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Usuwanie jonéw arsenianowych z roztworéw wodnych
na warstwowych podwdjnych wodorotlenkach

Srednia zawarto$¢ arsenu w skorupie ziemskiej wynosi
1,5+2,0mg/kg [1,2]. Jony arsenianowe tatwo przechodza
z litosfery do hydrosfery, przez co arsen jest naturalnym
sktadnikiem wod powierzchniowych i podziemnych. Jego
zawarto$¢ w wodach jest bardzo zréznicowana i zalezy od
wielu czynnikéw, miedzy innymi budowy geologicznej te-
renu, stopnia zanieczyszczenia oraz biologicznych proce-
sow metylacji [3,4]. W $srodowisku wodnym arsen wyste-
puje jako arseniany(III) i arseniany(V). Kwas arsenowy(III)
(H3AsO3) tworzy arseniany(IlI), natomiast pigciotlenek
arsenu (As,Os) jest bezwodnikiem kwasu arsenowego(V)
(H3As0y4) 1 tworzy arseniany(V). Posta¢ wystepowania
arsenu w $rodowisku wodnym zalezy przede wszystkim
od warto$ci pH i potencjatu redoks, obecnosci innych jo-
néw oraz aktywnosci mikroorganizméw, ktore moga za-
rowno utlenia¢ As(IIl) do As(V), jak i redukowaé As(V)
do As(IIl), a nastgpnic do arsenowodoru. W warunkach
tlenowych arsen wystepuje gtéwnie jako As(V), a w wa-
runkach beztlenowych dominujacg forma jest As(IIl) [5].
Zwiazki arsenu(V) juz przy pH>2 wystepuja w postaci jo-
nowej, natomiast zwigzki arsenu(IIl) dopiero przy pH>9.
Przy pH=12 catos¢ As(IIl) wystepuje w postaci jonowej,
gléwnie w formach HAsO;>~ i AsO5>~. Fakt ten ma istot-
ne znaczenie w usuwaniu zwigzkow arsenu z roztwordw
wodnych.

