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» Prema rasprostranjenosti na Zemlji, gvozde (Fe) je cetvrti element posle

Kiseonika, silicijuma i aluminijuma, a od svih d-metala je najrasprostranjeniji
I Ima ga viSe nego svih ostalih d-metala zajedno.

» Postoji predpostavka da je jezgro Zemlje izgradeno od Fe - Ni, a kako je
sastav Zemlje analogan sastavu meteorita, to je osnova pretpostavke da

gvozda Ima u celom suncevom sistemu.

v
What Is the Earth's Crust and Core Made From?

Aluminum 8.1%

Calcium 3.6%
Sodium 2.1%
Potassium 2.6%
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» Svetska proizvodnja gvozda

Global Distribution of Iron Ore Production, 2006
©2009 "Ranking America" (http://rankingamerica.wordpress.com)
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» Rezerve gvozda
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Dobijanje
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» Metalurgija i tehnicko dobijanje cistog gvozda iz njegovih ruda je obimna

Y| tehnolosko-metalurska disciplina i izvan je okvira ovog kursa neorganske hemije.

» Tehnicko, tj. ''sirovo gvozde' dobija se redukcijom njegovih oksida koksom,
odnosno ugljenik(Il)-oksidom i sadrzi oko 4% ugljenika i neSto manje procenata
ostalih primesa:Si, Mn, P i S.

» Ukljanjanjem tih primesa sagorevanjem i snizenjem sadrzaja ugljenika ispod 1,7%
_ nastaje celik - najvazniji tehnicki proizvod ovog metala.

» Razlicite vrste celika, ve¢ prema nameni za koju se proizvode, sadrze primese

drugih metala: Mn, Cr, V, W, Mo, Ti, Ni i drugih.

+C (CO),redukcija

t'D
{ ruda——— Fe-oksidi > sirovo Fe, 4% C ——— Celik (Fe), < 1,7% C J




'Fe,0, + 3CO — 2Fe + 3CO,
2 G+ Oz —2C0
3 F6203(S) + CO(g) — 2 Fe3O4(S) + COZ(g)

F6304(S) + CO(g) — 3 FeO(S) + COZ(g)
SI0, + CaO — CaSIO,

FeO) + CO() — Feg + CO,
Cg T COyg — 2CO0,
2CO0=C0O,+C .

Hot blast

Iron ore mixed
with limestone
and coke

Liquid iron
drained off




Primena gvozda
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|zotopi

1 > U prirodi je zastupljeno Cetiri stabilnih izotopa 5.845% >*Fe, 91.754%
L 55Fe, 2,119% 57Fe (spin ) i 0,282% S¢Fe.
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NA half-life DM |DE (MeV)
e 5,85% stabilan sa 28 neutrona
SSFe syn 2.73y £ 0.231 SMn
Fe 91,75% stabilan sa 30 neutrona
>Fe 2,12% stabilan sa 31 neutrona
=Fe 0,28% stabilan sa 32 neutrona
syn 44.6 d B~ 1.565
Syn 2.6x108 y B~ 3.978




Fizi¢ke osobine
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> Cisto gvozde je beli blistavi metal, umerene tvrdoce i izuzetne reaktivnosti.

o

TT (°C) 1538
TK (°C) 2862

p (g/cmd) 7,874(3); 6,98(|) 11 762.5
Elektronegat. 1,83 El (kd/mol) |1l: 1561,9
\ At. rad. (pm) 126 [1]: 2957

132 (niskospinsko)
152 (visokospinsko)

Kov. rad. (pm)

a -
[ 1

face-centered cubic
e85 1 667 K
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1 Hemijske osobme

——

» Na vlaznom vazduhu brzo se oksiduje do hidratisanog oksida koji ga ne

stiti od dalje korozije.

Water

Fe oxdized at anode d':,“P
region of metal -

Fel* oxidized to Fe’*,
rust (Fe,O;) forms

-

()2 T()‘ reduced at 1
cathode region

‘ J

Fe —’Fez‘ +2e —~5~
/ 02+4H*+4€-—’ 2H20
Hlectrons from Fe or
oxadation migrate to 02 + 2 H;,O +4e —> 40OH

region acting as cathode .
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» Fino dispergovano gvozde u prahu je piroforni metal koji energi¢no
reaguje sa hlorom 1 ostalim halogenima, zatimsa S, P, B, C i Si.

