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WYKORZYSTANIE SORPCYINYCH WLASCIWOSCI
WODOROTLENKU GLINOWEGO DO OCZYSZCZANIA WODY

W wodach ujmowanych dla celéw bytowo-gos-
podarczych znajdujg sie substancje chemiczne
wykazujace szkodliwy wplyw na zdrowie czlo-
wieka. Do usuwania tego typu zanieczyszczen,
wystepujacych w postaci rozpuszczonej, w
technologii uzdatniania wody stosuje sie meto-
dy adsorpcyjne. Substancje chemiczne tworza-
ce zanieczyszczenia posiadaja rézng budowe
chemiczng, a tym samym zrdznicowane powi-
nowactwo do powierzchni adsorbentu. Dlatego
tez do usuwania rozpuszczonych zanieczysz-
czen z wod coraz czeSciej maja zastosowanie
specyficzne i selektywne sorbenty. W przypad-
ku wieloskladnikowych mieszanin r6znego ty-
pu zanieczyszczen celowe moze by¢ stosowanie
kilku selektywnych sorbentéw réwnoczesnie,
co umozliwi bardziej efektywne usuwanie po-
szczegllnych zanieczyszczen oraz poprawi eko-
nomike prowadzenia procesu oczyszczania. Po-
nizej przeanalizowano mozliwos¢ wykorzysta-
nia wodorotlenku glinowego jako sorbentu do
usuwania zanieczyszczen z wod.

Wiasciwosci wodorotlenku glinowego

Jony glinu w roztworze wodnym wytwarzajg
elektrostatyczne pole wystarczajgce do utwo-
rzenia uwodnionych hydroksyjondéw oraz umo-
zliwiajgce ich polimeryzacje. Podczas polime-
ryzacji wydziela sie woda, a atomy glinu lgczg
sie poprzez mostki tlenowe i olowe [1]. Poli-
meryzacja produktéw hydrolizy soli glino-
wych powoduje powstawanie zwigzkow, kto-
rych budowa nie jest jednoznacznie okreslona.
Wedlug réinych zrodet [2--5], istniejg formy
o roznej budowie chemicznej. Wiekszo§é teorii
zaklada istnienie polimerycznych zwiazkéw
glinu. Wodorotlenek glinowy o wzorze ogél-
nym Al(OH); w postaci krystalicznej tworzy
sie w Srodowisku zasadowym i w zaleznosci
od sposobu i temperatury sirgcania moze wy-
stepowat w formie gibsytu, bajerytu lub nord-
stranditu. Produkty uzyskane po hydrolizie
soli glinowych oprécz formy wodorotlenowej
mogg zawieraC takze inne zwigzki. W przypad-
ku, gdy osady wodorotlenku glinowego uzys-
kiwane s3a z siarczanu glinowego, zawieraja
one nierozpuszczalne w wodzie zasadowe siar-
czany glinowe, ktorych ilo§¢ jest zalezna od
odczynu stragcania.

Wiasciwosci adsorpeyjne ciata stalego scisle
zwigzane sg z fizyczno-chemicznymi wlasci-
wosciami jego powierzchni. W przypadku, gdy
wodorotlenek glinowy wystepuje w roztworze
elektrolitu ustala sie réwnowaga pomiedzy po-
wierzchnia a roztworem. Podczas trwania tego
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zjawiska moze zachodzi¢ dysocjacja powierz-
chniowych grup ciala stalego. Moze réwniez
zaistnie¢ przejScie jondw powierzchniowych do
roztworu lub na odwrdt. Efektem ustalania sie
rownowagi jest powstanie odwracalnej po-
dwojnej warstwy elektrycznej, zwigzanej z wy-
stapieniem ladunku elektrycznego na powierz-
chni. Ladunek powierzchniowy ciala stalego
o charakterze tlenkowym (tlenki, wodorotlenki)
zwigzany jest ze stezeniem janéw HY i OH—
w roztworze, ktére sg jonami potencjatotwor-
czymi [6, 7]. Wedlug modelu adsorpcyjno-de-
sorpcyjnego pH punktu zerowego jest réowne
pH punktu izoelektrycznego. Niezaleznie od
tego, czy wodorotlenek glinowy jest krysta-
liczny czy polimeryczny, dysocjacja grup po-
wierzchniowych powinna zawsze prowadzi¢ do
powstania ladunku na powierzchni i do wy-
tworzenia potencjatu elektrostatycznego. W wy-
niku tego nastepuje zageszczenie jonéw o zna-
ku przeciwnym na powierzchni rozdzialu faz.
Wodorotlenki glinowe jako zwigzki amfote-
ryczne, w zaleznoSci od odczynu wykazujg
wiadciwodei do adsorpcji wymiennej anionéw
lub kationéw. Zdolno§é adsorpcyjna wodoro-
tlenku glinowego zalezna jest od rozwiniecia
powierzchni miedzyfazowej i zdolnosci wymien-
nej. Wyzej wymienione wielkosci zalezne sa od
sposobu wydzielania wodorotlenku glinowego.
Formy bezpostaciowe wykazujg wieksze roz-
winigcie powierzchni miedzyfazowej od form
krystalicznych. Z powyzszego wynika, ze wo-
dorotlenki o budowie polimerycznej wykazuja
lepsze wlasciwosci adsorpcyjne. Budowa poli-
merycznych wodorotlenkéw zalezy od nastepu-
jacych czynnikéw [5]: pH strgcania, wartosci
r=0H—/Al, szybkosci reakcji, warunkéw mie-
szania, czasu starzenia, sposobu przygotowania
osadu, temperatury strgcania oraz skladu che-
micznego substratow.

