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1. OSSZEFOGLALAS

Kutatocsoportunk PIAC_13-1-2013-0191 K+F
palyazat keretein belul a ferrat elektrokemiai
eldallitasat és annak vizkezelésben valo fel-
hasznalasat tuzte ki célul. A ferrat mestersége-
sen eldallitott oxidaloszer, mely hatéekonyan
képes lebontani a szerves szennyezdket pél-
daul felszin alatti vizbol. A projekt soran létre-
hoztunk egy olyan berendezést, mely a fer-
rat ,on site” eldallitasara képes. A berendezés
a ferratot a kezelés helyszinén képes eldal-
litani a kivant mennyiségben, igy megszun-
nek a szallitasbol és tarolasbol adodo nehéz-
ségek. A palyazat elso fazisaban kisérleteink

a halogénezett alifas €s aromas oldoszerekre
iranyultak (Dobosy et al. 2016). A ferrat kezelés
hatékonynak bizonyult a célvegyuletek lebon-
tasara mind modelloldatok, mind felszin alatti
viz mintak esetében. Négy klorbenzol vegyu-
letet (monoklor-benzol; 1,2-diklor-benzol;
1,3-diklor-benzol és 1,4-diklorbenzol) vizsgal-
va mind modelloldatban, mind felszin alatti
vizben kulonbség volt az izomerek lebonta-
saban, azaz a funkcios csoportok molekulan
beluli elhelyezkedése alapvetden befolyasolta
az oxidacio hatasfokat.
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A most bemutatott kutatasban egy ipari te-
ruletrél szarmazo felszin alatti vizmintan veé-
geztunk laboratoriumi kisérleteket a ferrat
kezelés tesztelésére. A felszin alatti viz nagy
mennyiségben tartalmazott kulonbozd szer-
ves szennyezdket. A szennyezés sokretlsege
lehetdseget adott arra, hogy olyan komplex
kozegben vizsgaljuk a ferrat oxidald hatasat,
ahol a kulonbozd vegyuletek izomerjeikkel
egyutt vannak jelen. A szennyezés nagy mer-
teke miatt tobblépcsods ferrat kezelést alkal-
maztunk és sikeresen degradaltuk a kulonbo-
z6 szerves molekulakat. A ferrat technologia
ebben az esetben alkalmazhato példaul eld-
kezelesként egy kesdbbi mikrobiologiai keze-
lés eldtt vagy mas kezeléssel egyutt alkalmaz-
va utokezeléskent is hatekony lehet.

2. BEVEZETES

Hazank felszin alatti vizeinek védelme ki-
emelten fontos az ivovizbazisaink megovasa
erdekében. A nem kell® korultekintéssel alkal-
mazott ipari technoldgiaknak koszonhetben
hazankban ezres nagysagrendben tartanak
nyilvan a szerves oldoszerekkel es kulonbozd
kdolajipari termeékekkel szennyezett talajokat
es talajvizeket.

A szennyez&anyagok eltavolitasara és/vagy ar-
talmatlanitasara tobb technologiai megoldas
is rendelkezésre all. Egyik lehetdseqg a szerves
szennyezOk biologiai uton torténd lebonta-
sa, amelynél a mikroorganizmusok a szerves
szennyezdanyagot szenforraskent hasznosit-
jak. Masik lenhetbséget kinadlnak az adszorp-
Cios eljarasok, amelynél a szennyezok fizikai
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adszorpcio vagy kemoszorpcio réven kotdd-
nek meg egy nagy fajlagos felulettel bird hor-
dozon, pl. aktiv szénen. Tovabbi megoldast
jelentenek az oxidacios és fotokatalitikus elja-
rasok, amelyek kozul legismertebb az 6zonnal,
vagy a perszulfattal vegzett kezelés. |de tarto-
zik az altalunk alkalmazott ferrat technologia
is. A ferrat(Vl) a vas +6-0s oxidacios allapota,
a termeszetben nem fordul eld, mesterseges
uton tobbféleképpen is lehetseges az eldal-
litasa. Az oxidacios folyamat soran a ferrat
redukalodik és Fe(OH),-csapadék keletkezik,
mely nagy fajlagos feluletenek koszonhetden
tovabbi szennyezdket s kulonbozd oxidacios
melléktermekeket kothet meg a feluleten, igy
javitva a kezelés hatékonysagat. Megjegyez-
zuk, hogy a ferrat kivalo fertdtlenitd hatassal
rendelkezik, ami a viztisztitasi eljarasoknal
elényt jelent.