» Karbid 1 silicid gvozda imaju vaznu ulogu u tehnickoj metalurgiji ovog

metala. Iron-Carbon (Fe-C) Phase Diagram
* 2 important points 1 603. (*C)
A Adapted from Fig. 10.28,
1. Eutectic ( A)Z Callister & Rethwisch 3e.
{5 v o+ Fe3C
2. Eutectoid (B): =
1 = o +Fe,C | =
v "" +Fe3C g
l @
727 °C = T gutectoid L
<
SOO,L a+Fe,C L
l | l 1 I ! |
4001 — } } ; }
0 3 & 5 6 6.7
Result: Pearlite is Fe,C (cementite-hard)

alternating layers of ¢« and Fe;C phases ,_ : :
glay ( P  (ferrite-soft)




» Gvozde se dobro 1 Ilako rastvara u
razblazenim mineralnim kiselinama koje
nisu oksidaciona sredstva 1 u odsustvu
vazduha daje Fe(ll)- jon.

» Na vazduhu dolazi do postepene oksidacije

Fe(11) — Fe(ll1).

. » Jaka oksidaciona sredstva, poput dihromata,

pasiviziraju gvozde.




V.
»>Fe:[ ] 4523d° gradi jedinjenja sa stepenima oksidacije +2 i +3, a

visoko oksidaciono stanje +6 se srece izuzetno retko.
» Gvozde gradi tri oksida koji su uglavhom pribliznog

stehiometrijskog sastava koji odgovara formulama: FeO, Fe,O,,

Fe O Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
34 +2.50 — -
- +
Volis 'FBO4 /Fe -
5 00 +220v 6 13 E
+2.
Cr:O-:,_ICrSJ' mo;mz* .C03+.er0:+ g
2er 52y +182 =3
+1.33V]in acid 5 oy
J—
= +1.50 N / f;%* / 1,0, +2H +26 = H,0 +123V] 2
=2 +1.23 _f 7 g
+3 +2
£ +1.00 P - &
-9 Y0, i‘;’gw fﬂeﬂﬁe 1,0+ HyO + 26" = 20H | ity =
1E ) HA4V sy =
3 +0.50 R f R BT T vy T powy v vy T b
& +0.40 Tio2H i3+ YOIty FedtFe=" [Co¥*/Co Cus* /Cu —
" i i H34 2H*+ 20— HaO DOV cm- 036V [H0.10V 34V =
= H.10V =€ 2 CN™|complexes § NH., complexes ! =
s 0.00 Co/Co / Cu e’ =
£ Crdtier +2 QFe?tFe 4028V —yNitomg [0 0 E
& 042V :—-_-n‘_;:ﬁ}'a 026V
E Fe(OH),/Fe(OH), \ Zn2* [T
= D56V inalkali 13 49 076V
E E‘l]l=+m[ll .d . | f . E
e ] oxidation states ol won =
2
[=a]
:
Fe Co Ni Cu Zn



Eh-pH dija
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» Odnos izmedu oksida 1 hidratisanih oksida gvozda moze se

 Sematski predstaviti

Fe, rdanje

l

Fe** —281 5 Fe(OH), — 215y -~ F¢OOH —— o — FeOOH

eprdokrit getit
(tepidokrit) (getit)
I Fy 4
p, t. hidroliza
t, NaoH :
S hidroliza
- stajanie
Fe** 1 3Fe O, xH,0
{pod vodom)
t, do SOODCI l .
v
{(hematit)

l I t, iznad 3000°C
Fe,O,

= {magnetit)




» Prirodni mineral o-Fe,O; — hematit Ima strukturu korunda I
heksagonalnu kristalnu resetku sa Fe(lll) jonima u Oh- Supljinama
koje formiraju oksidni joni 1 to je stabilan oksid: Fe(ll) u Td-

supljinama daje idealnu strukturu oksida FeO.




Hemija Fe(I1)

» Poznata su sva cetiri halogenida gvozda 1 to kako u bezvodnom tako i u
hidratisanom obliku.

» Rastvaranjem metala u rastvorima HX Kkiselina nastaju 1 taloze se
hidratisane soli FeF,x8H,0, svetlozeleni FeCl,x6H,0, FeBr,x6H,O I
FeJ,x4H,0.

. » Tesko rastvorne soli dvovalentnog gvozda su karbonati i sulfid.

» Slabo rastvorno jedinjenje je hidroksid, Fe(OH), amfoternih osobina.




