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1. ÖSSZEFOGLALÁS

Kutatócsoportunk PIAC_13-1-2013-0191 K+F 
pályázat keretein belül a ferrát elektrokémiai 
előállítását és annak vízkezelésben való fel-
használását tűzte ki célul. A ferrát mestersége-
sen előállított oxidálószer, mely hatékonyan 
képes lebontani a szerves szennyezőket pél-
dául felszín alatti vízből. A projekt során létre-
hoztunk egy olyan berendezést, mely a fer-
rát „on site” előállítására képes. A berendezés 
a ferrátot a kezelés helyszínén képes előál-
lítani a kívánt mennyiségben, így megszűn-
nek a szállításból és tárolásból adódó nehéz-
ségek. A pályázat első fázisában kísérleteink 

a halogénezett alifás és aromás oldószerekre 
irányultak (Dobosy et al. 2016). A ferrát kezelés 
hatékonynak bizonyult a célvegyületek lebon-
tására mind modelloldatok, mind felszín alatti 
víz minták esetében. Négy klórbenzol vegyü-
letet (monoklór-benzol; 1,2-diklór-benzol; 
1,3-diklór-benzol és 1,4-diklórbenzol) vizsgál-
va mind modelloldatban, mind felszín alatti 
vízben különbség volt az izomerek lebontá-
sában, azaz a funkciós csoportok molekulán 
belüli elhelyezkedése alapvetően befolyásolta 
az oxidáció hatásfokát. 
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A most bemutatott kutatásban egy ipari te-
rületről származó felszín alatti vízmintán vé-
geztünk laboratóriumi kísérleteket a ferrát 
kezelés tesztelésére. A felszín alatti víz nagy 
mennyiségben tartalmazott különböző szer-
ves szennyezőket. A szennyezés sokrétűsége 
lehetőséget adott arra, hogy olyan komplex 
közegben vizsgáljuk a ferrát oxidáló hatását, 
ahol a különböző vegyületek izomerjeikkel 
együtt vannak jelen. A szennyezés nagy mér-
téke miatt többlépcsős ferrát kezelést alkal-
maztunk és sikeresen degradáltuk a különbö-
ző szerves molekulákat. A ferrát technológia 
ebben az esetben alkalmazható például elő-
kezelésként egy későbbi mikrobiológiai keze-
lés előtt vagy más kezeléssel együtt alkalmaz-
va utókezelésként is hatékony lehet.

2. BEVEZETÉS

Hazánk felszín alatti vizeinek védelme ki-
emelten fontos az ivóvízbázisaink megóvása 
érdekében. A nem kellő körültekintéssel alkal-
mazott ipari technológiáknak köszönhetően 
hazánkban ezres nagyságrendben tartanak 
nyilván a szerves oldószerekkel és különböző 
kőolajipari termékekkel szennyezett talajokat 
és talajvizeket. 

A szennyezőanyagok eltávolítására és/vagy ár-
talmatlanítására több technológiai megoldás 
is rendelkezésre áll. Egyik lehetőség a szerves 
szennyezők biológiai úton történő lebontá-
sa, amelynél a mikroorganizmusok a szerves 
szennyezőanyagot szénforrásként hasznosít-
ják. Másik lehetőséget kínálnak az adszorp-
ciós eljárások, amelynél a szennyezők fizikai 

adszorpció vagy kemoszorpció révén kötőd-
nek meg egy nagy fajlagos felülettel bíró hor-
dozón, pl. aktív szénen. További megoldást 
jelentenek az oxidációs és fotokatalitikus eljá-
rások, amelyek közül legismertebb az ózonnal, 
vagy a perszulfáttal végzett kezelés. Ide tarto-
zik az általunk alkalmazott ferrát technológia 
is. A ferrát(VI) a vas +6-os oxidációs állapota, 
a természetben nem fordul elő, mesterséges 
úton többféleképpen is lehetséges az előál-
lítása. Az oxidációs folyamat során a ferrát 
redukálódik és Fe(OH)

3
-csapadék keletkezik, 

mely nagy fajlagos felületének köszönhetően 
további szennyezőket és különböző oxidációs 
melléktermékeket köthet meg a felületén, így 
javítva a kezelés hatékonyságát. Megjegyez-
zük, hogy a ferrát kiváló fertőtlenítő hatással 
rendelkezik, ami a víztisztítási eljárásoknál 
előnyt jelent.

