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ZASTOSOWANIE PROCESOW MEMBRANOWY CH DO
USUWANIA ARSENU ZE SRODOWISKA WODNEGO

Arsen (As) jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w §rodowisku. To potmetal charakteryzu-
jacy si¢ wlasciwo$ciami amfoterycznymi. W roztworach wodnych wystepuje na (I1I) oraz (V) stopniu
utlenienia. Do $rodowiska moze si¢ przedostawaé zardwno ze zrodet naturalnych, jak i antropoge-
nicznych. Zgodnie z obowigzujacymi normami zawarto$¢ arsenu w wodzie do picia nie moze prze-
kracza¢ 10 pg/dm3. As w nadmiarze prowadzi do wielu schorzen - nowotwordéw, chordb naczynio-
wych czy tez zmian skornych. W wielu regionach $wiata stezenie arsenu w wodach
powierzchniowych znacznie przewyzsza dopuszczalny limit. Istnieje szereg metod pozwalajacych na
usunigcie arsenu ze §rodowiska wodnego. Niezwykle wysoka efektywnoscig charakteryzuja si¢ pro-
cesy membranowe (odwrécona osmoza, elektrodializa, nanofiltracja, dializa Donnana) oraz procesy
hybrydowe wykorzystujace mikrofiltracje i ultrafiltracje. Umozliwiajg one zmniejszenie zawarto$ci
arsenu o ponad 90%. Glownym czynnikiem majacym wplyw na skuteczno$¢ usuwania jest forma
wystepowania arsenu. W wigkszoséci przypadkéw ze znacznie wigksza efektywnoscig sg usuwane
zwiazki As(V) w poréwnaniu z As(ITT). Celem niniejszej pracy jest dokonanie oceny mozliwosci za-
stosowania procesow membranowych do usuwania zwiazkow arsenu z roztworéw wodnych.

1. CHARAKTERYSTYKA ARSENU

Arsen (As) jest potmetalem chrakteryzujacym si¢ wysoka toksyczno$cig oraz wiasci-
wosciami amfoterycznymi. Moze wystepowac na -3, 0,+3 oraz +5 stopniu utlenienia. Jego
masa atomowa wynosi 33. Wystepuje w trzech odmianach alotropowych- a, iy [7, 20].
Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, zawartos¢ arsenu nie moze przekraczaé
10 pg/dm?® [9]. Swiatowa Organizacja Zdrowia réwniez wyznaczyta dopuszczalne steze-
nie As w wodzie do picia na poziomie 10 pg/dm? [1]. Arsen oraz jego zwiazki powszech-
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nie wystepuja w srodowisku naturalnym (gleby, wody podziemne oraz powierzchniowe,
skaty, organizmy zwierzece, powietrze). Duze ilosci As znajduja si¢ w organizmach sko-
rupiakéw oraz ryb (100 pg/g). Szacuje sig, ze jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej wynosi
0,002%. Wystepuje on w mineratach takich, jak: arsenolit, aurypigment, arsenopiryt oraz
realgar. W roztworach wodnych arsen wystepuje na +3 oraz +5 stopniu utlenienia w for-
mie arsenianow(l1l) oraz arsenianow(V). Arseniany(V) sa tworzone przez pigciotlenek
arsenu (As;Os) — bezwodnik kwasu arsenowego piec. Arseniany(I1I) sa natomiast tworzo-
ne przez kwas arsenowy(l11) - HsAsOs. Arsenowi zazwyczaj towarzysza ztoza antymonu.
Arseniany metali (m.in. wapnia) sa bardzo stabo rozpuszczalne w wodzie, hatomiast arse-
niany sodu oraz potasu tatwo ulegaja rozpuszczeniu w Srodowisku wodnym. Na forme
wystepowania arsenu wptywa szereg czynnikéw m.in. pH, potencjat redoks, czy tez obec-
no$¢ innych jonow (np. siarki, zelaza, wapnia). Istotny wptyw maja rowniez mikroorgani-
zmy, ktore moga utlenia¢ As(Ill) do As(V), badz redukowa¢ As(V) do As(Ill). Nalezy
takze zwroci¢ uwagg, iz w warunkach beztlenowych As najczgsciej wystepuje na 111
stopniu utlenienia, a w warunkach tlenowych na V stopniu utlenienia. Moze on po-
chodzi¢ zarowno ze Zrédet naturalnych, jak i antropogenicznych. Trafia do atmosfery
pod wpltywem wietrzenia skal, czy tez w efekcie erupcji wulkanow. Organiczne
zwigzki arsenu najpowszechniej wystepuja W glebach. Najczesciej sg to trimetyloar-
syna, kwasy mono- oraz dimetyloarsenowe oraz arsenocholina. Arsen jest czgsto spo-
tykany w wodach powierzchniowych (zwtaszcza jeziorach) oraz w $ciekach. Rzadziej
jest obecny w wodach podziemnych. Do Zrédet antropogenicznych zalicza si¢ spalanie
wegla brunatnego oraz drewna, insektycydy, herbicydy oraz wytapianie i wydobywa-
nie rud metali niezelaznych. Ponadto, odprowadzanie odpadow: kopalnianych, z prze-
robu wely i bawelny, rafinowania ropy naftowej oraz z produkcji ceramiki, moze
prowadzi¢ do skazenia zrodet wody arsenem. Ze wzgledu na brak smaku, zapachu
oraz barwy wykrycie As w wodzie bez przeprowadzenia szczegétowych badan jest
trudne [3, 7, 8, 10, 20, 21].