Az IMSYS Kft. és az ELTE KKKK kdz0s palyazati
projektiében egy olyan berendezés kerult ki-
fejlesztésre, mely lehetove teszi a ferrat oldat-
nak a vizkezelés helyszinén torténd eldallita-
sat és a kezelendd vizhez tortend egyenletes
adagolasat.

Az utobbi ket evtizedben a ferratkezelés alkal-
mazhatosagat szeéles korben tanulmanyoztak
kulonbozd szerves molekuladk eltavolitasara,
elsGsorban laboratoriumi szintd kiserleteken.
A legtobb esetben egy szerves molekulat oxi-
daltak ferrattal és az anyamolekula bomlasat
vizsgaltak a pH és kulonbdzd szennyezd/fer-
rat molarany fuggvenyeben. Peldaul vizsgal-
tak a fenolok (Sun et al. 2015), a klorfenolok
(Graham et al. 2004, Homolkova et al 2016),



a triklor-etilen (Nam et al 2016, Dobosy et al
2016), a szekunder alkoholok (Norcross et al
1997), aminosavak (Casbeer et al 2013), kar-
boxilsavak (Bielski et al 1994), szénhidratok
(Sharma et al 2012), aminok (Noorhasan et al
2010) és kulonbozd gyogyszer-alapanyagok,
mint az ibuprofén, diklofenak, 3-laktam és
fluorokinolon (Nikolic-Bujanovic et al 2016;
Wang e tal 2015; Karlesa et al 2014; Feng et al
2016) esetében a ferrat hatekonysagat. Shar-
ma attekintest készitett kulonbozd szerves ve-
gyuletek ferrattal valo oxidaciojanak kinetikaja-
rol és mechanizmusarol (Sharma 2013), mely
szamitasok rendkivul fontosak annak érdeke-
ben, hogy eqgy toxikus molekulabol ne kelet-
kezzen egy esetleg méeg toxikusabb vegyulet.
Mindazonaltal a kornyezeti karmentesitésben
(peldaul szennyviz- vagy talajviz kezelésekor)
kulonbozd kemiai strukturaval, disszociacios
kepesseggel es reaktivitassal bird szerves mo-
lekuldk egyidejuleg vannak jelen a kdzegben
igy az eltavolitasuk hatékonysaga és a vegsd
oxidacios mellektermeékeik nehezen becsul-
hetdk.

A ferrattechnologia kornyezeti karmentesites-
ben valo fejlesztésenél (pl. szennyezett talajviz
tisztitasa terepi korulmenyek kozott) fontos,
hogy a ferrat eléallitasa a helyszinen torténjen
annak érdekeben, hogy a ferrat tarolasabol és
szallitasabol szarmazo bomlast kikuszoboljuk.
Ennek legigéretesebb Utja a folyekony ferrat
elektrokémiai eldallitasa. Licht (2001) szaba-
dalmaztatta az els6 online elektrokémiai uton
eldallitott ferratot a vizkezeléshez. Kesdbb Yu
és Licht (2008) az elektrokémiai Fe(VI) szinté-
zis elonyeit irtak le. Macova és tarsai (2009)