Az IMSYS Kft. és az ELTE KKKK közös pályázati 
projektjében egy olyan berendezés került ki-
fejlesztésre, mely lehetővé teszi a ferrát oldat-
nak a vízkezelés helyszínén történő előállítá-
sát és a kezelendő vízhez történő egyenletes 
adagolását.

Az utóbbi két évtizedben a ferrátkezelés alkal-
mazhatóságát széles körben tanulmányozták 
különböző szerves molekulák eltávolítására, 
elsősorban laboratóriumi szintű kísérleteken. 
A legtöbb esetben egy szerves molekulát oxi-
dáltak ferráttal és az anyamolekula bomlását 
vizsgálták a pH és különböző szennyező/fer-
rát mólarány függvényében. Például vizsgál-
ták a fenolok (Sun et al. 2015), a klórfenolok 
(Graham et al. 2004, Homolková et al 2016), 
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a triklór-etilén (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), szénhidrátok 
(Sharma et al 2012), aminok (Noorhasan et al 
2010) és különböző gyógyszer-alapanyagok, 
mint az ibuprofén, diklofenák, ß-laktám és 
fluorokinolon (Nikolić-Bujanović et al 2016; 
Wang e tal 2015; Karlesa et al 2014; Feng et al 
2016) esetében a ferrát hatékonyságát. Shar-
ma áttekintést készített különböző szerves ve-
gyületek ferráttal való oxidációjának kinetikájá-
ról és mechanizmusáról (Sharma 2013), mely 
számítások rendkívül fontosak annak érdeké-
ben, hogy egy toxikus molekulából ne kelet-
kezzen egy esetleg még toxikusabb vegyület. 
Mindazonáltal a környezeti kármentesítésben 
(például szennyvíz- vagy talajvíz kezelésekor) 
különböző kémiai struktúrával, disszociációs 
képességgel és reaktivitással bíró szerves mo-
lekulák egyidejűleg vannak jelen a közegben 
így az eltávolításuk hatékonysága és a végső 
oxidációs melléktermékeik nehezen becsül-
hetők.

A ferráttechnológia környezeti kármentesítés-
ben való fejlesztésénél (pl. szennyezett talajvíz 
tisztítása terepi körülmények között) fontos, 
hogy a ferrát előállítása a helyszínen történjen 
annak érdekében, hogy a ferrát tárolásából és 
szállításából származó bomlást kiküszöböljük. 
Ennek legígéretesebb útja a folyékony ferrát 
elektrokémiai előállítása. Licht (2001) szaba-
dalmaztatta az első online elektrokémiai úton 
előállított ferrátot a vízkezeléshez. Később Yu 
és Licht (2008) az elektrokémiai Fe(VI) szinté-
zis előnyeit írták le. Macova és társai (2009) 