Dopuszczalna zawarto$¢ arsenu w wodzie przeznaczo-
nej do spozycia, wg wytycznych Swiatowej Organizacji
Zdrowia [6] oraz rozporzadzenia Ministra Zdrowia [7],
wynosi 0,01 g/m3. Dopuszczalna iloé¢ arsenu w $ciekach
odprowadzanych do wod lub do ziemi wynosi 0,1 g/m?® we
wszystkich rodzajach $ciekéw przemyslowych z wyjat-
kiem przemystu szklarskiego, gdzie dopuszczalna zawar-
to$¢ wynosi 0,3 g/m? [8]. Istnieje szereg metod usuwania
zwigzkow arsenu z wod i $ciekow. Niektore z nich sg tra-
dycyjnymi metodami stosowanymi w technologii oczysz-
czania wody, w ktorych arsen jest usuwany wraz z innymi
zanieczyszczeniami. Inne natomiast sg na etapie ekspery-
mentalnym, a niektére nie zostaly w ogole zastosowane
w pelnej skali [9-11]. Wigkszo$¢ metod usuwania arsenu
z wody 1 $ciekoéw jest jednak bardziej skuteczna w stosun-
ku do As(V) niz As(IIl) [12,13]. Do usuwania zaré6wno
As(IID), jak 1 As(V) mozna stosowac wegiel aktywny [14],
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kamiefn wapienny, mineraty kaolinitowe [15], zeolity ak-
tywowane w potaczeniu ze zwigzkami Fe(I) [15,16] oraz
tlenki i wodorotlenki metali (MnO,, Fe;04, Fe(OH)3) [17].
Skuteczno$¢ adsorpcji arsenu zalezy od pH, temperatury
oraz obecnosci innych zwigzkow. Proces ten moze znalez¢
szczegoOlne zastosowanie przy oczyszczaniu wody oraz
doczyszczaniu $ciekow o stosunkowo malej ilosci arsenu.
Proces chemicznego stragcania arsenu mozna prowadzié
z zastosowaniem zwigzkow wapnia i zelaza [18]. Wytra-
canie trudno rozpuszczalnego arsenianu(V) i arsenianu(11I)
wapnia oraz arsenianu zelaza prowadzone jest z wysoka
skutecznoscia przy pH>10 [17]. Wytracanie w postaci ar-
senianéw zelaza realizowane jest poprzez dodatek chlorku
badz siarczanu zelaza. Wytracaniu towarzyszy proces ad-
sorpcji na powierzchni ktaczkéw powstajacych w procesie
koagulacji. Skuteczno$¢ procesu adsorpcji uzalezniona
jest od stosunku molowego [Fe]/[As], ktory powinien by¢
rowny lub wigkszy od 3. W praktyce roztwory zawieraja-
ce arsen najpierw si¢ neutralizuje mlekiem wapiennym,
a pozniej dodaje jony Fe(IIl). Jezeli w roztworze znajdu-
je si¢ duza ilo$¢ As(IIl), mozna go wczesniej utleni¢ do
As(V) stosujac perhydrol, nadmanganian potasu, ozon lub
podchloryn sodu, co poprawia skuteczno$¢ procesu. Arsen
mozna wytraci¢ w postaci siarczkéw arsenu, za pomoca
wielosiarczku wapnia (CaS,), tiosiarczanu sodu (Na,S,05)
badz innych zwigzkow siarki stosowanych do selektywne-
go stracania metali [19]. Wytragcanie arsenu(Ill) w formie
trudno rozpuszczalnych siarczkéw nastepuje w srodowisku
kwasowym, przy pH<0,4 [17]. Innym sposobem usuwania
arsenu jest stracanie hydrotermiczne, w wyniku ktorego
otrzymuje si¢ krystaliczny hydrat arsenianu zelaza cha-
rakteryzujacy si¢ bardzo mala rozpuszczalno$cia. Proces
prowadzi si¢ w temperaturze 170+200°C [17]. Zwiazki
arsenu mozna takze usuwac stosujac metode elektroimpul-
sowa [20]. Istotg tej metody sa wytadowania elektryczne
zachodzace w ztozu zelaza zredukowanego (94% w przeli-
czeniu na Fe) w postaci granulatu. Ztoze, przez ktoére prze-
pltywaja $cieki, umieszczone jest w reaktorze pomiedzy
dwiema elektrodami. Podczas wytadowan elektrycznych
w reaktorze zachodzi impulsowa dyspersja zelaza, w rezul-
tacie ktorej powstaja czastki cieklego metalu mikronowych
rozmiarow. W procesie szybkiego ich chtodzenia i utle-
niania przeptywajacymi $ciekami dochodzi do powstania
tlenkéw i wodorotlenkow zelaza (FeO, FeO(OH), Fe,0s,
Fe304, Fe(OH),, Fe(OH);3). Czes$¢ produktow reaguje z za-
nieczyszczeniami znajdujacymi si¢ w $ciekach. Powstaja
stabilne arseniany(V) i arseniany (I1I) zelaza. Wodorotlenki
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zelaza dodatkowo, w trakcie koagulacji, adsorbujg arsen
ze $ciekéw. Ponadto zwigzki arsenu moga by¢ usuwane
w procesie infiltracji [19], ktérego skutecznos¢ zalezy od
formy wystepowania arsenu, rodzaju infiltracji, pory roku,
czasu przebywania wody w gruncie oraz jego budowy
geochemicznej. Infiltracja sktada si¢ z szeregu procesow
jednostkowych, sposrod ktérych najistotniejsze znacze-
nie w usuwaniu arsenu majg adsorpcja, wymiana jonowa,
stracanie 1 wspolstragcanie. Arsen mozna réwniez usuwac
w procesach ekstrakcji, redukcji ci$nieniowej wodorem
czy dwutlenkiem siarki, elektrodializy, wymiany jonowe;j
lub odwroconej osmozy [21].

