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Aluminium sok hidrolizis termékeinek nanorészecskéi és
alkalmazasuk a viztisztitasban

BARANY Séndor és MESZAROS Renita
Miskolci Egyetem, Kémiai Tanszék, 3515 Miskolc- Egyetemvaros, Magyarorszdg

1. Bevezetés

Az aluminium soékat, mint koagulaltato-szereket,
széleskorlien alkalmazzak az ivoviz-el6készités és
szennyviztisztitds folyamataiban a vizben fellelhetd
legkiilonbozobb lebegd és szerves anyagok eltavolitasara.
Hatasukat altaldban két mechanizmussal magyarazzak: a
vizben 1évo jellemzden negativ kolloidrészecskék feliileti
toltésének semlegesitésével a kationos hidrolizis termékek
adszorpcidja kovetkeztében, valamint a szennyezok
mechanikai befogasaval az amorf aluminium-hidroxid
tiledék-részecskéi kozott (an. ,,sepregetd”, angolul: ,,sweep”
koagulacid). Ezen mechanizmusok részaranya és jelentdsége
a szennyezok eltavolitdsaban olyan paraméterek fiiggvénye,
mint a pH, a hozzaadott koagulaltato-szer adagja, a vizben
1évo elektrolitok dsszetétele €s koncentracidja, a vizlagossaga
(hidrokarbonat-ionok koncentracidja) stb. Az utobbi idében
alternativ koagulaltato-szerként az aluminium sok elézetesen
hidrolizalt formait is kezdték alkalmazni, ugyanis sok
esetben (pl. hideg vagy alacsony lug-tartalmu vizben) ezek
lényegesen hatékonyabbak, mint a hagyomanyos adalékok.
Ugyanakkor az utobbi anyagok hatasmechanizmusa nem
teljesen tisztazott.

Az aluminium sok altal megvaldsitott viztisztitas fobb
részfolyamatai a kovetkezok!' :

1. a koagulans hidrolizise monomer és polimer egységek,
valamint oldhatatlan hidroxid képzédésével:

AP* — Al(OH)** — AI(OH)," — Al(OH), — Al(OH) ;
AI(OH),"— Al (OH) }*—Al (OH) }*—Al (OH) ' —
“’111304(01_])247+

(az utobbi séma csak az irodalomban fellelheto
egységeket, de nem a folyamat lépcsézetes
megvaldsuldsdt dbrdzolja)

2. az AP* és poliionok adszorpcidja a negativ
kolloidrészecskéken (toltés semlegesités),

3. szerves anyagok adszorpcidja a frissen kiiilepitett
AI(OH), feliiletén,

4. a pozitiv toltéseldjelii AI(OH), részecskék és a
szennyezdk negativ részecskéinek heterokoaguldacioja,

5. a szennyez6k mechanikai befogdsa a névekvd Al(OH),
iiledék részecskéi kozott (,,sepregetd” koagulacio).

Az Al(OH), kicsapatasanak optimalis pH értéke 4,8-5,0,
az iiledék legkisebb oldhatosaga pH 7,2-7,8-nél figyelhetd
meg!', pH >8.5 felett a csapadék ujraoldodik. Az aluminium
sok hidrolizisérél lasd a 36sszefoglalot. A hidrolizis
termék elsddleges (primer) részecskéinek (HTR) mérete
nagymértékben fiigg a koagulaltatd s6 koncentracidjatol,
adagjatdl,amolekula OH/Al aranyatdl (el6-hidrolizalt mintak
esetében), valamint a kezelendd viz olyan paramétereitdl,
mint pH, lagossag, elektrolit- tartalom, homérséklet. Az
emlitett paraméterektdl fiiggden a HTR méretei néhany

nanométertdl (3-5 nm) tobb tucat nanométerig vagy akar
mikrométer tartomanyig terjedhetnek (d=3-50 nm—
2-3 uml10-30 pum)* . Nagy polimerizacios foku hidroxo-
komplexumok nanométer méretli lancszeri egységeket,
“cluster”-eket képeznek, pl. az Al , “cluster” sugara eléri a
~40 nm-t>. A hidrolizis eredményeként azonnal megjelend
hidrolizis termék-részecskék gyorsan aggregalodnak. Ennek
a folyamatnak sebessége és mechanizmusa (azaz hogy a
részecskék a kolcsonhatasi energia tavolsag fliggvények
primer vagy szekunder minimumaban koaguldlnak), a
képzodott aggregatumok mérete, formdja és mechanikai
szilardsaga a rendszer fent emlitett paramétereinek
fuggvénye. Ezek a paraméterek hatarozzak meg az
aggregalddo részecskék kolloid-kémiai jellemzdit, olyanokat
mint a diszpergalt fazis mérete, feliileti toltéssiirtisége,
elektrokinetikai potencidlja, a feliilet hidratacioja. Tehat az
aluminium sék hidrolizis termék-részecskéinek sajatossagai
donté mértékben befolyasoljak a viztisztitds modozatait €s
hatékonysagat. Kevés irodalmi adat all rendelkezésiinkre a
HTR kolloid-kémiai paramétereinek szerepérdl a viztisztitas
folyamataiban.