Wplyw sposobu wydzielania wodorotlenku
glinowego na jego aktywno$é powierzchniowa
Osad wodorotlenku glinowego uzyskiwano z
Aly(S0,);-18H,0 przez alkalizacje NaOH. Mia-
rg aktywnosci adsorpcyjnej uzyskiwanego pro-
duktu byla wyznaczana wartos¢ zdolnosci wy-
miennej (Z) w stosunku do anionéw, przy sta-
ym ustalonym odczynie roztworu [8]. Wyniki
badan laboratoryjnych przedstawiono w ta-
beli 1.

Osady stracone przy stezeniu 0,4 kg Aly(SO,);-
-18H,0/m® w warunkach, w jakich wydziela
sie je w procesie koagulacji, charakteryzowaly
sie¢ miskimi zdolnosciami wymiennymi. Wzrost
stezenia siarczanu glinowego w trakcie stra-
cania powodowal zwiekszenie aktywnosci po-
wstalego wodorotlenku glinowego, mierzonej
adsorpcyjng zdolnoscia wymienng. Osady uzys-
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Tabela 1
ZDOLNOSC WYMIENNA OSADU (Z) W ZALEZNOSCI
OD STEZENIA Al,(SO,},.18H,0 ORAZ OD ODCZYNU
PO STRACENIU

Steienie AIZ(SOA)JSHZO , kg/m3

0,4 10 20 40 60 160
pH val/kg pH vallkg pH vallkg pH val/kg pH val/kg  pH val/kg
ALO., AlLO, Al,O, AlLO, AlL,O, AlLO,

56 09 A5 29 48 42 A8 36 46 50 A8 54
60 05 52 42 56 232 52 44 54 44 55 32
67 02 60 1,5 60 27 61 39 &1 38 59 47
74 0 67 1,5 63 1,1 69 23 67 26 65 3,0
0 75 09 74 1,2 75 1,5 74 24 66 41
— =~ 89 15 78 15 80 15 78 24 18 29
— 95 1,7 86 32 B85 24 90 44 83 26
— 104 27 o4 30 97 42 98 45 96 A4S
— f04 30 10,2 39 10,5 3,9 104 45 105 53

kane w srodowisku kwasnym i zasadowym
charakieryzowaly sie wiekszymi zdolnosciami
wymiennymi niz uzyskane w srodowisku obo-
jetnym. Dalsze badania [8] w skali ulamkowo-
-technicznej wykazaly, ze w warunkach tech-
nicznych mozna optymalnie bez mechaniczne-
go mieszania uzyska¢ wysokoaktywny wodoro-
tlenek glinowy przez wlanie roztworu siarcza-
nu glinowego o stezeniu 60—100 kgAly(SO,);-
-18H,0/m3 do s.ezonego roztworu hugu.