W niniejszej pracy do usuwania arsenu z roztworow
wodnych zastosowano warstwowe podwdjne wodorotlen-
ki magnezowo-glinowe (LDHs — layered double hydroxi-
des). Wodorotlenki te sa rodzajem syntetycznych aniono-
wych materiatow ilastych, ktorych strukture przedstawia
wzor M(I1);_ M(II)(OH),(A™ )y, mH,0, gdzie zar6wno
dwuwartosciowe M(II), jak i tréjwartosciowe M(III) ka-
tiony tworza dodatnio natadowane warstwy. Warstwy te
pozostaja w rownowadze z anionami A" znajdujacymi si¢
w uwodnionych obszarach mi¢dzywarstwowych. Usuwa-
nie jonow arsenianowych moze nastapi¢ przez wymiang
z anionami z warstwy uwodnionej lub kompleksowanie
przez grupy hydroksylowe na powierzchni warstw. War-
stwowe podwojne wodorotlenki znane sg jako doskonate
adsorbenty zwigzkow anionowych [22]. W szeregu bada-
niach wykazano, ze sg one skuteczne w procesach reme-
diacji srodowiska, szczegdlnie w stosunku do anionowych
zanieczyszczen wody [23-25].

Celem podjetych badan laboratoryjnych bylo spraw-
dzenie skuteczno$ci usuwania jonow arsenianowych(III)
i arsenianowych(V) za pomoca wodorotlenku magnezowo-
-glinowego otrzymanego z wykorzystaniem soli chlorko-
wych i azotanowo-chlorkowych. W literaturze [26] opisa-
no preparatyke warstwowych podwojnych wodorotlenkow
magnezowo-glinowych otrzymywanych z azotanu magne-
zu (Mg(NO3),-6H,0), chlorku glinu (AICl5-6H,0) i wo-
dorotlenku sodu (NaOH). Wydaje si¢ jednak, ze korzystna
bytaby modyfikacja procedury preparatywnej, pozwalaja-
ca na eliminacj¢ grup azotanowych z materiatu. Preparat
taki nie wprowadzatby jonow azotanowych do roztworow
oczyszczanych z arsenu. Ponizej opisano preparatyke sub-
stancji oryginalnej (oznaczonej jako LDH/NO5-Cl) i zmo-
dyfikowanej (oznaczonej jako LDH/CI) [27].

Metody badan

Azotanowo-chlorkowa wersja warstwowego podwdj-
nego wodorotlenku magnezowo-glinowego (Mg-Al LDH/
/NO3-Cl) zostata przygotowana wedtug metodyki opisanej
w pracy [26], z wykorzystaniem azotanu(V) magnezu oraz
chlorku glinu i wodorotlenku sodu. 140 cm? roztworu zawie-
rajagcego 0,2mola Mg(NO3),-6H,0 i 0,1 mola AICl;-6H,O
zostato powoli, przy jednoczesnym mieszaniu, rownomier-
nie wprowadzone w ciagu 1h do 300cm? 2M NaOH. Pod-
czas tego procesu temperatura reakcji wynosita 45+3°C. Po
reakcji gesta suspensja zostata podgrzana do temperatury
85+3°C i utrzymywana byla w niej przez 2h. Osad zostat
nastepnie odwirowany przez Smin przy 3500 obr./min.
Uzyskany w ten sposob materiat byl wygrzewany przez
2h w temperaturze 450°C, a nastepnie roztarty do proszku
o granulacji ziaren <0,5 mm, stosowanego w badaniach.

Chlorkowa wersj¢ warstwowego wodorotlenku magne-
zowo-glinowego (Mg-Al LDH/CI) przygotowano tak samo

jak opisang w literaturze [26] odmiang azotanowa, z wyko-
rzystaniem w tym przypadku chlorku magnezu w miejsce
azotanu(V) magnezu oraz chlorku glinu i wodorotlenku
sodu.

W badaniach uzyto roztwory modelowe, przygotowa-
ne na bazie wody destylowanej. Arsen wprowadzono do
roztworu jako As(II) lub As(V), odpowiednio dodajac do
wody destylowanej roztwor 0,5M Na,HAsO,4 lub 0,5M
NaAsO,.