Osszegezték a technoldgiai paramétereket,
amelyek befolyasoljak az elektrokemiai fer-
rat(Vl) eléallitasat vas-anodot és erdsen lUgos
oldatot (Beck et al 1985; Bouzek et al 1993,
1996, 1997, 1999; Denvir et al 1996; Koninck
et al 2003) vagy inert elektrodat Fe(lll)-oldat-
ban (Canizares et al 2007; Saez et al 2008)
hasznalva. Mindazonaltal vannak limitalo
tenyez&k, példaul a ferrat(Vl) kis stabilitasa
Fe(lll) tartalmu oldatban és a vasspecieszek
kis oldhatdsaga anolit oldatokban. Jiang es
tsai (2009) elektrokémiai uton online eldal-
litott ferrat(Vl)-ot hasznaltak szennyviz ke-
zeléséhez. A szennyviz aramlasi sebessege
(@ Szerkeszt® megjegyzéese: térfogatarama)
konstans 2 m3/h volt. Az online el®allitott
ferrat 0,03 mg/L Fe®* koncentracio mellett
az 1125 mg/L KOI érték 50%-at eltavolitotta
es a szuszpendalt szilard anyagot /9%-kal,
a foszfat értéeket pedig 56%-kal csdkkentet-
te. Harom évvel késdbb Jiang és tsai (2012)
teljes koru kisérletet végeztek, ahol a modo-
sitott ferrat-reaktor automatikusan uzemelt
24 oran keresztul. A nagy hatékonysagnak
koszonhetden (60-65%) a ferrat koncentra-
Cio elérte az 538 mg/L Fe®* értéket, ami na-
gyobb, mint amit laboratoriumi kisérletekben
elértek. Az utobbi idbben Gonzales-Merchan
(2016) tanulmanyozta a ferrat hatasat a tio-
cianatok és ammonia eltavolitasara arany-
banyakban, vizsgalva a ferrat koncentracio
hatasat 50-500 mg/L tartomanyban. A la-
boratoriumi kiserletekben a SCN- 470 + 70
mg/L kezdeti koncentracioval hatékonyan el-
tavolithato (<97%), mig az NH.-N eltavolitasara
eqy oranal hosszabb kezelési id6 szukseges,
vagy kiegeszitd kezelésre van szukseg, mint
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peldaul a nitrifikaco-denitrifikacio. A fen-
ti szakirodalmak is mutatjak, hogy a kutatas
targya a kornyezeti problémak megoldasa
felé fordul (peldaul az ipari vagy kommunalis
szennyvizek kezelése) és laboratoriumi szintl
kiserletek alapjan tobb és tobb féluzemi vagy
uzemi technologiat fejlesztenek.

Ez a tanulmany eqgy laboratoriumi szintd ki-
sérletet mutat be, ahol erésen szennyezett
felszin alatti viz (KOI: 4050 + 142 mg/L) fer-
ratkezelését vizsgaltuk. 44 szerves szennyezd
koncentraciojanak csokkenéset headspace
mintaeldkészitéssel, tomegspektromeéterrel
kapcsolt gazkromatograffal hataroztuk meg.
Ezen kisérleti eredmények ipari szintu tech-
nologia fejlesztés alapjaul szolgalnak on-site
ferrat eldallitast alkalmazva.

3. ANYAG ES MODSZER
3.1. Mintavétel és vegyszerek

A felszin alatti viz minden kisérleti napon
frissen kerult megveételre jol lokalizalt, szeny-
nyezett ipari teruletrdl, zart Uvegedeényben.
A mintak igy kerultek laboratoriumba, ahol
a ferrat eléallitasa tortént. A ferratot 6-8 g/L
koncentracioban az altalunk fejlesztett elekt-
rokémiai eljarassal allitottuk eld, minden kiser-
leti napon frissen. A ferrat pontos koncentra-
ciojat spektrofotometriasan hataroztuk meg
505 nm-en mérve az abszorbancia erteket.
A kezelés kémhatasanak beallitasahoz 2 M
kénsavat hasznaltunk (analitikai tisztasagu,
Merck, Németo.).
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3.2. Analitikai berendezések és modszerek

A mintak KOI eérteket érvényes magyar
szabvany szerint hataroztuk meg (MSZ ISO
6060:1991) K,Cr,O, hasznalataval. A teljes
kezeles alatt a pH ertéket Jenway 3510 be-
rendezeéssel mertuk. Az illékony komponen-
seket HS/GC-MS berendezéssel hataroztuk
meg. A halogénezett €s aromas komponen-
sek meghatarozasat Bruker Scion 436 GC-MS
berendezéssel mertuk SHS-40 headspace
automata minta-eldkeészitdvel, a komponen-
sek elvalasztasa BR-5 kolonnan (30 mx0,25
mm, 1 um) tortént, a vivégaz 6.0 heélium (2
ml/min) volt, szelektiv ion monitoring (SIM)
detektalast alkalmaztunk. Alifas alkoholok,
eterek, ketonok és észterek meghatarozasa-
hoz egy masik (Agilent 7890 GC, Agilent 597
SC MS) berendezést hasznaltunk Restek Rxi-
624 Sil MS (61 mx0,32x1,2 um) kolonnaval.
A mintaeldkészités ebben az esetben is head-
space technikan alapult, €s szinten SIM mod-
szerrel tortéent a komponensek detektalasa.
Az analitikai modszerek részletes jellemzese
az 1. tablazatban |3thato.