Kutatasunk célja az aluminium szulfat (AS) és kiilonb6z6
OH- tartalmt bazikus aluminium szulfat (BAS) és bazikus
aluminium klorid (BAC) hidrolizis termék- részecskéi
kolloid-kémiai  tulajdonsagai és  aggregalodasanak
mechanizmusa, az aggregatumok stabilitdsa kozotti
Osszefiiggések feltarasa. Vizsgaltuk tovabba a fenti sok
1év6 szervetlen és bioldgiai szennyezdk eltavolitasanak
mértékére. Ez a megkozelités lehetove teszi a koagulaltatasi
folyamat megtervezett szabalyozasat a HTR tulajdonsagait
meghataroz6 legfontosabb paraméterek, azaz a pH és
lugossag értékének, ahozzaadott s6 adagjanak, az elektrolitok
Osszetételének és koncentracidnak megvalasztasaval. A
hidrolizis termékek jellemzésére komplex vizsgalatok
keretében meghataroztuk a részecskék méretét, fajlagos
feliletét, elektrokinetikai potencialjat, hidratacio-fokat
és aggregalddasanak mértékét az emlitett paraméterek
fiiggvényében. Kutatasunk eredményeink egy részét a*®
cikkekben publikaltuk.

2. Anyagok és modszerek

A kutatasban alkalmazott- részben gyari termék, részben
specialisan a kutatasunk céljaira szintetizalt- sok Gsszetétele
az alabbi:

Aluminium szulfat/bazikus aluminium szulfat (AS/BAS)
OH/Al mél. aranya: 0 (1.minta), 0,25 (2), 0,5 (3), 0,75 (4)
¢és 1,0 (5). Aluminium klorid (BAC) OH/AI mol. aranya: 1,0
(1),2,0(2)és2,5(3).



66 Magyar Kémiai Folyoirat - Kozlemények

A HTR paramétereinek, az aggregacid idébeni lefolyasanak
és mértékének, valamint a viztisztitds hatékonysaganak
meghatarozasa alkalmazott mdodszereket roviden az alabbi
fejezetekben ismertetjiik.

3. A hidrolizis termék-részecskék mérete és fajlagos
feliilete.

A HTR méreteinek ¢és fajlagos feliiletének meghatarozasara
két modszert alkalmaztunk: 1. a metilenkék adszorpcidjat,
ami jellemzi a részecskék feliiletének hozzaférhetdségét az
elsédleges (primer) aggregatumok képzddése soran, és 2. az
Ukran TA Kolloidkémiai Intézetében kifejlesztett un. 1ézer-
diagnozis (kiulonbozd szogek alatti fényszdérason alapulo)
eljarast, ami informaciot nyujt a részecskék/aggregatumok
méret és sliriség szerint eloszlasarol” .

Az elsé mddszert ugy mooddositottuk, hogy a festék-oldatot
a hidrolizal6 s6 eldtt adtuk a vizsgalando vizhez. Ebbdl
a célbol a megfelel6 pH, lugossag, ionerdsség értékre
beallitott vizhez novekvd mennyiségii metilenkék- oldatot,
majd egyforma mennyiségli koagulaltato- szert adagoltunk
¢és a rendszert 3 percig kevertiik. Az adszorpcids egyensuly
beallta utan (kinetikai kisérleteink alapjan ennek idétartama
altalaban 7-10 perc) a diszperzidt 20 percig centrifugaltuk
18.000 ford/perc sebességnél, majd foto-elektro-koloriméter
segitségével meghataroztuk az oldatban maradt festék
mg adszorbealt metilenkék = 1 m? dsszefiiggést alkalmaztuk.
[lusztracidoként az 1. abran bemutatjuk a bazikus aluminium
szulfatokbol  képzdodott  hidrolizis-termék  részecskék
aggregatumai fajlagos feliiletének id6beni valtozasat.
Lathato, hogy a kiinduld HTR fajlagos feliilete a s6 OH/Al
aranyanak novekedésével l1ényegesen, az aggregacio soran
pedig kb. 40-50%- al csokken.
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1. Abra. Bézikus aluminium szulfat hidrolizis termékei fajlagos
feliiletének aggregacio altal eldidézett idobeni valtozasa. 1- OH/Al mol.
arany=0,25, 2- OH/A1=0,5 és 3-OH/Al=1,0

