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Wprowadzenie
Arsen (As) należy do grupy V układu okresowego 

jest szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie metalo-
idem, który występuje również w  odmianie metalicz-
nej. W stanie wolnym występuje w dwóch odmianach 
alotropowych: szarej i żółtej (krystalicznej), mających 
zdolność łączenia się prawie ze wszystkimi metalami 
i  niemetalami [1,2]. Występuje w  skorupie ziemskiej 
w  ilości 2,5 ppm (zajmując 20 miejsce pod wzglę-
dem rozpowszechnienia wśród pierwiastków). Tworzy 
ponad 200 minerałów, z  których najbardziej rozpo-
wszechnione są: arsenopiryt (FeAsS), lelingit (FeAs2), 
aurypigment (As2S3), realgar (α-As4S4). Często towa-
rzyszący także złożom siarczkowym srebra, ołowiu, 
miedzi, niklu i żelaza. 

Arsen jest pierwiastkiem występującym w środowi-
sku naturalnym w związkach organicznych i nieorga-
nicznych, przy czym najczęściej spotykany jest na III 
i V stopniu utlenienia- występując wówczas w postaci 
siarczków i tlenków. Arsen w nieorganicznych związ-
kach jest składnikiem skał, ziemi i osadów, z kolei jako 
arsen organiczny występuje w środowisku jako dimety-
larsen, trimetylarsen. 

Zanieczyszczenie środowiska naturalnego arsenem 
ma zarówno źródła pochodzenia naturalnego jak i an-
tropogenicznego (rys. 1). Do naturalnych źródeł arsenu 
w przyrodzie zalicza się erupcje wulkanów (około 17 
000 ton rocznie) oraz (w mniejszym stopniu) ługowa-
nie arsenu ze skał osadowych i magmowych. W ślado-
wych ilościach spotykany jest również w glebie. 

Jako źródła antropogeniczne wymienia się: uboczną 
emisję w wyniku procesów górnictwa i hutnictwa rud 

metali nieżelaznych (około 61 000 ton rocznie), spa-
lanie paliw kopalnianych (głównie węgla brunatnego 
i  kamiennego). Główną drogę krążenia arsenu w  śro-
dowisku (w  postaci arsenianów i  arseninów) stanowi 
woda [2].

Wykorzystanie związków arsenu w  różnych dzie-
dzinach życia wpływa na zwiększenie ich zawartości 
w  produktach spożywczych i  w  wodzie pitnej. Prak-
tycznie wszystkie związki arsenu są trujące. Częścio-
wo jest to uzasadnione podobieństwem chemicznym do 
fosforu i  względną łatwością zastępowania tego pier-
wiastka w związkach organicznych a także w reakcjach 
przebiegających w organizmach żywych, co prowadzi 
do poważnych zakłóceń metabolicznych. Przeprowa-
dzone badania potwierdziły mutagenne i kancerogenne 
działanie arsenu na organizm człowieka [2]. 

Toksyczność arsenu zależy zarówno od postaci 
w jakiej on występuje, jak i stopnia tolerancji poszcze-
gólnych organizmów na ten pierwiastek. Według badań 
jednorazowa dawka śmiertelna trójtlenku arsenu dla 
organizmu ludzkiego waha się od 100 do 200 mg, na-
tomiast przelicznik ten dla zwierząt wynosi od 10 do 
300 mg/kg [3]. Kiedyś arsen wykorzystywany był do 
zwalczania wielu chorób, a jeszcze do niedawna prepa-
raty arsenowe wykorzystywane były w rolnictwie i le-
śnictwie jako środki ochrony roślin. Znalazł on również 
zastosowanie w tępieniu gryzoni. Co więcej w niektó-
rych krajach związki arsenu wykorzystywane są jako 
dodatki do pasz (szczególnie w hodowli świń i drobiu). 
Związki te działają stabilizująco na florę bakteryjną 
przewodu pokarmowego, przez co też poprawiają wy-
korzystanie pasz [4,5].
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Abstrakt
Arsen należy do tych zanieczyszczeń miedzi, które w znaczący sposób obniża jej przewodność elektryczną oraz cieplną. Jest trudno 
usuwalną domieszką, której obecność obniża nie tylko fizyko-chemiczne właściwości miedzi, ale wpływa na zwiększenie kosztów 
procesu technologicznego  ze względu na toksyczność jego związków i potrzebę ich unieszkodliwiania.  Powstające w  światowej 
praktyce produkcji metali bazowych, półprodukty o podwyższonych zawartościach arsenu, z uwagi na współwystępujące metale 
towarzyszące oraz zawartość istotnych ilości miedzi, są zawracane do podstawowego obiegu technologicznego. Niniejszy artykuł 
prezentuje literaturowy przegląd metod usuwania arsenu z roztworów wodnych występujących w procesach ekstrakcji miedzi. 
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Rys. 1. Źródła  arsenu naturalnego i antropogenicznego [3]

Fig. 1. Sources of natural and anthropogenic arsenic [3]

Arsen produkuje się z  odpadów metalurgii metali 
nieżelaznych. W  rudach siarczkowych metali osiąga 
poziom 60 ppm. Najstarsza i przez kilka wieków jedy-
na huta arsenu i arszeniku na świecie działała w Złotym 
Stoku na Śląsku [6]. 

Rozpoznane, światowe zasoby rud miedzi i ołowiu 
zawierają ok. 11 mln ton As. Obecnie zawartość As 
w rudach miedzi a w konsekwencji i w koncentratach 
znacznie wzrosła, jest to ogólnoświatowa tendencja 
związana z ubożeniem zasobów naturalnych i przero-
bem coraz gorszych jakościowo rud (Rys. 2). 

Do podwyższonej zawartości As przyczyniają się 
występujące w  coraz większych zawartościach mine-
rały enargitu (Cu3AsS4 ) i  tennantytu (Cu,Fe)12As4S13 
oraz freibergit (Ag,Cu,Fe)12(Sb,As)4S13. Średnia zawar-
tość As w rudach wynosi około 0,5 % mas. Minerały 
siarczkowe arsenu cechują się flotowalnością porów-
nywalną do innych siarczków miedzi, powodując obni-
żenie zawartości Cu w koncentracie i zarazem wzrost 
zawartości As (Tabela 1).

Arsen w metalurgii miedzi w Polsce
Arsen jest wprowadzany do obiegu produkcyjnego 

krajowych hut miedzi z  koncentratem. Arsen w  pol-
skich koncentratach miedzi występuje w  związkach 
siarczkowych. Tworzy siarczki z  innymi metalami 
i  występuje w  formie arsenopirytu (FeAsS), enargitu 
(Cu3AsS4) i tennantytu (Cu,Fe)12As4S13 .

Procesy produkcji miedzi przebiegają w atmosferze 
utleniającej (proces zawiesinowy, konwertorowanie 
kamienia miedziowego i stopu CuPbFe), w atmosferze 
redukcyjnej (topienie koncentratów w  piecu szybo-
wych, odmiedziowanie żużla zawiesinowego w  piecu 
elektrycznym) oraz przemiennie w utleniającej i reduk-
cyjnej atmosferze (rafinacja ogniowa ).

Dominującymi formami As w  dwóch pierwszych 
operacjach pirometalurgicznych procesu szybowego 

tj. stapianie koncentratów i konwertorowanie kamienia 
miedziowego są siarczki.

Natomiast w procesie zawiesinowym i w następu-
jących po nich technologiach odmiedziowania żużla 
w piecu elektrycznym i konwertorowania stopu CuPb-
Fe, przeważają tlenkowe i zredukowane postaci arsenu.