Ponadnormatywne stezenia As (15-80 tys. pg/dm®) wykazano w wodach po-
wierzchniowych oraz podziemnych w USA [15]. Tak wysoka zawarto$¢ arsenu jest
spowodowana silng dziatalno$cig geotermiczng na tym terenie. W panstwach znajdu-
jacych sie na obszarze Azji (Indie, Bangladesz, Chiny, Tajwan, Wietnam, Tajlandia)
w wodach czerpanych ze studni stwierdzono zawarto$¢ arsenu w ilosci 0,1 mg/dm?.
W Polsce wysokie stezenia arsenu wykryto w Bieszczadach, co jest efektem wyste-
powania na tym terenie mineratéw arsenowych [3, 15].

Negatywne skutki dla zdrowia majg zardwno jego organiczne, jak i nieorganiczne for-
my (potaczenia nieorganiczne sg bardziej szkodliwe niz organiczne). Twierdzi sie, iz ar-
sen(IIl) cechuje wigksza toksycznos¢ niz arsen(V). Spozywanie nadmiernych ilosci arsenu
moze by¢ przyczyng wystgpienia nowotworow (nerek, ptuc czy watroby), niezto§liwych
zmian skory czy choréb naczyniowych. Dochodzi do wymiotdéw oraz zaburzen pracy
serca. W efekcie silnych zaklocen w dziataniu uktadu pokarmowego moze dojs¢ do
$mierci. Skutki spozywania skazonej wody wystepuja z opdznieniem (nawet po 5 latach).
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We krwi arsen jest glownie akumulowany w erytrocytach. Spozycie arszeniku (As;Os)
w ilosci 70-180 mg (1-3 mg/kg m.c.) prowadzi do $mierci cztowieka. W organizmie
ludzkim arsen jest gromadzony w tkankach o duzej zawartosci keratyny (skora, paznokcie,
wlosy) oraz w przewodzie pokarmowym. Arsen w postaci nieorganicznej moze prowadzi¢
do zaburzen procesow metabolicznych komorek nerek czy watroby. Objawami $wiadcza-
cymi o przewlektym zatruciu sa zmiany bton $luzowych i skory oraz polineuropatia
(uszkodzenie nerwow obwodowych). Dochodzi do wystapienia zmian zapalnych skory
(z owrzodzeniem), a takze rogowacieje naskorek dtoni oraz stop. Na paznokciach docho-
dzi do wystgpienia biatych, poprzecznych linii. Moze réwniez wystapi¢ niedokrwistosé
oraz zmniejszenie masy ciata. Na obszarze Tajwanu, gdzie stgzenie arsenu w wodzie do
picia wynosi 0,17-0,8 mg/dm?® powszechnie wystepuje ,,choroba czarnej stopy” polegaja-
ca na stopniowym zaniku krazenia w stopach oraz dtoniach [3, 4, 19, 20].