A téblazat bemutatja a kiindulé pH (pH,) és lugossag hatasat
kulonbozé OH-tartalmu BAC hidrolizis termékei primer
részecskéinek atlag-sugardra (a,) és fajlagos feliiletének
csokkenésére az aggregacid soran (AS ,%). A részecske-
sugarakat a fajlagos feliilet nagysagabol szamoltuk gomb
alakq, porus-nélkiili részecskéket feltételezve. Lathato, hogy
aviz pH -nak €s lugossaganak, valamint a s6 OH-tartalmanak
novekedése egyre nagyobb méretii részecskék képzddéséhez
vezet. Az AS , paraméter az aggregacio6 eldtt (metilenkék-
adszorpcidé modszerrel) meghatarozott fajlagos feliilet és az

aggregacio 10-ik percében meghatarozott fajlagos feliilet
értékeinek kiilonbozete. Az S csokkenése a folyamat kb. elsd
10 percében valdsul meg, azaz a HTR primer aggregatumai
ebben az iddintervallumban képzddnek a néhany nanométer
méretii primer részecskékbol (Tablazat). Azt is megfigyeltiik,
hogy a pH, és lugossdg novelése az AS , ndvekedésével
parosul. Ezek az adatok jo Osszhangban vannak azzal a
megfigyelésiinkkel*®, hogy a pH novekedése csokkenti a
BAC HTR elektrokinetikai potencialjanak értékét és noveli
a hidrolizis termékek fajlagos feliiletének erdteljesebb
csokkenését a kisebb C-potencidllal rendelkezd primer
részecskék novekvod aggregiciodja idézi eld. Ugyanakkor az
OH/Al arany csokkenésével bekovetkezd AS , ndvekedés a
vizsgalt pH és lugossag tartomanyban (Tablazat) a primer
aggregatumok slriiségének novekedésével magyarazhatd.
Ennek lehetdségét alatamasztja az a megfigyelésiink, hogy
a BAC HTR C-potencialja és hidratacidja a koagulans OH-
tartalmanak csokkenésével szintén csokken (lasd alabb). Ez
elésegiti a kevésbé diffuz, laza aggregatumok képzodését.

Hasonlo 6sszefiiggéseket, azaz a hidrolizis soran keletkezett
primer részecskék méretének novekedését a viz pH
értékének ¢és lugossaganak novekedésével és az OH/AI
arany csokkenésével, allapitottunk meg bazikus aluminium
szulfat esetében is. A BAS-bol képzddott hidrolizis
termék-részecskék jellemzden nagyobbak, mint a BAC-
bol keletkezett részecskék. Pl. A vizsgalt pH ¢és lagossag
tartomanyban a BAS HT primer részecskéinek mérete 3,1
¢és 11,8 nm kozott, mig a BAC esetében ezek az értékek
3,0 és 8,7 nm kozott mozognak, ami nagyjabdl megfelel az
aluminium-hidroxid minimalis méreteinek>>.

4. A  hidrolizis termék-részecskék elektrokinetikai
potencialja és hidrataciéja

Részletesen vizsgaltuk az alkalmazott koagultato-szer
adagjanak, a viz pH -janak és lugossaganak, valamint
az ionerdsség hatasat az AS, BAC és BAS sok hidrolizis
termék-részecskéinek elektrokinetikai potenciadljara  és
hidratacionak mértékére. Azelektroforetikaimozgékonysagot
mikroelektroforézis modszerrel mértiik.

A HTR feliiletének hidratacidjat az adszorbealt, illetve a
feliileten immobilizalt vizréteg protonjainak T, spin-spin
relaxacidjanak idejével jellemeztik. Az utébbit NMR
relaxacios modszerrel mértiik®. A kapott eredmények az
alabbiakban 6sszegezhetok:(tablazat)

1. A hozzaadott BAS doézisanak novekedésével a kolloid
aluminium-hidroxid C-potencial értéke csokken (2. abra), mig
a BAC esetében, ellenkezdleg, a sd-koncentracio 3 mg/1-tdl
40 mg/l-ig valo novelése a részecskék C-potencidljanak kb.
megduplazodasat idézi eld. Ezek az osszefiiggések minden
vizsgalt BAS mintanal hasonldéak azzal a kiilonbséggel,
hogy nagyobb OH/AI aranyu soknal az elektrokinetikai
potencial értékek alacsonyabbak. Vizsgalataink azt
mutatjak, hogy a BAC hidrolizis termékek hidratalasa a so
doézisanak novekedésével csokken és ez kisebb mértékd,
mint a BAS HTR hidratacioja. Ez a hasadasi sik feliilet felé
valo eltolédasahoz és ennek kovetkeztében a C- potencial
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Tablazat. A viz pH —nak ¢s ligossaganak hatésa kiilonboz6 OH-tartalma BAC HT primer részecskéinek méretére és feliiletének csdkkenésére az aggregicio

elso tiz percében

pH, Lugossag, OH/Al=2.5 OH/Al=2.0 OH/Al=1.0
mmol/l a,nm AS % a,nm AS, % a,nm AS %