Te różnice w postaci występowania As wyjaśniają 
różny stopień jego eliminacji z cyklu produkcji miedzi 
w procesie szybowym i  jednostadialnym procesie za-
wiesinowym. W procesie szybowym w dwóch pierw-
szych operacjach do pyłów, stanowiących surowiec do 
produkcji ołowiu, wyprowadzanych jest od 70 do 80% 
As znajdujących się w koncentracie. Tymczasem w po-
czątkowych operacjach procesu jednostadialnego do 
fazy gazowo-pyłowej jest przeprowadzane nie więcej 
jak 20 – 30% masy początkowej As zawartej w  kon-
centracie. Znaczna jego część krąży w cyklu produk-
cji miedzi głównie w postaci zawracanych żużli (żużel 
konwertorowy z przerobu stopu CuPbFe, żużel anodo-
wy) i stopu CuPbFe].

Do obiegu materiałowego polskich hut miedzi trafia 
zatem ok. 2500 ton As rocznie [8]. Usunięcie go z pół-
produktów procesu zawiesinowego jest bardzo trudne. 
Arsen koncentruje się w  znacznym stopniu w  miedzi 
blister z  pieca zawiesinowego, stopie CuPbFe oraz 
w miedzi konwertorowej.

Wyprowadzenie arsenu z  obiegu materiałowego 
huty następuje głównie w  tzw. szpejzie (stop FeAs), 
produkcie odpadowym technologii wytopu Pb ze szla-
mów i  pyłów w  układach odpylania gazów proceso-
wych oraz z  kwasem porafinacyjnym. Do kanalizacji 
trafia on głównie z dwóch kierunków z fabryki kwasu 
siarkowego, w  których utylizowane są gazy z  proce-
sów piecowych oraz z oczyszczalni elektrolitu. Na rys. 
3 przedstawiono bilans arsenu w jednostadialnym pro-
cesie zawiesinowym, przy pełnym zamknięciu cyklu 
produkcji miedzi [9].
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Rys. 2.  Pogorszenie jakości rud Cu. Relacja zawartości  As w rudzie do zawartości w koncentracie [7]

Fig. 2. Deterioration of Cu ores. Relation of the content of As in the ore to the content in the concentrate [7]

W trakcie procesów produkcyjnych miedzi koncen-
truje się w kilku zasadniczych produktach ubocznych 
i  odpadach: szlamie szybowym, pyłach (konwertoro-
wych, z pieca elektrycznego, zwrotnych, anodowych), 
żużlu z pieca anodowego, odpadowych kwasach (pora-
finacyjnych i płuczkowych), gąbce miedziowo-arseno-
wej i stopie Fe-As tzw. szpejzie. 

W latach 80-tych ubiegłego wieku została opraco-
wana technologia zagospodarowania gąbki miedzio-
wo-arsenowej, powstającej przy głębokim odmiedzio-
waniu elektrolitu miedziowego krajowych hut miedzi 
[10,11]. Gąbka ta była wówczas zawracana na wydział 
przygotowania wsadu, jednakże na skutek znaczne-
go wzrostu stężenia arsenu w  obiegu produkcyjnym 
miedzi, musiała być składowana, stanowiąc uciążliwy 
zapas, który powodował jednocześnie „zamrożenie” 
znacznej ilości miedzi. Opracowana technologia pole-
gała na ługowaniu poddanej uprzednio procesowi leża-
kowania (starzenia) gąbki miedziowo-arsenowej 10% 
roztworem wodorotlenku sodowego w  temperaturze 
90oC, a następnie, po oddzieleniu osadu zawracanego 
do węzła przygotowania wsadu przy produkcji miedzi. 
Z filtratu za pomocą suszenia rozpyłowego uzyskiwano 
produkt finalny, którego głównym składnikiem był ar-
senian sodowy. Uzyskany produkt został zastosowany, 
jako środek do klarowania masy szklanej oraz jako sor-
bent H2S w technologii odsiarczania gazów koksowni-
czych metodą „TYLOX”. 

Obecnie gąbka miedziowo-arsenowa powstająca 
w procesie elektrorafinacji miedzi w HM Głogów jest 
zawracana do fazy przygotowania wsadu. Część arse-
nu trafia również do pieców wahadłowo – obrotowych 
z materiałami ołowionośnymi (pyły, szlamy), a tam ko-
lektorowana jest w stopie Fe-As tzw. szpejzie. Stop ten 
uzyskuje się na drodze separacji mechanicznej i elek-
tromagnetycznej z  pokruszonego żużla ołowiowego 
w Oczyszczalni Kadzi Wydziału Pieców Konwertoro-

wych. Bryły stopu Fe-As po wstępnym sezonowaniu 
na powietrzu są przewożone na składowisko stanowiąc 
w  przzyszłości duże zagrożenie dla środowiska natu-
ralnego [12].

Metody odzyskiwania lub unieszkodliwiania arsenu 
z roztworów wodnych

Według danych literaturowych siarczkowe koncen-
traty miedziowo-arsenowe, zawierające enargit, tenan-
tyt, tetraedryt, w celu usunięcia arsenu można obrabiać 
hydrometalurgicznie. Przy pomocy roztworu siarczku 
sodu [13] udaje się wyługować w umiarkowanych wa-
runkach arsen z  zawartego w  koncentracie tenantytu 
i tetraedrytu. Do roztworu przechodzą tiosole arsenu(V) 
i antymonu(V) a w osadzie pozostaje oczyszczony kon-
centrat chalkozynu (Cu2S). Z  roztworu odzyskuje się 
sześciohydroksoantymonian(V) sodu a  arsen(V) wy-
trąca w postaci arsenianu(V) wapnia. Takim sposobem 
przygotowuje się koncentrat w Equity Silver, Kanada.

Chilijskie mieszane koncentraty [14], zawierające 
poza chalkopirytem, także enargit, muszą być ługo-
wane w  warunkach utleniających (0,2–0,7 M chloran 
sodu) przy pH podwyższonym do poziomu 12 12,5 
przy pomocy roztworu NaOH; pozostałe warunki 
są następujące: temp. 25–40°C, czas ługowania – 30 
min., koncentrat zmielony do poziomu < 25 μm. Miedź 
i  żelazo w  postaci tlenków pozostają w  osadzie, do 
roztworu przechodzi arsen(V) i  siarka(VI). Arsen(V) 
z roztworu usuwa się za pomocą 6-krotnego nadmiaru 
chlorku żelaza(III), a roztwór poddaje elektrolitycznej 
regeneracji. 

Z tego względu metoda jest dość droga.
Hydrometalurgia dostarcza także możliwości od-

wrotnego postępowania [13]: bezpośredniego prze-
prowadzania do roztworu miedzi (99% uzysku po 1–3 
godz. ługowania) wraz z  siarką utlenioną do siarcza-
nów (wysokociśnieniowa /150 kPa/ technologia HT-
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POX) i  odzyskiwania jej z  oczyszczonego roztworu 
poługowniczego metodą ekstrakcji jonowymiennej, 
współpracującej ze stacją elektrolizy. Główna masa 
arsenu pozostaje w  odpadach po ługowaniu w  posta-
ci przetworzonej do nierozpuszczalnego skorodytu 
(krystaliczny FeAsO4·2H2O). Instalację sprawdzono 
w skali pilotowej. 

Technologiczna obróbka materiałów arsenono-
śnych prowadzi do przeprowadzenia arsenu w  postać 
półproduktów, które krążą w  ciągu technologicznym 
(są zawracane do pieców) lub osadów kierowanych na 
składowiska, lecz również przeprowadzenia go do roz-
tworu, z którego może być on usuwany poprzez zasto-
sowanie, którejś z poniższych metod.

Generalnie roztwory, w  których występuje arsen 
można podzielić na dwie kategorie:

1.	 rozcieńczone roztwory odpadowe (wody ko-
palniane, popłuczyny, ścieki),

2.	 roztwory technologiczne (poługownicze, po-
krystalizacyjne, elektrolity porafinacyjne).

W  zależności od wybranej metody arsen przepro-
wadza się wstępnie w dogodną do dalszej obróbki po-
stać As(V) lub As(III).