1. tablicat HS/GC-MS berendezeések izemeltetési parameéterei a halogénezett alifas és
aromads komponensekhez_ illetve az alifas alkoholok, ketonok, éterek es eszterek

mechatarozasahoz

Paraméterek

Halogénez ett alifas és aromas

Alifas alkoholok, éterek,

komponensek eszterek es ketonok

Mintaelokeszités/
termosztalas 80 °C 80 °C

homerseklete

Mintaelokeszités/
10 perc 10 perc

termosztalas ideje
Injektor homerseklete 250 =C 200 °C
Split arany 33:1 30:1

Kapillaris kolonna

37 °C = 10 percig fartva

5 °C/perccel 62 °C-ig=> 1 percig

37 °C =» 6 percig tartva

homerskeéletprogramja e 20 °C/perccel 70 °C-ig™> 3
riva :
: : tartv
5 °C/perccel 102 °C-ig > 1 _ penag lareve
. 20 °C/perccel 80 °C-ig = 2
PERvag R ercig tartva
25 °C/perceel 250 °C-ig > 1 e
: 20 *C/perccel 200 °C-ig
percig tartva
Transfer line
) 250 =C 200 =C
homeérseklete
Ionforrds
;o 200 =C 23070
homerseklete

3.3. Ferrat kezelés

Egy liter frissen vett felszin alatti vizmintat
1,3 liter térfogatu szeptummal zarhato uve-
gedenybe toltottunk. A frissen eldallitott
natrium-ferrat oldat (6-8 g/L) koncentracio-
janak pontos meghatarozasa utan szamitott
mennyisegu ferrat oldatot adagoltunk a viz-
mintahoz fecskendd segitségével. A kezelés

kemhatasat pH=7/ ertékre allitottuk be szami-
tott mennyisegl 2 M kénsav adagolasaval,
szintén fecskendd segitsegevel. A kezelés ide-
je alatt a mintat uveg bevonatu magneses ke-
verével kevertettuk 5 vagy 30 percig. Az els6
kezelési lepés utan 20 ml mintat vettunk
fecskenddvel KOI analizishez €s az illekony
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szerves anyagok meghatarozasahoz. A maso-
dik €s harmadik kezelési lépésben is a szamolt
mennyisequ ferrat oldatot adagoltuk a vizmin-
tahoz, majd 2 M kénsavval a minta kémhata-
sat semlegesre allitottuk, a kezelési lepesek
utan 20 ml mintat vettink a KOI és HS/GC-MS
analizisre. Az analitikai meghatarozasok elott
a vas-hidroxid csapadekot centrifugalassal (1
perc, 3500 rpm) eltavolitottuk. Minden eset-
ben harom parhuzamos mintan veégeztuk el
a ferrat kezelést €s az analizist is.

4. EREDMENYEK
4.1. A kezelt felszin alatti viz jellemzése

A felszin alatti vizminta kezdeti KOI értéke
4050 + 142 mg/L volt, 44 szerves kompo-
nenst detektaltunk, a kvalitativ és kvantitativ
analizist HS/GC-MS készulékkel végeztuk.
A szerves komponensek kiindulasi koncentra-
Ciojat a 2. tablazatban foglaltuk ossze. Latha-
to, hogy a fo szennyezd komponensek alifas
alkoholok, féleg izopropil-alkohol (1,08 g/L),
metanol (0,39 g/L) és etanol (0,17 g/L). A ma-
sodik legnagyobb koncentracioban jelen lévo
szennyezd az aceton (0,41 g/L). Ezen szennye-
zOk mellett 17 halogénezett alifas és aromas
szenhidrogen es 15 aromas szenhidrogen is
jelen volt a mintaban, osszesen 125,2 és 56,4
mg/L koncentracioban.
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2, tabidzar A HS/GC -MS-sel detektilt 44 szerves komponens dtlapkoncentricidja a