Przeprowadzono badania [3, 4-6, 10, 18, 16, 23], ktore wykazaty, iz procesami
charakteryzujacymi si¢ wysoka skutecznos$cia usuwania zwigzkow arsenu ze $rodowi-
ska wodnego sa techniki membranowe.

2. PROCESY MEMBRANOWE STOSOWANE DO USUWANIA ARSENU ZE
SRODOWISKA WODNEGO

Zazwyczaj membrana ma posta¢ potprzepuszczalnej btony z duza iloscig porow,
ktora zachowuje si¢ jak selektywna bariera. Membrany sg przewaznie wykonane
z materiatlow syntetycznych. W trakcie separacji czes$¢ substancji jest w stanie migro-
waé przez membrany, podczas gdy inne sg przez nie zatrzymywane. Procesy membra-
nowe sa uwazane za jedne z najbardziej efektywnych metod oczyszczania wod zanie-
czyszczonych arsenem i maja wiele zalet. Jedng z nich jest mate zapotrzebowanie na
chemikalia oraz brak osadéw poprocesowych. Z tego powodu coraz czesciej zastepuja
procesy, ktore nie wykazuja powyzszych korzysci (adsorpcja, stracanie chemiczne czy
wymiana jonowa). Do usuwania zwigzkéw As mozna zastosowac nanofiltracje (NF),
ultrafiltracj¢ (UF), odwrdocong osmoze (RO), elektrodialize (ED) czy tez dialize Don-
nana (DD). Arsen, dzigki procesom membranowym moze zosta¢ usunicty wedlug
kilku mechanizméw - adsorpcji, mechanizmu sitowego czy odpychania elektrosta-
tycznego. W przypadku, gdy czasteczki arsenu sg wieksze niz pory membrany zadzia-
ta mechanizm sitowy. Nalezy pamietaé, iz wielkos¢ czy ksztalt czasteczki, to tylko
jedne z parametrow wplywajace na retencje arsenu [3, 12, 13, 22].
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2.1. ODWROCONA OSMOZA

Jedna z metod pozwalajacych usungé arsen ze srodowiska wodnego jest odwrocona
osmoza (RO). Umozliwia ona usunigcie substancji rozpuszczonych z roztworow.
Dzigki temu, iz arsen wystepuje w wodzie w formie rozpuszczonej, moze by¢ efek-
tywnie usuniety W trakcie procesu RO [3].

Ning [17] oraz Kang i in. [14] wykonali doswiadczenia, w trakcie ktorych badali
wplyw pH na skuteczno$¢ usuwania arsenu oraz antymonu. Przy odczynie w zakresie
pH 3-10 znacznie skuteczniej byt usuwany As(V) oraz Sb(V) w poréwnaniu z As(l11)
oraz Sb(IIl). Wicksza skuteczno$¢ usuwania arsenu(V) byla spowodowana tym, ze
wystepuje on w formie jonowej, natomiast As(IIl) jest obecny w postaci czasteczko-
wej. Stwierdzono rowniez, ze usuwanie zwigzkéw antymonu bylo praktycznie nieza-
lezne od wartoséci odczynu, poniewaz nawet mata zmiana pH prowadzita do utlenienia
Sb(l1) do Sh(V).

Wykonano réwniez doswiadczenia [18] wykorzystujac moduty membranowe Koch
TFC-ULP 4 (spiralny z membrang poliamidowa) oraz RO Hydranautics ESPA2-4040
(modut spiralny z poliamidowego kompozytu). Arsen usuwano z wod podziemnych czer-
panych z okolic kopalni srebra. Modut produkcji Koch cechowata warto$¢ cut-off réwna
100 Da. Wydajno$¢ instalacji wynosita 10,5 dm*m?d przy cisnieniu roboczym 1000 kPa
i stopniu odzyskania wody 15%. Urzadzenie firmy Hydranautics pracowato w takich sa-
mych warunkach, jak modut Koch. Przed modutami zostat zainstalowany filtr workowy.
Podczas testow z modutem TFC-ULP4, przy catkowitej zawarto$¢ arsenu rownej
60 pg/dm®, osiaggnieto 98,5% retencje As, co odpowiadato koficowemu steZzeniem arsenu
na poziomie 0,9 ng/dm?. Stwierdzono, ze dominujacg formg arsenu w oczyszczanej wo-
dzie byt As(V). Ponadto, 70% catkowitej zawarto$ci arsenu stanowit arsen rozpuszczony
(zostat zatrzymany w 97%). Dodatkowo, nie stwierdzono zjawiska foulingu i po przepro-
wadzeniu hydraulicznego czyszczenia modut odzyskiwal swoje pierwotne parametry.
Zastosowanie modutu instalacji firmy Hydranautics pozwolito na zmniejszenie zawarto$ci
arsenu catkowitego 0 99,2 % (z 60 do 0,5 pg/dm®). Natomiast arsen rozpuszczony zostat
wyeliminowany w 98% (przy czym nalezy zaznaczyc¢, ze 65% arsenu catkowitego stano-
wil As rozpuszczony). Zawartos¢ As(V) zostata zmniejszona z 35 do 0,5 pg/dm?. Stezenie
arsenu(111) zmalato z 7 do 0,5 pg/dm?®,

