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Abstrakt
Arsen nalezy do tych zanieczyszczen miedzi, ktére w znaczgcy sposob obniza jej przewodnos¢ elektryczng oraz cieplng. Jest trudno
usuwalng domieszkg, ktérej obecnosc¢ obniza nie tylko fizyko-chemiczne wlasciwosci miedzi, ale wplywa na zwigkszenie kosztow
procesu technologicznego ze wzgledu na toksycznosé jego zwigzkow i potrzebe ich unieszkodliwiania. Powstajgce w Swiatowej
praktyce produkcji metali bazowych, pétprodukty o podwyzszonych zawartosciach arsenu, z uwagi na wspotwystepujgce metale
towarzyszqgce oraz zawartos¢ istotnych ilosci miedzi, sq zawracane do podstawowego obiegu technologicznego. Niniejszy artykut
prezentuje literaturowy przeglgd metod usuwania arsenu z roztworéw wodnych wystepujgcych w procesach ekstrakcji miedzi.
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Wprowadzenie

Arsen (As) nalezy do grupy V ukladu okresowego
jest szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie metalo-
idem, ktory wystgpuje roéwniez w odmianie metalicz-
nej. W stanie wolnym wystepuje w dwoch odmianach
alotropowych: szarej i zottej (krystalicznej), majacych
zdolnos¢ taczenia si¢ prawie ze wszystkimi metalami
i niemetalami [1,2]. Wystepuje w skorupie ziemskiej
w ilosci 2,5 ppm (zajmujac 20 miejsce pod wzgle-
dem rozpowszechnienia wsrod pierwiastkow). Tworzy
ponad 200 mineraléw, z ktorych najbardziej rozpo-
wszechnione s3: arsenopiryt (FeAsS), lelingit (FeAs2),
aurypigment (As2S3), realgar (a-As4S4). Czesto towa-
rzyszacy takze zlozom siarczkowym srebra, olowiu,
miedzi, niklu i zelaza.

Arsen jest pierwiastkiem wystepujacym w §rodowi-
sku naturalnym w zwigzkach organicznych i nicorga-
nicznych, przy czym najczgsciej spotykany jest na III
i V stopniu utlenienia- wystgpujac wowczas w postaci
siarczkéw i tlenkow. Arsen w nieorganicznych zwigz-
kach jest sktadnikiem skat, ziemi i osadéw, z kolei jako
arsen organiczny wystepuje w srodowisku jako dimety-
larsen, trimetylarsen.

Zanieczyszczenie srodowiska naturalnego arsenem
ma zaré6wno zrodta pochodzenia naturalnego jak i an-
tropogenicznego (rys. 1). Do naturalnych zrédet arsenu
w przyrodzie zalicza si¢ erupcje wulkanow (okoto 17
000 ton rocznie) oraz (w mniejszym stopniu) tugowa-
nie arsenu ze skat osadowych i magmowych. W §lado-
wych ilo$ciach spotykany jest rowniez w glebie.

Jako zrédta antropogeniczne wymienia si¢: uboczna
emisj¢ w wyniku procesow gornictwa i hutnictwa rud

metali niezelaznych (okoto 61 000 ton rocznie), spa-
lanie paliw kopalnianych (gléwnie wegla brunatnego
i kamiennego). Glowng droge krazenia arsenu w $ro-
dowisku (w postaci arseniandéw i arsenindOw) stanowi
woda [2].

Wykorzystanie zwigzkéw arsenu w roznych dzie-
dzinach zycia wptywa na zwigkszenie ich zawartosci
w produktach spozywczych i w wodzie pitnej. Prak-
tycznie wszystkie zwigzki arsenu sg trujace. Czgscio-
wo jest to uzasadnione podobienstwem chemicznym do
fosforu 1 wzgledna tatwo$cig zastgpowania tego pier-
wiastka w zwigzkach organicznych a takze w reakcjach
przebiegajacych w organizmach zywych, co prowadzi
do powaznych zaktécen metabolicznych. Przeprowa-
dzone badania potwierdzity mutagenne i kancerogenne
dziatanie arsenu na organizm cztowieka [2].

Toksyczno$¢ arsenu zalezy zaro6wno od postaci
w jakiej on wystepuje, jak i stopnia tolerancji poszcze-
g6Inych organizmow na ten pierwiastek. Wedtug badan
jednorazowa dawka $miertelna trojtlenku arsenu dla
organizmu ludzkiego waha si¢ od 100 do 200 mg, na-
tomiast przelicznik ten dla zwierzat wynosi od 10 do
300 mg/kg [3]. Kiedy$ arsen wykorzystywany byt do
zwalczania wielu chorob, a jeszcze do niedawna prepa-
raty arsenowe wykorzystywane byly w rolnictwie i le-
$nictwie jako $rodki ochrony roslin. Znalazt on rowniez
zastosowanie w tepieniu gryzoni. Co wigcej w niekto-
rych krajach zwiazki arsenu wykorzystywane sg jako
dodatki do pasz (szczegdlnie w hodowli §win i drobiu).
Zwiazki te dzialajg stabilizujaco na flore¢ bakteryjna
przewodu pokarmowego, przez co tez poprawiajg wy-
korzystanie pasz [4,5].
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Rys. 1. Zrodta arsenu naturalnego i antropogenicznego [3]

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

Arsen produkuje si¢ z odpadow metalurgii metali
niezelaznych. W rudach siarczkowych metali osigga
poziom 60 ppm. Najstarsza i przez kilka wiekow jedy-
na huta arsenu i arszeniku na $wiecie dziatata w Ztotym
Stoku na Slasku [6].

Rozpoznane, $wiatowe zasoby rud miedzi i otowiu
zawierajg ok. 11 min ton As. Obecnie zawarto$¢ As
w rudach miedzi a w konsekwencji i w koncentratach
znacznie wzrosta, jest to ogoélnoswiatowa tendencja
zwigzana z ubozeniem zasobow naturalnych i przero-
bem coraz gorszych jakosciowo rud (Rys. 2).

Do podwyzszonej zawartosci As przyczyniajg si¢
wystepujace w coraz wigkszych zawarto$ciach mine-
raly enargitu (CusAsSs ) i tennantytu (Cu,Fe) ,As,S .
oraz freibergit (Ag,Cu,Fe) ,(Sb,As),S .. Srednia zawar-
tos¢ As w rudach wynosi okoto 0,5 % mas. Mineraty
siarczkowe arsenu cechujg si¢ flotowalnoscig poréw-
nywalng do innych siarczkow miedzi, powodujac obni-
zenie zawartosci Cu w koncentracie i zarazem wzrost
zawartosci 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 wystepuje w zwigzkach
siarczkowych. Tworzy siarczki z innymi metalami
i wystepuje w formie arsenopirytu (FeAsS), enargitu
(Cu,AsS)) i tennantytu (Cu,Fe) ,As S ..

Procesy produkcji miedzi przebiegaja w atmosferze
utleniajgcej (proces zawiesinowy, konwertorowanie
kamienia miedziowego i stopu CuPbFe), w atmosferze
redukcyjnej (topienie koncentratdéw w piecu szybo-
wych, odmiedziowanie zuzla zawiesinowego w piecu
elektrycznym) oraz przemiennie w utleniajacej i reduk-
cyjnej atmosferze (rafinacja ogniowa ).

Dominujacymi formami As w dwoch pierwszych
operacjach pirometalurgicznych procesu szybowego

tj. stapianie koncentratow i konwertorowanie kamienia
miedziowego sg siarczki.

Natomiast w procesie zawiesinowym i w nastgpu-
jacych po nich technologiach odmiedziowania zuzla
w piecu elektrycznym i konwertorowania stopu CuPb-
Fe, przewazaja tlenkowe i zredukowane postaci arsenu.

