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1. Wstep.

Arsen stanowi duzy problem w hutnictwie miedzi. Prawie zawsze towarzyszy rudom
siarczkowym, a jego zawarto$¢ komplikuje procesy wytapiania, rafinacji [1] i utylizacji SO,
do kwasu siarkowego [2]. Konieczno$¢ regulacji zawartosci arsenu w procesach hutniczych
powoduje, ze wyeliminowany z technologii trafia do gazéw i Sciekéw. Z kolei ze wzgledu na
jego toksyczno$¢ dopuszczalny poziom emisji arsenu do otoczenia na catym $wiecie jest
bardzo niski. W Polsce dopuszczalne stgzenie arsenu w $ciekach odprowadzanych do wéd
zostato ostatnio zmniejszone z poziomu 0,2 do 0,1 mg/1 [8]. Tyle tez wynosi maksymalna
zawarto$¢ arsenu w kwasie handlowym. Zawarto$¢ arsenu (V) w odpadach powoduje
zakwalifikowanie ich do kategorii odpadéw niebezpiecznych.

Usuwanie arsenu w hutnictwie miedzi jest z jednej strony problemem
technologicznym, z drugiej zas$ ekologicznym, ze wzgledu na konieczno$¢ redukcji jego

zawarto$ci w §ciekach i gazach.

2. Wlasciwosci i wystepowanie.

Arsen (fac. arsenicum, As) to pierwiastek potozony w grupie V ukladu okresowego, w
grupie gléwnej azotowcow. Jest pétmetalem o wlasnosciach amfoterycznych, wystgpujacym
na stopniach utlenienia -3, 0, +3, +5. Jego zwiazki z wodorem: arsenowoddr AsHs, dwuarsyna
AsyHy sa trujacymi gazami. Trdjtlenek As;Os (arszenik) rozpuszeza si¢ w wodzie, przy czym
powstaje kwas H3AsOs tworzacy sole arseniny. Z kolei pigciotlenek arsenu As;Os jest
bezwodnikiem kwasu ortoarsenowego H3AsQ, — tworzy sole arseniany. Tak wigc w wodzie i
$ciekach arsen wystepuje na +3 i +5 stopniu utlenienia. Rozpuszczalne sole arsenu sg trujace.

W przyrodzie arsen wystgpuje w stanie rodzimym, w postaci wtasnych mineraléw
siarczkowych: aurypigmencie As,Ss, realgarze As4S4 oraz towarzyszy innym mineratom, jako
siarczki polimetaliczne (arsenopiryt FeAsS, cobaltyt CoAsS, enargit CuzAsS4, prustyt
Ag3AsS3) lub arsenki (np. FeAs,, NiAs; itp.).
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3. Metody usuwania arsenu z wod i Sciekow.

Arsen w rozworach wodnych wystgpuje w postaci arsenianéw (soli As V) i
arseninéw (III). Dobdr metody usuwania arsenu zalezy m.in. od rodzaju zwiazku w
jakim wystepuje, jego stezenia oraz sktadu i wlasciwosci roztworu. Na podstawie
literatury przedmiotu [2,3,4,5,6,7] oraz doswiadczen autora mozna opisac kilka metod
usuwania arsenu (metody te nie zostaty pogrupowane wg mechanizméw reakcji, a

raczej wg technologii):

° Adsorpcja - zar6wno As (III), jak i As (V) mozna usuwac¢ na weglu
aktywnym, przy czym wegle sproszkowane sa bardziej skuteczne od granulowanych.
Zdolno$¢ do adsorpcji arsenu wykazuja réwniez: kamien wapienny, mineraty
kaolinitowe, zeolity aktywowane w zawiesinie ze zwiazkami zelazawymi oraz tlenki i
wodorotlenki metali (np. MnO,, Fe3zO4, Fe(OH)3). Generalnie skuteczno$¢ procesu
zalezy od pH, temperatury oraz obecnosci innych zwiazkow. Proces ten moze znalez¢
szczegolne zastosowanie przy uzdatnianiu wody oraz oczyszczaniu (doczyszczaniu)

sciekéw o stosunkowo niskim stezeniu arsenu.