felszm alatti vizben ferrddcezeles elott és utin

Komp A tlag koncentvicis (ug/L) Elfavolitisi
Kezeles elott | Ferra esmtan | hatekonysag (%)
Lzepropil-alkohol 1080080 320276 70
Aceton 415574 131795 68
Metancl 392104 145542 &3
Efanol 170207 391s2 77
Klorbenzcl 42810 19086 70
1,2-dilddretin 45548 20577 S50
Toluol 42979 7424 B3
Benzol 49082 34183 30
Izobutanol 45011 1643.5 57
m-Xilol 46206 3175 93
Dietil-ater 4277 5057 B8
Metilén-klorid 33077 838 4 75
2kléretanol 9731 n.d. 100
Széntetmklonid 26032 1012 96
Klorofiorm 22273 249 59
Eftil -acetit 18331 n.d 100
Efil-benzol 16226 1187 93
T etmahidrofurén 1611.9 2833 B2
1n-Butanel 14725 295 a0
p-Kitol 14282 1236 a1
Metil-izobutil-keton 11556 1785 BS
Trikloretilén 2135 624 92
2-Butanol T75 170.8 78
o-Xilol 733 &4 91
Vinil-lklorid 4691 23.5 25
1.1,2-Trikléretin 4139 n. 4. 100
t-Butano] 3936 880 78
14 Diklérbenzol 1755 162 a1
1.2-Diklar-benzal &7 6 gk 80
1.2-Diklérpropan 418 67 84
T etrak lor-etilén 353 1.7 a6
2 Pentancn 38,5 296 23
1.1.2.2 Tetrakloretin 26,1 nd 100
1.3,5 Trimetil benzal 18 02 9
n-Propil-benzol 15.% 0l 95
1,2 Dikléretilén 9.9 17 53
1.3-Diklérbenzol 6.6 08 a1
1.2, 4-Trimetil-benzol 34 03 94
Tribrom-metdn 3.5 n.d. 100
i-Propil-toluol 34 02 24
p-Etil-tolsol 1.8 0.3 )

Nagyitasahoz kattintson a tablazatra!



4.2. KOI és szerves szennyez6k
koncentracidjanak valtozasa

Az 1. abra a KOI ertékének valtozasat mutatja
50, 300 és 500 mg/L ferrat koncentracio al-
kalmazasa mellett 5 (a) és 30 perc (b) kezelési
idokkel. Az abra alapjan a kovetkezd megalla-
pitasok tehetdk:

« A KOI ertek minden kezelesi lepéessel
csokkent mindharom ferrat koncentracio
alkalmazasaval, mindazonaltal a ferrat ke-
zelés hatékonysaga a kezelés lepései ko-
zOtt csokkent. Példaul az 500 mg/L ferrat
koncentracioval vegzett 5 perces kezelés
esetében az elsd, a masodik és harmadik
kezelés kozott 35, 19 es 11%-0s csokkenés
figyelhetd meg. Ez azt jelenti, hogy a fer-
rattal degradalhato szerves anyag meny-
nyisege csokkent.

* A hosszabb kezelési id6 csekély mérteku
valtozast eredmenyezett a KOI érték csok-
kentésében. Technologia szempontjabol
az 5 perces kezelési idot valasztottuk a to-
vabbi kisérletekhez.

30 perc

=
=

o=
mann

men

Eltavolitasi hatékonysag (%)
£ 8 B

I. kezelés I, kezelés I kezelés

Ferrat koncentracia (mg 1)

Il kezelés Il. kezelés Il kezelés

1. difwa A kémisi onigénipény valtozdsaa felazin alatt vizhen a 3 1épcads ferrdferakis alan
50, 300 43 500 mg'L fernithoncentmhedot, § &3 30 pere kazedial iddt alkatmazva