Te roéznice w postaci wystgpowania As wyjasniaja
rozny stopien jego eliminacji z cyklu produkcji miedzi
w procesie szybowym i jednostadialnym procesie za-
wiesinowym. W procesie szybowym w dwodch pierw-
szych operacjach do pytow, stanowigcych surowiec do
produkcji otowiu, wyprowadzanych jest od 70 do 80%
As znajdujacych si¢ w koncentracie. Tymczasem w po-
czatkowych operacjach procesu jednostadialnego do
fazy gazowo-pytowej jest przeprowadzane nie wigcej
jak 20 — 30% masy poczatkowej As zawartej w kon-
centracie. Znaczna jego cze$¢ krazy w cyklu produk-
¢ji miedzi gléwnie w postaci zawracanych zuzli (zuzel
konwertorowy z przerobu stopu CuPbFe, zuzel anodo-
wy) i stopu CuPbFe].

Do obiegu materiatlowego polskich hut miedzi trafia
zatem ok. 2500 ton As rocznie [8]. Usunigcie go z pot-
produktow procesu zawiesinowego jest bardzo trudne.
Arsen koncentruje si¢ w znacznym stopniu w miedzi
blister z pieca zawiesinowego, stopic CuPbFe oraz
w miedzi konwertorowe;j.

Wyprowadzenie arsenu z obiegu materialowego
huty nastgpuje gtownie w tzw. szpejzie (stop FeAs),
produkcie odpadowym technologii wytopu Pb ze szla-
méw 1 pytow w uktadach odpylania gazéw proceso-
wych oraz z kwasem porafinacyjnym. Do kanalizacji
trafia on gtéwnie z dwoch kierunkéow z fabryki kwasu
siarkowego, w ktdrych utylizowane sg gazy z proce-
sow piecowych oraz z oczyszczalni elektrolitu. Na rys.
3 przedstawiono bilans arsenu w jednostadialnym pro-
cesie zawiesinowym, przy pelnym zamknigciu cyklu
produkcji miedzi [9].
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Rys. 2. Pogorszenie jakos$ci rud Cu. Relacja zawartosci As w rudzie do zawarto$ci 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 procesow produkcyjnych miedzi koncen-
truje si¢ w kilku zasadniczych produktach ubocznych
i odpadach: szlamie szybowym, pytach (konwertoro-
wych, z pieca elektrycznego, zwrotnych, anodowych),
zuzlu z pieca anodowego, odpadowych kwasach (pora-
finacyjnych i ptuczkowych), gabce miedziowo-arseno-
wej 1 stopie Fe-As tzw. szpejzie.

W latach 80-tych ubiegtego wieku zostata opraco-
wana technologia zagospodarowania gabki miedzio-
wo-arsenowej, powstajacej przy gtebokim odmiedzio-
waniu elektrolitu miedziowego krajowych hut miedzi
[10,11]. Gabka ta byla wowczas zawracana na wydziat
przygotowania wsadu, jednakze na skutek znaczne-
go wzrostu stgzenia arsenu w obiegu produkcyjnym
miedzi, musiata by¢ sktadowana, stanowigc uciazliwy
zapas, ktory powodowal jednocze$nie ,,zamrozenie”
znacznej ilosci miedzi. Opracowana technologia pole-
gata na tugowaniu poddanej uprzednio procesowi leza-
kowania (starzenia) gabki miedziowo-arsenowej 10%
roztworem wodorotlenku sodowego w temperaturze
900C, a nastgpnie, po oddzieleniu osadu zawracanego
do wezta przygotowania wsadu przy produkcji miedzi.
Z filtratu za pomocg suszenia rozpytowego uzyskiwano
produkt finalny, ktérego glownym sktadnikiem byt ar-
senian sodowy. Uzyskany produkt zostat zastosowany,
jako $rodek do klarowania masy szklanej oraz jako sor-
bent H2S w technologii odsiarczania gazow koksowni-
czych metoda ,,TYLOX”.

Obecnie gabka miedziowo-arsenowa powstajgca
w procesie elektrorafinacji miedzi w HM Glogdw jest
zawracana do fazy przygotowania wsadu. Cz¢$¢ arse-
nu trafia rowniez do piecéw wahadtowo — obrotowych
z materialami otowiono$nymi (pyty, szlamy), a tam ko-
lektorowana jest w stopie Fe-As tzw. szpejzie. Stop ten
uzyskuje si¢ na drodze separacji mechanicznej i elek-
tromagnetycznej z pokruszonego zuzla otowiowego
w Oczyszczalni Kadzi Wydziatu Piecow Konwertoro-

wych. Bryly stopu Fe-As po wstgpnym sezonowaniu
na powietrzu sg przewozone na sktadowisko stanowigc
w przzysztosci duze zagrozenie dla $rodowiska natu-
ralnego [12].

Metody odzyskiwania lub unieszkodliwiania arsenu
z roztworéw wodnych

Wedtug danych literaturowych siarczkowe koncen-
traty miedziowo-arsenowe, zawierajace enargit, tenan-
tyt, tetraedryt, w celu usunigcia arsenu mozna obrabiac
hydrometalurgicznie. Przy pomocy roztworu siarczku
sodu [13] udaje si¢ wytugowaé w umiarkowanych wa-
runkach arsen z zawartego w koncentracie tenantytu
i tetraedrytu. Do roztworu przechodza tiosole arsenu(V)
i antymonu(V) a w osadzie pozostaje oczyszczony kon-
centrat chalkozynu (CuzS). Z roztworu odzyskuje si¢
sze$ciohydroksoantymonian(V) sodu a arsen(V) wy-
tragca w postaci arsenianu(V) wapnia. Takim sposobem
przygotowuje si¢ koncentrat w Equity Silver, Kanada.

Chilijskie mieszane koncentraty [14], zawierajace
poza chalkopirytem, takze enargit, muszg by¢ tugo-
wane w warunkach utleniajgcych (0,2-0,7 M chloran
sodu) przy pH podwyzszonym do poziomu 12 12,5
przy pomocy roztworu NaOH; pozostate warunki
sg nastepujace: temp. 25-40°C, czas tugowania — 30
min., koncentrat zmielony do poziomu < 25 pm. Miedz
i zelazo w postaci tlenkoOw pozostaja w osadzie, do
roztworu przechodzi arsen(V) i siarka(VI). Arsen(V)
Z roztworu usuwa si¢ za pomocg 6-krotnego nadmiaru
chlorku zelaza(Ill), a roztwor poddaje elektrolitycznej
regeneracji.

Z tego wzgledu metoda jest dos¢ droga.

Hydrometalurgia dostarcza takze mozliwosci od-
wrotnego postgpowania [13]: bezposredniego prze-
prowadzania do roztworu miedzi (99% uzysku po 1-3
godz. tugowania) wraz z siarka utleniong do siarcza-
noéw (wysokocisnieniowa /150 kPa/ technologia HT-
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Tab. 1. Jakosciowa zmiana jakosci rud w okresie 2002-2013 r (strzatki oznaczajq mineraty zawierajace As) [7]

Tab. 1. Qualitative change in ore quality in the period 2002-2013 (arrows indicate minerals containing As) [7]

Mirioral Content-percent
June 2002%| Jan 20037 | April 2013 | May 2013
Copper Sulphides 35 26 2 22
zalena D5 0.4 0.8 0B
Sphalerite 1453 79 8.4 83
Pwite 251 338 224 257
Copper Content
Chalcopyrite 95.1 89.7 80.7 0.7
Bomite 39 L 35 28
Chalcocite 06 1.3 0.2 B3
Covellite 04 09 2.4 %)
== Tennnantite/Enargite 0o 0.5 124 45
==>|Tefrahedrite/Freibergite 0o 0.0 0.8 03

POX) i odzyskiwania jej z oczyszczonego roztworu
polugowniczego metoda ekstrakcji jonowymiennej,
wspolpracujacej ze stacja elektrolizy. Gléwna masa
arsenu pozostaje w odpadach po tugowaniu w posta-
ci przetworzonej do nierozpuszczalnego skorodytu
(krystaliczny FeAsO4:2H20). Instalacje sprawdzono
w skali pilotowe;.