Metody odzyskiwania arsenu lub unieszkodliwiania 
roztworów rozcieńczonych, zawierających arsen, obej-
mują:

•	 wymianę jonową,
•	 adsorpcję,
•	 precypitację (strącanie siarczku arsenu(III) lub 

arsenianów(V) metali).

Stosuje się je celem zagęszczenia zawartego w ob-
rabianym roztworze arsenu lub ostatecznego unieszko-
dliwienia tego toksycznego pierwiastka.

Metody odzyskiwania arsenu z bogatych w ten pier-
wiastek roztworów technologicznych, zużytych elek-

trolitów roboczych, ługów po-krystalizacyjnych, itp. 
(po ewentualnej wstępnej redukcji rozpuszczalnych 
arsenianów w środowisku kwaśnym przy pomocy ga-
zowego SO2 lub wykorzystaniu roztworu, np. elektro-
litu pomiedziowego, do ługowania innych surowców, 
np. niklonośnych) lub ich przetwarzania w trwałe i nie-
szkodliwe związki arsenu, obejmują:

•	 krystalizację,
•	 adsorpcję na nośnikach porowatych i/lub ak-

tywnych chemicznie,
•	 ekstrakcję jonowymienną,
•	 redukcję ciśnieniową wodorem,
•	 koagulację,
•	 wytrącanie trudno rozpuszczalnych osadów /

wielu różnych form/.

Metody krystalizacji
Stosunkowo prostym, sposobem wydzielania skład-

ników użytecznych bądź szkodliwych z  roztworów 
wodnych jest krystalizacja. Krystalizacja wykorzystuje 
różnice w  rozpuszczalności różnych substancji i  po-
zwala na wydzielenie i  rozdzielenie większej liczby 
składników użytecznych z roztworu. 

Krystalizacja arszeniku As2O3 [15] odbywa się 
ze zredukowanych przy pomocy SO2 wysoko stężo-
nych (60-70 g/dm3 As) poługowniczych roztworów 
arsenianów(V), w  temperaturze otoczenia (15–20°C) 
(huta Toyo, Sumitomo, Japonia). Otrzymywany jest 
arszenik o  czystości 99,9%. Proces ten prowadzi się 
również z  kwaśnych, nasyconych As2O3, roztworów 
przemywających gazy, zawierające SO2, poprzez 
obniżenie ich temperatury. Dla stężeń kwasu do ok. 
60% H2SO4 rozpuszczalność As2O3 rośnie wraz z tem-
peraturą – metoda Boliden wykorzystuje te różnice. 
W  przemyśle uzyskuje się tym sposobem arszenik 
o czystości ok. 90%.

Tab. 1. Jakościowa zmiana  jakości rud  w okresie 2002-2013 r (strzałki oznaczają minerały zawierające As) [7]

Tab. 1. Qualitative change in ore quality in the period 2002-2013 (arrows indicate minerals containing As) [7]
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Rafinacja arszeniku może być prowadzona hydro-
metalurgicznie rekrystalizacja z  jego oczyszczonych 
roztworów zagęszczanych w wyparkach próżniowych, 
jak również ogniowo – metodą sublimacji.

Metody adsorbcji
Ważnym i  skutecznym procesem rozdzielczym, 

stosowanym na dużą skalę w różnych gałęziach gospo-
darki jest adsorpcja związków chemicznych. Polega 
ona na gromadzeniu się substancji (adsorbatu) na po-
wierzchni ciała stałego lub cieczy (adsorbentu). Natura 
oddziaływań pomiędzy cząsteczkami adsorbatu i  ad-
sorbentu decyduje o  rozróżnieniu adsorpcji fizycznej 
i chemicznej. Podczas adsorpcji fizycznej (fizysorpcji) 
dominują oddziaływania niespecyficzne typu Van der 
Waalsa, najczęściej powstaje wiele warstw adsorbatu 
na powierzchni adsorbenta, równowagi adsorpcyjne 
ustalają się szybko. W przypadku adsorpcji chemicznej 
(chemisorpcji) występują oddziaływania chemiczne, 
powierzchnia adsorbentu może być pokryta, co najwy-
żej, monomolekularną warstwą adsorbatu, równowagi 
adsorpcyjne ustalają się wolniej. Zdolność do adsorp-
cji As(III) i  As(V) wykazują m.in. węgiel aktywny, 
kamień wapienny, tlenki i  wodorotlenki metali, np. 
MnO2, TiO2, SnO, Fe3O4, Fe(OH)3, Mg(OH)2, Al(OH)3. 

Węgle sproszkowane adsorbują arsen o wiele lepiej 
niż granulowane. W zakresie pH 0–4 adsorpcja As(III) 
nie zależy od kwasowości, podczas gdy dla As(V) 
taka zależność występuje. Maksimum adsorpcji As(V) 
zmienia się także w zależności od jego stężenia (w za-
kresie pH od ok. 2,5 do 4,0). Ma ona w dużej części 
charakter fizyczny (dodatnio naładowane centra adsor-
bują aniony AsO43-). 

Daus i współpracownicy [16] przebadali pięć róż-
nych adsorbentów: żelazo na zerowym stopniu utle-
nienia (Fe(0)), granulki wodorotlenku żelaza (GIH), 
węgiel aktywny modyfikowany cyrkonem (Zr-AC) 
i  bez modyfikacji (AC) oraz czynnik sorpcyjny „Ab-
sorptionsmittel 3” (AM3). Kinetyka sorpcji arsenu(V) 
miała następującą sekwencję: Zr-AC >> GIH = AM3 > 
Fe(0) > AC. Natomiast dla arsenu(III) uzyskana została 
inna sekwencja: AC >> Zr-AC = AM3 = GIH = Fe(0). 
Najlepsze wyniki autorzy uzyskali przy zastosowaniu 
węgla aktywnego modyfikowanego cyrkonem, jed-
nakże ze względu na uwalniane jony cyrkonu, które są 
sklasyfikowane jako toksyczne, adsorbent ten nie jest 
wskazany do zastosowania. Innym dość dobrym adsor-
bentem jest granulowany wodorotlenek żelaza (GIH), 
który ma dobre właściwości hydrauliczne i stabilność 
mechaniczną oraz wysoką zdolność sorpcyjną. Jedy-

Rys. 3. Bilans arsenu w jednostadialnym, zawiesinowym procesie produkcji miedzi [9]

 Fig. 3.  Balance of arsenic in direct-to blister copper flash smelting process [9]
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ną wadą jest słaba kinetyka sorpcji, a co za tym idzie, 
konieczność stosowania niskiej prędkości przepływu. 
Węgiel aktywny bez modyfikacji był nieefektywny 
w procesie usuwania As(V) z wód. Czynnik sorpcyjny 
AM3 wykazywał wysoką zdolność wchłaniania i  po-
dobną kinetykę do innych badanych materiałów. 

Huang wraz z  współpracownikami [17] przepro-
wadzili badania porównawcze 15 rodzajów węgli ak-
tywnych dostępnych na rynku (granulowanych i pyli-
stych). Usunięcie arsenu za pomocą węgli aktywnych 
w  postaci granulatu sięgało of 7 do 15%, natomiast 
zastosowanie węgli aktywnych w postaci pyłu spowo-
dowało 30% spadek stężenia tego pierwiastka. Maksy-
malne usuwanie arsenu zachodzi w  zakresie pH 4–5. 
Dodatkowo uzyskano znaczną poprawę właściwości 
adsorpcyjnych węgla aktywnego, poddając go impre-
gnacji jonami metali, zwłaszcza przy zastosowaniu 
jonów żelaza oraz miedzi. Dowiedziono również, że 
poddanie obróbce wstępnej węgla aktywnego jonami 
srebra i  miedzi zwiększa adsorpcję arsenu(III), lecz 
jednocześnie pogarsza adsorpcję arsenu(V). 