4.3. KOI és a szennyez6k molaris
koncentracidjanak valtozasa a ferrat
kezelés hatasara

A KOI értéket és a szerves szennyezdk molaris
koncentraciojanak osszegéet osszehasonlitva
a kezelés lépései alatt, hasonlo trend figyel-
het® meg (2. dbra). Mindazonaltal, a nem il-
lekony degradalhato alkotok keletkezésének
koszonhetben a KOI csokkenéese csekélyebb
mertekd, mint az illékony anyamolekulak kon-
centraciojanak valtozasa. A kulonbozéd kémiai
strukturaval és szubsztituensekkel rendelkezd
szerves molekulak kulonbozd degradabilitast
mutatnak ferrat kezelés hatasara. Ezért ku-
loNbozd celcsoportokat valasztottunk (alifas
alkoholok, klorbenzolok, xilolok és trime-
til-benzolok) a szerves anyagok oxidativ degra-
daciojanak tanulmanyozasahoz. A 3-6. abrak
mutatjak a harom lepcsos ferrat kezelés hate-
konysagat 500 mg/L ferrat koncentraciot €s
5 perc kezelési idot alkalmazva. Neégy alifas

70

0l kezelés

Ol kezelas

|, kezelés

Eltavolitasi hatékonysag (%)

44 detektalt szerves

(o]

kemponens
2 abra A KOT és 2 44 deteketalt illékony szerves komponens moliris koncentraciojdnak
viltozdsa a haromlépesds ferrdtkezelés alatt 500 mgL femrdthoncentricio & § perc
kezelési ido alkalmazdsa mellest
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alkoholt vizsgalva, a metanol bizonyult legke-
vésbé degradalhatonak és a szénlanc nove-
kedeésével az anyamolekula eltavolitasi hate-
konysaga nott (3. abra). A butanol esetében
80% eltavolitas volt mérhetd. Az izopropil-al-
kohol a hidroxil-csoport poziciojanak koszon-
hetbéen nukleofil jellegu, igy az eltavolitasa
kisebb mertekl, csupan 70%-0s. A metanol
degradacioja 63%, mig az etanolé 7/% volt.

A kutatocsoportunk korabban vizsgalta
a mono- és diklorbenzol izomerek oxidativ
lebontasat modelloldatokban és talajviz mat-
rixoan ferrat kezelés hatasara, 50 mg/L ferrat
koncentraciot es 200-500 molaranyt alkal-
mazva (Dobosy etal 2016). Ebben a kisérletben
az 1,2-diklorbenzol eltavolitasi hatekonysaga
volt a legnagyobb és a monoklor-benzolé
a legkisebb. Jelen kisérletben tizszer nagyobb
ferratkoncentracio es mas bonyolult matrix
mellett a harom diklorbenzol izomer eltavoli-
tasi hatéekonysaga csaknem ugyanakkora volt
(>90%), mig a monoklor-benzol mutatta a leg-
kisebb eltavolitasi hatekonysagot (4. abra).

Eltavolitasi hatékonysag (%)

lzepropil-alkoho Metanol Etanal Butzanol

0 | kezelés BIL kazalds Wi, kezslés

3. abra A fabh alifas alkohol szennvezdk eltavolitdsi hatdkonysiga a hiromlépesds

ferrdthezels alatt 500 mp/ L ferratkoncentracil és § perc kezelfsi idd alkalmazdsa mellett

30

s g |

avolitasi hatek

Eltdvolitési hatékonysag (%)

Eltdvolitasi hatékonysag (%)

Mionoki-tenzol L 3-oRiddr-berzok 1,4-dikibr-benzo
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& dibro Benzol, efil-benzol #5 trimetilhenzolok elévolitasi hatekonyvsiga a hiromlfposds
ferritheralés alatt $00 me L ferdtioncentricid éa § perc kezelési idd alkalmazisa meliat



5. KONKLUZIO

Frissen készitett és a kezelendd vizmatrixban
gyorsan eloszlatott ferrat oldattal megvalosit-
hato a felszin alatti vizben egyidejuleg jelen
leévd kulonbozd szerves molekuldk degrada-
ciOja. Er6sen szennyezett talajviz esetében
(KOI' > 1000 mg O,/L) tébblépcsds ferrat
kezelés szukséges az anyamolekulak kon-
centraciojanak es a KOI értékének egyideju
csokkentésehez. gy a KOI érték lecsokkent-
hetd a kozmucsatornara bocsathatosag ha-
tarérteke ala (1000 mg O,/L). Figyelembe véve
a tobblepcsods kezelés koltseg es iddigenyet,
a ferrattechnologia hasznos lehet aktiv szenes
kezelést kovetd utokezeleskent. A kovetkezd
laboratoriumi szintd kisérletben a két- vagy
haromlepcsos ferrat kezelést és a folyadek-
fazisban keletkezd mellektermekek identifika-
lasat vegezzuk el a feluzemi kisérlet elott.