Technologiczna obrobka materiatlow arsenono-
$nych prowadzi do przeprowadzenia arsenu w postac
polproduktow, ktore kraza w ciagu technologicznym
(sa zawracane do piecow) lub osadow kierowanych na
sktadowiska, lecz rowniez przeprowadzenia go do roz-
tworu, z ktérego moze by¢ on usuwany poprzez zasto-
sowanie, ktorej$ z ponizszych metod.

Generalnie roztwory, w ktorych wystgpuje arsen
mozna podzieli¢ na dwie kategorie:

1. rozcienczone roztwory odpadowe (wody ko-
palniane, popluczyny, $cieki),

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

W zaleznos$ci od wybranej metody arsen przepro-
wadza si¢ wstepnie w dogodna do dalszej obrobki po-
sta¢ As(V) lub As(III).

Metody odzyskiwania arsenu lub unieszkodliwiania
roztworow rozcienczonych, zawierajacych arsen, obej-

muja:
*  wymiang jonowa,
» adsorpcje,

*  precypitacj¢ (stracanie siarczku arsenu(IIl) lub
arsenianow(V) metali).

Stosuje si¢ je celem zaggszczenia zawartego w ob-
rabianym roztworze arsenu lub ostatecznego unieszko-
dliwienia tego toksycznego pierwiastka.

Metody odzyskiwania arsenu z bogatych w ten pier-
wiastek roztworéw technologicznych, zuzytych elek-

trolitow roboczych, tugéw po-krystalizacyjnych, itp.
(po ewentualnej wstepnej redukcji rozpuszczalnych
arsenianow w $rodowisku kwasnym przy pomocy ga-
zowego SO: lub wykorzystaniu roztworu, np. elektro-
litu pomiedziowego, do tugowania innych surowcow,
np. niklono$nych) lub ich przetwarzania w trwale i nie-
szkodliwe zwiazki arsenu, obejmuja:
*  krystalizacje,
* adsorpcje na nosnikach porowatych i/lub ak-
tywnych chemicznie,
*  ckstrakcj¢ jonowymienna,
* redukcje ci$nieniowg wodorem,
*  koagulacje,
e wytracanie trudno rozpuszczalnych osadow /
wielu roznych form/.

Metody krystalizacji

Stosunkowo prostym, sposobem wydzielania sktad-
nikow uzytecznych badz szkodliwych z roztworow
wodnych jest krystalizacja. Krystalizacja wykorzystuje
roznice w rozpuszczalnosci réznych substancji i po-
zwala na wydzielenie i rozdzielenie wigkszej liczby
sktadnikow uzytecznych z roztworu.

Krystalizacja arszeniku As:0s [15] odbywa si¢
ze zredukowanych przy pomocy SO2 wysoko st¢zo-
nych (60-70 g/dm?® As) potugowniczych roztworow
arsenianow(V), w temperaturze otoczenia (15-20°C)
(huta Toyo, Sumitomo, Japonia). Otrzymywany jest
arszenik o czystosci 99,9%. Proces ten prowadzi si¢
rowniez z kwasnych, nasyconych As:203, roztworow
przemywajacych gazy, zawierajace SO2, poprzez
obnizenie ich temperatury. Dla st¢zen kwasu do ok.
60% H2S04 rozpuszczalno$¢ As20s ro$nie wraz z tem-
peraturag — metoda Boliden wykorzystuje te réznice.
W przemysle uzyskuje si¢ tym sposobem arszenik
o czystosci ok. 90%.
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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]

Rafinacja arszeniku moze by¢ prowadzona hydro-
metalurgicznie rekrystalizacja z jego oczyszczonych
roztworow zageszczanych w wyparkach prozniowych,
jak rdwniez ogniowo — metodg sublimacji.

Metody adsorbcji

Waznym 1 skutecznym procesem rozdzielczym,
stosowanym na duzg skale w roznych gateziach gospo-
darki jest adsorpcja zwigzkow chemicznych. Polega
ona na gromadzeniu si¢ substancji (adsorbatu) na po-
wierzchni ciata statego lub cieczy (adsorbentu). Natura
oddziatywan pomiedzy czasteczkami adsorbatu i ad-
sorbentu decyduje o rozroznieniu adsorpcji fizyczne;j
i chemicznej. Podczas adsorpcji fizycznej (fizysorpcji)
dominuja oddziatywania niespecyficzne typu Van der
Waalsa, najczgsciej powstaje wiele warstw adsorbatu
na powierzchni adsorbenta, rownowagi adsorpcyjne
ustalajg si¢ szybko. W przypadku adsorpcji chemicznej
(chemisorpcji) wystepuja oddziatywania chemiczne,
powierzchnia adsorbentu moze by¢ pokryta, co najwy-
zej, monomolekularng warstwg adsorbatu, rownowagi
adsorpcyjne ustalajg si¢ wolniej. Zdolnos¢ do adsorp-
cji As(IIl) i As(V) wykazuja m.in. wegiel aktywny,
kamien wapienny, tlenki i wodorotlenki metali, np.
MnOs2, TiO2, SnO, Fes04, Fe(OH)s, Mg(OH)2, AI(OH)s.

Wegle sproszkowane adsorbuja arsen o wiele lepiej
niz granulowane. W zakresie pH 0—4 adsorpcja As(11I)
nie zalezy od kwasowos$ci, podczas gdy dla As(V)
taka zalezno$¢ wystepuje. Maksimum adsorpcji As(V)
zmienia si¢ takze w zaleznosci od jego stezenia (w za-
kresie pH od ok. 2,5 do 4,0). Ma ona w duzej czg$ci
charakter fizyczny (dodatnio natadowane centra adsor-
bujg aniony AsO4+>).

Daus 1 wspolpracownicy [16] przebadali pigé¢ 16z-
nych adsorbentow: Zelazo na zerowym stopniu utle-
nienia (Fe(0)), granulki wodorotlenku zelaza (GIH),
wegiel aktywny modyfikowany cyrkonem (Zr-AC)
i bez modyfikacji (AC) oraz czynnik sorpcyjny ,,Ab-
sorptionsmittel 3” (AM3). Kinetyka sorpcji arsenu(V)
miata nastgpujaca sekwencje: Zr-AC >> GIH = AM3 >
Fe(0) > AC. Natomiast dla arsenu(I1I) uzyskana zostata
inna sekwencja: AC >> Zr-AC = AM3 = GIH = Fe(0).
Najlepsze wyniki autorzy uzyskali przy zastosowaniu
wegla aktywnego modyfikowanego cyrkonem, jed-
nakze ze wzglgdu na uwalniane jony cyrkonu, ktore sg
sklasyfikowane jako toksyczne, adsorbent ten nie jest
wskazany do zastosowania. Innym do$¢ dobrym adsor-
bentem jest granulowany wodorotlenek zelaza (GIH),
ktory ma dobre wtasciwosci hydrauliczne i stabilno$¢
mechaniczng oraz wysoka zdolno$¢ sorpcyjng. Jedy-
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ng wada jest staba kinetyka sorpcji, a co za tym idzie,
konieczno$¢ stosowania niskiej predkosci przeplywu.
Wegiel aktywny bez modyfikacji byl nieefektywny
w procesie usuwania As(V) z wod. Czynnik sorpcyjny
AM3 wykazywal wysoka zdolno§¢ wchtlaniania i po-
dobna kinetyke do innych badanych materiatow.

Huang wraz z wspotpracownikami [17] przepro-
wadzili badania poréwnawcze 15 rodzajow wegli ak-
tywnych dostepnych na rynku (granulowanych i pyli-
stych). Usunigcie arsenu za pomoca wegli aktywnych
w postaci granulatu siggalo of 7 do 15%, natomiast
zastosowanie wegli aktywnych w postaci pytu spowo-
dowato 30% spadek stezenia tego pierwiastka. Maksy-
malne usuwanie arsenu zachodzi w zakresie pH 4-5.
Dodatkowo uzyskano znaczng poprawe wiasciwosci
adsorpcyjnych wegla aktywnego, poddajac go impre-
gnacji jonami metali, zwlaszcza przy zastosowaniu
jondéw zelaza oraz miedzi. Dowiedziono réwniez, ze
poddanie obrébce wstepnej wegla aktywnego jonami
srebra i miedzi zwigksza adsorpcj¢ arsenu(Ill), lecz
jednoczes$nie pogarsza adsorpcje arsenu(V).