Abejon i in. [1] zastosowali do usuwania As(V) proces odwroconej osmozy. Doswiad-
czenia prowadzili z czterema réznymi membranami (AD, BE, SW30HR, UTC80B)
w zakresie cisnien 1-4 MPa. Stezenie As(V) w roztworze zasilajagcym wynosito 100
pg/dm?®. Wykazano, ze retencja w calym zakresie ci$nien przekraczata 90%. W przypadku
ci$nienia na poziomie 4 MPa i membran BE oraz UTC stopien zatrzymania arsenu prze-
kraczat 98%. Biorac pod uwagg warto$¢ strumienia permeatu oraz retencj¢ arsenu uznano,
ze najlepszymi whasciwosciami charakteryzowata si¢ membrana BE. Proces RO pozwala
na zmniejszenie zawartosci arsenu(V) ponizej wymaganych norm. Skuteczno$¢ usuwania
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As(II) jest znacznie nizsza, ale moze by¢ zwigkszona przez przeprowadzenie wstepnego
utlenienia As(I11) do As(V) [3].

2.2. NANOFILTRACJA

Kolejng z technik stosowanych do usuwania arsenu z roztworéw wodnych jest na-
nofiltracja (NF). Proces ten zapewnia wysokg retencj¢ jonow wielowartosciowych,
natomiast skuteczno$¢ wobec jondéw jednowartosciowych jest znacznie nizsza. Istotna
role w usuwaniu zwigzkéw As podczas nanofiltracji odgrywa mechanizm sitowy.
Jednym z mankamentéw procesu jest wysoka podatno$¢ membran na zjawisko foulin-
gu. Z tego powodu niezwykle wazne jest przeprowadzenie wstgpnego oczyszczania
wody [3].

Urasea i in. [23] wykonali doswiadczenia, w trakcie ktorych badali mozliwosé wy-
korzystania NF w oczyszczaniu wod podziemnych. Zastosowano membrang
NF ES-10 wykonang z aromatycznego poliamidu o ujemnym tadunku powierzchnio-
wym. Roztwory poddawane oczyszczaniu sporzadzono dodajac do badanej wody ar-
seniany(l11), arseniany(V) oraz kwas dimetyloarsenowy(V) (DMA). Skuteczno$é
usuwania arsenianéw(III) zdecydowanie zalezala od wartoéci pH, natomiast wplyw
odczynu na efektywnos¢ separacji arsenianéw(V) byt niewielki. Dla pH 3 i 10 retencja
As(I11) wynosita odpowiednio 50 oraz 89%. Byto to spowodowane faktem, ze przy pH
rownym 10 wickszos¢ arsenianow(Ill) miato posta¢ jednowarto$ciowego anionu.
Z Kkolei dla pH réwnego 3, posiadaty one forme jednoczasteczkowego kwasu HzAsOs.
Retencja arsenianow(V) wynosita 87% (pH 3), natomiast po zmianie pH do wartosci
10 retencja ulegta zwiekszeniu do 93%. Efektywnos¢ usuwania DMA wynosita 98%
w catym zakresie pH.