Rajakovic [18] przebadał adsorpcję arsenu z  roz-
tworu wodnego na węglu aktywnym, z i bez impregna-
cji chemicznej. Stwierdził, że zdolność węgla aktyw-
nego do adsorpcji zależy od poziomu utlenienia As, pH 
roztworu wodnego oraz aktywności metalu użytego dla 
impregnacji. Wyniki jego badań pokazały również, że 
fizyczna adsorpcja jest wydajna tylko dla arsenu na pią-
tym stopniu utlenienia. Optymalny zakres wartości pH 
jest pomiędzy 4 a 9 i  jest konsekwencją „pozornego” 
powinowactwa pomiędzy powierzchnią węgla aktyw-
nego a postaciami arsenu H3AsO3 i H2AsO4-, które są 
dominujące w tym zakresie pH. 

Innym efektywnym adsorbentem stosowanym do 
usuwania As jest aktywny tlenek glinu [19]. Jest on 
mieszaniną amfoterycznego Al2O3 i  γ-Al2O3 otrzymy-
waną w procesie termicznej obróbki Al(OH)3. Wykazu-
je właściwości amfoteryczne, a parametrem decydują-
cym o jego charakterze jest pH tzw. punktu zerowego 
ładunku ZPC (Zero Point of Charge), wynoszące 8,2. 
W środowisku o pH nie większym niż 8,2, adsorbent 
wykazuje właściwości anionowymienne, a  powyżej 
pH 8,2 kationowymienne. Mechanizm usuwania jonów 
arsenianowych z  wody za pomocą aktywnego tlenku 
glinu, jest zbliżony do usuwania arsenianów na słabo 
zasadowych anionitach, wg schematu (2):

Al–OH + H+ + H2AsO4- → Al–H2AsO4 + H2O          (2)

Ważnym czynnikiem wpływającym na przebieg 
procesu adsorpcji jest pH. W  swoich badaniach Kar-
tinen i Martin [20] stwierdzili, że pH między 5,5 a 6,0 
jest optymalnym zakresem do usuwania arsenianów. 
Ustalili również, że aktywny tlenek glinu adsorbuje 
znacznie lepiej As(V) niż As(III), dlatego korzystne 

jest najpierw utlenienie obecnego w  wodzie As(III). 
Przeprowadzili badania oczyszczania wody zawiera-
jącej As(III) na poziomie 100 µg/dm3 uzyskując 50% 
usunięcie arsenu. 

Kolejnym adsorbentem związków arsenu z roztwo-
rów wodnych, jest piasek pokryty tlenkiem żelaza – ge-
tytem (α-FeOOH) – IOCS (Iron Oxide Coated Sand). 
Uzyskuje się go w  procesie wysokotemperaturowego 
powlekania. 

Thirunavukkaras i współpracownicy [21], zastoso-
wali piasek pokryty tlenkiem żelaza do oczyszczenia 
wody o pH= 7,6, która zawierała 500 μg/dm3 As(III), 
bądź 500 μg/dm3 As(V). Uzyskali oni stężenie w wy-
cieku kolumny wynoszące około 5,0 μg/dm3 arse-
nu(III), stosując metodę dynamiczną, przepuszczając 
ilość wody równą 1403 objętości złoża. Proces regene-
racji prowadzili 1,2-procentowym roztworem NaOH. 
Zaobserwowali spadek pojemności adsorpcyjnej adsor-
bentu (38% dla As(III) i 28% dla As(V)) po przepro-
wadzeniu piątego testu w  cyklu. Dodatkowo bazując 
na badaniach powierzchni właściwej stwierdzili, że po-
krycie tlenkiem żelaza na piasku może być kombinacją 
getytu i hematytu.

Granulowany wodorotlenek żelaza [22] został za-
stosowany w skali przemysłowej w Wielkiej Brytanii. 
Oczyszczanie wody zawierającej ok. 20 g/dm3 arsenu 
badano w czasie 8 miesięcy. Badaniom poddano wodę 
w ilości ok. 200 tys. objętości złoża. Udało się osiągnąć 
usunięcie arsenu do poziomu poniżej 10 μg/dm3. Zasto-
sowane złoże adsorbentu nie poddaje się regeneracji. 
Gdy zostanie wykorzystana pojemność sorpcyjna, na-
leży złoże wymienić. 

Adsorbentem, który również adsorbuje arsen jest 
metaliczne żelazo w  postaci granulek, wiórów czy 
włókien. Ten adsorbent stosowany był do usuwania za-
nieczyszczeń organicznych i nieorganicznych. Mecha-
nizm oczyszczania takich zanieczyszczeń wykorzystu-
je przede wszystkim redukcyjne strącanie. Su i Farrell 
[23, 24] przedstawili badania, które mówią, że meta-
liczne żelazo w środowisku wodnym ulega korozji, za-
równo w  warunkach tlenowych, jak i  beztlenowych. 
W swojej pracy przebadali usuwanie arsenu w warun-
kach dynamicznego przepływu przy i  bez obecności 
fosforanów i krzemianów. Uzyskane wyniki pokazały, 
że adsorpcja przebiega bardzo efektywnie dla As(V) 
w  zakresie pH 7,5–8, natomiast w  przypadku As(III) 
jest to zakres pH od 8 do 9. Obecność fosforanów 
i krzemianów, obniża w znacznym stopniu skuteczność 
oczyszczania roztworu od arsenu.

Badania prowadzone przez Melitasa i  współpra-
cowników [25] polegały na usuwaniu arsenu z  wody 
na złożu żelaza swobodnie korodującego i złożu żelaza 
katodowo zabezpieczonego przed korozją. Wykazali, 
że tempo usuwania arsenu zależy od szybkości korozji 
żelaza. W dodatku dostępność miejsc adsorpcji usuwa-
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nia arsenu była również ograniczona przez produkty 
korozji żelaza. Analizy metodą spektroskopii rentge-
nowskiej wykazały obecność żelaza metalicznego, 
magnetytu oraz fazy tlenku żelaza(III) oraz prawdo-
podobnie fazy wodorotlenku żelaza(II, III) w  przere-
agowanych wiórkach żelazowych. Mieszanina różno-
wartościowych tlenków nie jest pasywna i umożliwia 
dalszą ciągłą korozję żelaza oraz ciągłą generację no-
wych miejsc dla adsorpcji As(V).

Ramaswami i  współpracownicy [26] przebadali 
metodę usuwania arsenu z wód gruntowych. Serie te-
stów z użyciem metalicznego żelaza dały następujące 
wyniki: wysokie usunięcie arsenu (ok. 93%) z  wyso-
ko zaarsenowanych wód (0,2–2 mg/dm3), przy krót-
kim czasie kontaktu (0,5–3h) z dodatkiem adsorbentu 
w ilości 0,62–2,5 g/dm3. Stwierdzono również, że arsen 
okazał się być silnie związany z  elementarnym żela-
zem, przerabiana woda mogła być dekantowana, a że-
lazo ponownie użyte ponad 100 razy.

Balarama i współpracownicy [27] zastosowali od-
czynnik Fentona (H2O2 i  Fe(II)) aby utlenić As(III) 
do As(V), a  następnie przeprowadzić sorpcję na zło-
żu metalicznego żelaza. Badania optymalnych warun-
ków wykazały, że dodanie do 1 dm3 wody 100 μl H2O2 

(30%) i 100 mg Fe(II), a następnie przepuszczenie jej 
przez złoże adsorbentu (ZVI), przez czasie około 10 
minut, pozwoliło usunąć arsen z poziomu 2,5 mg/dm3 
do poniżej 10 μg/dm3.