Dyskusja wynikéw badan

Wyniki badan usuwania arsenu(IIl) i arsenu(V) z roz-
tworéw modelowych o regulowanym pH na preparatach
LDH przedstawiono w tabeli 1. Arsen w ilosciach rzedu
kilku g/m? byt usuwany z roztworu przez preparat LDH/CI
ze skutecznoscig bliskg 100%. Tak wysoka skuteczno$é
byta obserwowana réwniez przy jego poczatkowej iloSci
25g/m3, jednak dotyczyto to arsenu(V), ktory byt lepiej
usuwany przez LDH/CI niz arsen(IIl). T¢ réznice w sku-
tecznos$ci potwierdzaja dane literaturowe dotyczace wigk-
szosci metod wykorzystywanych do usuwania arsenu
z wod 1 $ciekow, w ktorych w celu osiggnigcia wysokiej
skutecznos$ci usuwania arsenu wymagane jest utlenienie
As(IIT) do As(V) [11]. Skutecznos$¢ usuwania As(I1T) w po-
réwnaniu do As(V) przy poréwnywalnych poczatkowych
ilosciach jonéw arsenianowych w roztworze (5+25g/m?)
byta okoto 10% mniejsza.

Warstwowy powddjny wodorotlenek magnezowo-gli-
nowy otrzymany metodg azotanowo-chlorkowa, podobnie
jak preparat otrzymany metoda chlorkows, wykazywat do-
sy¢ wysoka skuteczno$¢ usuwania jonéw arsenianowych
z roztwordw wodnych. Preparat LDH/NO5-Cl usuwat jony
arsenianowe(V) ze skuteczno$cia bliska 100% nawet przy
poczatkowej ilosci arsenu powyzej 50 g/m3. Poza tym, po-
dobnie jak przy zastosowaniu LDH/CI, wystapita réznica
w skuteczno$ci usuwania arsenu, zaleznie od formy wyste-
powania jonoéw arsenianowych w roztworze. W przypadku
zastosowania wodorotlenku Mg-Al otrzymanego metoda
azotanowo-chlorkowg réznice w stopniu usuwania dwoch
form arsenu byly znaczne. Juz minimalne ilosci arsenu(III)
byly usuwane z roztworu z 30% mniejsza skutecznos$cia
w stosunku do tych samych poczatkowych ilosci As(V).
Na podstawie uzyskanych zaleznosci mozna stwierdzié, ze
skutecznos¢ usuwania As(V) zmniejszala si¢ nieznacznie
wraz ze wzrostem zawarto$ci arsenu w roztworze zarow-
no w przypadku zastosowania preparatu chlorkowego, jak
i azotanowo-chlorkowego. Zasadnicza réznica w zasto-
sowaniu dwoch preparatow wystapita przy porownaniu
skutecznosci usuwania arsenu(IIl) — jony te byty zdecydo-
wanie lepiej usuwane przez preparat chlorkowy LDH/CI.
Zatem mozna z powodzeniem stosowac¢ obydwa prepa-
raty do usuwania jonéw arsenu z roztworoOw wodnych,
wczesniej utleniajac As(II) do As(V). W przypadku wy-
stepowania w wodach lub $ciekach As(III) (np. w $ciekach
z instalacji odsiarczania spalin Solinox HM Legnica, gdzie
wigkszo$¢ arsenu wystepuje jako As(Ill)), zdecydowanie
lepszym preparatem w usuwaniu tych jonow z roztwordéw
bedzie warstwowy podwdjny wodorotlenek Mg-Al otrzy-
many metoda chlorkowa.

Preparaty, ktore zastosowano w badaniach nie zostaty
odmyte zsoli (NaCl) po syntezie, w wyniku czego do roztwo-
ru w trakcie testow przechodzity pewne ilosci chlorku sodu,
co ustalato jego okreslong sit¢ jonowa. Warto$¢ sily jonowe;j
obliczona w przypadku usrednionego stezenia chlorku sodu
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Tabela 1. Skuteczno$é usuwania jonéw As(l11) i As(V) za pomocg preparatéw LDH (dawka 10 g/dm?)
Table 1. Efficacy of As(lll) and As(V) removal using LDH materials (dose 10g/dm?3)