Wlasciwnséei fizycezno-chemiczne aktywnego
weodorotlenku glinowego

Na podstawie miareczkowania potencjometrycz-
nego suspensji aktywnego wodorotlenku gli-
nowego wyznaczono staly réwnowagi powierz-
chnicwej dysocjacji zasadowej  wynoszgcy
1,25-10—7 oraz istnienie punktu izoelektrycz-
rego przy pH=7,8. W zakresie pH od 5,5 do
8,0 na powierzchni osadu znajdujg sie grupy
czynne o jednostkowym ladunku elektrycznym
S$wiadezgeym o jednostopniowej dysocjacji po-
wierzchniowych grup hydroksylowych na wo-
dorotlenku glinowym. Na podstawie wartosci
statej dysocjacji mozna stwierdzi¢, ze wodoro-
tlenek glinowy wykazuje wlasciwosci slabo za-
sadowego anionitu. Maksymalna zdolno$¢ wy-
mienna uzyskana przy pH=5,6 wynosila po-
wyzej 8 val/kg Al,O; spadajac do wartosci
bliskiej zera przy pH=8,0. Maksymalne wy-
znaczone zdolnosci wymienne wynosily: dla
S,052——4,3 val/kg Al;O3, dla HPO,27—4,3 val/kg
Al,O;, natomiast dla mydia — 4,5 val/kg Al,Os.
Uzyskane wartosci wskazujg, ze uzyteczna
zdolno$é wymienna nie zalezy od adsorbowane-
go anionu i stanowi cze§¢ catkowitej zdolnosci
wymiennej.

Adsorpcja wymienna na wodorotlenku
glinowym

O adsorpcji jondw mozna wnioskowaé¢ na pod-
stawie teorii koagulacji, opartej na modelu
adsorpcyjnym. Zaklada ona, ze adsorpcja jo-
néw przez faze rozproszong przebiega wediug
tej samej izotermy, niezaleznie od charakteru
elektrolitu i wartosciowosci jonéw. Jony prze-
ciwnego znaku ulegaja adsorpcji na powierz-
chni, powodujac jej calkowite lub czgSciowe
roztadowanie. Wartoéci progowe dla Al,O; [9]
wynoszg dla jonéow ujemnych od jedno- do

trojwartosciowych odpowiednio: 52, 0,63, 0,080
mol/m?®. Z powyizszego mozna wnioskowaé
o bardzo silnym wplywie wartosciowosci jo-
néw na adsorpcje.

Wzmozona adsorpcja jonowymienna na wodo-
rotlenku glinowym moze zachodzi¢, gdy oprécz
sit natury elektrostatycznej wystapiag sity na-
tury chemicznej. Odzwierciedlajg to prace ba-
dawcze oraz przyklady technologicznego wyko-
rzystania tlenku oraz wodorotlenku glinowego,
ktére ze wzgledu na podobienstwo zjawisk po-
wierzchniowych w $rodowisku wodnym mozna
zaliczy¢ do tej samej grupy sorbentéw. Zdol-
no$ci adsorpcyjne aniondw nieorganicznyvch na
tlenku glinowym wynoszg rzedu dziesigtych
czesdci vala na kg tlenku glinowego.
Wodorotlenek glinowy wydzielany jest w pro-
cesie koagulacji. Jego zdolnosci adsorpeyjne [10]
sg tego samego rzedu co osadéw wydzielonych
w hadaniach przy stezeniu 0,4 kg Aly(SO,);-
-18H,0/m3 (tab. 1). Wynika z tego, ze uprzed-
nio wydzielony aktywny wodorotlenek glinowy
posiada o wiele wieksze zdolnos$ci adsorpeyjne
od tlenkéw glinu czy tez od wodorotlenkow
wydzielanych w procesie koagulaciji.

Mozliwosci zastosowania
aktywnego wodorotlenku glinowego
do usuwania zanieczyszczen z wody

Z poprzednich rozwazan wynika, Ze wzmozo-
nej adsorpcji na wodorotlenku glinowym ule-
gajg anionowe substancje clhiemiczne, posiada-
jace powinowactwo chemiczne do glinu, lub
gdy oprdécz sil elektrostatycznych wystepuia
sily natury fizycznej. Z tego wniosek, ze gdy
stezenie zanieczyszczen przekracza iloczyn roz-
puszczalnosci zwiazku z glinem, efektywnym
procesem jest koagulacja solami glinu, w trak-
cie ktorej nastepuje stracanie i wspolstracanie
zanieczyszczen. Poniewaz stezenie jondw gli-
nowych w roztworze wraz z obnizaniem pH
roénie, dlatego proces stracania lepiej przebie-
ga przy odczynach lekko kwasnych, dajac przy
niskich dawkach wysokie efekty w procesie
koagulacji. Na rysunku 1 przedstawiono zalez-
no$¢ usuwania barwnika czerwieni Kongo w
procesie koagulacji siarczanem glinowym oraz
odsorpcji na uprzednio wydzielonym aktyw-
nym wodorotlenku glinowym.