7,5 2,33 3,1 18,0 3.8 24,2 5,0 29,6
8,3 2,33 3,7 22,5 43 27,0 5,6 32,0
9,1 2,33 5,1 28,0 5,7 31,0 6,5 35,5
10,4 2,33 7,7 323 8,0 42,6 8,7 44,4
9,1 1,17 3,1 27,3 3,9 29,7 49 34,5
9,1 2,33 5,1 28,0 5,7 31,0 6,5 35,5
9,1 3,50 5,8 31,4 6,3 343 7,5 37,6
9,1 5,35 6,9 342 7.4 37,4 8,1 40,3

novekedéséhez vezet. A jobban hidratalt BAS hidrolizis
termék-részecskék C-janak csokkenése a hasadasi sik oldat
felé valo eltolodasaval hozhatd osszefiiggésbe.
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2.Abra. BAC (a) és BAS (b) HTR elektrokinetikai potencialjanak fiiggése
a vizhez hozzaadott s6 adagjatol. A BAC molekula OH/Al aranya: 2,5 (1),
2,0 (2), 1,0 (3), ugyanez a BAS molekulaknal: 0 (5), 0,25 (4), 0,5 (3), 0,75
(2)és 1,0 (1). pH 8,3

2. A rendszer pH-ja szintén jelentdsen befolyasolja a BAS
¢s BAC HTR elektrokinetikai potencialjat (3. dbra). Az AS
hidrolizis termékek C-potencialja a pH 6,5-t6l 8,7-ig torténd
novelésével 40 mV-tol 22 mV-ig csokken, mig nagy OH-
tartalmi BAS esetében pH 7,5 és 8,7 kozott ez a csokkenés
pedig 23 mV-14 mV. Kiilonboznek a BAS és BAC
hidrolizis termékeinek izoelektromos pontjai is. Az els6 s6
hozzaadasakor a C- potencial-eldjel valtozasa nagyobb pH
értéknél figyelheté meg, mint BAC esetében. Mikroszkdpban
lathato gomb alaku primer aggregatumok BAS esetében pH
6,5-nél, mig BAC HTR-nél pH 7,5-nél figyelhetok meg.

3. A hidrolizis termékek - potencidlja és az ionerdsség (I)
kozott nem trividlis osszefiiggést allapitottunk meg: a BAS
HTR C-nak fokozatos ngvekedését az elektrolit-koncentracid
emelésével -logl 3,5 és 1,5 kozott és-ettdl eltéréen- a BAC
HTR zéta-potencialjanak az ionerdsségtdl maximumot
mutatd fliggését. A BAS és BAC kozotti eltérések két
tényezd hatdsaval magyarazhatok: 1. a hidrolizald so
hatasara bekovetkezd pH valtozdsokkal mind a so6-oldatban,
mind a kezelend6 vizben, és 2. a szulfat-ionok preferencialis
adszorpcidjaval a Stern-rétegben (ez csokkenti a {-potencial
értékét és noveli a hidrataciot) és/vagy “kisdzas” effektussal,
amely soran a részecskék hidratacidja csokken €s a hasadasi
sik a feliilet felé tolddik el.
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3. Abra. BAS (a) és BAC (b) HTR elektrokinetikai potencialjanak
véltozésa a rendszer pH -val

A HTR hidratacioja. A fent emlitett tényez6k mindegyike
befolyasoljaa T, értékét, ami a feliilet-kozeli viz allapotanak
valtozasat jellemzi. Az aluminium sok hidrolizis termékei
tobbnyire adszorbealt aluminium -hidroxil- komplexumokat
tartalmazé AI(OH), részecskek, tehat a T, valtozasai a
feliileten 1év4 hidrofil centrumok természetének és szamanak
valtozasaval hozhato osszefiiggésbe. Kimutattuk®® , hogy
minden esetben a viz protonjainak spin-spin relaxacios ideje
a koagulaltato-szer OH-tartalmanak novelésével csokken,
ami a részecske-feltilet novekvo hidratacidjanak eredménye.
A koagulaltatd s6 adagjanak emelésével a BAS HTR
feliiletéhez kot6dd viz T, nagysdga - akarcsak a részecskék
C-potencial értéke- novekszik. Ez a hasadasi sik feliilethez
valé elmozdulasaval magyarazhatd, ami a poli -hidroxil-
komplexumok csokkend adszorpcidjanak, azaz kevésbé
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hidratalt hidrolizis termékek képzddésének kovetkezménye.
A pH 7,0-t01 9,3-ig valé novekedése a T, értékek fokozatos
utal a hidroxil- komplexumok n&vekvd adszorpcioja
eredményeként. Ez a C-potencial csokkenésével parosul.
Az ionerdsség 107 mol/l-tol 10" mol/l-ig valé novelése
jelentdsen csokkenti a hidrolizis termék-részecskék