Yu i in. [26] przeprowadzili badania nad usuwaniem As(V) w procesie NF. Wykorzy-
stali w tym celu cztery membrany nanofiltracyjne: ESNA-1-K1, NF-270, ESNA-1-LF
oraz HODRA-CORE. pH testowanego roztworu wynosito 7, a zawarto$¢
arsenu(V) — 200 pg/dm3. Zbadano wptyw ci$nienia transmembranowego (0,4-1,2 MPa)
na efektywnos¢ procesu. Najlepsze efekty uzyskano dla membrany ESNA-1-F (retencja
przewyzszata 86%). Najmniejszg efektywnos¢ (ponizej 50%) uzyskano stosujagc membra-
n¢ HODRA-CORE. Badano rowniez wplyw materii organicznej na skutecznos$¢ procesu.
Do roztworéw dawkowano kwasy humusowe (KH) w ilosci 20 oraz 40 mg/dm®. Najlep-
sze rezultaty uzyskano rowniez dla membrany ESNA-1-LF — retencja wynosita
96,9-97,8% w obecnosci KH w stezeniu 40 mg/dm?3. Membrana HODRA-CORE réwniez
w tym wypadku wykazala sie najstabszym dziataniem. Zastosowanie tej membrany po-
zwolito na zmniejszenie zawartos¢ As(V) o 44,5% (bez dodatku KH) oraz o 34,9%
w obecnosci 40 mg KH/dm?®. Zmniejszenie skuteczno$ci procesu przez substancje orga-
niczne moze by¢ spowodowane zmniejszeniem potencjatu powierzchniowego, co prowa-
dzi do zmniejszenia intensywnosci odpychania elektrostatycznego pomiedzy membrana
a separowanymi jonami.
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Przeprowadzono badania [16] nad usuwaniem zwigzkdéw arsenu z wykorzystaniem
membrany nanofiltracyjnej NE 90 o ujemnym tadunku powierzchniowym. Oczyszczaniu
poddawano roztwory modelowe zawierajace mieszaning 1 mN NaHCOs, 10 mN NaCl
oraz arsen w roznych stezeniach. Po zwiekszeniu zawartosci As(V) z 20 do 100 pg/dm?
skuteczno$¢ separacji wzrosta z 89 do 96%. Odwrotna sytuacja miata miejsce w przypad-
ku arsenu(IIl). Po zwickszeniu jego stezenia z 20 do 100 pg/dm? efektywno$é procesu
zmalata z 44 do 41%. Badano réwniez wplyw ci$nienia na warto$¢ retencji arsenu. Zmia-
na cisnienia ze 138 do 552 kPa zwigkszyta efektywno$¢ usuwania As o okoto 3% (zardw-
no arsenu(l1l), jak i As na V stopniu utlenienia).

2.3. NISKOCISNIENIOWE PROCESY MEMBRANOWE
— ULTRAFILTRACJA | MIKROFILTRACIJA

Niskoci$nieniowe procesy membranowe takie, jak mikro- (MF) czy ultrafiltracja
(UF) charakteryzuja si¢ wysoka efektywnoscia w przypadku arsenu wystepujacego
w formie nierozpuszczonej (bez wstepnej koagulacji). Nie sg one jednak zalecane do
usuwania As w postaci rozpuszczonej. Zaobserwowano, ze mozliwe jest osiggniecie
wysokiej retencji zwigzkow arsenu, ktore majg rozmiar o jeden/dwa rzedy mniejszy
od rozmiaru poréw membran, co wskazuje na inny mechanizm usuwania arsenu, niz
tylko fizyczne odsiewanie [3].

W przypadku MF czynnikami majacymi determinujacy wpltyw na efektywnos¢
procesu jest poczatkowe stezenie arsenu oraz procentowa zawarto$¢ As w postaci
rozpuszczonej (mechanizm usuwania ma charakter sitowy). W wodach podziemnych
arsen catkowity w postaci drobnych zawiesin wystepuje w mniej niz 10%, natomiast
w wodach powierzchniowych warto$¢ ta moze wynosi¢ od 0 nawet do 70% [3].

Chen i in. [6] stwierdzili, ze filtr membranowy o wielko$ci porow 0,45 pm pozwo-
lit na usunigcie ponad potowy arsenu catkowitego w 30% badanych instalacji, w kto-
rych poddawano oczyszczaniu zaréwno wody powierzchniowe, jak i podziemne.
W niektorych przypadkach proces UF lub MF pozwolit na zmniejszenie st¢zenia arse-
nu 0 90%.