összegezték a technológiai paramétereket, 
amelyek befolyásolják az elektrokémiai fer-
rát(VI) előállítását vas-anódot és erősen lúgos 
oldatot (Beck et al 1985; Bouzek et al 1993, 
1996, 1997, 1999; Denvir et al 1996; Koninck 
et al 2003) vagy inert elektródát Fe(III)-oldat-
ban (Canizares et al 2007; Sáez et al 2008) 
használva. Mindazonáltal vannak limitáló 
tényezők, például a ferrát(VI) kis stabilitása 
Fe(III) tartalmú oldatban és a vasspecieszek 
kis oldhatósága anolit oldatokban. Jiang és 
tsai (2009) elektrokémiai úton online előál-
lított ferrát(VI)-ot használtak szennyvíz ke-
zeléséhez. A szennyvíz áramlási sebessége 
(a Szerkesztő megjegyzése: térfogatárama) 
konstans 2 m3/h volt. Az online előállított 
ferrát 0,03 mg/L Fe6+ koncentráció mellett 
az 1125 mg/L KOI érték 50%-át eltávolította 
és a szuszpendált szilárd anyagot 79%-kal, 
a foszfát értékét pedig 56%-kal csökkentet-
te. Három évvel később Jiang és tsai (2012) 
teljes körű kísérletet végeztek, ahol a módo-
sított ferrát-reaktor automatikusan üzemelt 
24 órán keresztül. A nagy hatékonyságnak 
köszönhetően (60-65%) a ferrát koncentrá-
ció elérte az 538 mg/L Fe6+ értéket, ami na-
gyobb, mint amit laboratóriumi kísérletekben 
elértek. Az utóbbi időben Gonzales-Merchan 
(2016) tanulmányozta a ferrát hatását a tio-
cianátok és ammónia eltávolítására arany-
bányákban, vizsgálva a ferrát koncentráció 
hatását 50-500 mg/L tartományban. A la-
boratóriumi kísérletekben a SCN- 470 ± 70 
mg/L kezdeti koncentrációval hatékonyan el-
távolítható (<97%), míg az NH

3
-N eltávolítására 

egy óránál hosszabb kezelési idő szükséges, 
vagy kiegészítő kezelésre van szükség, mint 
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például a nitrifikácó-denitrifikáció. A fen-
ti szakirodalmak is mutatják, hogy a kutatás 
tárgya a környezeti problémák megoldása 
felé fordul (például az ipari vagy kommunális 
szennyvizek kezelése) és laboratóriumi szintű 
kísérletek alapján több és több félüzemi vagy 
üzemi technológiát fejlesztenek. 

Ez a tanulmány egy laboratóriumi szintű kí-
sérletet mutat be, ahol erősen szennyezett 
felszín alatti víz (KOI: 4050 ± 142 mg/L) fer-
rátkezelését vizsgáltuk. 44 szerves szennyező 
koncentrációjának csökkenését headspace 
mintaelőkészítéssel, tömegspektrométerrel 
kapcsolt gázkromatográffal határoztuk meg. 
Ezen kísérleti eredmények ipari szintű tech-
nológia fejlesztés alapjául szolgálnak on-site 
ferrát előállítást alkalmazva.

3. ANYAG ÉS MÓDSZER

3.1. Mintavétel és vegyszerek

A felszín alatti víz minden kísérleti napon 
frissen került megvételre jól lokalizált, szeny-
nyezett ipari területről, zárt üvegedényben. 
A minták így kerültek laboratóriumba, ahol 
a ferrát előállítása történt. A ferrátot 6-8 g/L 
koncentrációban az általunk fejlesztett elekt-
rokémiai eljárással állítottuk elő, minden kísér-
leti napon frissen. A ferrát pontos koncentrá-
cióját spektrofotometriásan határoztuk meg 
505 nm-en mérve az abszorbancia értékét. 
A kezelés kémhatásának beállításához 2 M 
kénsavat használtunk (analitikai tisztaságú, 
Merck, Németo.).

3.2. Analitikai berendezések és módszerek

A minták KOI értékét érvényes magyar 
szabvány szerint határoztuk meg (MSZ ISO 
6060:1991) K

2
Cr

2
O

7
 használatával. A teljes 

kezelés alatt a pH értékét Jenway 3510 be-
rendezéssel mértük. Az illékony komponen-
seket HS/GC-MS berendezéssel határoztuk 
meg. A halogénezett és aromás komponen-
sek meghatározását Bruker Scion 436 GC-MS 
berendezéssel mértük SHS-40 headspace 
automata minta-előkészítővel, a komponen-
sek elválasztása BR-5 kolonnán (30 m×0,25 
mm, 1 um) történt, a vivőgáz 6.0 hélium (2 
ml/min) volt, szelektív ion monitoring (SIM) 
detektálást alkalmaztunk. Alifás alkoholok, 
éterek, ketonok és észterek meghatározásá-
hoz egy másik (Agilent 7890 GC, Agilent 597 
SC MS) berendezést használtunk Restek Rxi-
624 Sil MS (61 m×0,32×1,2 um) kolonnával. 
A mintaelőkészítés ebben az esetben is head-
space technikán alapult, és szintén SIM mód-
szerrel történt a komponensek detektálása. 
Az analitikai módszerek részletes jellemzése 
az 1. táblázatban látható. 
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3.3. Ferrát kezelés