Rajakovic [18] przebadal adsorpcje arsenu z roz-
tworu wodnego na weglu aktywnym, z i bez impregna-
cji chemicznej. Stwierdzit, ze zdolno$¢ wegla aktyw-
nego do adsorpcji zalezy od poziomu utlenienia As, pH
roztworu wodnego oraz aktywnos$ci metalu uzytego dla
impregnacji. Wyniki jego badan pokazaty réwniez, ze
fizyczna adsorpcja jest wydajna tylko dla arsenu na pia-
tym stopniu utlenienia. Optymalny zakres warto$ci pH
jest pomiedzy 4 a 9 i jest konsekwencja ,,pozornego”
powinowactwa pomiedzy powierzchnig wegla aktyw-
nego a postaciami arsenu H3AsOs i H2AsOx, ktore sa
dominujace w tym zakresie pH.

Innym efektywnym adsorbentem stosowanym do
usuwania As jest aktywny tlenek glinu [19]. Jest on
mieszaning amfoterycznego Al2Os i y-Al2Os otrzymy-
wang w procesie termicznej obrobki AI(OH)s. Wykazu-
je wlasciwos$ci amfoteryczne, a parametrem decyduja-
cym o jego charakterze jest pH tzw. punktu zerowego
tadunku ZPC (Zero Point of Charge), wynoszace 8,2.
W $rodowisku o pH nie wigkszym niz 8,2, adsorbent
wykazuje wlasciwo$ci anionowymienne, a powyzej
pH 8,2 kationowymienne. Mechanizm usuwania jonéw
arsenianowych z wody za pomocag aktywnego tlenku
glinu, jest zblizony do usuwania arsenianéw na stabo
zasadowych anionitach, wg schematu (2):

AL-OH + H* + H2As04 — Al-H:4504 + H:0 ©)

Waznym czynnikiem wplywajacym na przebieg
procesu adsorpcji jest pH. W swoich badaniach Kar-
tinen i Martin [20] stwierdzili, ze pH miedzy 5,5 a 6,0
jest optymalnym zakresem do usuwania arseniandow.
Ustalili rowniez, ze aktywny tlenek glinu adsorbuje
znacznie lepiej As(V) niz As(IIl), dlatego korzystne

jest najpierw utlenienie obecnego w wodzie As(III).
Przeprowadzili badania oczyszczania wody zawiera-
jacej As(IIl) na poziomie 100 pg/dm?® uzyskujac 50%
usunigcie arsenu.

Kolejnym adsorbentem zwigzkoéw arsenu z roztwo-
row wodnych, jest piasek pokryty tlenkiem zelaza — ge-
tytem (0-FeOOH) — IOCS (Iron Oxide Coated Sand).
Uzyskuje si¢ go w procesie wysokotemperaturowego
powlekania.

Thirunavukkaras i wspotpracownicy [21], zastoso-
wali piasek pokryty tlenkiem zelaza do oczyszczenia
wody o pH= 7,6, ktora zawierata 500 pg/dm* As(III),
badz 500 pg/dm* As(V). Uzyskali oni stezenie w wy-
cieku kolumny wynoszace okoto 5,0 pg/dm?® arse-
nu(Ill), stosujac metod¢ dynamiczna, przepuszczajac
ilo$¢ wody rowng 1403 objetosci ztoza. Proces regene-
racji prowadzili 1,2-procentowym roztworem NaOH.
Zaobserwowali spadek pojemnos$ci adsorpcyjnej adsor-
bentu (38% dla As(IIT) i 28% dla As(V)) po przepro-
wadzeniu pigtego testu w cyklu. Dodatkowo bazujac
na badaniach powierzchni wlasciwej stwierdzili, ze po-
krycie tlenkiem zelaza na piasku moze by¢ kombinacja
getytu i hematytu.

Granulowany wodorotlenek zelaza [22] zostal za-
stosowany w skali przemystowej w Wielkiej Brytanii.
Oczyszczanie wody zawierajacej ok. 20 g/dm?® arsenu
badano w czasie 8 miesi¢cy. Badaniom poddano wode
w ilosci ok. 200 tys. objetosci ztoza. Udato si¢ osiggnac
usunigcie arsenu do poziomu ponizej 10 pg/dm?. Zasto-
sowane zloze adsorbentu nie poddaje si¢ regeneracji.
Gdy zostanie wykorzystana pojemno$¢ sorpcyjna, na-
lezy zloze wymienic.

Adsorbentem, ktéry rowniez adsorbuje arsen jest
metaliczne zelazo w postaci granulek, widréow czy
wlokien. Ten adsorbent stosowany byt do usuwania za-
nieczyszczen organicznych i nieorganicznych. Mecha-
nizm oczyszczania takich zanieczyszczen wykorzystu-
je przede wszystkim redukcyjne stracanie. Su i Farrell
[23, 24] przedstawili badania, ktére mdéwia, ze meta-
liczne zelazo w §rodowisku wodnym ulega korozji, za-
rowno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych.
W swojej pracy przebadali usuwanie arsenu w warun-
kach dynamicznego przeptywu przy i bez obecnosci
fosforanéw i krzemianow. Uzyskane wyniki pokazaly,
ze 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. Obecno$¢ fosforanow
i krzemianow, obniza w znacznym stopniu skutecznos¢
oczyszczania roztworu od arsenu.

Badania prowadzone przez Melitasa i wspotpra-
cownikoéw [25] polegaly na usuwaniu arsenu z wody
na zlozu zelaza swobodnie korodujacego i ztozu zelaza
katodowo zabezpieczonego przed korozja. Wykazali,
ze tempo usuwania arsenu zalezy od szybko$ci korozji
zelaza. W dodatku dostgpno$¢ miejsc adsorpcji usuwa-
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Tab. 2. lloczyny rozpuszczalnosci dla réznych arsenianéw metali

Tab. 2. Solubility products expression for various metal arsenates

Arsenian

lloczyn

rozpuszczalno$ci

FeAsOs

5,7-102!

CrAsOs

7,8-10°21

Mg3(AsOs)2

2,110

Zn3(AsOas)2

1,1-10%7

Cu3(AsOs)2

7,6:10-3¢

Niz(AsOs)2

3,1-1026

Co3(AsOs)2

7,6:102°

Ag3AsO4

1,01022

Ca3(AsOs)2

6,7-10°17

Sr3(AsO4)2

1,0-10°18

Ba3(AsO4)2

7,9-10-!1

Hg3(AsOs4)2

7,5:10°51

Cd3(AsO4)2

2,1-1033

Pb3(AsOa4)2

4111036

nia arsenu byla rowniez ograniczona przez produkty
korozji zelaza. Analizy metodg spektroskopii rentge-
nowskiej wykazaly obecno$¢ zelaza metalicznego,
magnetytu oraz fazy tlenku zelaza(Ill) oraz prawdo-
podobnie fazy wodorotlenku zelaza(ll, III) w przere-
agowanych wiorkach zelazowych. Mieszanina rézno-
wartosciowych tlenkéw nie jest pasywna i umozliwia
dalsza ciaglta korozj¢ zelaza oraz ciagla generacjg¢ no-
wych miejsc dla adsorpcji As(V).

Ramaswami i wspotpracownicy [26] przebadali
metod¢ usuwania arsenu z wod gruntowych. Serie te-
stow z uzyciem metalicznego zelaza daty nastepujace
wyniki: wysokie usunigcie arsenu (ok. 93%) z wyso-
ko zaarsenowanych wod (0,2-2 mg/dm?), przy krot-
kim czasie kontaktu (0,5-3h) z dodatkiem adsorbentu
w ilosci 0,62-2,5 g/dm?. Stwierdzono rowniez, ze arsen
okazal si¢ by¢ silnie zwigzany z elementarnym zela-
zem, przerabiana woda mogta by¢ dekantowana, a ze-
lazo ponownie uzyte ponad 100 razy.