Suzuki i współpracownicy [28] wprowadzili uwod-
niony oksychlorek cyrkonu (ZrOCl2·8H2O) do sfe-
rycznej, mikroporowatej matrycy polimerowej nie 
zawierającej grup funkcyjnych. Żywica wypełniona 
oksychlorkiem cyrkonu, wykazała silną adsorpcję 
As(V) w  zakresie od lekko kwaśnego do neutralnego 
pH (4–6), podczas gdy As(III) był bardziej adsorbowa-
ny przy zakresie pH od 9 do 10. Zastosowany adsor-
bent pozwolił zmniejszyć stężenie arsenu w badanych 
roztworach do poziomu poniżej 10 μg/dm3. 

Yoshizuka [29] przebadał adsorpcyjną separację 
arsenu nieorganicznymi adsorbentami Fe3O4, TiO2, 
Al2O3. Usuwanie As(III) z wodnych roztworów może 
być przeprowadzane skutecznie granulowanym adsor-
bentem TiO2 i przy wysokiej kinetyce adsorpcji.

Pod koniec lat 80-tych ubiegłego wieku w  Insty-
tucie Metali Nieżelaznych [30], została opracowana 
metoda usuwania arsenu i antymonu z elektrolitu obie-
gowego za pomocą sorbentu tytanowego. Powstają-
cy wówczas elektrolit zawierał znaczną ilość arsenu, 

Tab. 2. Iloczyny rozpuszczalności dla różnych arsenianów metali

Tab. 2. Solubility products expression for various metal arsenates
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a tylko niewielka jego część gromadziła się w szlamie 
anodowym. Szczególnie niebezpieczny wpływ arsenu 
uwidaczniał się przy obecności antymonu. W  zależ-
ności od stężenia i wartościowości arsenu i antymonu 
mogły tworzyć się w elektrolicie trudnorozpuszczalne 
związki SbAsO4 lub SbOH2AsO4 tworząc szlam. Syste-
matyczny wzrost zawartości arsenu w anodach był zja-
wiskiem niekorzystnym, ponieważ stanowił zagrożenie 
dla czystości i jakości miedzi katodowej, obniżając jej 
przewodność i  własności mechaniczne. Zapropono-
wana metoda usuwania arsenu polegała na dodawaniu 
sorbentu tytanowego w postaci proszku do podgrzane-
go do temperatury 60°C elektrolitu i mieszaniu przez 5 
godzin. Po filtracji i przemywaniu sorbent był następ-
nie poddawany desorpcji w temperaturze 70°C przez 7 
godzin. Sorbent po desorpcji był ponownie filtrowany 
oraz przemywany. Z etapu regeneracji otrzymano roz-
twory zawierające As, mogące być wykorzystane do 
produkcji arsenianu sodu. Metoda ta pozwoliła na sto-
pień usunięcia arsenu na poziomie 75%, a antymonu na 
poziomie 94%. 

Kolejnym adsorbentem zdolnym usunąć As jest 
MnO2 [22], który adsorbuje najlepiej przy pH < 4, na-
tomiast powyżej 10 już nie adsorbuje. Proces oparty 
jest na utlenianiu obecnego w wodzie As(III) do As(V) 
przez ditlenek manganu, zgodnie z reakcją (3):

H3AsO3 + MnO2 = HAsO42- + Mn2+ + H2O 	 (3)

a następnie jego adsorpcji na powierzchni złoża. Obec-
ność większości innych anionów nie ma znaczenia i nie 
przeszkadza w adsorpcji As(V), wyjątkiem są fosfora-
ny. Podobny charakter ma ten proces na powierzchni 
TiO2 (maksimum adsorpcji dla pH ok. 3, przy dalszym 
jego podwyższaniu adsorpcja się zmniejsza).

Magnetyt pochłania As(III) i As(V) w podwyższo-
nych temperaturach (ok. 90°C), obniżając jego zawar-
tość nawet do poziomu 0,05 ppm, sam przy tym nieco 
zmienia strukturę krystaliczną (wzrost stałych siecio-
wych).

Do adsorpcji śladowych ilości As(III) i As(V) moż-
na stosować kamień wapienny, korzystnie zawierający 
pewne ilości żelaza. Pochłanianie As nie jest zależne 
od pH w  zakresie 2–10 (kamień wapienny wykazuje 
efekt samobuforowania). Procesowi temu przeszkadza 
obecność fosforanów.

Metody adsorpcyjne mogą być przydatne zarówno 
w procesach uzdatniania wód i oczyszczania ścieków 
z metalurgii miedzi.

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa
Liczba ekstrahentów zdolnych do selektywnej eks-

trakcji arsenu jest ograniczona. Podstawowym eks-
trahentem stosowanym do oczyszczania elektrolitów 
porafinacyjnych jest fosforan tributylu (TBP), wiążący 

wyłącznie arsen(V) wraz z pewną ilością kwasu siar-
kowego. Zdolność do selektywnej ekstrakcji związków 
arsenu(V) i  arsenu(III) z  roztworów kwasu siarkowe-
go wykazują wyższe, pierwszorzędowe alkohole ali-
fatyczne, w  szczególności 2-etyloheksanol; 1,2-tetra-
dekanodiol [31], oraz niektóre alkilopolifenole typu  
R1R2C6H(OH)3 jak również ekstrahenty serii ENIM 
100. Do ekstrakcji arsenu z  elektrolitów porafinacyj-
nych są zdolne także czwartorzędowe alifatyczne sole 
metyloamoniowe [R3CH3N]Cl (np. produkty komer-
cyjne typu Aliquat 336 /R = -C8H17/ lub Adogen 464 
/R = -C8H17 do C10H21/) [32], oraz ekstrahent XI – 104 
(kwas hydroksanowy) [33, 34]. Również mieszaniny 
czwartorzędowych soli amoniowych z TBP ekstrahują 
arsen z  elektrolitów porafinacyjnych [35]. Ekstrahen-
tami zdolnymi usunąć arsen są również inne niż TBP 
estry fosforowe, estry fosfoniowe (butylofosfonian di-
butylu /DBBP/ – (C4H9O)(C4H9)2PO2, pentylofosfonian 
dipentylu /DPPP/ – (C5H11O)(C5H11)2PO2), oraz różne 
kwasy hydroksamowe (R –CO-NHOH).

Jedyną zastosowaną przemysłowo metodą jest wy-
korzystanie w  charakterze ekstrahenta dla arsenu(III) 
i arsenu(V) fosforanu tributylu – (C4H9)3PO4 – odczyn-
nika o charakterze solwatującym [36, 37].

Typowa sekwencja działań w tej metodzie obejmuje:
•	 ekstrakcję As z  elektrolitu odmiedziowanego 

elektrolitycznie,
•	 re-ekstrakcję arsenu wodą (roztworem siarcza-

nu amonu),
•	 oczyszczenie rafinatu od resztek miedzi i  ar-

senu (siarkowodorem lub poprzez hydrolizę 
w  kierunku zasadowego arsenianu(V) mie-
dzi(II)),

•	 krystalizację NiSO4·7H2O z  oczyszczonego 
rafinatu,

•	 odzysk arsenu z  re-ekstraktu – wariantowo – 
poprzez:

1. wytrącenie arsenianu(V) miedzi(II) - (dawniej uty-
lizowanego w  kierunku produkcji środków ochro-
ny drewna w  budownictwie), przy pomocy roztworu 
CuSO4,
2. strącenie arsenianu(V) żelaza(III) wraz z gipsem,
3. strącenie przy pomocy mleczka wapiennego 
(Ca(OH)2) arsenianu(V) wapnia(II) i  jego dalszą ob-
róbkę w  kierunku odzysku arszeniku: rozpuszczenie 
arsenianu(V) wapnia kwasem siarkowym(VI) i reduk-
cję kwaśnego roztworu do arszeniku z  użyciem SO2, 
krystalizację As2O3 i zawrót roztworu do ługowania.