Egy liter frissen vett felszín alatti vízmintát 
1,3 liter térfogatú szeptummal zárható üve-
gedénybe töltöttünk. A frissen előállított 
nátrium-ferrát oldat (6-8 g/L) koncentráció-
jának pontos meghatározása után számított 
mennyiségű ferrát oldatot adagoltunk a víz-
mintához fecskendő segítségével. A kezelés 

kémhatását pH=7 értékre állítottuk be számí-
tott mennyiségű 2 M kénsav adagolásával, 
szintén fecskendő segítségével. A kezelés ide-
je alatt a mintát üveg bevonatú mágneses ke-
verővel kevertettük 5 vagy 30 percig. Az első 
kezelési lépés után 20 ml mintát vettünk 
fecskendővel KOI analízishez és az illékony 
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szerves anyagok meghatározásához. A máso-
dik és harmadik kezelési lépésben is a számolt 
mennyiségű ferrát oldatot adagoltuk a vízmin-
tához, majd 2 M kénsavval a minta kémhatá-
sát semlegesre állítottuk, a kezelési lépések 
után 20 ml mintát vettünk a KOI és HS/GC-MS 
analízisre. Az analitikai meghatározások előtt 
a vas-hidroxid csapadékot centrifugálással (1 
perc, 3500 rpm) eltávolítottuk. Minden eset-
ben három párhuzamos mintán végeztük el 
a ferrát kezelést és az analízist is.

4. EREDMÉNYEK

4.1. A kezelt felszín alatti víz jellemzése

A felszín alatti vízminta kezdeti KOI értéke 
4050 ± 142 mg/L volt, 44 szerves kompo-
nenst detektáltunk, a kvalitatív és kvantitatív 
analízist HS/GC-MS készülékkel végeztük. 
A szerves komponensek kiindulási koncentrá-
cióját a 2. táblázatban foglaltuk össze. Látha-
tó, hogy a fő szennyező komponensek alifás 
alkoholok, főleg izopropil-alkohol (1,08 g/L), 
metanol (0,39 g/L) és etanol (0,17 g/L). A má-
sodik legnagyobb koncentrációban jelen lévő 
szennyező az aceton (0,41 g/L). Ezen szennye-
zők mellett 17 halogénezett alifás és aromás 
szénhidrogén és 15 aromás szénhidrogén is 
jelen volt a mintában, összesen 125,2 és 56,4 
mg/L koncentrációban.

Nagyításához kattintson a táblázatra!
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4.3. KOI és a szennyezők moláris 
koncentrációjának változása a ferrát 
kezelés hatására

A KOI értékét és a szerves szennyezők moláris 
koncentrációjának összegét összehasonlítva 
a kezelés lépései alatt, hasonló trend figyel-
hető meg (2. ábra). Mindazonáltal, a nem il-
lékony degradálható alkotók keletkezésének 
köszönhetően a KOI csökkenése csekélyebb 
mértékű, mint az illékony anyamolekulák kon-
centrációjának változása. A különböző kémiai 
struktúrával és szubsztituensekkel rendelkező 
szerves molekulák különböző degradábilitást 
mutatnak ferrát kezelés hatására. Ezért kü-
lönböző célcsoportokat választottunk (alifás 
alkoholok, klórbenzolok, xilolok és trime-
til-benzolok) a szerves anyagok oxidatív degra-
dációjának tanulmányozásához. A 3-6. ábrák 
mutatják a három lépcsős ferrát kezelés haté-
konyságát 500 mg/L ferrát koncentrációt és 
5 perc kezelési időt alkalmazva. Négy alifás 