Balarama 1 wspolpracownicy [27] zastosowali od-
czynnik Fentona (H20: i Fe(Il)) aby utleni¢ As(III)
do As(V), a nastepnie przeprowadzi¢ sorpcje na zto-
zu metalicznego zelaza. Badania optymalnych warun-
kow wykazaty, ze dodanie do 1 dm?® wody 100 pl H20:

(30%) 1 100 mg Fe(Il), a nastgpnie przepuszczenie jej
przez ztoze adsorbentu (ZVI), przez czasie okoto 10
minut, pozwolito usung¢ arsen z poziomu 2,5 mg/dm?
do ponizej 10 pg/dm?.

Suzuki i wspdtpracownicy [28] wprowadzili uwod-
niony oksychlorek cyrkonu (ZrOCl>'8H-0) do sfe-
rycznej, mikroporowatej matrycy polimerowej nie
zawierajacej grup funkcyjnych. Zywica wypeltniona
oksychlorkiem cyrkonu, wykazata silng adsorpcje
As(V) w zakresie od lekko kwasnego do neutralnego
pH (4-6), podczas gdy As(III) byt bardziej adsorbowa-
ny przy zakresie pH od 9 do 10. Zastosowany adsor-
bent pozwolit zmniejszy¢ stezenie arsenu w badanych
roztworach do poziomu ponizej 10 pg/dm?.

Yoshizuka [29] przebadal adsorpcyjng separacje
arsenu nieorganicznymi adsorbentami FesOs, TiOo,
Al20s. Usuwanie As(IIl) z wodnych roztworé6w moze
by¢ przeprowadzane skutecznie granulowanym adsor-
bentem TiO: i przy wysokiej kinetyce adsorpcji.

Pod koniec lat 80-tych ubieglego wieku w Insty-
tucie Metali Niezelaznych [30], zostala opracowana
metoda usuwania arsenu i antymonu z elektrolitu obie-
gowego za pomoca sorbentu tytanowego. Powstajg-
cy wowczas elektrolit zawierat znaczng ilo§¢ arsenu,
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a tylko niewielka jego cz¢$¢ gromadzita si¢ w szlamie
anodowym. Szczegdlnie niebezpieczny wplyw arsenu
uwidaczniat si¢ przy obecno$ci antymonu. W zalez-
nosci od stezenia i warto$ciowo$ci arsenu i antymonu
mogly tworzy¢ si¢ w elektrolicie trudnorozpuszczalne
zwigzki SbAsO4 lub SbOH2As04 tworzac szlam. Syste-
matyczny wzrost zawarto$ci arsenu w anodach byt zja-
wiskiem niekorzystnym, poniewaz stanowit zagrozenie
dla czystos$ci i jakosci miedzi katodowej, obnizajac jej
przewodno$¢ i1 wiasnosci mechaniczne. Zapropono-
wana metoda usuwania arsenu polegata 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 byl nastep-
nie poddawany desorpcji w temperaturze 70°C przez 7
godzin. Sorbent po desorpcji byl ponownie filtrowany
oraz przemywany. Z etapu regeneracji otrzymano roz-
twory zawierajace As, mogace by¢ wykorzystane do
produkcji arsenianu sodu. Metoda ta pozwolita na sto-
pien usunigcia arsenu na poziomie 75%, a antymonu na
poziomie 94%.

Kolejnym adsorbentem zdolnym usunaé As jest
MnO: [22], ktoéry adsorbuje najlepiej przy pH < 4, na-
tomiast powyzej 10 juz nie adsorbuje. Proces oparty
jest na utlenianiu obecnego w wodzie As(III) do As(V)
przez ditlenek manganu, zgodnie z reakcja (3):

H34503 + MnO:2 = HAsO+¢ + Mn** + H20 3)

a nastepnie jego adsorpcji na powierzchni ztoza. Obec-
no$¢ wigkszosci innych anion6w nie ma znaczenia i nie
przeszkadza w adsorpcji As(V), wyjatkiem sa fosfora-
ny. Podobny charakter ma ten proces na powierzchni
TiO2 (maksimum adsorpcji dla pH ok. 3, przy dalszym
jego podwyzszaniu adsorpcja si¢ zmniejsza).

Magnetyt pochtania As(IIl) i As(V) w podwyzszo-
nych temperaturach (ok. 90°C), obnizajac jego zawar-
to$¢ nawet do poziomu 0,05 ppm, sam przy tym nieco
zmienia strukture krystaliczng (wzrost stalych siecio-
wych).

Do adsorpcji §ladowych ilosci As(IIT) i As(V) moz-
na stosowa¢ kamien wapienny, korzystnie zawierajacy
pewne ilo$ci zelaza. Pochtanianie As nie jest zalezne
od pH w zakresie 2-10 (kamien wapienny wykazuje
efekt samobuforowania). Procesowi temu przeszkadza
obecnos¢ fosforanow.

Metody adsorpcyjne moga by¢ przydatne zaré6wno
w procesach uzdatniania wod i oczyszczania $ciekéw
z metalurgii miedzi.

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Liczba ekstrahentéw zdolnych do selektywnej eks-
trakcji arsenu jest ograniczona. Podstawowym eks-
trahentem stosowanym do oczyszczania elektrolitoéw
porafinacyjnych jest fosforan tributylu (TBP), wiazacy

wylacznie arsen(V) wraz z pewng ilo$cig kwasu siar-
kowego. Zdolno$¢ do selektywnej ekstrakceji zwigzkoéw
arsenu(V) i arsenu(Ill) z roztworéw kwasu siarkowe-
go wykazuja wyzsze, pierwszorzedowe alkohole ali-
fatyczne, w szczeg6lnosci 2-etyloheksanol; 1,2-tetra-
dekanodiol [31], oraz niektore alkilopolifenole typu
RiR2CsH(OH)s jak rowniez ekstrahenty serii ENIM
100. Do ekstrakcji arsenu z elektrolitow porafinacyj-
nych sg zdolne takze czwartorzedowe alifatyczne sole
metyloamoniowe [RsCH3N]CI (np. produkty komer-
cyjne typu Aliquat 336 /R = -CsHi7/ lub Adogen 464
/R = -CsHi7 do CioH21/) [32], oraz ekstrahent XI — 104
(kwas hydroksanowy) [33, 34]. Rowniez mieszaniny
czwartorzedowych soli amoniowych z TBP ekstrahuja
arsen z elektrolitoéw porafinacyjnych [35]. Ekstrahen-
tami zdolnymi usung¢ arsen sg réwniez inne niz TBP
estry fosforowe, estry fosfoniowe (butylofosfonian di-
butylu /DBBP/ — (C4HsO)(C4Ho)2PO-, pentylofosfonian
dipentylu /DPPP/ — (CsH110)(CsH11)2PO2), oraz rézne
kwasy hydroksamowe (R —CO-NHOH).

Jedyna zastosowang przemystowo metoda jest wy-
korzystanie w charakterze ekstrahenta dla arsenu(III)
i arsenu(V) fosforanu tributylu — (C4Hs)sPO4 — odczyn-
nika o charakterze solwatujacym [36, 37].

Typowa sekwencja dziatan w tej metodzie obejmuje:

» ckstrakcj¢ As z elektrolitu odmiedziowanego

elektrolitycznie,

» re-ekstrakcje arsenu wodg (roztworem siarcza-

nu amonu),

* oczyszczenie rafinatu od resztek miedzi i ar-

senu (siarkowodorem lub poprzez hydrolize
w kierunku zasadowego arsenianu(V) mie-
dzi(11)),

»  krystalizacje NiSO4:-7H20 z oczyszczonego

rafinatu,

* odzysk arsenu z re-ekstraktu — wariantowo —

poprzez:

1. wytracenie arsenianu(V) miedzi(Il) - (dawniej uty-
lizowanego w kierunku produkcji $rodkéow ochro-
ny drewna w budownictwie), przy pomocy roztworu
CuSOsa,

2. stracenie arsenianu(V) zelaza(IIl) wraz z gipsem,

3. strgcenie przy pomocy mleczka wapiennego
(Ca(OH)2) arsenianu(V) wapnia(Il) i jego dalszg ob-
robke w kierunku odzysku arszeniku: rozpuszczenie
arsenianu(V) wapnia kwasem siarkowym(VI) i reduk-
cje kwasnego roztworu do arszeniku z uzyciem SOq,
krystalizacj¢ As20s i zawrot roztworu do tugowania.