° Wytracanie trudnorozpuszczalnych zwiazkow arsenu — arsenianu i arseninu
wapnia i arsenianu zelaza. Stosuje si¢ np. mleko wapienne w celu podniesienia odczynu
roztworu. Podniesienie go powyzej pH 10 ( nawet do 12) powoduje wysoka skutecznos¢
usuwania. Wytracanie w postaci arsenianéw zelaza realizowane jest poprzez dodatek
chlorku badz siarczanu zelaza. W tym przypadku zachodzi réwniez sorpcja na
powierzchni ktaczka powstatego w procesie koagulacji. Istotny tutaj jest stosunek
molowy Fe/As , ktéry powinien by¢ rowny lub wigkszy od 3 (im wyzszy tym nizsza
rozpuszczalnos¢ produktow). W praktyce czgsto roztwory zawierajace arsen najpierw
si¢ neutralizuje mlekiem wapiennym, a p6zniej dodaje Fe (III). Jezeli w roztworze
znajduje si¢ istotna ilo§¢ As (II) mozna go wczes$niej utleni¢ do AS (V). W tym celu
stosuje si¢ np.: perhydrol, nadmanganian potasu, ozon czy podchloryn sodu. Wptywa to

znaczaco na poprawe¢ skutecznosci procesu.
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e  Wiytracanie siarczkéw arsenu. Proces mozna prowadzi¢ za pomoca
wielosiarczku wapnia CaSy , tiosiarczanem sodowym Na,S,;03 badZ innymi preparatami
(organiczne zwiazki siarki) stosowanymi do selektywnego stracania metali. Wytracanie
arsenu (III) w formie trudnorozpuszczalnych siarczkow nastgpuje w srodowisku

kwasnym. Optymalne pH procesu wynosi ponizej 0,4.

. Stracanie hydrotermiczne — w jego wyniku otrzymuje si¢ krystaliczny hydrat
arsenianiu zelaza charakteryzujacy si¢ bardzo niska rozpuszczalnoscia. Proces prowadzi

si¢ w temperaturze 170-200°C. Zelazo moze by¢ wprowadzane w réznej postaci.

. Metoda elektroimpulsowa - oparta jest na wykorzystaniu wytadowan
elektrycznych w ztozu zelaza , ktére w postaci granulatu umieszczone jest w
reaktorze pomig¢dzy dwoma elektrodami. Przez reaktor pomigdzy elektrodami
przeptywaja $cieki. W reaktorze w procesie wytadowan elektrycznych zachodzi
impulsowa dyspersja zelaza redukowanego (94% czystego Fe), w rezultacie czego
powstaja czastki ciektego metalu mikronowych rozmiaréw. W procesie szybkiego
ich chtodzenia i utleniania Zelaza woda powstaja tlenki i wodorotlenki. Najbardziej
charakterystyczne sa m.in. Fe, FeO, FeO(OH), Fe,0s3, Fe;04, Fe(OH),, Fe(OH)s.
Cze$¢ produktéw reaguje z zanieczyszczeniami znajdujacymi si¢ w Sciekach.
Powstajg stabilne arseniany i arseniny zelaza. Wodorotlenki zelaza dodatkowo
sorbuja w procesie koagulacji arsen ze Sciekdw. W procesie tym zachodza zaréwno
zjawiska fizyczne, jak i reakcje chemiczne. Ich przebieg nie jest jeszcze do konca
wyjasniony, ale jednym z istotnych dla omawianego problemu jest fakt utleniania As

(IIT) do As(V).

e  Infiltracja — skuteczno$¢ oczyszczania w tym procesie zalezy od formy
wystgpowania, st¢zenia, rodzaju infiltracji, pory roku, czasu przebywania wody w
gruncie, jego zanieczyszczenia oraz budowy geochemicznej. Infiltracja sktada si¢ z
szeregu procesow jednostkowych, sposrdd ktérych najistotniejsze znaczenie dla

usuwania arsenu maja: sorpcja, wymiana jonowa, stracanie i wspotstracanie. W
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przypadku tego ostatniego procesu czynnikami wspolstracajacymi sa uwodnione tlenki
zelaza 1 manganu, ktére unieruchamiaja rowniez labilne aniony. Dla przyktadu warto
dodac¢, iz skutecznos$¢ usuwania arsenu w infiltracji brzegowej dla wod z Renu (4,7 g

As/l) wynosi 93 % i jest wyzsza od skuteczno$ci usuwania wigkszosci metali cig¢zkich.

e  Koagulacja powierzchniowa — prowadzi si¢ ja solami zelaza (III). W tym
procesie arsen (V) usuwany jest nie tylko jako arsenian zelaza. Duze znaczenia maja
tutaj procesy wspoélstracania oraz procesy adsorpcyjne na powierzchni ktaczkéw. As(I1I)
jest gtéwnie wspolstracany. Efektywno$¢ usuwania arsenu mozna zwigszy¢ poprzez
wczesniejsze utlenienie As (IIT) do As (V). Caly proces nalezy prowadzi¢ przy
niewielkim nadmiarze koagulanta ze wzglgdu na czas pracy filtrow. Nalezy wigc
stosowa¢ gwattowne i szybkie wymieszanie wody z koagulantem, a do filtracji uzywac

filtrow wielowarstwowych. Optymalne warunki procesu osiaga si¢ przy pH = 6.