Przy niskich odezynach koagulacja daje wigk-
sze efekty usuwania niz adsorpcja. Adsorpcja
na uprzednio wydzielonym wodorotlenku gli-
nowym w przebadanym zakresie odczynéw nie
zalezy od pH i powoduje lepsze usuwanie
barwnika, niz koagulacja dla wyzszych odczy-
néw wody. Adsorpcja na uprzednio wydzielo-
nym wodorotlenku glinowym jest efektywna,
gdy w procesie koagulacji uzyskuje sie $rednie
i niskie procentowe usuwanie zanieczyszczen.
Podniesienie pH do 8,6—8,8 w probkach po
adsorpcji na wodorotlenku glinowym spowodo-
walo praktycznie catkowitg desorpcje uprzed-
nio zaadsorbowanego barwnika (rys. 1).
Oddzialtywania natury fizycznej wystepuja
wowczas, gdy nastepuje roéwnoczesna adsorp-
cja zwigzkéw organicznych o duzym i malym
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powinowactwie do powierzchni. W przeprowa-
dzonych badaniach [8] uzyskano od kilku- do
kilkunastokrotny wzrost adsorpcji zwigzkéw
o malym powinowactwie do powierzchni w
przypadku ich wspdlnej adsorpcji, przy tych
samych stezeniach réwnowagowych.

W wodach zanieczyszczonych duza grupe zwigz-
kéw organicznych, ktére beds dobrze adsorbo-
wane na aktywnym wodorotlenku glinowym
stanowia rozpuszczalne produkty chemicznych
i biochemicznych przemian zwigzkéw natural-
nych. Zawierajg one grupy karboksylowe, kto-
re posiadajg powinowactwo chemiczne do gli-
nu. W tego typu zwiazkach moga rowniez wy-
stapi¢ inne grupy o charakterze kwasowym.
Mozna do nich zaliczy¢ kwasy ttuszczowe, hu-
musowe, fulwowe, hymatomelanowe, substan-
cje biatkowe i produkty Ich hydrolizy, pek-
tyny i inne. Tg droga mogg by¢ takze usuwa-
ne substancje wytworzone na drodze syntezy
ogranicznej oraz powstale z przerébki substan-
cji naturalnych, a zawierajgce grupy o charak-
terze kwasowym. Rozpuszczone zwigzki orga-
niczne moga zawieraé jedng lub wiele grup
funkcyjnych o charakterze kwasowym. Uprzed-
nio stwierdzono, ze zwiekszenie ilosci grup
zdysocjowanych w zwigzku chemicznym pro-
wadzi do znacznego zwiekszenia adsorpcji. Wie-
le zwigzkow chemicznych o mniejszej podat-
nosci na adsorpcje na wodorotlenku glinowym
posiada grupy alkoholowe, aldehydowe oraz
innego typu, ktoére znajdujg sie w odpowied-
nich potozeniach w zwigzkach, umozliwiajgc
przeprowadzenie ich w grupy karboksylowe
poprzez utlenianie. Zwieksza to ich podatnosé
na adsorpcje na wodorotlenku glinowym. Do-
tyczy to takze zwigzkdéw, kitdére nie posiadajg
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grup zdysocjowanych. Zastosowanie wstepnego
utleniania zwigzkoéw zawierajgcych ujemnie
zdysocjowane grupy spowoduje zwigkszenie
liczby tych grup, a tym samym wzmozong ich
adsorpcje. Zawartos¢ w wodzie zwigzkoéw bar-
dzo dobrze adsorbujacych sie na wodorotlen-
ku glinowym, obok grupy trudno adsorbuja-
cych sie anionowych zanieczyszczen organicz-
nych, bedzie powodowac¢ wzmozZong adsorpcje
tych ostatnich. Czynnikiem zmniejszajacym
adsorpcje jonowymienng zanieczyszczen anio-
nowych na wodorotlenku glinowym sg zawar-
te w wodach jony siarczanowe.

Na wodorotlenku glinowym jako wymieniaczu
jonowym posiadajgcym na powierzchni ladu-
nek elektryczny, mogg by¢ adsorbowane czgst-
ki o rozdrobnieniu koloidalnym, zawierajace
zdysocjowane grupy o znaku przeciwnym niz
powierzchnia adsorbentu. Usuwanie koloidal-
nych czastek bedzie zwieksza¢ efekty oczysz-
czania.

