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Badania technologiczne nad usuwaniem zwiazkéw arsenu

Usuwanie zwiazk6w arsenu ze Sciekéw napotyka wiele
trudnosci, a stopiefi skomplikowania oraz sposéb realizacji
proces6w oczyszczania Sciekéw zawierajacych arsen wynika
z wlasciwosci chemicznych tego pierwiastka i chemii jego
zwiazkéw. Arsen nalezy do grupy pierwiastkéw §ladowych,
co oznacza, ze w niewielkiej ilodci jest on potrzebny organi-
zmom, natomiast jej przekroczenie powoduje, Ze staje si¢
toksyczny. Najbardziej znane i najlepiej opisane przypadki
masowych zatru¢ arsenem pochodza z Azji (Bangladesz, In-
die, Tajwan) [1]. W wodach 27% plytkich studni w Banglade-
szu stwierdzono obecno$¢ arsenu w ilosci przekraczajacej
0,05 gAs/m3 (dopuszczalna zawarto§¢ arsenu w wodzie prze-
znaczonej do spozycia, wg wytycznych Swiatowej Organiza-
cji Zdrowia oraz rozporzadzenia Ministra Zdrowia, wynosi
0,01 gAs/ma). Okoto 30 mln oséb w tym kraju oraz 6 min
w Bengalu Zachodnim (Indie) bylo narazonych na zawarto$§¢
arsenu w wodzie powyzej 0,05 gAs/m3, a dalsze 57 mln na
stezenia w przedziale 0,01+0,05 gAs/m3 [1]. Z badan wynika,
iz standaryzowany wskaZnik umieralnosci (SMR - bedacy
stosunkiem obserwowanej liczby zgonéw do liczby oczeki-
wanej) w wypadku nowotworu uktadn oddechowego u os6b
bardzo narazonych na arsen przy czasie kontaktu powyzej
25 lat moze wynosic¢ nawet 833,3% (p<0,05) [2].

Przyktadem szkodliwego oddziatlywania tego pierwiastka
na §rodowisko sa takZe badania przeprowadzone na terenie
nieczynnej kopalni arsenu w Ztotym Stoku (Kotlina Klodzka)
oraz w jej bezposrednim sasiedztwie, ktére wykazaly kilku-
dziesigeciokrotnie wieksza zawarto§¢ arsenu w glebach od
Przyjetej za normalna [3]. Badania te wykazaly wiele anoma-
lii, przy czym do najczestszych nalezaly przebarwienia i od-
barwienia roslin, karlowato§¢ oraz deformacje caloéci lub
poszczegblnych ich czedci. Charakterystyczna na tym terenie
jest tez mala liczba gatunkéw drzew i krzewdw i niska ich
liczebno§¢ oraz fakt, ze wystepujace w okolicy rosliny nie
zasiedlity obszaru kopalni, pomimo zaprzestania eksploatacji
zakladu kilkadziesiat lat temu. Stwierdzono, Ze ponad 20 ga-
tunkéw roslin naczyniowych unika badanych podlozy, nato-
miast u prawie 40% ro§lin naczyniowych wystepujacych na
tym terenie zaobserwowano zmiany teratologiczne [3].

Wilasciwosci arsenu i jego zwigzkéw

Arsen jest toksycznym péimetalem o whasciwosciach amfo-
terycznych. Wystepuje na -3, 0, +3 i +5 stopniu utlenienia.
Najtrwalsza jego odmiana alotropowa jest arsen szary, nato-
miast pozostate to arsen 261ty i czarny. Arsen i jego zwiazki
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ze sciekéw przemystowych

wystepuja praktycznie we wszystkich elementach srodowiska
naturalnego, tj. w skalach, glebach, wodach podziemnych
i powierzchniowych, powietrzu, ro§linach, a takze w organi-
zmach zwierzat i ludzi. Wedlug danych z réznych Zrédel,
$rednia zawarto$¢ tego pierwiastka w skorupie ziemskiej wy-
nosi 1,5+2,0 ppm [4,5]. Arsen jest sktadnikiem co najmniej
245 mineraléw. Towarzyszy rudom siarczkéw metali, w tym
takZe rudzie miedzi wydobywanej i przetwarzanej w KGHM
Polska MiedZ SA.

W srodowisku wodnym arsen wystepuje na +3 i +35 stopniu
utlenienia jako arseniany(IIl) i arseniany(V). Kwas arseno-
wy(IIT) (H3AsOs3) tworzy arseniany(IIl), natomiast pieciotle-
nek arsenu (As20s) jest bezwodnikiem kwasu arsenowego(V)
(H3As04) i tworzy arseniany(V). Arseniany sodu i potasu
dobrze rozpuszczaja sie w wodzie, natomiast arseniany wa-
pnia i metali bardzo slabo.