Wymiana jonowa 
Inną ważną techniką, która umożliwia usunięcie 

związków arsenu z roztworów wodnych jest wymiana 
jonowa. Proces wymiany jonowej stosuje się do usuwa-
nia z wody substancji rozpuszczonych. Dobierając od-
powiednio rodzaj stosowanych żywic jonowymiennych 
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w  trakcie procesu wymieniane są kationy lub aniony 
na jony ruchliwe grup funkcyjnych jonitów. Wymianę 
kationów zapewnia zastosowanie kationitów, wymianę 
anionów zastosowanie anionitów.

Jednym z  ważniejszych czynników decydujących 
o efektywności wymiany jonowej w procesie usuwania 
arsenu z wody jest obecność w niej innych jonów [38]. 
Powinowactwo dostępnych na rynku, mocno zasado-
wych anionitów w stosunku do występujących w wo-
dach naturalnych anionów maleje w następującym sze-
regu:

HCrO4- > CrO42- > ClO4- > SeO42- > SO42- > NO3- 
> Be- > (HPO42-, HAsO42--, SeO32-, CO32-) > > CN- 
> NO2- > Cl- > (H2PO4-, H2AsO4-, HCO3-) > OH- > 
CH3COO- > F-

Jonami, które wpływają w  największym stopniu 
na skuteczność omawianego procesu są siarczanowe. 
Ponieważ występują one w wodach naturalnych w stę-
żeniach przeważnie wielokrotnie wyższych niż arse-
niany(V), przyczyniają się do stosunkowo szybkiego 
wyczerpania zdolności wymiennej jonitu, wymuszając 
tym samym częstsze prowadzenie jego regeneracji.

Dodatkowym problemem związanym z obecnością 
jonów siarczanowych w oczyszczanej wodzie jest ich 
zdolność do wypierania arsenianów(V) już związanych 
z grupami funkcyjnymi jonitu, co wynika z wyższego 
powinowactwa jonów SO42- do aniono-wymiennych 
grup funkcyjnych.

Po wyeksploatowaniu zdolności sorpcyjnej prowa-
dzi się proces regeneracji złoża jonitowego [39]. Prze-
biega ona dość łatwo podczas przemywania złoża za 
pomocą roztworu NaCl o stężeniu 

0,5–2 mol/dm3, a następnie wodą. Literatura opisuje 
możliwość wielokrotnego wykorzystania roztworu re-
generacyjnego, jednakże należałoby po każdej regene-
racji złoża usunąć z roztworu poregeneracyjnego arsen 
poprzez koagulację z FeCl3 oraz filtrację. W rezultacie 
uzyskuje się stopień usunięcia arsenu ponad 99%. 

Clifford i Ghurye [40] prowadzili badania, w któ-
rych zużyta solanka z dodatkiem NaCl, po uzupełnie-
niu stężenia do poziomu 1,0 M, była skutecznie zawra-
cana do procesu 17 razy. Po tej liczbie cykli, arsen (do 
poziomu 18,6 mg/dm3) oraz siarczany (do poziomu 
162 g/dm3) w zawracanej solance nie osadzały się na 
żywicy z powodu wystąpienia efektu elektro-selektyw-
ności. Pomimo to możliwe jest usunięcie 99,7% obec-
nego arsenu w roztworze przy zastosowaniu koagulacji 
z FeCl3.

Skuteczne usuwanie As(V) [22] za pomocą wymia-
ny jonowej może być prowadzone w zakresie pH od ok. 
6,0 do 9,0, jednakże korzystniejsze jest zastosowanie 
podwyższonego pH (> 8,5), co ma uzasadnienie w po-
winowactwie jonów HAsO42- do jonitu.

Metody strąceniowe 
W  technologiach usuwania arsenu ważne miejsce 

zajmują procesy strąceniowe [19], polegające na usu-
waniu niepożądanych domieszek w  postaci trudno-
-rozpuszczalnych osadów. Istotą tych procesów jest 
przekształcenie obecnych w  wodzie rozpuszczalnych 
związków arsenu w połączenia nierozpuszczalne, a na-
stępnie usuwanie ich z oczyszczonej wody przez sedy-
mentację i/lub filtrację. Zmniejszenie rozpuszczalności 
związków arsenu, uzyskuje się poprzez przekształcenia 
chemiczne związków wyjściowych lub przez adsorp-
cję i wbudowywanie się tych związków, w  powstają-
ce w procesie nierozpuszczalne związki żelaza, glinu, 
manganu i wapnia.

Niezbędne jest rozróżnienie pomiędzy celem, dla 
którego przeprowadzamy strącanie i  wymaganiami 
związanymi z tym procesem. Można rozróżnić, co naj-
mniej trzy aspekty tego zagadnienia [47, 14, 48]:

a) usuwanie arsenu jako etap procesu wydzielający 
arsen z  roztworu lub oddzielający od pozostałych 
metali rozpuszczonych w  roztworze –wymagana 
jest selektywność strącania,
b) usuwanie arsenu z roztworów odpadowych, jako 
etap ich oczyszczania - zwykle nie wymaga się se-
lektywności,
c) strącanie arsenu w celu składowania.

Oczywiście jest możliwe, że dwa lub wszystkie 
spośród powyższych celów zostaną osiągnięte jedno-
cześnie, w jednym etapie strącania.

Dostępnych jest kilka metod strąceniowych pozwa-
lających wydzielić arsen z  roztworu lub oddzielić od 
pozostałych metali rozpuszczonych w roztworze:

1.) Dla arsenu na V-tym stopniu utlenienia
•	 wytrącenie arsenianu żelaza w  zakresie pH 

2–3; przykład: oczyszczanie roztworów połu-
gowniczych, zawierających arsen i żelazo; osad 
może zostać oddzielony wraz z  pozostałością 
po ługowaniu – w tym przypadku arsen zosta-
nie wyeliminowany w  trakcie dalszej obróbki 
hydrometalurgicznej /jak np. w Akita Zinc/ lub 
w postaci szpejzy po obróbce ogniowej odpadu 
ołowiowego;

•	 wytrącenie arsenianu wapnia przy pH 2, np. 
w  trakcie obróbki żużli sodowych z  rafinacji 
ogniowej ołowiu;

•	 strącanie jako MgNH4AsO4·6H2O; z roztworów 
amoniakalnych przy pH w zakresie 9,5–10,5 

2.) Dla arsenu na III-cim stopniu utlenienia
•	 strącenie w formie As2S3 przy pH poniżej 4, np. 

oczyszczanie od Cu(II) i As(III) elektrolitu ni-
klowego (Thompson Refinery), czy oczyszcza-
nie kwaśnych roztworów siarczanu(VI) cynku 
po obróbce pozostałości z ługowania cynku.
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Arseniany(V) sodu i  potasu są dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, z kolei arseniany pozostałych metali 
rozpuszczają się w wodzie bardzo słabo. W poniższej 
tabeli 2 zestawiono iloczyny rozpuszczalności arsenia-
nów niektórych metali [7,49].

Po przeliczeniu tych danych na rozpuszczalność 
arsenianów w czystej wodzie, łatwo stwierdzić, że naj-
trudniej rozpuszczalne są arseniany(V) rtęci(II) i baru, 
następnie żelaza(III) i  chromu(III). Dla arsenianu(V) 
żelaza(III) jest to poziom 5,65 mg/dm3 As. Rozpusz-
czalność arsenianów metali dwuwartościowych jest 
wyższa, w przypadku arsenianu wapniowego stężenie 
As(V) sięga 6,8 mg/dm3 [7,49]. Spośród tych teore-
tycznych możliwości w  praktyce stosowano lub sto-
suje się metodę wapniową (prosta i  tania), żelazową 
/żelazo(III)/ (najlepsza i  szeroko stosowana na różne 
sposoby - poniżej zostanie omówiona dokładniej) oraz 
z  udziałem soli miedzi(II), ołowiu(II) i  baru, a  także 
magnezu (lecz do innych celów).