Proces adsorpcji na wodorotlenku glinowym
moze mie¢ zastosowanie w uzdatnianiu wody
szczegblnie w nastepujacych przypadkach:

— przy niskich temperaturach wody, kie-
dy wystepuja trudnoséci w prowadzeniu pro-
cesu koagulacji siarczanem glinowym,

— gdy optymalny odczyn usuwania zanie-
czyszczen jest nizszy od odczynu natural-
nego wody,

— przy niskich dawkach koagulantu i wy-
stepujacych trudnosciach z flokulacjg osadu,
— przy niskich zdolnoséciach buforujgcych
wody,

— gdy wystepuje koniecznosé stabilizacji
wody po procesie koagulacji.

o - koogulacja,pH=63 + 66
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Rys. 1 Zalezno$ci pomiedzy wusuwaniem czerwieni Kongo w procesie koagulacji siarczanem

glinowym

i adsorpcji na uprzednio wydzielonym wodorotlenku glinowym
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Proces adsorpcji na wodorotlenku glinowym
moze byé prowadzony zamiennie z koagulacja,
zaleznie od stopnia zanieczyszczenia wody.
Wysokoaktywny wodorotlenek glinowy moze
mie¢ zastosowanie w konwencjonalnych urzg-
dzeniach do prowadzenia procesu koagulacji,
jak uklady z woinym mieszaniem, czy tez w
ukladach z osadem zawieszonym. Szczeg6lnie
dobre efekty mozna bedzie uzyskaé¢ przy mak-
symalnym wykorzystaniu zdolnosci adsorpcyij-
nych wodorotlenku glinowego przez naniesie-
nie osadu na porowate zloze filtracyjne.
W urzadzeniach tego typu mozliwa bedzie re-
generacja wlasciwosci adsorpeyjnych buforo-
wymi roztworami weglanowymi o pH w za-
kresie 8—9. Ze wzgledu na ujemny potencjat
osadu wodorotlenku glinowego w tych warun-
kach mozna sie spodziewaé¢ duzej efektywmosci
desorpcji ujemnie natadowanych czastek za-
adsorbowanych na osadzie. Impregnacja zloza
filtracyjnego z mozliwoscia regeneracji zdol-
nosci adsorpcyjnych nadaje sie dla wod o nis-
kiej zawartosci substancji statych lub po ich
wstepnym usunieciu, W zalezno$ci od skladu
wody i wystepujgcych w niej zanieczyszczen
nalezy na drodze badan technologicznych
okresli¢ przydatno§¢ metody adsorpcji na ak-
tywnym wodorotlenku glinowym do oczyszcza-
nia wody. Nalezy nadmienié, ze w procesie ad-
sorpcji na wodorotlenku glinowym usuwane sg
substancje organiczne o charakterze jonowym,
ktérych adsorpcja na weglu aktywnym moze
zachodzi¢ malo efektywnie.

Whioski

1. Wodorotlenek glinowy jest adsorbentem po-
siadajacym zdolnos¢ do jednostopniowej dyso-
cjacji grup powierzchniowych z mozliwoscig
zageszczania na powierzchni jonéw i ich wy-
miany. Powinowactwo chemiczne jonéw glinu
do niektérych aniondéw nieorganicznych oraz

zdysocjowanej grupy karboksylowej czy fosfo-
ranowej w zwigzkach organicznych, powoduje
specyficzng adsorpcje jonowymienng tych
zwigzkow.

2. Aktywny wodorotlenek glinowy mozna
uzyska¢ w prosty sposdb, a jego zastosowanie
do usuwania zanieczyszczen anionowych z wo-
dy jest efektywne woéwczas, gdy proces koagu-
lacji siarczanem glinowym daje Srednie lub
niskie procentowe usuwanie zanieczyszczen.
3. Szczegbdlnie dobrg efektywnoé¢ procesu ad-
sorpcji mozna uzyskaé przez naniesienie osadu
na porowate zloze filtracyjne. W urzgdzeniach
tego typu mozliwa jest regeneracja jego wlas-
ciwosci adsorpeyjnych buforowymi roztwora-
mi weglanowymi o pH w zakresie 8-—9,
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W. Zymon
SORBING CAPACITY OF ALUMINIUM
HYDROXIDE IN WATER TREATMENT

Aluminium hydroxide produced by precipitation in
aqueous solutions may occur in different forms. This
paper gives a detailed discussion of the following

problems: the surface properties of aluminium hydro-
xide, the mechanism governing the exchange adsorp-
tion of anionic pollutants, a possible regeneration of
the adsorbing capacity, and the method of producing
active aluminium hydroxide. The paper also gives
the total exchange capacity and the dissociation com-
stant, which support the weak-alkaline nature of this
compound.
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