Wymiana jonowa

Inng wazng technika, ktéra umozliwia usunigcie
zwigzkdéw arsenu z roztworow wodnych jest wymiana
jonowa. Proces wymiany jonowej stosuje si¢ do usuwa-
nia z wody substancji rozpuszczonych. Dobierajac od-
powiednio rodzaj stosowanych zywic jonowymiennych
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w trakcie procesu wymieniane sg kationy lub aniony
na jony ruchliwe grup funkcyjnych jonitow. Wymiane
kationow zapewnia zastosowanie kationitow, wymiane
anionow zastosowanie anionitow.

Jednym z wazniejszych czynnikow decydujacych
o efektywno$ci wymiany jonowej w procesie usuwania
arsenu z wody jest obecno$¢ w niej innych jonow [38].
Powinowactwo dost¢gpnych na rynku, mocno zasado-
wych anionitow w stosunku do wystepujacych w wo-
dach naturalnych anionéw maleje w nastepujacym sze-
regu:

HCrOs > CrO# > ClO+ > SeO7 > SO/ > NOs
> Be > (HPO/', HASO/’—, SeOs?, C032’) > > CN
> NOz > ClI > (H:PO+, H2AsO+, HCOs) > OH >
CH;COO > F-

Jonami, ktére wplywaja w najwiekszym stopniu
na skuteczno$¢ omawianego procesu sa siarczanowe.
Poniewaz wystepuja one w wodach naturalnych w ste-
zeniach przewaznie wielokrotnie wyzszych niz arse-
niany(V), przyczyniaja si¢ do stosunkowo szybkiego
wyczerpania zdolno$ci wymiennej jonitu, wymuszajac
tym samym czgstsze prowadzenie jego regeneracji.

Dodatkowym problemem zwigzanym z obecnoscia
jondw siarczanowych w oczyszczanej wodzie jest ich
zdolnos$¢ do wypierania arsenianow(V) juz zwigzanych
z grupami funkcyjnymi jonitu, co wynika z wyzszego
powinowactwa jonow SO+ do aniono-wymiennych
grup funkcyjnych.

Po wyeksploatowaniu zdolnosci sorpcyjnej prowa-
dzi si¢ proces regeneracji ztoza jonitowego [39]. Prze-
biega ona do$¢ tatwo podczas przemywania zloza za
pomocg roztworu NaCl o stezeniu

0,5-2 mol/dm?, a nastepnie woda. Literatura opisuje
mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania roztworu re-
generacyjnego, jednakze nalezatloby po kazdej regene-
racji ztoza usung¢ z roztworu poregeneracyjnego arsen
poprzez koagulacje z FeCl® oraz filtracje. W rezultacie
uzyskuje si¢ stopien usunigcia arsenu ponad 99%.

Clifford i Ghurye [40] prowadzili badania, w kto-
rych zuzyta solanka z dodatkiem NaCl, po uzupeknie-
niu st¢zenia do poziomu 1,0 M, byta skutecznie zawra-
cana do procesu 17 razy. Po tej liczbie cykli, arsen (do
poziomu 18,6 mg/dm?) oraz siarczany (do poziomu
162 g/dm®) w zawracanej solance nie osadzaty si¢ na
zywicy z powodu wystapienia efektu elektro-selektyw-
no$ci. Pomimo to mozliwe jest usunigcie 99,7% obec-
nego arsenu w roztworze przy zastosowaniu koagulacji
z FeCls.

Skuteczne usuwanie As(V) [22] za pomocg wymia-
ny jonowej moze by¢ prowadzone w zakresie pH od ok.
6,0 do 9,0, jednakze korzystniejsze jest zastosowanie
podwyzszonego pH (> 8,5), co ma uzasadnienie w po-
winowactwie jonow HAsO4* do jonitu.

Metody strqceniowe

W technologiach usuwania arsenu wazne miejsce
zajmuja procesy straceniowe [19], polegajace na usu-
waniu niepozadanych domieszek w postaci trudno-
-rozpuszczalnych osadow. Istota tych procesow jest
przeksztatcenie obecnych w wodzie rozpuszczalnych
zwiazkow arsenu w polaczenia nierozpuszczalne, a na-
stepnie usuwanie ich z oczyszczonej wody przez sedy-
mentacj¢ i/lub filtracj¢. Zmniejszenie rozpuszczalno$ci
zwiazkow arsenu, uzyskuje si¢ poprzez przeksztatcenia
chemiczne zwiazkéw wyjsciowych lub przez adsorp-
cj¢ 1 wbudowywanie si¢ tych zwiazkow, w powstaja-
ce w procesie nierozpuszczalne zwigzki zelaza, glinu,
manganu i wapnia.

Niezbedne jest rozréznienie pomigdzy celem, dla
ktoérego przeprowadzamy stragcanie i wymaganiami
zwigzanymi z tym procesem. Mozna rozrdzni¢, co naj-
mniej trzy aspekty tego zagadnienia [47, 14, 48]:

a) usuwanie arsenu jako etap procesu wydzielajacy

arsen z roztworu lub oddzielajacy od pozostatych

metali rozpuszczonych w roztworze —wymagana
jest selektywno$¢ stracania,

b) usuwanie arsenu z roztworow odpadowych, jako

etap ich oczyszczania - zwykle nie wymaga si¢ se-

lektywnosci,

c) stracanie arsenu w celu sktadowania.

Oczywiscie jest mozliwe, ze dwa lub wszystkie
sposrod powyzszych celéw zostang osiagnigte jedno-
cze$nie, w jednym etapie stracania.

Dostepnych jest kilka metod straceniowych pozwa-
lajacych wydzieli¢ arsen z roztworu lub oddzieli¢ od
pozostalych metali rozpuszczonych w roztworze:

1.) Dla arsenu na V-tym stopniu utlenienia

e wytracenie arsenianu zelaza w zakresie pH

2-3; przyktad: oczyszczanie roztworéw potu-
gowniczych, zawierajacych arsen i zelazo; osad
moze zosta¢ oddzielony wraz z pozostaloscia
po tugowaniu — w tym przypadku arsen zosta-
nie wyeliminowany w trakcie dalszej obrobki
hydrometalurgicznej /jak np. w Akita Zinc/ lub
W postaci szpejzy po obrobce ogniowej odpadu
otowiowego;

* wytrgcenie arsenianu wapnia przy pH 2, np.

w trakcie obrobki zuzli sodowych z rafinacji
ogniowej otowiu;

*  stracanie jako MgNH4AsO4-6H20; z roztworow

amoniakalnych przy pH w zakresie 9,5-10,5

2.) Dla arsenu na III-cim stopniu utlenienia

«  stracenie w formie As2Ss przy pH ponizej 4, np.
oczyszczanie od Cu(Il) i As(II) elektrolitu ni-
klowego (Thompson Refinery), czy oczyszcza-
nie kwasnych roztworéw siarczanu(VI) cynku
po obrdbcee pozostatosci z lugowania cynku.
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Arseniany(V) sodu i potasu sg dobrze rozpusz-
czalne w wodzie, z kolei arseniany pozostatych metali
rozpuszczaja si¢ w wodzie bardzo stabo. W ponizszej
tabeli 2 zestawiono iloczyny rozpuszczalno$ci arsenia-
néw niektérych metali [7,49].