4.2. KOI és szerves szennyezők 
koncentrációjának változása

Az 1. ábra a KOI értékének változását mutatja 
50, 300 és 500 mg/L ferrát koncentráció al-
kalmazása mellett 5 (a) és 30 perc (b) kezelési 
időkkel. Az ábra alapján a következő megálla-
pítások tehetők:

• A KOI érték minden kezelési lépéssel 
csökkent mindhárom ferrát koncentráció 
alkalmazásával, mindazonáltal a ferrát ke-
zelés hatékonysága a kezelés lépései kö-
zött csökkent. Például az 500 mg/L ferrát 
koncentrációval végzett 5 perces kezelés 
esetében az első, a második és harmadik 
kezelés között 35, 19 és 11%-os csökkenés 
figyelhető meg. Ez azt jelenti, hogy a fer-
ráttal degradálható szerves anyag meny-
nyisége csökkent.

• A hosszabb kezelési idő csekély mértékű 
változást eredményezett a KOI érték csök-
kentésében. Technológia szempontjából 
az 5 perces kezelési időt választottuk a to-
vábbi kísérletekhez.
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alkoholt vizsgálva, a metanol bizonyult legke-
vésbé degradálhatónak és a szénlánc növe-
kedésével az anyamolekula eltávolítási haté-
konysága nőtt (3. ábra). A butanol esetében 
80% eltávolítás volt mérhető. Az izopropil-al-
kohol a hidroxil-csoport pozíciójának köszön-
hetően nukleofil jellegű, így az eltávolítása 
kisebb mértékű, csupán 70%-os. A metanol 
degradációja 63%, míg az etanolé 77% volt.

A kutatócsoportunk korábban vizsgálta 
a mono- és diklórbenzol izomerek oxidatív 
lebontását modelloldatokban és talajvíz mát-
rixban ferrát kezelés hatására, 50 mg/L ferrát 
koncentrációt és 200-500 mólarányt alkal-
mazva (Dobosy et al 2016). Ebben a kísérletben 
az 1,2-diklórbenzol eltávolítási hatékonysága 
volt a legnagyobb és a monoklór-benzolé 
a legkisebb. Jelen kísérletben tízszer nagyobb 
ferrátkoncentráció és más bonyolult mátrix 
mellett a három diklórbenzol izomer eltávolí-
tási hatékonysága csaknem ugyanakkora volt 
(>90%), míg a monoklór-benzol mutatta a leg-
kisebb eltávolítási hatékonyságot (4. ábra). 

Hasonló jelenség figyelhető meg a toluolt és 
a xilol izomerjeit vizsgálva. A toluol mutatta 
a legkisebb mértékű lebonthatóságot (82%) 
és a három xilol izomer gyakorlatilag azonos, 
mintegy 92%-os degradációval volt jellemez-
hető (5. ábra). Amikor három metil-csoport 
van a molekulán, az anyamolekula degradáci-
ója nagyobb mértékű (5-6. ábra). A metil-cso-
portok számának növekedésével az oxidatív 
lebontás hatékonysága a következőképpen 
alakul: benzol 30%, toluol 82%, xilolok >90% 
és trimetil-benzolok >95%.
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5. KONKLÚZIÓ

Frissen készített és a kezelendő vízmátrixban 
gyorsan eloszlatott ferrát oldattal megvalósít-
ható a felszín alatti vízben egyidejűleg jelen 
lévő különböző szerves molekulák degradá-
ciója. Erősen szennyezett talajvíz esetében 
(KOI > 1000 mg O

2
/L) többlépcsős ferrát 

kezelés szükséges az anyamolekulák kon-
centrációjának és a KOI értékének egyidejű 
csökkentéséhez. Így a KOI érték lecsökkent-
hető a közműcsatornára bocsáthatóság ha-
tárértéke alá (1000 mg O

2
/L). Figyelembe véve 

a többlépcsős kezelés költség és időigényét, 
a ferráttechnológia hasznos lehet aktív szenes 
kezelést követő utókezelésként. A következő 
laboratóriumi szintű kísérletben a két- vagy 
háromlépcsős ferrát kezelést és a folyadék-
fázisban keletkező melléktermékek identifiká-
lását végezzük el a félüzemi kísérlet előtt.
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