Organiczne zwiazki arsenu, cho¢ spotykane sa przede wszy-
stkim w glebach, moga znajdowaé si¢ takze w-Srodowisku
wodnym — czesciej w Sciekach 1 wodach powierzchniowych,
zwlaszcza w jeziorach, rzadziej w wodach podziemnych. Sa
to przede wszystkim kwasy mono- i dimetyloarsenowy, arse-
nocholina oraz trimetyloarsyna i jej tlenki, a takZe substancje
podobne do arsenobetainy. Okresowo — w zwiazku z aktyw-
noscia mikroorganizméw —kwasy metyloarsenowe moga sta-
nowi¢ wigkszo§¢ zwiazkSw arsenu w jeziorach [6].

Postac wystgpowania arsenu w Srodowisku wodnym zalezy
przede wszystkim od pH i potencjalu redoks, aktywnosci
mikroorganizméw oraz obecnosci innych jonéw, giéwnie siarki,
wapnia i Zelaza (rys. 1), przy czym w warunkach tlenowych
arsen wystepuje gtéwnie jako As(V), za§ w warunkach bez-
tlenowych - jako As(IIT) [7]. Oprdcz tlenk6w, do najczescie)
spotykanych zwiazkéw nieorganicznych arsenu w Srodowi-
sku wodnym naleza siarczki (AsySs3, AsS, HAsS», HAsS33_).
Istotny wptyw na forme wystegpowania arsenu w wodzie maja
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Rys. 1. Formy wystgpowania arsenu w srodowisku wodnym

w zaleznosci od pH i potencjatu redoks [7]
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mikroorganizmy, ktére moga utleniaé arsen(IIl) do arsenu(V),
a takze redukowa¢ arsen(V) do arsenu(IIl) i dalej do arseno-
wodoru.

Stracanie zwigzkéw arsenu wapnem

Zdecydowana wigkszo§¢ metod usuwania arsenu z wody
jest bardziej skuteczna w stosunku do arsenu(V) niz arse-
nu(IIl) [8-12]. Réwniez w procesie stracania wapnem (np.
podczas zmiekczania wody) arsen(IIl) jest trudniej usuwany
niz arsen(V). Stopien usuniecia arsenu(IIl) przy pH powyzej
11 w warunkach laboratoryjnych nie przekracza 80% (w pr6-
bach technicznych — ok. 70%), natomiast usuwanie arsenu(V)
podczas stracania wapnem wynosi blisko 100% [13]. Zwiazki
arsenu(V) juz przy pH powyzej 2 wystepuja w postaci
jonowej, natomiast zwiazki arsenu(IIl) w postaci jonowej
zaczynaja wystepowac¢ dopiero przy pH powyzej 9 (rys. 2).
Jednak podniesienie pH do tej warto$ci moze nie by¢ wystar-
czajace, aby uzyskaé zadowalajacy stopieni usuniecia arse-
nu(IIl) ze sciekéw. Dopiero przy pH zblizonym do 12 caly
arsen(III) znajduje sie w postaci jonowej, gtéwnie jako HAsO3>~
i AsO4™.
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Rys. 2. Skutecznos¢ usuwania arsenu(lll) i arsenu(V)
ze Sciekéw przemystowych w zaleznosci od pH

Na tej podstawie w oczyszczalni §ciekéw kwasnych Huty
Glogéw I podjeto badania majace okre§lié, jaki wplyw -
w przypadku rzeczywistych Sciekéw o duzej zawartosci arse-
nu ogdlnego (ok. 50 gAs/m3) —mapHnausuwanie arsenu(III)
i arsenu(V). Wyniki tych badan ilustruje rysunek 2. Kolejny
etap badan polegal na ocenie skuteczno$ci usuwania arsenu
ze §ciek6w utlenianych perhydrolem (rys. 3). Wyniki tych
badai potwierdzily, ze zastosowanie utleniacza zwigkszyto
skuteczno$¢ stracania arsenu.
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Rys. 3. Skutecznosc¢ usuwania arsenu ze $ciekéw przemystowych
z utlenianiem i bez utleniania w zaleznosci od pH

Badania wykazaly, ze arsen(IIl) moze by¢ réwnie skutecz-
nie usuwany ze Sciekéw w procesie stracania wapnem co
arsen(V), o ile zostanie zastosowane odpowiednio wysokie
PH, tj. nie mniejsze niz 12, co zostalo potwierdzone w prakty-
ce eksploatacyjnej oczyszczalni $ciek6w.