W powyzszym zestawieniu uwzgledniono metody charakteryzujace si¢ dobrym
opisem literaturowym, badz skutecznym praktycznym zastosowaniem.

Pominigto w artykule takie metody jak ekstrakcja, redukcja ci$nieniowa
wodorem czy dwutlenkiem siarki, elektrodializa, wymiana jonowej czy odwrdécona
osmoza, gdyz maja one zastosowanie $cisle w technologii hutniczej, albo sa do$¢

kosztowne i przy tym nieselektywne.
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4. Usuwanie arsenu w warunkach przemystowych.

4.1. Opis instalacji do usuwania arsenu.

Opisana instalacja stanowi czgs¢ jednej z oczyszczalni sciekow przemystowych.
Przeznaczona jest do oczyszczania sciekow kwasnych pochodzacych z Fabryki Kwasu
Siarkowego, Elektrorafinacji i innych mniejszych zrédet. Schemat instalacji
przedstawia Rysunek 1. W jej sktad wchodza:
e piaskownik,
¢ zbiorniki usredniajace, stuza one do retencji i usrednienia sktadu, moga by¢
rowniez wykorzystane do przeprowadzania w nich reakcji,
e komora reakcji I°, zachodzi w niej proces neutralizacji mlekiem wapiennym do
pH 10,
e osadnik Dorra I°, tu sedymentuja produkty neutralizacji
e komora reakcji II°, zachodzi w niej proces koagulacji za pomoca Fe,(SO,)s, pH
jest obnizane,
e osadnik Dorra II°, wykorzystywany jako osadnik pokoagulacyjny,
e generatory i reaktory instalacji elektroimpulsowe;.
Tak oczyszczone scieki kwasne trafiaja razem z pozostaltymi Sciekami na
oczyszczalni¢ chemiczna, w ktorej realizowany jest klasyczny proces koagulacji za
pomoca Fe,(SOy);.
Jak wynika z poréwnania powyzszego z trescig rozdziatu 3, w ktérym opisano metody
usuwania arsenu, mamy tutaj do czynienia az z czterema miejscami, w ktérych
usuwany jest arsen: dwa razy w procesie koagulacji (arseniany i arseniny zelaza +
sorpcja), raz neutralizacja (arseniany i arseniny wapnia), oraz metoda
elektroimpulsowa (arseniany i arseniny zelaza + sorpcja). Drugi proces koagulacji
(realizowany na oczyszczalni chemicznej) ma dodatkowo znaczenie w usuwaniu
produktéow reakcji elektroimpulsowej, ze wzgledu na ich stabosedymentyjacy

charakter.
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Rysunek 1 . Schemat instalacji.
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4.2. Skutecznosé procesu usuwania arsenu.

Rysunek 2 przedstawia procentowa redukcje¢ arsenu w poszczegdlnych stadiach
procesu oczyszczania. Catkowita redukcja arsenu w oczyszczalni (bez uwzglednienia
obnizenia zawarto$ci As poprzez wymieszanie ze $ciekami niezawierajacymi arsenu) wynosi

99,95 %

neutralizacja koagulacja | elektroimpulsy koagulacja Il

Rysunek 2 . Redukcja arsenu na poszczegélnych etapach.

Scieki kwasne doptywaja do zbiornika retencyjnego, gdzie nastepuje usrednienie
sktadu. Proces ten ma duze znaczenie poniewaz poszczegolne zrédta tych $ciekéw pracuja z
r6zna wydajnoscia i charakteryzuje¢ si¢ zmiennym sktadem $ciekow. Zawarto$¢ arsenu w
doptywajacych $ciekach zmienia si¢ w szerokich granicach — stosunek stgzen maksymalnych
do minimalnych wynosi kilkanascie. Scieki te sa bardzo kwasne, po usrednieniu ich pH
oscyluje koto 1.

