a sua menor solubilidade). Conclui-se que efetivamente pouco
ferrato(VI) se forma quando o eletrélito € KOH.

Por outro lado, tendo-se 0 NaOH como eletrélito de exceléncia,
obtém-se boa eficiéncia para o processo de geracdo eletrolitica de
ferrato. Foram investigadas diferentes concentracdes de NaOH, na
faixa de 1 a 14 mol/L, e constatou-se que o rendimento do processo
aumenta com o aumento da concentragdo de NaOH de 8 mol/L até
10 mol/L, voltando a diminuir para a concentracao de 14 mol/L.

Investigou-se também o papel da circulagdo do eletrélito no pro-
cesso, tendo-se concluido que a auséncia de circulag@o leva a um
rendimento do processo inferior aquele que se obtém com o eletrdlito
circulante. Essa diferenca, que é mais acentuada a partir de 4 h de
eletrossintese, pode estar associada a um dos dois fatores seguintes
(ou a ambos):

(a) a acidificagdo da solugdo préxima a superficie do dnodo (decor-
rente da reagdo paralela de evolugdo de O,), a qual se acentua
quando ndo hd a renovagdo do eletrélito préximo ao anodo, ou
seja, quando ndo ha circulacdo do eletrélito;

(b) aum aquecimento da solu¢do, que se faz notar a partir de 3 h de
operagdo e que poderia provocar o decaimento da concentragdo
de ferrato em solugio a partir de entdo.

De qualquer forma, os resultados indicam claramente que a cir-
culacdo do eletrdlito é um fator importante para a obtencéo de boa
eficiéncia no processo de eletrossintese de ferrato.

A eficiéncia do processo de eletrossintese de ferrato(VI) de po-
tassio é aumentada se o anodo for submetido a um pré-tratamento,
entre sinteses, que consiste em submeté-lo a decapagem durante 10
min em HCl 10% (e posteriormente lavd-lo abundantemente com
agua), antes de ter iniciado o processo de eletrossintese. Investigou-
se também a possibilidade de empregar outro tipo de pré-tratamento,
a pré-polarizacdo catddica; no entanto, os resultados mostraram que
a pré-polarizacio catédica por até 20 min tem pouca influéncia na
eficiéncia do processo.

O conjunto dos resultados obtidos revela que a gerag@o eletrolitica
de ferrato(VI) pode ser realizada como boa eficiéncia, em solucéo
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fortemente alcalinas de NaOH, chegando-se a obter 20 g/L. de NaFeO,
em NaOH 10 mol/L, apés 7 h de operacdo da célula com anodo de
ferro gusa.
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