Elektroimpulsowe oczyszczanie Sciekéw
zawierajacych arsen

Elektroimpulsowa metoda oczyszczania Sciekéw (IE) zo-
stala wprowadzona do uktadu technologicznego w Hucie Mie-
dzi Glogéw II w 2001 r. Istota tej metody sa wyladowania
elektryczne zachodzace w zlozu zelaza zredukowanego (94%
czystego Fe) w postaci granulatu (okatysz). Zioze, przez ktére
przeptywaja Scieki, umieszczone jest w reaktorze pomiedzy
dwiema elektrodami. Podczas wyladowan elektrycznych
w reaktorze zachodzi impulsowa dyspersja Zelaza, w rezulta-
cie ktérej powstaja czastki cieklego metalu o mikronowych
rozmiarach. W procesie ich chlodzenia i utleniania przeply-
wajacymi $ciekami dochodzi do powstania tlenkéw i wodo-
rotlenkéw zelaza o ré6znym skladzie fazowym.

Czes¢ produktéw powstatych w wyniku procesu elektroim-
pulsowego sorbuje zanieczyszczenia znajdujace si¢ w Scie-
kach. Ilo§¢ Zelaza powstajacego z okatyszu w wyniku wyta-
dowaii zalezy od mocy reaktoréw, a dokladnie od tej jej czescei,
ktéra zostaje wyladowana w impulsie. Zalezno$¢ skuteczno-
Sci usuwania arsenu ze §ciekéw od ich przewodnosci wiasci-
wej pokazano na rysunku 4.
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Rys. 4. Zawarto$¢ arsenu w $ciekach po instalaciji elektroimpulsowej
w zaleZnosci od przewodnosci whasciwej Sciekow

Od czasu zastosowania metody elektroimpulsowej na
oczyszezalni Sciekéw w Hucie Miedzi Glogéw II zostal
rozwiazany problem z przekraczaniem dopuszczalnej ilo-
$ci arsenu odprowadzanego do odbiornika. Niestety, eks-
ploatacja instalacji okazala si¢ do§¢ pracochlonna, a jej
dzialanie niestabilne.

Z przeprowadzonych badari wynika, ze gléwnym mechani-
Zmem usuwania arsenu jest jego adsorpcja na okatyszu, nato-
miast przyczyna niestabilno§ci procesu stracania arsenu me-
toda IE moze by¢ zjawisko uwalniania go ze zdyspergowane-
go okatyszu do strumienia Sciekéw odplywajacych z instalacji
[14]. Zmienna skuteczno$¢ usuwania arsenu moze réwniez
wynikac¢ z faktu, i zmniejszenie wielkosci granulek okatyszu
przyczynia si¢ do zmiany warunkéw pradowych wreaktorach,
a co si¢ z tym wiaZe — zmniejsza si¢ ilo§¢ wytwarzanych
czastek Zelaza, co przyczynia si¢ do obnizenia wydajnosci
sorpcji arsenu.
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Wykorzystanie odpadowych zwiazkéw zelaza
do usuwania arsenu

Kwasy potrawienne stanowia ptynny odpad z procesu tra-
wienia stali przed ocynkowaniem, ktéry zawiera znaczna
ilo$¢ zelaza(Il) (tab. 1).

Tabela 1. Skiad odpadéw cieklych z trawienia stali

Wskaznik, jednostka Partia | Partia Il
pH <1 <1
Zelazo(ll), gFe/m® 138625 169230
Zelazo(lll), gFe/m® 1375 770
ChZT, gOo/m® 24800 35963
Chlorki, gCI/m?® 191997 349977
Siarczany, gS04>7/m° 50,2 -
Nikiel, gNi/m® 53 86
Kadm, gCd/m® 1,0 1,7
Chrom, gCr/m® 18,7 16,5
Rtgé, gHg/m® 0,0005 0,1516
Otéw, gPb/m® 0.3 232
MiedZ, gCu/m® 42 15

Zaréwno badania przeprowadzone w skali laboratoryjnej,
jak i préby techniczne przeprowadzone na oczyszczalniach
KGHM Polska MiedZ SA wykazaly jednoznacznie, iz zasto-
sowanie Zelaza odpadowego znacznie wplyn¢lo na poprawe
jakosci Sciekéw oczyszczonych. Jedna z cech tego odpadu,
ktéra powoduje jego duza skuteczno$¢ jako koagulantu moze
by¢ fakt, iz optymalne pH koagulacji solami zelaza(Il) jest
wyzsze niz w wypadku soli zelaza(III) [15], co odpowiadato
warunkom, w jakich byl stosowany. Wykorzystujac odpady
potrawienne zawierajace Zelazo(Il), w oczyszczalni Sciekéw
w HM Gtogéw II uzyskano skuteczno$é usuwania arsenu ze
§ciek6w poréwnywalna z koagulantem PIX (rys. 5).
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Rys. 5. Zawartos¢ arsenu w zaleznosci od dawki zelaza