Po usrednieniu $cieki trafiaja do komory reakcji, gdzie dawkowane jest mleko
wapienne ( o stezeniu roboczym 5 — 10 %). Odczyn jest podnoszony do pH ok. 10,5. Scieki
trafiaja do osadnika. W procesie tym uzyskuje si¢ najczesciej efekt usuwania arsenu w

granicach 87-96%. Scieki nastepnie trafiaja do kolejnej komory reakcji, gdzie dawkowany
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jest Fea(SO4)3. Zachodzi proces koagulacji, a nastgpnie sedymentacji, jednoczesnie pH obniza
si¢ do okoto 9,5. Na tym etapie uzyskuje si¢ efektywnos¢ procesu w granicach 80-95%.
Zmienna skutecznos$¢ usuwania arsenu w dwdch opisanych powyzej procesach jest wynikiem
z jednej strony wahan zawarto$ci arsenu w §ciekach surowych (nawet po usrednieniu sktadu),
z drugiej za$ strony réznego stosunku zawartosci As (V) i As(III).

Po drugim osadniku Dorra $cieki trafiaja na instalacje elektroimpulsowa. Wszystkie
$cieki przechodza przez reaktory, ale istnieje mozliwos¢ sedymentacji tylko czesci produktow
reakcji. Dodatkowo niektore z tych produktow charakteryzuja si¢ bardzo matymi rozmiarami
i sg trudnosedymentujace. Stad osiagane tutaj redukcje sa najnizsze i charakteryzuja si¢
wysoka zmiennoscig. Na ta zmienno$¢ wplywa réwniez st¢zenie wlotowe na instalacje, ktére
takze charakteryzuje si¢ zmienno$cia oraz przewodnictwo §ciekow (szerzej o tych
zalezno$ciach w rozdziatach 4.3.1 1 4.3.2 ). Najcze$ciej osiagane tutaj redukcje wahaja si¢
granicach 30-70%. Proces ten ma kolosalne znaczenie dla dalszej sprawnoS$ci usuwania
arsenu w oczyszczalni chemicznej. Z jednej strony utlenia si¢ tutaj As (IIT), ktéry nie utlenit
si¢ wezesniej (w $ciekach surowych jest okoto potowa As (III), natomiast pozostaty As (III)
w odptywie z instalacji jest §ladowy), z drugiej natomiast jest wigksza jego rzeczywista
efektywnos¢, tylko czg$¢ produktéw reakcji nie sedymentuje. Dowodem na to sg wysokie
stezenia zelaza w $ciekach po instalacji. Zelazo to znajduje sie nadal w éciekach przed
nastgpnym etapem oczyszczania.

Ostatnim etapem oczyszczania Sciekéw kwasnych jest koagulacja na oczyszczalni
chemicznej wraz z innymi grupami $ciekdéw, na tym etapie wida¢ wplyw instalacji
elektroimpulsowej. Arsen redukowany jest do poziomu znacznie mniejszego niz
dopuszczalna norma (0,2 mg/l dla tej oczyszczalni, wg nowego rozporzadzenia 0,1 mg/l).
Niemal catkowicie usuwane jest tutaj rowniez zelazo pochodzace z instalacji
elektroimpulsowej, ktore nie wysedymentowato w poprzednim etapie procesu. Osiagana tutaj
redukcija jest wysoka, wynosi okoto 92 % i bardzo stabilna. Srednia zawarto$¢ arsenu w
$ciekach odprowadzanych do odbiornika wynosi 0,03 mg/l. Warto réwniez zauwazy¢
znaczaca poprawe¢ efektywnosci oczyszczalni chemicznej w zakresie usuwania metali

cigzkich, zawiesiny i ChZT.
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4.3. Ograniczenia metody elektroimpulsowe;.

4.3.1. OKreslenie skutecznosci usuwania arsenu w funkcji od pH Sciekow

Zmiang zawartosci As w $ciekach po reaktorach w zaleznosci od pH $ciekow ilustruje

Rysunek 3. Wzrost pH w osadnikach Dorra powoduje spadek ilosci As w $ciekach

doptywajacych do instalacji elektroimpulsowej oraz podnosi efektywno$¢ samego procesu.

25
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Rysunek 3. Zawarto$¢ As w $ciekach po instalacji elektroimpulsowej w zaleznosci od pH $Sciekow.

4.3.2. OKkreslenie skutecznosci usuwania arsenu w funkcji od przewodnictwa
Sciekow.

Zmiang zawarto$ci As w $ciekach po reaktorach w zaleznos$ci od przewodnictwa
$ciekéw surowych ilustruje Rysunek 4.