Warstwowy podwojny wodorotlenek magnezowo-glinowy — LDH/CI
Wskaznik, jednostka As(Ill) As(V)
Poczatkowa zawarto$é arsenu, gAs/m3 1,28 4,08 10,30 244 2,29 5,84 11,30 25,00
pH ustalone za pomocg NaOH 9,98 9,87 9,97 10,01 9,98 9,86 9,89 9,96
arsen, gAs/m® <0,03 0,36 0,82 2,30 <0,03 0,07 0,15 0,50
Zawartosé chlorki, gCI/m3 2900 2700 - - 2900 2700 - -
po procesie magnez, gMg/m?3 10,1 8,5 - - 8,3 10,9 - -
glin, gAl/m3 0,68 0 - - 0,59 0,58 - -
Skuteczno$¢ usuwania As, % 100 91,3 92,0 90,5 100 98,9 98,7 98,0
Warstwowy podwojny wodorotlenek magnezowo-glinowy — LDH/NO3-Cl
Wskaznik, jednostka As(Ill) As(V)
Poczatkowa zawarto$é arsenu, gAs/m3 4,83 10,4 28,0 54,9 1,03 5,15 111 30,2 58,0
pH ustalone za pomocg NaOH 10,74 10,71 10,69 10,65 10,73 10,75 10,74 10,78 10,78
arsen, gAs/m3 1,39 2,81 8,66 22,3 0,02 0,01 <0,01 0,40 2,74
Zawartos¢ magnez, gMg/m? 255 | 269 | 271 | 201 | 260 | 264 | 258 | 248 | 243
po procesie
glin, gAl/m3 0,47 0,57 0,20 0,44 0,24 0,21 0,27 0,27 0,15
Skuteczno$¢ usuwania As, % 71,2 73,0 69,1 59,4 98,3 99,8 100 98,7 95,3

(tab. 1) wynosita 0,086 mol/dm?, czyli okoto 0,1 mol/dm?>.
W przypadku obliczonej sily jonowej mozna znalezé
w literaturze [28] dane dotyczace wyznaczonych ekspe-
rymentalnie wartosci stalych réwnowag dysocjacji kwasu
arsenowego. Przy zatozeniu sily jonowej 1=0,1mol/dm?
wartoS$ci statych rownowag wynosily:

K3 = ([H[AsO4* 1)/ [HAsO2 ] = 1.2:10710 (1)
Ky= ([H+] [HASO42_])/[H2AsO4—] =2,510"7 Q)
Ky = ([H'][HyAs0; 1)/[H3As0,] =8.910°  (3)

Badania usuwania arsenu z wykorzystaniem war-
stwowych podwojnych wodorotlenkéw prowadzono przy
pH~10 (stezenie jonow H' rowne 1:10719), a zatem z po-
danych w literaturze [28] stalych rownowagi kwasu arse-
nowego(V) i pH=10,00 wyznaczy¢ mozna stosunki stezen
poszczegodlnych jondow arsenowych:

[AsO4])/[HAsO42 ] = 0,12 4)
[HAsO,> )/[H,As0,4] =2,51-10° (5)
[H,AsO, ]/[H;As0,] = 8,91:107 (6)

Przy pH=10 formy H3AsO,4 i HyAsO4 i ich st¢zenia
sa pomijalnie male. W bilansie dominujaca forma jest
HAsO4>", ktorej przy wysokim stezeniu towarzyszy for-
ma AsO,43~ [29]. Przyjmujac poczatkowa zawarto$é arsenu
w roztworze réowng [As]=30 g/m3=4,0-10*mol/dm> moz-
na ustali¢ zaleznos$ci pomigdzy st¢zeniami poszczegdlnych
form arsenianowych (biorac pod uwage dominacje form
HAsO4% i AsO,*). Korzystajac z rownania (4) mozna ob-
liczy¢, ze [AsO4>]=4,3-10" mol/dm? oraz [HAsO4> =
=3,6-10"*mol/dm?>, a takze [H,AsO, ]=1,4-10""mol/dm?
i [H3As04]=1,6-10""> mol/dm>.