crer

5. Hidrolizis termék-részecskék aggregacidja

A részecskék  altal  ateresztett fény  amplitado-
fluktudcidjanak mérése, amellyel az aggregacio mértékét
jellemeztilk (metodikat lasd a*’-cikkekben) azt mutatja,
hogy a hidrolizalé s6 vizhez vald hozzdadasa utan a HTR
aggregalddasa azonnal, masodperceken beliil, beindul: a
komponensek keverése utan 30-60 mp-el mar nagyszamu
1-2 um sugara primer aggregatumot regisztraltunk. Az
aggregatumok szamanak mind idobeni fliggése, mind méret
szerinti eloszldsa maximumot mutat. A hisztogrammokon
jellemzden néhany, kiilonbozd kiterjedéssel és magassaggal
jellemezhetd maximum talalhato (4.abra). Ez ugrasszeri
aggregalddasi folyamatra utal, amely soran minden adott
id6-intervallumban a rendszerben néhany dominans frakcid
képzddik.

Meéréseink azt is mutatjadk, hogy BAS hidrolizis termék-
részecskék aggregatumokban vald elrendezése tomorebb,
mint a BAC-bol képzodott részecskék esetében.

Az ugrasszerli aggregacios folyamatban késobb képzddott
aggregatumok tomorsége (strtisége) egyre kisebb. Ez a
részecskéknek az aggregatumban vald nem egyenletes
Osszefliggésbe. Ez annak a kovetkezménye, hogy a kiinduld
részecskék kiilonbozoképpen, kiilonbozd szamu és tipusu
kotoerd révén egyesiilnek primer aggregatumokban, a primer
aggregatumok szekunder aggregatumokba, a szekunder
aggregatumok tercier aggregatumokba és igy tovabb. Ebben
az esetben az aggregatumok tomorebb ¢és lazabb frakcidkat
tartalmaznak.

25

20

Aggregatum atmérdje (a), i m

4. Abra. Aluminium szulfit HTR méret szerinti eloszlasa képz6désiik
kiilonboz6 ideje alatt (min): 1-1,0; 2-3; 3-10; 4-20

A részecskék  méret-eloszlasi  gorbéibdl  derivativ
fiiggvényeket szerkesztettik meg, melyek a primer
aggregatumok dominans frakcioja sugaranak valtozasat
jellemzik az oldat pH-val és ligossagaval, a hozzaadott
so dozisaval és az ionerdsséggel (példa-5. abra). Ezek az
eredmények az alabbiakban 6sszegezhetdk:

Elsddleges aggregatumok sugara
N

1
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Bazikus aluminium klorid adagja, mg/l

5. Abra. Az elsdlegesen képz6dstt BAS HPP aggregatumok atlag-
sugaranak fliggése a hozzaadott s6 mennyiségétdl és a rendszer
lugossagatol. BAC OH/Al aranya: 2,5 (1); 2,0 (2); 1,0 (3).

-az Osszes vizsgalt esetben - igen nagy koagulaltatd-szer
adagok kivételével - a BAS-bdl képzodott aggregatumok
kisebbek, mint a BAC-bdl 1étrejott aggregatumok (lasd
részletesebben *3),

- a BAS sok OH/Al aranyanak ndvelésével a primer ¢€s
tovabbi aggregatumok mérete névekszik,

- a viz lugossaganak és pH-nak novelése a hidrolizis termék-
aggregatumok méretének névekedésével parosul,

- az ionerdsség emelésével a primer aggregatumok dominans
frakcidjanak sugara maximumot mutaté gorbe szerint
valtozik,

- a koagulaltato-szer adagjanak novelése a BAS hidrolizis
termék aggregatumainak novekedéséhez, de a BAC HTR
méreteinek csokkenéséhez vezet (szintén lasd*®). Ez a
megfigyelés jo 0Osszhangban van a hidrolizis termék-
részecskék elektrokinetikai potencialjanak valtozdsaval
a reagens dozisanak ndvekedésével (1. fent): a BAS HTR
elektrokinetikai potencidlja csokken, mig a BAC HTR
potencialja pedig novekszik.