Amy i in. [2] przeprowadzili badania pilotowe wykorzystujac proces UF do usuwania
zwigzkow arsenu. Badania wykonano dla wod podziemnych réznigeych si¢ zawartoscia
rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) - 1 i 11 mg/dm?, a takze dla wody po-
wierzchniowej, do ktorej dawkowano zwigzki arsenu. Rezultaty badan wykazaly, ze
wzrost RWO prowadzit do zwigkszenia efektywnosci procesu. Dla zawartosci RWO na
poziomie 1 i 11 mg/dm?® skuteczno$¢ procesu wynosita odpowiednio 30% i 70%. Praw-
dopodobnie jest to efekt zmniejszenia intensywnosci odpychania elektrostatycznego
w wyniku adsorpcji materii organicznej na powierzchni membrany. Zwigkszenie war-
tosci retencji nie jest spowodowane przez tworzenie kompleksow materii organicznej
z arsenem, poniewaz nie zaobserwowano zmniejszenia zawartosci substancji orga-
nicznych (oznaczanych poprzez pomiar absorbancji permeatu).
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2.4. PROCESY HYBRYDOWE
2.4.1. KOAGULACIJA - MIKROFILTRACJA/ULTRAFILTRACIA

Czgsto stosowana metoda usuwania As z wod powierzchniowych i podziemnych jest
koagulacja/wspolstracanie jonami zelaza. Proces hybrydowy taczacy koagulacje z filtracja
membranowa moze by¢ wykorzystywany przy zmiennej jakosci wody (wysoka metnosc,
duza zawarto$¢ zelaza, azotanow(V), siarczandw(VI) oraz manganu). W charakterze koa-
gulantu stosuje si¢ Fe>(SO4)3 lub FeCls. Po dodaniu koagulantu i przeprowadzeniu szyb-
kiego mieszania woda jest kierowana na membrane filtracyjna, ktorej Srednica poréw
wynosi okoto 0,1 pm. Zastosowanie MF i UF zmniejsza ryzyko przecigzenia ztoza, co
moze mie¢ miejsce w przypadku filtrow ze ztozem ziarnistym. Gtéwne czynniki wptywa-
jace na skuteczno$¢ procesu, to odczyn, czas kontaktu oraz dawka koagulantu. Membrany
zatrzymujg powstate kompleksy arsenu(V) i zelaza powstate w trakcie koagulacji. Z tego
powodu okresowo musi by¢ prowadzone przemywanie wsteczne, ktore prowadzi do usu-
nigcia arsenu i ktaczkéw koagulantu z powierzchni membran [3].

Cecol i in. [5] do usuniecia arsenu(V) zastosowali ultrafiltracje micelarng (MEUF).
W badaniach zastosowano roztwory modelowe, a instalacja pracowata w ukladzie prze-
pltywu jednokierunkowego. Do badan wykorzystano membrang celulozowa (RC) oraz
polieterosulfonowg (PES) o cut-off 5 i 10 kDa. Stezenie arsenu wynosito 0-221 pg/dm®,
za$ pH roztworéw- 5,5 oraz 8. Wykazano, ze As(V) byl skuteczniej usuwany przez mem-
brang polieterosulfonowa, co wynikato przede wszystkim z jej ujemnego tadunku po-
wierzchniowego. Jednak koficowe stezenie As przekraczato 10 pg/dm?®. Dodanie kationo-
wego surfaktantu CPC (chlorku cetylopirydynowego) znacznie zwigkszyto skutecznosé
procesu. Arsen zostal catkowicie usuniety, kiedy jego stezenie wynosito 22 i 43 pg/dm?
i zostaly zastosowane membrany PES 5 kDa oraz RC 10 kDa, a pH roztworu miato
wartosc 8.