SZAKMAI - TUDOMANYOS ROVAT

6. IRODALOMJEGYZEK

F. Beck, R. Kaus, M. Oberst (1985): Transpassive dissolution of iron to
ferrate(VI1) in concentrated alkali hydroxide solutions, Electrochim. Acta
30 173-183.

B.H.J. Bielski, V.K. Sharma, G. Czapski (1994): Reactivity of ferrate(V)
with carboxylic acids: a pre-mix pulse radiolysis study, Radiat. Phys.
Chem. 44 479-484.

K. Bouzek, |. Rousar (1993): Current efficiency during anodic dissolution
of iron to ferrate(VI) in concentrated alkali hydroxide solutions, J. Appl.
Electrochem. 23 1317-1322.

K. Bouzek, |. Rousar (1996): Influence of anode material on current
yields during ferrate(VIl) production by anodic iron dissolution part I:
current efficiency during anodic dissolution of grey cast iron to ferrate(VI)
in concentrated alkali hydroxide solutions, J. Appl. Electrochem. 26
919-923.

K. Bouzek, |. Rousar, A.M. Taylor (1996): Influence of anodematerial on
current yield during ferrate(VI) production by anodic iron dissolution part
II: current efficiency during anodic dissolution of white cast iron to fer-
rate(VI) in concentrated alkali hydroxide solutions, J. Appl. Electrochem.
26 925-931.

K. Bouzek, |. Rousar (1997): Influence of anode material on current yield
during ferrate(VI) production by anodic iron dissolution part lll: current
efficiency during anodic dissolution of pure iron to ferrate(VIl) in concen-
trated alkali hydroxide solutions, J. Appl. Electrochem. 27 679-684.

K. Bouzek, M.J. Schmidt, A.A.Wragg (1999): Influence of electrolyte
composition on current yield during ferrate(VI) production by anodic iron
dissolution, Electrochem. Commun. 1 370-374.

P. Canizares, M. Arcis, C. Saez, M.A. Rodrigo (2007): £lectrochemical
synthesis of ferrate using boron doped diamond anodes, Electrochem.
Commun. 9 2286-2290.

E.M. Casbeer, V.K. Sharma, Z. Zajickova, D.D. Dionysiou (2013): Kinetics
and mechanism of oxidation of tryptophan by ferrate(Vl), Environ. Sci.
Technol. 47 4572-4580.

M. De Koninck, D. Bélanger (2003): The electrochemical generation of
ferrate at pressed iron powder electrode: comparison with a foil elec-

trode, Electrochim. Acta 48 1435-1442.

31



A. Denvir, D. Pletcher (1996): Electrochemical generation of ferrate
part [: dissolution of an iron wool bed anode, J. Appl. Electrochem. 26
815-822.

A. Denvir, D. Pletcher (1996): Electrochemical generation of ferrate part
II: influence of anode composition, J. Appl. Electrochem. 26 823-827.
P. Dobosy, E.Cs. Vizsolyi, I. Varga, J. Varga, Gy. Lang, Gy. Zaray (2016):
Trichloroethylene removal from water by ferrate treatment, Microchem.
J. 127 74-78.

P. Dobosy, E.Cs. Vizsolyi, I. Varga, J. Varga, Gy. Lang, Gy. Zara (2016):
Comparative study of ferrate and thermally activated persulfate treat-
ments for removal of mono- and dichlorobenzenes from groundwater,
Microchem. J. in press 10.1016/j.microc. 2016.10.015.

M. Feng, X.Wang, J. Chen, R. Qu, Y. Sui, L. Cizmas, Z.Wang, V.K. Sharma
(2016): Degradation of fluoroquinolone antibiotics by ferrate(Vl): effects
of water constituents and oxidized products, Water Res. 103 48-57.