6. Keverés hatasa a HTR aggregatumainak stabilitasara
és roncsolasara

A keverési feltételek nagymértékben befolyasoljak a
koagulaltatd-szerek hatékonysagat a viztisztitasban. A
hozzaadott reagensnek egyenletesen szét kell oszlania a
lebegd (diszpergalt) részecskék kozott, amit gyors keveréssel
érhetink el. Tovabba az aggregacidhoz sziikséges a
részecskék titkozése, amit egyfajta lassu keverés segiti elo.



Magyar Kémiai Folyoirat - Kozlemények 69

A tobbértékli kationt tartalmazd sok hidrolizise igen
gyorsan jatszodik le: a folyamat sebességét és a képzddo
aggregatumok nagysagat a keverés feltételei, a részecske-
koncentracié ¢és az ltkozések hatékonysaga hatarozzak
meg. Az aggregatumok novekedése, a beinditott keverés
feltételei mellett, késobb lelassul. Ennek két oka lehet: a
1étrejott flokkulumok roncsoldsa az intenziv keverés altal
Iétrehozott “tépd” erdk hatasara, és/vagy a részecskék kozotti
litkozések hatékonysaganak csokkenése a részecske-méret
novekedésével. Az aggregatum-ndvekedés és roncsolas
kozotti dinamikus egyensuly egy stabil aggregatum méret-
eloszlashoz vezet, amiben a méret hatarértékét a keveres
intenzitasa hatdrozza meg. Lasst keverés mellett a jelentds
nyiréer6k hatdsara elroncsolt aggregatumok részben
ujraképzdédnek. A probléma vizsgalata csak az utobbi idében
kezdodott® .

Részletesen tanulmanyoztuk a keverés feltételeinek
hatasat aluminium szulfat és bazikus aluminium szulfatok
hidrolizis termék-részecskék aggregatumainak képzodésére,
roncsolasara ¢s ujraképzodésére a hozzaadott so-mennyiség,
pH,, lugossag és ionerdsség fliggvényében. Az aggregaciot
atfolyasos rendszerben Photometric Dispersion Analyzer
(PDA-2000, Rank Brothers, UK) miszer segitségével
vizsgaltuk, amely informacioval szolgédl az aggregatumok
méreteit illetéen'®!! .

Két modell vizmintat vizsgaltunk: I. viz pH 9,3 és 3 mmol/l
lugossag (HCO, -ionok koncentracidja) €és I1. viz pH 7,5 és
1 mmol/l lugossag értékkel.

Az 6. abra az aluminium szulfatbol képzodott HTR
aggregatumok mdéretét jellemzd FVrms paraméter idébeni
valtozasat mutatja a koagulaltatd so kiilonb6z6 adagjainal
az 1. modell vizben. A Vrms a szuszpenzion ateresztett
(elektromos jellé atalakitott) fény atlagolt intenzitas -
eléfordulod részecskék szamanak és méretének fiiggvénye!™
2. A folyamat indulasatol 50 fordulat/perc keverést
alkalmaztunk, majd ezt idénként (az abran nyilakkal jelezve)
felvaltottuk 20 mp-es 500 fordulat/perc intenziv keveréssel.
Ezutan ismét az el6zo lasst keverést alkalmaztuk. Lathato,
hogy az AS koncentracidjanak novelésével az elsd és
kovetkezd6 maximumok értéke novekszik és a maximum
eléréséhez sziikséges id6 pedig csokken. A gyors keverés az
Vrms értékének jelentds csokkenéséhez vezet (6. abra).

Vrms, mV
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6. Abra. Aluminium-szulfat hidrolizis termék-részecskék aggregatum-
méretét jellemz6 Vrms értékek iddbeni valtozasa. Modell viz I. I=1*107

mol/l. A gérbék melletti szamok jel6lik a hozzaadott aluminium szulfat
dozisat. A nyilak az intenziv keverési szakasz kezdetét jelzik.

Az intenziv keverés megsziintetése utan az aggregatumok
képzddése egy uj szinten valdsul meg: minden ujabb gyors
keverési szakasz utan a kovetkezd Vims érték egyre kisebb
lesz, kiilondsen kis reagens dozisoknal. Az utdbbi esetben
az intenziv keverés elhagydsa utan az aggregatumok mérete
ismét, az ujabb gyors keverési periddusig, fokozatosan
novekszik, mig nagy so-tartalmakndl elészor a Vems gyors
novekedése, majd fokozatos csokkenése figyelheté meg.
Kimutattuk tovabba, hogy a HTR aggregacidjanak sebessége
az ionerdsség emelésével novekszik. Ez a gyors keverési
szakasz elott képzodott aggregatumokra jellemzo.