Po przeliczeniu tych danych na rozpuszczalnos$é
arsenianow w czystej wodzie, tatwo stwierdzi¢, ze naj-
trudniej rozpuszczalne sa arseniany(V) rteci(Il) i baru,
nastepnie zelaza(IIl) i chromu(IIl). Dla arsenianu(V)
zelaza(Ill) jest to poziom 5,65 mg/dm? As. Rozpusz-
czalno$¢ arsenianow metali dwuwarto$ciowych jest
wyzsza, w przypadku arsenianu wapniowego stezenie
As(V) siega 6,8 mg/dm? [7,49]. Sposrdd tych teore-
tycznych mozliwo$ci w praktyce stosowano lub sto-
suje si¢ metode wapniowg (prosta i tania), zelazowa
/zelazo(111)/ (najlepsza i szeroko stosowana na rdézne
sposoby - ponizej zostanie omoéwiona doktadniej) oraz
z udziatem soli miedzi(IT), otlowiu(Il) i baru, a takze
magnezu (lecz do innych celow).

Warunek najmniejszej rozpuszczalnosci i jednocze-
$nie duzej trwalo$ci najlepiej spetniaja rozne postaci ar-
senianu(V) zelaza(Ill), o r6znym skladzie i strukturze,
zaleznej zaré6wno od warunkéw fizycznych stracania,
jak 1 od stezenia i/lub pierwotnej formy obrabianych
materiatdow arsenonosnych.

Dla wytracania arsenu z roztworoéw rozcienczo-
nych, np. woéd kopalnianych, zaleca si¢ wytracanie
trudno rozpuszczalnych zasadowych arseniandow(V)
zelaza(IlT). Zwigzki o sktadzie FeAsOas-xFe(OH)s,
w ktorym stosunek molowy Fe/As jest wigkszy od 3, s
stabilne w szerokim zakresie pH i moga w zasadzie by¢
sktadowane na sktadowiskach.

W warunkach hydrotermalnych, w §rodowisku wod-
nym Fe(IIT) — AsO+* — SO+* (w roztworach siarczano-
wych, bogatych w zelazo), w wysokich temperaturach
od powyzej 175 do 225°C przy pH < 1 mozna wytwarzaé
zwiazki grubokrystaliczne, o niskiej rozpuszczalnosci,
bezwodne o sktadzie Fe(AsO4)X(SO4)Y(OH)Z, gdzie
X=10,8; Y=0,04-0,06 1 Z =0,3-1,3. Jezeli ilos¢ siarcza-
néw w stosunku do arsenu jest wyzsza powstajg takze
zasadowe siarczany zelaza(IIl). Sa one grubokrystalicz-
ne, ale zar6wno nie wbudowuja, ani tez nie absorbuja ar-
senu. W nizszych temperaturach (< 175°C) latwiej two-
rzy si¢ skorodyt FeAsO4-2H20. Zbyt duze ilosci zelaza
obecnego w roztworze, powodujg powstawanie w pierw-
szej kolejnosci hematytu. Przy malych zawartoSciach
siarczandw, powstaja ferrihydryty FesOs(OH)s-3H-0,
jako galaretowate formy, o wysokiej powierzchni wta-
Sciwej, silnie i fatwo adsorbujace arsen(V) [50].

Z roztworéw o duzym stezeniu As(V), ale takze
z innych form arsenu, bogatych w ten pierwiastek,
np. As203, nawet bardzo trudno rozpuszczalnych ( np.
As2Ss czy arsenianu(V) wapnia), jest mozliwe, w wa-
runkach hydrotermalnych (temp. 170-2000C, ci$nienie
parcjalne tlenu 2,5 kPa,

H2S04<60 g/dm?, czas 2,0 godz.), uzyskac najtrwal-
sza forme arsenianu zelaza — skorodyt FeAsOs-2H-0.
Jest on jedna z najbardziej skondensowanych zwigz-
kow arsenu, zawiera 32,5% As, rownocze$nie formag
bardzo trwalg nawet w dluzszych okresach czasu, do-
skonale nadajacg si¢ do bezpiecznego sktadowania As
[51, 52]. W ostatnim czasie dokonat si¢ znaczny postep
w dziedzinie chemii arsenu, dotyczacej opanowania
metod syntezy tego waznego zwiazku.

W McGill University, Montreall, Kanada [14] opra-
cowano oryginalny proces bezci$nieniowego stracania
trwatego krystalicznego mineratu arsenu - skorodytu
(FeAsOs-2H20). Jest to zwigzek trwaly termodyna-
micznie, znany z wystapien naturalnych w przyrodzie
(np. w Ztotym Stoku w Polsce [6 ]), bardzo stabo roz-
puszczalny w wodzie. W temperaturze otoczenia pro-
ces jego naturalnej krystalizacji z bezpostaciowych
form arseniandw zelaza, trwa wiele miesigcy, a nawet
lat. Zaréwno sama posta¢ tego mineratu arsenu, jak
i opracowana metoda jego wytwarzania, doskonale na-
daja si¢ do wykorzystania do unieszkodliwienie arsenu,
obecnego w odpadach przemystu metali niezelaznych
— pytach, $ciekach, zanieczyszczonych roztworach po
i procesowych W postaci skorodytu arsen moze by¢
bezpiecznie sktadowany przez dtugie okresy na otwar-
tych sktadowiskach. Weze$niej znano jedynie wysoko-
temperaturowa cisnieniowa (hydrotermalng) metode
otrzymywania tego mineratu.

W syntezie wykorzystuje si¢ arsen i zelazo zawarte
w odpadach i/lub dostarcza dodatkowych ilosci zelaza
z zewnatrz tak, by osiggna¢ stechiometryczng propor-
cje Fe(I)/As(V) = 1. Syntez¢ prowadzi si¢ kilkuetapo-
wo (w tym zwykle stosujac 3 stopnie stragcania arse-
nu) w srodowisku kwasnym w temperaturze 90-95°C,
w kolejnych stopniach podwyzszajac pH (w zakresie
0,5-4,0), by unikna¢ wytragcania si¢ bezpostaciowych
form arseniandéw(V) zelaza. W zakresie wyzszych war-
tosci pH, mozliwe jest glebsze wytracenia arsenu na-
wet do poziomu <0,1 mg/dm?. Osiaggniecie tak niskiego
stezenia As(V) w trzecim etapie stracania, jest mozli-
we dzicki zastosowaniu wickszego nadmiaru zelaza
Fe(II)/As(V) = 3-5. Nie sa to jednak duze ilosci ze-
laza, gdyz juz w etapie II stracania, osigga si¢ poziom
< 50 mg As/dm’. Kazdy z etapow stracania skorodytu
trwa ok. 1,5+3-godzin. Osad otrzymany w etapie trze-
cim jest bezpostaciowy. Kieruje si¢ go w catosci do eta-
pu rozpuszczania (przygotowania roztworu), tzn. jest
zawracany do lugowania surowca.

Utlenianie prowadzi si¢ specyficzng mieszankg ga-
zow 02/SO:. Istotne jest utlenienie oraz rozpuszczenie
reagujacych elementdw w §rodowisku kwasnym, by nie
dopusci¢ do przedwczesnego stracenia si¢ bezpostacio-
wych arsenianow zelaza. Przy zastosowaniu w/w mie-
szanki gazowej zakwaszanie roztworu nast¢puje samo-
rzutnie [14]. Proces sktada si¢ z nastepujacych etapow:
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. roztwarzanie i utlenianie arsenu - As(IIl) —
As(V) (np. pytow zawierajacych arszenik) i zelaza (np.
drobnego ztomu) - Fe — Fe(Il) — Fe(Ill), z rownocze-
snym zakwaszeniem roztworu - SO2 — SOs — H2SOsa,
przy pomocy mieszanki gazowej czysty tlen/SO: (mie-
szanka — powietrze/SO2 nie jest aktywna); separacja
faz np. filtracja (opcjonalnie),

. stracanie skorodytu (dwa etapy — wstgpna re-
gulacja pH przy pomocy tlenku lub weglanu wapnia);
oddzielenie (filtracja) fazy statej — skorodytu; kluczo-
wa na tym etapie jest obecnos¢ znacznej ilosci dodatku
zarodkéw krystalizacji w postaci skorodytu lub przy-
najmniej gipsu,

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

. wytracanie resztek arsenu(V) w postaci bez-
postaciowego arsenianu(V) zelaza; filtracja

i zawrdt osadu do tugowania. Oczyszczony roztwor
zawiera nie wigcej niz 0,1 mg/dm?® As i moze zostaé
odprowadzony do $ciekdw.