Przeprowadzono rowniez badania [4], w trakcie ktorych oczyszczano wode podziemna
0 zawartosci arsenu na poziomie 33-39 pg/dm?®. Charakteryzowata si¢ ona rowniez pod-
wyzszong zawartoscig zelaza oraz manganu. Proces oczyszczania polegat na dawkowaniu
koagulantu zelazowego (PIX 112), a nastgpnie przeprowadzeniu napowietrzania i mikro-
filtracji. W badaniach wykorzystano membrany mikrofiltracyjne XP 201/04/SIN (wytwo-
rzone z PVDF) o cut-off rownym 400 kDa. Zakres ci$nien roboczych wynosit
0,1-0,2 MPa. Przeprowadzenie samego procesu MF pozwolito uzyskac¢ stopien zatrzyma-
nia As na poziomie 55-67%. Zastosowanie PIX 112 w ilo$ci 0,5 g Fe/dm® oraz procesu
mikrofiltracji nie zapewnilo obniZzenia zawartosci As ponizej dopuszczalnych norm.
Zwigkszenie dawki koagulantu powyzej 2 g/m® doprowadzito do zmniejszenia zawartosci
As ponizej 10 pg/dm® (retencja wynosita 76%). Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac
koagulant w ilosci 9,7 g/m*- koficowe stezenie arsenu wynosito 5,3 pg/dm®,
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2.4.2. UTLENIANIE-MIKROFILTRACJA

Zastosowanie utleniania przed filtracja membranowa powoduje zamiang AS(I11)
w trudniej rozpuszczalny As(V), co z kolei prowadzi do zwigkszenia skutecznosci procesu
stracania/wspolstracania. Utlenianie moze by¢ przeprowadzone przez ozonowanie, fotou-
tlenianie, napowietrzanie badz poprzez dodawanie do wody reagentow takich, jak nad-
manganian potasu, nadtlenek wodoru czy nadchloran sodu. Oczyszczanie wod podziem-
nych poprzez utlenienie Fe(ll) do Fe(lll) oraz Mn(ll) do Mn(lV), a nastepnie
przeprowadzenie mikrofiltracji jest ekonomicznie racjonalne, poniewaz jednoczesnie za-
chodzi usuwanie zwigzkow arsenu. W trakcie stosowania wstepnego napowietrzania efek-
tywnos¢ usuwania As(III) nie jest zalezna od odczynu (w zakresie pH od 6,5-8) [3].

W poréwnaniu z samym napowietrzaniem zastosowanie utleniania nadmangania-
nem potasu prowadzi do dodatkowego usunigcia As(I11), gdyz kiedy w wodzie znajdu-
ja si¢ duze ilosci zelaza, napowietrzanie jedynie cze$ciowo utleni As(IIT) do As(V).
Calkowite utlenienie arsenu(Ill) jest mozliwe dzigki zastosowaniu nadmanganianu
potasu. As(V) wystepuje w postaci anionowej, ktora znaczniej tatwiej przytacza si¢ do
wodorotlenku zelaza(Ill) w poréwnaniu z As(Il), ktéory ma form¢ obojetng. W przy-
padku zastosowania nadmanganianu potasu do utleniania istotny wptyw na usuwanie
As ma pH. Wigkszg retencj¢ arsenu obserwuje si¢ przy pH wynoszacym 7 niz 8. Mi-
mo to, przy stezeniu KMnOs wynoszacym 0,5 mg/dm® stezenia As W permeacie sg
zblizone dla obu wartosci pH. Jest to spowodowane tym, ze odczyn ma wptyw na
skuteczno$¢ utleniania zelaza/manganu, ale rowniez wptywa na adsorpcje arsenu. Przy
pH wynoszagcym 8 dochodzi do wigkszego usunigcia manganu(Il), a tym samym efek-
tywniej zachodzi adsorpcja As(V). Wykazano, ze przy odczynie obojetnym, usuwanie
arsenu(Ill) zachodzito z wysoka skutecznoscig, bez wzgledu na ilos¢ usunigtego
manganu [3].

Mozna stwierdzi¢, iz proces hybrydowy utlenianie-MF jest zalecany do oczyszcza-
nia wod podziemnych, ktore charakteryzujg sie zwigkszonym stezeniem Fe/Mn oraz
arsenu. Jest to technika znacznie tatwiejsza w eksploatacji niz konwencjonalna koagu-
lacja. Dodatkowa zaleta jest niskie zapotrzebowanie na chemikalia, dzigki temu, ze
zwiagzki Fe zawarte w oczyszczanej wodzie sg jednocze$nie adsorbentem arsenu [3].