A megfigyelt torvényszeriiségek a HTR aggregatumai
méretének és szerkezetének a viz paraméteritdl és a keverés
feltételeitdl vald erds fiiggésre utalnak. Lasst kiinduld
keverésnél az Vrms maximalis értékei aranyosan névekedtek
az AS dozisanak emelésével, ami azt jelenti, hogy a
részecskék elrendezddése az aggregatumokban nagyjabol
azonos. Mas az eredmény, ha a folyamat elején intenziv
keverést alkalmazunk: a kezdeti 30 mp-es gyors keverés (500
fordulat/perc) nagyméretl, kis striségli, laza szerkezetl
aggregatumok képzddéséhez vezet, ami a részecskék gyakori
itkozésének kovetkezménye. Ez fdleg kis AS dézisra (5 mg/
1) jellemzd, amikor a részecskék kozotti tavolsag viszonylag
jelentds. A kovetkezo gyors keverési szakaszok soran ezek az
aggregatumok deformalddnak, de nagyméretiiek és diffuz-
szerkezetlieck maradnak. A nagy s6-adagok és lassu keverés
mellett képzodott aggregatumok méretei nagyobbak, de ezek
roncsolas elleni ellenallasa sokkal erdsebb.

Mint fentkimutattuk,apHnovelésével a HTR elektrokinetikai
potencialja csokken, ugyanakkor a feliiletiik hidratacioja
¢és a primer részecskék mérete pedig novekszik. Ez noveli
a részecskékbol képzodott aggregatumok slrliségét. Az
ioner6sség és lugossag emelése szintén az aggregatumok
striségének novekedéséhez vezet. Komplex kutatasunk
Osszegezéseként elmondhatjuk, hogy az aluminium
szulfat hidrolizis termékeinek aggregatumai szilardak
és az intenziv keverés hatasara bekovetkezd roncsolas
utan konnyen ujraképzodnek, ha olyan vizben (pH 7.5,
lugossag 1 mmol/l) jonnek Iétre, ami eldsegiti a kisméret,
nagytoltésii és nagy elektrokinetikai potenciallal rendelkezd,
alacsony hidrataltsag-foku, féleg primer minimumban
aggregalddd részecskék képzodését. A pH 9,3 és 3 mmol/
1 lugossag-tartalmu vizben létrejott, az el6z6khoz képest
kisebb t6ltésii és nagyobb hidrataltsag-fokt, nagyméreti,
jellemzben szekunder minimumban koagulald részecskék
olyan aggregatumokat képeznek, amelyek keverés hatasra
konnyebben roncsolodnak és nehezebben rekonstrualhatok.

7. Diszpergalt részecskék eltavolitasa

Ez els6sorban azon az ismert kolloidkémiai elven alapszik,
hogy az elektrolitok hozzdadasa csokkenti a kolloidok
stabilitasat az elektromos kettdsréteg zsugoritasa és/vagy
a nagyvegyértékli ellenionok adszorpcidja kovetkeztében
fellépo feliileti toltés-és potencialcsokkenés kovetkeztében.
Az aluminium sok hidrolizis termékei pozitiv toltéseldjelliek,
amelyek jol adszorbedlédnak a szennyezdk fdleg negativ
részecskéin ¢€s hatékonyan eldsegitik a részecskék masodik
aluminium szulfattal pH 7-nél toérténd koagulaltatasanak
vizsgalata (7. abra) azt mutatja, hogy a reagens maximalis
aggregacioteldidézo (optimalis) adagja megfelel arészecskék
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zéta-potencidlnullaértékeeléréshezsziikségesmennyiségnek.
Ezarrautal, hogy az agyagasvany részecskék destabilizacioja
a feliileti toltés-semlegesités mechanizmusa szerint valosul
meg. Ebben az esetben sztdchiometrikus aranynak kell lenni
a részecske-koncentracio és optimalis reagens-adag kozott,
ami kis részecske tartalmaknal kis adagokat jelent. Ezeknél
a feltételeknél a koaguldcié sebessége kicsi, ami problémat
okozhat a viztisztitisban. Egy masik gyakorlati nehézséget
az okoz, hogy a koagulaltato-szer optimalis adagjanak
intervalluma eléggé szik, ami igen pontos adagolast
igényel. Az emlitett nehézségek lekiizdhetdk, ha pH 7 koriili
tartomanyban (ahol az aluminium-hidroxid oldhatésaga a
legkisebb) nagy koaguldltato-szer adagokat alkalmazunk,
amikor intenziv a hidroxid kicsapddas, azaz létrejonnek
a “sepregetd” koagulacio feltételei. Ez a mechanizmus
altalaban hatékonyabb részecske-eltavolitast eredményez,
mint a toltés-semlegesitésen alapuld koagulaltatas.
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7. Abra. Kaolin szuszpenzi6 (50 mg/l) részecskék elektroforetikai
mozgékonysaga (EM) és zavarossaga a hozzaadott aluminium szulfat
mennyiségének figgvényében, pH=7,0