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 metod¢ syntezy i wtra-
cania krystalicznego skorodytu metoda bezci$nieniowa
[55]. Badania syntezy krystalicznego skorodytu meto-
da bezci$nieniowa, realizowano w skali laboratoryjne;j
stosujac roztwor uzyskany w wyniku tugowania w $ro-
dowisku kwasnym materialu zawierajacego arsen,
pochodzacego z huty miedzi. Przeprowadzono bada-
nia wptywu wybranych parametrow (stosunek st¢zen
molowych Fe(Ill) do As(V), temperatura, czas reakcji,
ilo$¢ dodatku zarodkéw krystalizacji, poczatkowego
stezenie arsenu(V) i poczatkowego stezenie miedzi(Il))
na kinetyke i wydajnos¢ syntezy skorodytu metoda
bezcisnieniows.

Synteza skorodytu prowadzona nastgpnie w skali
¢wieré-technicznej pokazala, ze mozliwe jest przenie-
sienie wynikéw otrzymanych w skali laboratoryjnej na
skale powigkszong. Uzyskano stopien usunig¢cia arse-
nu z roztworu na poziomie 99%. Otrzymany skorodyt
sktadat si¢ w cato$ci z fazy krystalicznej (100%) i cha-
rakteryzowal si¢ wymywalno$cig A ponizej 1,0 mg/
kg. Ustalono, ze proces syntezy skorodytu powinien
by¢ prowadzony w nastepujacych, optymalnych wa-
runkach: temperatura — 95°C, czas reakcji — powyzej
6 godzin, stosunek st¢zen molowych Fe(III) do As(V)
— 1,3, ilos¢ zarodkow krystalizacji — powyzej 40 g/dm?,
poczatkowe stezenie As(V) — powyzej 5 g/dm?. Opty-
malne parametry procesu, pozwalaja uzyska¢ dobrze
wykrystalizowany skorodyt o niskiej wymywalnoS$ci
arsenu, ktéra §wiadczy o tym, ze wytracony osad jest
stabilny.

Metoda solidyfikacji

Ponadto wciaz stosuje si¢ metody o charakterze
mechanicznym, polegajace na fizycznym odci¢ciu ma-
teriatow zawierajacych arsen od dostgpu wody i po-
wietrza atmosferycznego. Chodzi o wzglednie trwale
zamykanie materiatéw arsenonos$nych (pyly, szlamy)
w duzych brytach lub granulach betonu lub w masie
zeszkliwionego zuzla metalurgicznego ( zawarto$¢ do
10% w postaci arsenianu wapniowego).

W ostatnich latach metoda zostata zdecydowanie
zakwestionowana Stabilno$¢ arsenianéw wapnia po
dtuzszym czasie skladowania (ulegaja one wptywom
atmosfery COz). Niekrystaliczne arseniany(V) zelaza
sa stabilne dopoki sa wilgotne - wielokrotne cykle ich
podsuszania i ponownego nawilzania wykazuja jednak,
ze z czasem rozpuszczalnos$¢ arsenu w nich zawartego
wyraznie rosnie.

Sposoby polegajace na mieszaniu pytow czy szla-
méw o duzej zawarto$ci arsenu z cementem (do 70%
masy; powyzej zmniejsza si¢ wytrzymatos¢ betonu)
lub cieklym zuzlem hutniczym i ich utrwalaniu, odpo-
wiedni w postaci betonowych bryt lub zeszkliwionych
kesow zuzla czy jego granulatu, wydaja si¢ by¢ znacz-
nie lepsze ze wzgledu na zdecydowane ograniczenie
powierzchni kontaktu z atmosfera czy woda, ale i one
maja swoje limity czasowe. Po uptywie lat, beton ulega
wietrzeniu a zuzle ulegaja krystalizacji (dewitryfika-
cji). W obu przypadkach oddziela si¢ arsenian wapnia,
ktorego wiasciwosci, jako srodka dla trwalej “konser-
wagcji' arsenu, silnie si¢ kwestionuje [50].

Podsumowanie

Istnieje na $§wiecie wiele metod usuwania arsenu.
W artykule skupiono si¢ na kilku z nich, tj. adsorpcji,
wymianie jonowej, koagulacji, redukcji cisnieniowej
wodorem, metodach straceniowych, ekstrakcji roz-
puszczalnikowej oraz krystalizacji. Niezbg¢dne jest roz-
roznienie pomiedzy celem stosowania danej metody
a wymaganiami, jakie musi ona spetnic.

Krystalizacja, ekstrakcja rozpuszczalnikowa i wy-
miana jonowa to metody, ktore maja na celu wydzie-
lenie arsenu z roztworu lub oddzielenie go od pozo-
statych metali rozpuszczonych w roztworze. Metody
te maja zdolnos¢ selektywnego usuwania arsenu. Do-
datkowo, niezaprzeczalng zaleta metody wymiany jo-
nowej jest mozliwo$¢ dlugotrwatej ciaglej pracy bez
istotnej utraty wlasciwosci jonowymiennych.

Adsorpcja oraz koagulacja to metody, ktore maja
na celu oczyszczanie roztworu od zawartego w nim ar-
senu. Obydwie metody charakteryzuja si¢ skutecznym
usuni¢gciem arsenu do niskiego poziomu. Jednakze
efektywno$¢ tych metod uzalezniona jest od pH roz-
tworu oraz od obecnos$ci innych jonéw w roztworze.
Na sprawnos$¢ koagulacji wptywa rowniez poczatkowe
stezenie arsenu oraz ilos¢ dodawanego koagulanta.
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Redukcja cisnieniowa wodorem i metody strace-
niowe to metody, ktére maja na celu trwale sktadowa-
nie otrzymanych produktéw. Metody te maja wysoka
skuteczno$¢ usuwania arsenu. Wada metody redukcji
wodorem sg drastyczne warunki redukcji w warunkach
hydrotermalnych oraz kosztowna aparatura. Natomiast
w przypadku metod straceniowych, ich wada jest wie-
loetapowo$¢ procesu i konieczno$¢ stosowania wyso-
kiej temperatury oraz kontroli pH.

Niestety nie ma jednego kryterium oceny efektyw-
no$ci danej metody przy usuwaniu arsenu, dlatego przy

jej wyborze, pod uwage nalezy wziaé takie czynniki
jak: bezpieczenstwo metody i uzyskanego produktu,
trwato$¢ otrzymanego produktu, prostota wykonania
oraz zastosowania oraz réwniez jej skutecznos¢. Wyda-
je sie, ze najlepiej spetniajg ten postulat metody strace-
niowe, w szczegolnosci solami zelaza(Ill), w réznych
postaciach a zwtaszcza w postaci skorodytu. Pomimo
tego, ze metoda jest zlozona i wymaga stosowania
podwyzszonej temperatury, jednak perspektywa moz-
liwosci bezpiecznego, dtugoterminowego sktadowania
arsenu powinna rekompensowaé powyzsze trudnosci.
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Diosgyor
The medieval, four-tower Didsgy6r Castle was the dowry of Hungarian queens. The exhibition
in the round tower and the annual Historical Castle Show in August recall those times.

Lillafired

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

Accommodation

Kikelet Club Hotel*** Miskolctapolca

Address: 3519 Miskolctapolca, Feny6 st. 7.

Telephone: +36-46-560-160 | Mobile: +36-30-420-4922

E-mail: kikelet.hotel@t-online.hu | Web: www.kikeletclubhotel.hu

Pat:fot?,i Miszlc***
Ad j _' kolctapolca Csabai st.

Telephone: +3{6 -46:796-885| Mobile: +36-70-450-4036

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

314 Inzynieria Mineralna — STYCZEN - CZERWIEC <2018> JANUARY - JUNE — Journal of the Polish Mineral Engineering Society