C. Gonzalez-Merchan, T. Genty, B. Busiere, R. Potvin, M. Paquin, M.
Benhammadi, C.M. Neculita (2016): Ferrates performance in thiocy-
anates and ammonia degradation in gold mine effluents, Miner. Eng. 95
124-130.

N. Graham, C. Jiang, Z.X. Li, J.Q. Jing, J. Ma (2004): The influence of pH
on the degradation of phenol and chlorophenols by potassium ferrate,
Chemosphere 56 949-956.

M. Homolkova, P. Hrabak, M. Kolat, M. Cernik (2016): Degradability of
chlorophenols using ferrate(VI1) in contaminated groundwater, Environ.
Sci. Pollut. Res. 23 1408-1413.

J.Q. Jiang, C. Stanford, M. Alsheyab (2009): The online generation and
application of ferrate(VI) for sewage treatment — a pilot scale trial, Sep.
Purif. Technol. 68 227-231

J.Q. Jiang, C. Stanford, A. Mollazeinal (2012): The application of ferrate
for sewage treatment: pilot- to full-scale trials, Global NEST J. 14 93-99.
A. Karlesa, G.A. De Vera, M.C. Dodd, J. Park, M.P. Espino, Y. Lee

(2014): Ferrate(VI) oxidation of f-lactam antibiotics: reaction kinetics,

32

antibacterial activity changes, and transformation products, Environ. Sci.
Technol. 48 10380-10389.

S. Licht (2001): Online Electrochemical Fe(VI) Water Purification, Israel
Patent Application.

Z. Macova, K. Bouzek, J. Hives, V.K. Sharma, R.J. Terryn, J.C. Baum
(2009): Research progress in the electrochemical synthesis of ferrate(VI),
Electrochim. Acta 54 26/3-2678.

MSZ ISO 6060:1991

J.H. Nam, B.H. Kwon, I.K. Kim (2016): Applications of electrochemical
ferrate(VI) for degradation of trichloroethylene in the aqueous phase,
Desalin. Water Treat. 57 5138-5145.

L. Nikoli¢-Bujanovi¢, M. Cekerevac, M. Tomi¢, M. Zdravkovi¢ (2016):
Ibuprofen removal from aqueous solution by in situ electrochemically
generated ferrate(VI): proofof-principle, Water Sci. Technol. 73 389-395.
N. Noorhasan, B. Patel, V.K. Sharma (2010): Ferrate(VI) oxidation of gly-
cine and glycylglycine: kinetics and products, Water Res. 44 92/-935.
B.E. Norcross, W.C. Lewis, H. Gai, N.A. Noureldin, D.G. Lee (1997): The
oxidation of secondary alcohols by potassium tetraoxoferrate (VI), Can. J.
Chem. 75 129-139.

C. Saez, M.A. Rodrigo, P. Canizares (2008): Electrosynthesis of ferrates
with diamond anodes, AIChE J 54 1600-1607.

V.K. Sharma, M. Sohn, G.A.K. Anquandah, N. Nesnas (2012): Kinetics
of the oxidation of sucralose and related carbohydrates by ferrate(VI),
Chemosphere 87 644-648.

V.K. Sharma (2013): Ferrate(VI) and ferrate(V) oxidation of organic com-
pounds: kinetics and mechanism, Coord. Chem. Rev. 257 495-510.

X. Sun, Q. Zhang, H. Liang, L. Ying, M. Xiangxu, V.K. Sharma (2015):
Ferrate(Vl) as a greener oxidant: electrochemical generation and
treatment of phenol, J. Hazard. Mater. http://dx.doi.org/10.1016/j.jhaz-
mat.2015.12.020 (in press).

Y. Wang, H. Liu, G. Liu, Y. Xie, S. Gao (2015): Oxidation of diclofenac by
potassium ferrate(V1): reaction kinetics and toxicity evaluation, Sci. Total
Environ. 506-507 252-258.

X. Yu, S. Licht (2008): Advances in electrochemical Fe(VI) synthesis and

analysis, J. Appl. Electrochem. 38 731-742.