Vodeni rastvori Fe(ll)

£

» Vodeni rastvori gvozda(Il) u odsustvu drugih kompleksiraju¢ih agenasa sadrze
bledo-zeleno obojeni jon [Fe(H,0)4]**.
> Potencijal sistema Fe?* — Fe3* je 0,771V, pa molekulski kiseonik u kiselom

rastvoru lako oksiduje dvovalentno gvozde u trovalentno:

2Fe’* + 1/20, + 2H* = 2Fe3* + H,0 E°=0,46V,
> u alkalnoj sredini oksidacija je laksa:

1/2Fe,0; x 3H,0 + & = Fe(OH),;, + OH- E°=-0,56V

» Zato sveze istalozeni hidroksid Fe(l1) brzo tamni na vazduhu.
> Sa porastom Kiselosti rastvora, bez obzira na to Sto je potencijal pozitivniji, |

oksidacija se usporava iz Cisto kinetickih razloga jer je Fe(lll) u obliku kompleksa.




_ » Oksidacija jona gvozda molekulskim kiseonikom odvija se verovatno

preko intermedijera i moze se prikazati reakcijom:

FeO,2*+ Fe(H,0)2* — Fe(OOH)?* + Fe(OH)?*

> Hidroperoksidni jon se razlaze na Fe®* i koji delom oksiduje Fe?*, a
delom se razlaze do O,; ovaj jon je inace detektovan i u reakciji H,O, sa

Fe3*- jonom.




‘Izoor:dinaciona jednjenja Fe(ll)
WPESR T TR W,
“ | > brojni kompleksi sa KB=6, pretezno Oh strukture, oksiduju do
kompleksa Fe(lll), relativno slabo izrazena tendencija da gradi

tetraedarske komplekse.
» Halogenidi gvozda(Il) reaguju sa amonijakom i daju amonijakate ¢ak do

jona [Fe(NH,):]** koji je identifikovan rendgeno-strukturnom analizom.

Amonija¢ni kompleksi su u vodi nestabilni.
» U vodenom rastvoru stabilne aminske komplekse gvozde gradi sa

helatnim ligandima koji sadrze amino grupu:

[Fe(H,0)4]?* + en « [Fe(en)( H,0),]°" + 2H,0

[Fe(H,0)s]?* + 3en < [Fe(en),]** + 6H,0
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> Vrlo stabilan kompleksni jon gvozde gradi sa cijanidnim jonom: [Fe(CN)g]*-

heksacijanoferat(ll)-jon.

Fe2* + BCN- — [Fe(CN)y]* B=10%
»Heksacijanoferat(ll)-jon je vrlo stabilan, pa se zato iz cijano kompleksa Fe(ll)
teSko dobijaju mesoviti kompleksi.

» Samo jedan CN- ligand moze biti zamenjen drugim ligandom (H,O, NH,, CO, ,

NO*, NO).

» Takvi kompleksi poznati su pod imenom "‘prusijati*’, a nastaju pod dejstvom
razbalazenih Kiselina, toplote ili sunceve svetlosti na [Fe(CN)]*-jon u rastvoru |

| odgovarajuceg liganda.

n
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» Za dokazivanje sulfidnih jona u analitickoj praksi sluzi upravo kompleks tog tipa:
pentacijanonitrozilferat(ll)-jon:

[Fe(CN):NO]* + HS- + OH — [Fe(CN);:NOS]* + H,0O

ljubicasta boja, pentacijanonitroziltioferat(ll)

» U kvalitativnoj analitickoj praksi Fe(ll) sa nitratima gradi braon-mrki prsten,
odnosno pod odredenim uslovima nastaje nitrozil- katjon koji se vezuje sa
gvozdem(Il) u kompleks [Fe(H,O):NOJ** u kome je Fe formalno sa stepenom
oksidacije +1.
- > Niskospinski Na-nitroprusid gveZde(Il) kompleks Na,[Fe(CN):NO] primenjuje se
u medicini za brzo snizenje krvnog pritiska u slucajevima Visokih hipertenzija,
sr¢anog udara i hirurskih intervencija.
» Terapeutski efekat ovog jedinjenja zasniva se na sposobnosti kompleksa da brzo

_ otpusta azot(l1)-oksid koji relaksira vaskularno misi¢no tkivo.

e =

N



Hemija Fe(I11)
»Sa halogenima, gvozde gradi fluorid, hlorid 1 bromid, a stabilan jodid

gvozda nije dobijen jer je Fe3* jako oksidaciono sredstvo i oksiduje jodid

kvantitativno do J,.

» Gvozde gradi soli sa skoro svim anjonima koji nisu jaka redukciona

. sredstva. Ove soli su uglavhom kristalohidrati: Fe(ClO,),x10H,0,

Fe(NO,),x9H.,0 (ili 6H,0), Fe,(SO,); x10H,0.