Pozostate jony metali byly usuwane ze $ciekéw z podobng
skutecznodcia, zaréwno przez PIX, jak i przez odpadowe
kwasy potrawienne. Jedyna wada stosowania Zelaza odpado-
wego byl nieznaczny wzrost zawarto$ci zwiazkéw Zelaza
w Sciekach oczyszczonych, jednakze wzrost ten zaczynat si¢
dopiero przy dawce powyzej 80 gFe/ma, a wigc wiekszej od
okreslonej w badaniach dawki optymalnej (25+50 gFe/m3).
Obecnie odpad potrawienny stosuje si¢ w dwéch miejscach
oczyszczalni Sciek6w — najpierw jest on dawkowany do Scie-
kéw kwasnych zneutralizowanych do pH powyzej 10,5. Sta-
nowi on w tym miejscu Zrédlo zelaza do stracania arsenu oraz

powoduje obnizenie pH $ciekéw do okoto 9. Drugim miej-
scem dawkowania Zelaza odpadowego sa osadniki wstepne,
w ktérych do tej pory nastepowalo tylko usrednianie sktadu
wszystkich Sciekow. Zastosowane zmiany w technologii oczy-
szczania kwasnych §ciek6w przemystowych, poza korzyscia-
mi ekonomicznymi, mialy takze przynie$é zwigkszenie sku-
tecznoSci usuwania arsenu, tzn. trwale obnizenie jego za-
warto$ci w §ciekach odprowadzanych do odbiornika ponizej
0.1 gAs/m3 [16]. Efekt ten zostal osiagniety, co ilustruje ry-
sunek 6.
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Rys. 6. Zawartos¢ arsenu w $ciekach odprowadzanych do odbiornika
po zastosowaniu dodatkowego stracania zelazem odpadowym

Podsumowanie

W oczyszczalniach §ciekéw przemystowych w KGHM
Polska MiedZ S A przeprowadzono badania laboratoryjne, p6t-
techniczne oraz w pelnej skali technicznej, majace na celu
poréwnanie skuteczno$ci kilku metod usuwania zwiazkéw
arsenu ze Sciekéw. Badane techniki, tj. stracanie wapnem,
metoda elektroimpulsowa oraz wykorzystanie odpadowych
zwiazkow zelaza byly zastosowane po raz pierwszy przy tak
wysokich steZzeniach arsenu. Praktycznie wszystkie metody
okazaly si¢ skuteczne, przy czym najwiecej pracy wymaga
jeszcze optymalizacja metody elektroimpulsowej, a w szcze-
goélnosci opracowanie jej modelu teoretycznego, aby mozna
byto uzyskaé stabilna skutecznos$¢ tej technologii. Wdrozenie
przebadanych metod oczyszczania kwasnych Sciekéw prze-
mystowych pozwolilo na ograniczente ilo$ci arsenu odprowa-
dzanego do odbiornika znacznie ponizej dopuszczalnych
norm w dwdch z trzech oczyszezalni $cieké6w w KGHM
Polska MiedZ SA. W ostatniej oczyszczalni §ciekéw planowa-
ne jest osiagniecie tego efektu w ciagu kilku najblizszych
miesiecy.
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Abstract: The wastewater under study was an acidic industrial
effluent with a concentration of arsenic compounds approaching
50 gAs/m®. Experiments were carried out on laboratory, pilot-
plant and full industrial scale in the wastewater treatment plants
of the Incorporated Company KGHM Polska Miedz. The pri-
mary objective of the study was to test different methods for
their efficiency of arsenic compound removal. Use was made of
lime precipitation, electric-pulse method, and application of
waste Fe(Il) compounds. None of these methods had been
applied before to the reduction of arsenic concentrations as high

as ~50 gAs/m>. The study has revealed that practically all the
aforementioned methods are efficient, although further investi-
gations are needed to optimize the electric-pulse method and,
more importantly, to develop a relevant theoretical model enab-
ling a stable efficiency to be achieved with this technology. In
two outof three wastewater treatment plants operated by KGHM
Polska Miedz, the implementation of the methods tested made
it possible to reduce the amounts of arsenic discharged into the
recipient far below the admissible level. As for the other waste-
water treatment plant, similar efficiency is expected to be achie-
ved within several months.

Keywords: Industrial effluents, arsenic, precipitation, elec-
tric-pulse method.
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