Wazrost przewodnictwa w osadnikach Dorra powoduje spadek efektywnosci
usuwania arsenu. Wigksza czes$¢ energii zuzywana jest wtedy na niepozadang impedancje
bocznikujaca, mniej natomiast na energi¢ wyladowan. Majac na uwadze wysokie
przewodnictwo $ciekdw surowych zjawisko to nalezy uzna¢ za wysoce niekorzystne dla

instalacji elektroimpulsowe;j.
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Rysunek 4. Zawartos¢ As w $ciekach po instalacji elektroimpulsowej w zaleznosci od przewodnictwa
Sciekow .

4.3.3. Eksploatacja instalacji.

Instalacja elektroimpulsowa, wczesniej stosowana do innych celéw zostala po raz
pierwszy zastosowana do usuwania arsenu. Jej koszty eksploatacyjne (zmienne) to
kilkadziesiat groszy na metr szeScienny. Nie jest to duzo, zwazywszy, ze przeptywa przez
nig tylko czgs¢ $ciekow, ta o bardzo wysokiej zawartosci arsenu.

Wada instalacji jest pracochtonno$¢. Wymaga ona czgstego czyszczenia oraz
wymiany elektrod (stalowych), ktére zuzywaja si¢ w czasie pracy.

Reasumujac — instalacja elektroimpulsowa jest ciekawym i skutecznym narzedziem
do usuwania arsenu, wymaga jednak dopracowania, optymalizacji, a takze przebadania i

opracowania teoretycznego zachodzacych w niej procesow.
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4.4.Rozwiazanie alternatywne.

Zaréwno przed wprowadzeniem metody elektroimpulsowej, jak 1 juz po jej
wdrozeniu poszukiwano metod optymalizacji pracy calej oczyszczalni oraz metody
dla niej alternatywnej. Czgs$¢ tych rozwiazan zostato wdrozone, nad niektorymi
jeszcze pracujemy. Poszukiwania te maja glownie na celu zmniejszenie kosztow
eksploatacji catego procesu, gdyz osiagany efekt technologiczny jest stabilny. Od
czasu zakonczenia wdrozenia instalacji dopuszczalna zawarto$¢ arsenu w Sciekach
odprowadzanych do odbiornika nie zostata przekroczona ani razu (!).Metoda tak
moze byc¢ tez alternatywa na wypadek remontu badz awarii instalacji
elektroimpulsowe;j.

Najciekawiej z testowanych rozwiazan oceniono dodatek soli Fe do $ciekéw
surowych przy niepracujacej instalacji elektroimpulsowej. Pozostate elementy
oczyszczalni pozostawiono bez zmian. Przy tak zmienionym uktadzie pracy
catkowita skuteczno$¢ usuwania arsenu byta zblizona do wynikéw osiaganych z
instalacja. Norma w odptywie nie zostala przekroczona. Zbadania wymaga praca
uktadu w dluzszym czasie oraz jego wplyw na efektywnos$¢ usuwania innych
zanieczyszczen. Ostatecznie o zastosowanej metodzie usuwania arsenu zadecyduje

ekonomia procesu.
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5. WhniosKi.

1. Eliminacja arsenu ze $ciekéw jest procesem skomplikowanym ze wzglgdu na jego
amfoteryczny charakter. Gléwne mechanizmy usuwania zwigzkéw arsenu to

stracanie, wspotstracanie i sorpcja.

2. Arsen dobrze wytraca si¢ jako sole wapnia i Zelaza, a takze jako siarczek. Zwiazki
te po wytraceniu charakteryzuja si¢ niska wymywalno$cia, o ile jednak spetnione

sa wymogi technologiczne.

3. Duze znaczenie w procesie usuwania arsenu ma zelazo w réznych postaciach. Dla
wlasciwego przebiegu reakcji oraz otrzymania w jej wyniku osadoéw o trwatym

charakterze stosunek Fe/As powinien by¢ nie mniejszy niz 3.

4. Klasyczne oczyszczalnie przemystowe projektowane w celu usuwania metali

cigzkich moga usuwac arsen w stopniu niedostatecznym.

5. W warunkach przemystowych, w przypadku wysokiego stezenia arsenu oraz
wystgpowania na réznych stopniach utlenienia, konieczne jest zastosowanie kilku

proceséw jego usuwania, badz zastosowanie podczyszczalni .

6. Ciekawa propozycja zwigkszajaca skutecznos¢ usuwania arsenu, a takze metali
cigzkich jest instalacja elektroimpulsowa. Wymaga ona dopracowania, a w
szczegb6lnosci przebadania i opracowania teoretycznego zachodzacych w niej

procesow.
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