TR - . s
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‘ Vodeni rastvori Fe(l11)
e LUl T

» Jon Fe(lll) u vodenim rastvorima lako hidrolizuje 1 ima sposobnost da

b gradi razli¢ite komplekse. Proces hidrolize se moze predstaviti pomocu

slede¢ih jednacina:
Fe(H,0)q]** = [Fe(H,O)(OH)]?>* + H* K=108
Fe(H,0)s(OH)]* = [Fe(H,0),(OH),]* + H* K=10-32

2[Fe(H,0)s]** = [Fe(H,0),(OH),Fe(H,0),]** + 2H*  K=102

> Pocetak tog procesa je disocijacija heksaakva jona sa odvajanjem protona,
‘ kasnije nastaje I binuklearni kompleks. 1z konstanti reakcija vidi se da je i na
pH=2-3 stepen hidrolize veliki, tako da se svetlo roze [Fe(H,O)/)]** jon

moze dobiti samo u jako kiseloj sredini (pH~0). Sa porastom pH rastvora 1

osim binuklearnog, nastaju polinuklearni kompleksi koji lako daju gel.

N



- » U vodenom rastvoru Fe(lll), najbolje je proucena reakcija sa tiocijanat-

jonom koja vodi do formiranja intenzivno obojenih tiocijanatnih kompleksa

pomocu kojih se mogu odrediti tragovi ovog jona u rastvoru.

[Fe Cl,] KSCN [Fe (SCN),]*

[Fe CL,]- + 6 SCN- <> [Fe (SCN)(]"




Ekser koji ,,krvari‘

1(aq)

https://www.currentscience.ac.in/Volumes/115/02/0268.pdf https://www.currentscience.ac.in/\olumes/115/02/0268-suppl.pdf



https://www.currentscience.ac.in/Volumes/115/02/0268-suppl.pdf
https://www.currentscience.ac.in/Volumes/115/02/0268.pdf

] Kordinacionajedinjenja Fe(lll)

p > ’ " - < “

» Gvozde(Ill) gradi veliki broj kompleksa sa koordinacionim brojem 6

oktaedarske strukture.

» U koordinacionoj hemiji Fe(lll) je poznato kao jon koji ima mali afinitet
prema N- donor ligandima i ne gradi proste aminske komplekse.

» 1z vodenih rastvora Fe(l11) sa amonijum-hidroksidom talozi se hidratisani
" oksid. Stabilne komplekse ovaj jon gradi sa 2,2'-bipiridilom i 1,10'-

fenatrolinom.

» Fe(lll) ima veliki afinitet prema O-donor ligandima, ta tendencija

kompleksiranja naroCito Je izrazena prema fosfatnim anjonima, |

polifosfatima, polihidroksilnim alkoholima itd.




» Heksacijanoferat(l11)-jon se ne dobija direktno mesanjem rastvora cijanida
| Fe3*-jona, posto se zbog hidrolize CN- jona talozi hidratisani Fe(l11)-oksid.
.| Ovaj kompleksni jon nastaje oksidacijom [Fe(CN)q]*-jona gasovitim hlorom
| ponasa se kao slabo oksidaciono sredstvo.
> Sa cijanidom Fe(lll) gradi heksacijanoferat(ll1)-jon [Fe(CN)g]*, izuzetno
jak otrov za razliku od [Fe(CN)g]*. To je posledica ¢isto kinetickog efekta jer
heksacijano-ferat(l11) jon brzo disosuje ili stupa u reakcije, a heksacijano-
ferat(l1)-jon reaguje sporo.
> Vodeni rastvori cijanidnih kompleksa gvozda sluze kao vrlo osetljivi

‘reagensi za dokazivanje Fe?* i Fe3* jona. U oba slu¢aja nastaje tamno plavi

~ koloidni rastvor ili talog iste strukture:
K* + [Fe(CN)e]* + Fe** — KFe[Fe(CN)g]
K* + [Fe(CN)¢]J? + Fezt — KFe[Fe(CN)sl




» Slivanjem rastvora Fe(lll) u heksacijano-ferat(ll) nastaje tzv. berlinsko
plavo, a u reakciji Fe(ll) sa heksacijano-feratom(Ill) nastaje turbulensko
.| plavo.

» Ove supstance imaju formulu M'Fe"Fe™'(CN)s.

» U berlinskom plavom joni Fe(ll) su okruzeni atomoma ugljenika iz cijano

liganda, a joni Fe(l1l) atomima azota.

<=

berlinsko.plavo

e —
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