Warunek najmniejszej rozpuszczalności i jednocze-
śnie dużej trwałości najlepiej spełniają różne postaci ar-
senianu(V) żelaza(III), o różnym składzie i strukturze, 
zależnej zarówno od warunków fizycznych strącania, 
jak i  od stężenia i/lub pierwotnej formy obrabianych 
materiałów arsenonośnych.

Dla wytrącania arsenu z  roztworów rozcieńczo-
nych, np. wód kopalnianych, zaleca się wytrącanie 
trudno rozpuszczalnych zasadowych arsenianów(V) 
żelaza(III). Związki o  składzie FeAsO4·xFe(OH)3, 
w którym stosunek molowy Fe/As jest większy od 3, są 
stabilne w szerokim zakresie pH i mogą w zasadzie być 
składowane na składowiskach.

W warunkach hydrotermalnych, w środowisku wod-
nym Fe(III) – AsO43- – SO42- (w roztworach siarczano-
wych, bogatych w  żelazo), w  wysokich temperaturach 
od powyżej 175 do 225°C przy pH < 1 można wytwarzać 
związki grubokrystaliczne, o  niskiej rozpuszczalności, 
bezwodne o  składzie Fe(AsO4)X(SO4)Y(OH)Z, gdzie 
X= 0,8; Y= 0,04-0,06 i Z =0,3-1,3. Jeżeli ilość siarcza-
nów w stosunku do arsenu jest wyższa powstają także 
zasadowe siarczany żelaza(III). Są one grubokrystalicz-
ne, ale zarówno nie wbudowują, ani tez nie absorbują ar-
senu. W niższych temperaturach (< 175°C) łatwiej two-
rzy się skorodyt FeAsO4·2H2O. Zbyt duże ilości żelaza 
obecnego w roztworze, powodują powstawanie w pierw-
szej kolejności hematytu. Przy małych zawartościach 
siarczanów, powstają ferrihydryty Fe5O6(OH)3·3H2O, 
jako galaretowate formy, o wysokiej powierzchni wła-
ściwej, silnie i łatwo adsorbujące arsen(V) [50].

Z  roztworów o  dużym stężeniu As(V), ale także 
z  innych form arsenu, bogatych w  ten pierwiastek, 
np. As2O3, nawet bardzo trudno rozpuszczalnych ( np. 
As2S3 czy arsenianu(V) wapnia), jest możliwe, w wa-
runkach hydrotermalnych (temp. 170-200oC, ciśnienie 
parcjalne tlenu 2,5 kPa, 

H2SO4 < 60 g/dm3, czas 2,0 godz.), uzyskać najtrwal-
szą formę arsenianu żelaza – skorodyt FeAsO4·2H2O. 
Jest on jedną z  najbardziej skondensowanych związ-
ków arsenu, zawiera 32,5% As, równocześnie formą 
bardzo trwałą nawet w dłuższych okresach czasu, do-
skonale nadającą się do bezpiecznego składowania As 
[51, 52]. W ostatnim czasie dokonał się znaczny postęp 
w  dziedzinie chemii arsenu, dotyczącej opanowania 
metod syntezy tego ważnego związku.

W McGill University, Montreall, Kanada [14] opra-
cowano oryginalny proces bezciśnieniowego strącania 
trwałego krystalicznego minerału arsenu - skorodytu 
(FeAsO4·2H2O). Jest to związek trwały termodyna-
micznie, znany z wystąpień naturalnych w przyrodzie 
(np. w Złotym Stoku w Polsce [6 ]), bardzo słabo roz-
puszczalny w wodzie. W temperaturze otoczenia pro-
ces jego naturalnej krystalizacji z  bezpostaciowych 
form arsenianów żelaza, trwa wiele miesięcy, a nawet 
lat. Zarówno sama postać tego minerału arsenu, jak 
i opracowana metoda jego wytwarzania, doskonale na-
dają się do wykorzystania do unieszkodliwienie arsenu, 
obecnego w odpadach przemysłu metali nieżelaznych 
– pyłach, ściekach, zanieczyszczonych roztworach po 
i  procesowych W  postaci skorodytu arsen może być 
bezpiecznie składowany przez długie okresy na otwar-
tych składowiskach. Wcześniej znano jedynie wysoko-
temperaturową ciśnieniową (hydrotermalną) metodę 
otrzymywania tego minerału.

W syntezie wykorzystuje się arsen i żelazo zawarte 
w odpadach i/lub dostarcza dodatkowych ilości żelaza 
z zewnątrz tak, by osiągnąć stechiometryczną propor-
cję Fe(II)/As(V) = 1. Syntezę prowadzi się kilkuetapo-
wo (w  tym zwykle stosując 3 stopnie strącania arse-
nu) w środowisku kwaśnym w temperaturze 90–95°C, 
w  kolejnych stopniach podwyższając pH (w  zakresie 
0,5–4,0), by uniknąć wytrącania się bezpostaciowych 
form arsenianów(V) żelaza. W zakresie wyższych war-
tości pH, możliwe jest głębsze wytrącenia arsenu na-
wet do poziomu <0,1 mg/dm3. Osiągnięcie tak niskiego 
stężenia As(V) w  trzecim etapie strącania, jest możli-
we dzięki zastosowaniu większego nadmiaru żelaza 
Fe(III)/As(V) = 3–5. Nie są to jednak duże ilości że-
laza, gdyż już w etapie II strącania, osiąga się poziom 
< 50 mg As/dm3. Każdy z etapów strącania skorodytu 
trwa ok. 1,5÷3-godzin. Osad otrzymany w etapie trze-
cim jest bezpostaciowy. Kieruje się go w całości do eta-
pu rozpuszczania (przygotowania roztworu), tzn. jest 
zawracany do ługowania surowca. 

Utlenianie prowadzi się specyficzną mieszanką ga-
zów O2/SO2. Istotne jest utlenienie oraz rozpuszczenie 
reagujących elementów w środowisku kwaśnym, by nie 
dopuścić do przedwczesnego strącenia się bezpostacio-
wych arsenianów żelaza. Przy zastosowaniu w/w mie-
szanki gazowej zakwaszanie roztworu następuje samo-
rzutnie [14]. Proces składa się z następujących etapów:



309Inżynieria Mineralna — STYCZEŃ – CZERWIEC <2018> JANUARY – JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society

•	 roztwarzanie i  utlenianie arsenu - As(III) → 
As(V) (np. pyłów zawierających arszenik) i żelaza (np. 
drobnego złomu) - Fe → Fe(II) → Fe(III), z równocze-
snym zakwaszeniem roztworu - SO2 → SO3 → H2SO4, 
przy pomocy mieszanki gazowej czysty tlen/SO2 (mie-
szanka – powietrze/SO2 nie jest aktywna); separacja 
faz np. filtracja (opcjonalnie), 

•	 strącanie skorodytu (dwa etapy – wstępna re-
gulacja pH przy pomocy tlenku lub węglanu wapnia); 
oddzielenie (filtracja) fazy stałej – skorodytu; kluczo-
wa na tym etapie jest obecność znacznej ilości dodatku 
zarodków krystalizacji w  postaci skorodytu lub przy-
najmniej gipsu,

•	 odzysk metali z  roztworu (np. ekstrakcja Zn, 
Cu(II), cementacja miedzi(II), itp.) (opcjonalnie),

•	 wytrącanie resztek arsenu(V) w  postaci bez-
postaciowego arsenianu(V) żelaza; filtracja 

i zawrót osadu do ługowania. Oczyszczony roztwór 
zawiera nie więcej niż 0,1 mg/dm3 As i  może zostać 
odprowadzony do ścieków.

Inne parametry krystalizacji skorodytu to tempera-
tura: 90–95°C, czas krystalizacji (3 etapy): 

3 x 1,5÷3,0-godzin. Uzyskiwany osad skorodytu 
jest silnie zanieczyszczony gipsem [14, 53, 54]. 