Na rysunku 1 przedstawiono udzialy poszczegoélnych
form jonow arsenianowych w zalezno$ci od pH roztworu.
Stosowany ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemicz-
ne preparat LDH bedzie nie tylko alkalizowal roztwor,
ale takze wprowadzal do niego jony magnezowe (tab. 1),
w zwigzku z czym usuwanie jonow arsenianowych moze

H 3804

Utamek molowy

"0 > 6 8 10 12 14
pH

Rys. 1. Udziat form jonéw arsenianowych w zaleznosci od pH
Fig. 1. Contribution of arsenic species as a function of pH

by¢ zwiazane nie tylko z procesem adsorpcji, ale rowniez
ze stragcaniem arsenianu magnezu.

W literaturze [30] dla sily jonowej rownej 1,0 mol/dm?,
pochodzacej od NaClOy4, podano tzw. termodynamiczny
iloczyn rozpuszczalnosci (odniesiony formalnie do stanu
nieskonczonego rozcienczenia), pl,=—22,32. Mozna stad
wnioskowac, ze w opisanych w pracy badaniach (w kto-
rych sita jonowa wynosita 0,086 mol/dm?®) wydzielanie sie
arsenianu magnezu byto prawdopodobne, uwzgledniajac ze
przy zmniejszaniu sity jonowej warto§¢ iloczynu rozpusz-
czalnosci przesuwataby si¢ w stron¢ mniejszych wartosci.
Prawdopodobne wytracanie Mg;(AsOy), wynikato z faktu,
ze warto$¢ iloczynu jonowego w tych warunkach i w okre-
slonym pH wynosita pl;=-17,56, a podany w pracy [30]
iloczyn rozpuszczalnosci (przy warto$ci sily jonowej
1,0mol/dm?) wynosit pI,=—17,28+0,09.

W szeregu publikacjach wykazano, ze podstawowym
mechanizmem usuwania zwigzkow arsenu przy zastosowa-
niu preparatu LDH jest proces ich adsorpcji lub wytracania
osadu arsenianu magnezu. Zmniejszenie pH roztworu ten
obraz zmienia. Przy mniejszych wartosciach pH zwiazki
arsenu bylyby usuwane wytacznie w procesie adsorpcji.
Analizujac przebieg usuwania jonéw As(III) mozna stwier-
dzi¢, ze o eliminacji tych jonéw z roztworu decyduje me-
chanizm adsorpcji.
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Podsumowanie

Wyniki badan wykazaly, ze warstwowy podwdjny

wodorotlenek magnezowo-glinowy, otrzymany zar6wno
metoda chlorkowa (LDH/CI), jak i metoda azotanowo-
-chlorkowg (LDH/NO3-Cl), dobrze usuwat arsen(V) z roz-
tworéw wodnych, przy czym preparat chlorkowy (LDH/CI)
byt zdecydowanie bardziej skuteczny w usuwaniu jonéw
arsenu(Ill). Usuwanie zwigzkdw arsenu za pomoca war-
stwowych podwdjnych wodorotlenkéw magnezowo-glino-
wych zwigzane jest, biorgc pod uwage pH~10, z adsorpcja
(w przypadku arsenu(IIl)) i adsorpcja lub stracaniem arse-
nianu magnezu (w przypadku arsenu(V)). Obecno$¢ jondw
Mg(Il) odgrywala zasadnicza rol¢ w alkalicznych proce-
sach usuwania jonéw arsenianowych i byta jednym z czyn-
nikéw decydujacych o mozliwosci stracania arsenu z roz-
cienczonych roztworéw zawierajacych ten pierwiastek.
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Abstract: The results of laboratory scale studies were
presented on efficacy of arsenic ion removal from model wa-
ter solutions containing As(111) and As(V). For this purpose,
magnesium-aluminium layered double hydroxides (LDHSs)
prepared by chloride and nitrate-chloride methods were
applied. The studies demonstrated that both materials were

effective in respect of arsenic(V) removal, whereas differed
with regard to arsenic(l11) removal. The latter was significant-
ly better removed with the use of LDH received by chloride
method. Based on the literature value of magnesium arse-
nate(V) solubility product it was estimated that at pH about
10 arsenic(V) removal occurred via adsorption and/or preci-
pitation of magnesium arsenate(V). In contrast, arsenic(l11)
removal resulted solely from adsorption of these ions.

Keywords: Water treatment, arsenic, ionic strength,
precipitation, adsorption.