A fent vazolt mechanizmusok alapjan négy koagulaltato-szer
-adag zonat kiilonboztethetiink meg, ami negativ részecskék
esetében a kovetkezokhoz vezet:

1. zoéna: nagyon kis s6 adagok, a részecskék negativak és
tovabbra is stabilak,

2. zéna: az adag clég nagy ahhoz, hogy semlegesitse a
feliileti toltést és koagulalast idézzen eld,

3. zéna: az adag tovabbi novelése a részecskek attoltéséhez
és ujboli stabilizacidjahoz vezet,

4. zéna: még nagyobb adagoknal hidroxid- kicsapodas és
“sepregetd” koagulacio figyelhetd meg.

Ezek a zonak jol megfigyelhetok a 7. abran bemutatott
kisérleti eredményeken. 8 uM AS mennyiség alatt a kaolin-
szuszpenzi6 zavarossagaalig csokkent, mertarészecskék még
negativak és stabilak (1. zona). Kb. 15 uM AS tartalomnal
egy sziik intervallumban a zavarossag lecsokkent és az
elektroforetikai mozgékonysag kozelit a nulladhoz (2.zéna).
Ha a s¢ tartalmat 30-40uM-ig noveljiik, a részecskék pozitiv
toltéstick és ujra stabilak lesznek (3. zdna), majd kb. 60
uM AS adagnal a zavarossag- a “sepregetd” koagulacid
kovetkeztében- 1jbol jelentdsen csokken. Ebben a régioban
a részecskék pozitivak és elektroforetikai mozgékonysaguk
lassu csokkenést mutat. Fontos megjegyezni, hogy a 4. zéonara
jellemzd zavarossag kisebb, mint a 2. zonara jellemzo érték,
ami arra utal, hogy a “sepreget6” koagulacio hatékonyabb,

mint a semlegesitési mechanizmus esetében megfigyelt
tisztitas.

Osszefoglalo.

Aluminium szulfat és bazikus aluminium szulféat hidrolizis
termék-részecskéinek (HTR) méretét, fajlagos feliiletét,
aggregacioja sebességét, valamint a képzodott aggregatumok
stabilitasat, roncsoldsat ¢és ujraképzddését vizsgaltuk a
modell vizekhez hozzaadott s6 mennyiségének, a viz pH-nak,
lugossaganak ¢s ionerdsségének, a bazikus s6 OH/Al mdl
aranyanak és a rendszerben alkalmazott nyiréerdk (keverés)
intenzitisa fiiggvényében. Osszefiiggéseket allapitottunk
az aggregatumok stabilitdsa, valamint a részecskék
mérete, elektrokinetikai potencialja és hidratalasanak foka
kozott. Bemutattuk az aluminium sok alkalmazasanak
lehetdségét a vizekben eléforduld lebegd-anyagok (kaolin)
eltavolitasara. Kimutattuk, hogy a jelentds koagulaltato-
szer adagoknal megfigyelhetd ,sepregetdé” koagulacid
segitségével a kolloidok hatékonyabban tavolithatok el, mint
a kis sd-koncentracidkra jellemzo feliileti-toltés semlegesités
mechanizmus esetében.

Kdészonetnyilvanitas.

A kutatast részben az OTKA T043360 sz. téma keretében
valdsitottuk meg. A tamogatast koszonjiik. Halaval tartozunk
Dr. 1. Solomentseva-nak (Ukran TA) a lézer-diagnosztikai
mérések elvégzéséért és az eredmények megvitatasaban valo
részvételéért.
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Nanoparticles of aluminium salts hydrolysis product and
their use in water treatment

Summary. The size, surface area, electrokinetic potential, degree of
hydration, rate of aggregation, stability and break-up of aggregates
formed from aluminium sulphate and basic aluminium sulphates
hydrolysis product particles (HPP) as a function of the salt dosage,
pH, alkalinity and ionic strength of the water, OH/AI ratio in the
salt molecule as well as shear conditions of the system has been
determined. A relationship between the particles size, degree of their

hydration and electrokinetic potential, and degree and mechanisms
of HPP aggregation/stability of aggregates is established. The
efficiency of aluminium salts HPP in removal of dispersed particles
(kaolin) from water is demonstrated. It has been shown that at
sufficiently high coagulant doses the efficiency of colloids removal
by “sweep” coagulation is much higher than the purification by
charge neutralisation mechanism that is characteristic for low salt
doses.