W IMN Gliwice opracowano metodę syntezy i wtrą-
cania krystalicznego skorodytu metodą bezciśnieniową 
[55]. Badania syntezy krystalicznego skorodytu meto-
dą bezciśnieniową, realizowano w skali laboratoryjnej 
stosując roztwór uzyskany w wyniku ługowania w śro-
dowisku kwaśnym materiału zawierającego arsen, 
pochodzącego z  huty miedzi. Przeprowadzono bada-
nia wpływu wybranych parametrów (stosunek stężeń 
molowych Fe(III) do As(V), temperatura, czas reakcji, 
ilość dodatku zarodków krystalizacji, początkowego 
stężenie arsenu(V) i początkowego stężenie miedzi(II)) 
na kinetykę i  wydajność syntezy skorodytu metodą 
bezciśnieniową.

 Synteza skorodytu prowadzona następnie w  skali 
ćwierć-technicznej pokazała, że możliwe jest przenie-
sienie wyników otrzymanych w skali laboratoryjnej na 
skalę powiększoną. Uzyskano stopień usunięcia arse-
nu z roztworu na poziomie 99%. Otrzymany skorodyt 
składał się w całości z fazy krystalicznej (100%) i cha-
rakteryzował się wymywalnością A  poniżej 1,0 mg/
kg. Ustalono, że proces syntezy skorodytu powinien 
być prowadzony w  następujących, optymalnych wa-
runkach: temperatura – 95°C, czas reakcji – powyżej 
6 godzin, stosunek stężeń molowych Fe(III) do As(V) 
– 1,3, ilość zarodków krystalizacji – powyżej 40 g/dm3, 
początkowe stężenie As(V) – powyżej 5 g/dm3. Opty-
malne parametry procesu, pozwalają uzyskać dobrze 
wykrystalizowany skorodyt o  niskiej wymywalności 
arsenu, która świadczy o  tym, że wytrącony osad jest 
stabilny. 

Metoda solidyfikacji
Ponadto wciąż stosuje się metody o  charakterze 

mechanicznym, polegające na fizycznym odcięciu ma-
teriałów zawierających arsen od dostępu wody i  po-
wietrza atmosferycznego. Chodzi o  względnie trwałe 
zamykanie materiałów arsenonośnych (pyły, szlamy) 
w  dużych bryłach lub granulach betonu lub w  masie 
zeszkliwionego żużla metalurgicznego ( zawartość do 
10% w postaci arsenianu wapniowego).

W  ostatnich latach metoda została zdecydowanie 
zakwestionowana Stabilność arsenianów wapnia po 
dłuższym czasie składowania (ulegają one wpływom 
atmosfery CO2). Niekrystaliczne arseniany(V) żelaza 
są stabilne dopóki są wilgotne - wielokrotne cykle ich 
podsuszania i ponownego nawilżania wykazują jednak, 
że z czasem rozpuszczalność arsenu w nich zawartego 
wyraźnie rośnie.

Sposoby polegające na mieszaniu pyłów czy szla-
mów o dużej zawartości arsenu z cementem (do 70% 
masy; powyżej zmniejsza się wytrzymałość betonu) 
lub ciekłym żużlem hutniczym i ich utrwalaniu, odpo-
wiedni w postaci betonowych brył lub zeszkliwionych 
kęsów żużla czy jego granulatu, wydają się być znacz-
nie lepsze ze względu na zdecydowane ograniczenie 
powierzchni kontaktu z atmosferą czy wodą, ale i one 
mają swoje limity czasowe. Po upływie lat, beton ulega 
wietrzeniu a  żużle ulegają krystalizacji (dewitryfika-
cji). W obu przypadkach oddziela się arsenian wapnia, 
którego właściwości, jako środka dla trwałej ”konser-
wacji' arsenu, silnie się kwestionuje [50].

Podsumowanie
Istnieje na świecie wiele metod usuwania arsenu. 

W artykule skupiono się na kilku z nich, tj. adsorpcji, 
wymianie jonowej, koagulacji, redukcji ciśnieniowej 
wodorem, metodach strąceniowych, ekstrakcji roz-
puszczalnikowej oraz krystalizacji. Niezbędne jest roz-
różnienie pomiędzy celem stosowania danej metody 
a wymaganiami, jakie musi ona spełnić.

Krystalizacja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa i  wy-
miana jonowa to metody, które mają na celu wydzie-
lenie arsenu z  roztworu lub oddzielenie go od pozo-
stałych metali rozpuszczonych w  roztworze. Metody 
te mają zdolność selektywnego usuwania arsenu. Do-
datkowo, niezaprzeczalną zaletą metody wymiany jo-
nowej jest możliwość długotrwałej ciągłej pracy bez 
istotnej utraty właściwości jonowymiennych.

Adsorpcja oraz koagulacja to metody, które mają 
na celu oczyszczanie roztworu od zawartego w nim ar-
senu. Obydwie metody charakteryzują się skutecznym 
usunięciem arsenu do niskiego poziomu. Jednakże 
efektywność tych metod uzależniona jest od pH roz-
tworu oraz od obecności innych jonów w  roztworze. 
Na sprawność koagulacji wpływa również początkowe 
stężenie arsenu oraz ilość dodawanego koagulanta.
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Redukcja ciśnieniowa wodorem i  metody strące-
niowe to metody, które mają na celu trwałe składowa-
nie otrzymanych produktów. Metody te mają wysoką 
skuteczność usuwania arsenu. Wadą metody redukcji 
wodorem są drastyczne warunki redukcji w warunkach 
hydrotermalnych oraz kosztowna aparatura. Natomiast 
w przypadku metod strąceniowych, ich wadą jest wie-
loetapowość procesu i konieczność stosowania wyso-
kiej temperatury oraz kontroli pH.

Niestety nie ma jednego kryterium oceny efektyw-
ności danej metody przy usuwaniu arsenu, dlatego przy 

jej wyborze, pod uwagę należy wziąć takie czynniki 
jak: bezpieczeństwo metody i  uzyskanego produktu, 
trwałość otrzymanego produktu, prostota wykonania 
oraz zastosowania oraz również jej skuteczność. Wyda-
je się, że najlepiej spełniają ten postulat metody strące-
niowe, w szczególności solami żelaza(III), w różnych 
postaciach a zwłaszcza w postaci skorodytu. Pomimo 
tego, że metoda jest złożona i  wymaga stosowania 
podwyższonej temperatury, jednak perspektywa moż-
liwości bezpiecznego, długoterminowego składowania 
arsenu powinna rekompensować powyższe trudności. 
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Diósgyőr 
The medieval, four-tower Diósgyőr Castle was the dowry of Hungarian queens. The exhibition 
in the round tower and the annual Historical Castle Show in August recall those times. 
 

  
 
Lillafüred 
Lillafüred is a town in Borsod-Abaúj-Zemplén County, Hungary. Officially it is a part of Miskolc, 
actually it is almost 12 kilometres away from the city, in the Bükk Mountains. The narrow 
gauge forest train runs 14 km long from North Kilián district via Lillafüred until Garadna. 
 

   
 
Accommodation 
 
Kikelet Club Hotel*** Miskolctapolca 
Address: 3519 Miskolctapolca, Fenyő st. 7. 
Telephone: +36-46-560-160 | Mobile: +36-30-420-4922 
E-mail: kikelet.hotel@t-online.hu | Web: www.kikeletclubhotel.hu  
 
Park Hotel Miskolc*** 
Address: 3519 Miskolctapolca Csabai st. 
Telephone: +36-46-796-885| Mobile: +36-70-450-4036 
E-mail: info@parkhotelmiskolctapolca.hu | Web: www.parkhotelmiskolctapolca.hu 
 
Bástya Hotel Conference & Wellness**** 
Address: 3519 Miskolc, Miskolctapolcai st. 1. 
Telephone: +36-46-422-100 | +36-46-561-590 | +36-46-561-591 
E-mail: bastyahotel@t-online.hu | Web: www.bastyawellnesshotel.hu 
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