2.5. ELEKTRODIALIZA ORAZ ELEKTRODIALIZA ODWRACALNA

Powstato stosunkowo niewiele publikacji traktujacych o zastosowaniu procesu
elektrodializy (ED) do usuwania arsenu z roztworéw wodnych. ED pozwala jedynie
na usuni¢cie zanieczyszczen w formie zdysocjowanej, z tego wzgledu skutecznosé
usuwania As(I11) jest niska. Natomiast, dodanie utleniaczy do oczyszczanych roztwo-
réw mogloby mie¢ niekorzystny wplyw na trwato§¢ membran. W poréwnaniu do RO
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membrany ED sa bardziej tolerancyjne wobec wody o duzej zawartosci substancji
organicznych i krzemionki oraz podwyzszonej twardosci [25].

Przeprowadzono badania [11], w trakcie ktorych zastosowano elektrodialize od-
wracalng (EDR) do usuwania arsenu. Instalacja pozwalata osiagnaé 85% stopien od-
zyskania wody (dzigki recyrkulacji wewngtrznej). Zastosowano réwniez wstepne
oczyszczanie obejmujace filtr z wktadem o uziarnieniu 10 pm oraz kolumn¢ z granu-
lowanym weglem aktywnym (GAC). W trakcie badan stosowano wode powierzch-
niowg zawierajaca mieszaning As(IlIl) i As(V) oraz wody podziemne, w ktorych
gtownym sktadnikiem byt arsen(l11). Stopien usunigcia As z wody podziemnej wyno-
sit zaledwie 28% (stezenie zmniejszono z 188 do 136 ug As/dm?®). W przypadku wody
powierzchniowej uzyskano znacznie lepsze rezultaty i ilo§¢ usunigtego As ogolnego do-
chodzita do 73%, a zawartos¢ arsenu(Ill) zostata zmniejszona o 60%, co rowniez jest za-
dowalajacym efektem.

Fidaleo i in. [10] zastosowali proces ED do zmniejszenia zawartosci As w wodach po-
branych ze studni w trzech roznych wioskich miejscowosciach. W trakcie procesu wyko-
rzystano stos membranowy ztozony z 9 membran kationowymiennych (CMX-Sb, Neo-
septa) oraz 8 anionowymiennych (AMX-Sh, Neosepta). W pierwszej z prob catkowite
stezenie As zostato zmniejszone z 22,5 do 9,7 pg/dm?®. W kolejnej z wod stezenie zmalato
z 40,7 do 19,2 pg/dm?® W przypadku ostatniego roztworu proces pozwolit uzyskaé¢ kon-
cowe stezenie AS na poziomie 13 pg/dm?® (poczatkowa zawarto$¢ wynosita 29,5 pg/dm?).

2.6. DIALIZA DONNANA

Jedng z metod pozwalajgcych usuna¢ arsen jest dializa Donnana (DD). Zhao i in. [27]
sprawdzili przydatno$¢ DD do zmniejszania zawarto$ci arsenu. Roztwor zasilajacy zawie-
ral As(V) w ilo$ci 500 pg/dm?®. Jako roztwor odbierajacy zastosowano roztwor soli ku-
chennej (12 g/dm?). W trakcie pierwszych 13 dni procesu 90% arsenu obecnego w roz-
tworze zasilajacym trafito do roztworu odbierajacego.

Wykonano réwniez badania [28] nad usuwaniem arsenu w procesie DD z wykorzysta-
niem membran JAM oraz YAM. W charakterze roztworu zasilajacego zastosowano 100
mmol NaCl/dm3. Ponadto, odczyn roztworu zasilajgcego oraz odbierajacego zostat skory-
gowany do takich samych wartosci poprzez dodanie 0,1 m HCI badz NaOH. Stezenie
arsenu(V) wynosito 1000 pg/dm?®. Po 12 godzinach prowadzenia procesu stezenie As
zostato zmniejszone o 90% po zastosowaniu membrany JAM. Nieco mniejsza skuteczno-
$cig cechowata si¢ membrana Y AM, ktora pozwolita na usunigcie 80% arsenu.
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3. PODSUMOWANIE

Arsen jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w srodowisku naturalnym.
Moze on pochodzi¢ zaréwno ze zrodet antropogenicznych, jak i naturalnych. W nad-
miarze prowadzi do wielu nieprawidtowosci w funkcjonowaniu organizmow. W wielu
regionach $wiata wykryto ponadnormatywne stezenia As. Udowadnia to, ze problem
zanieczyszczenia wod zwigzkami arsenu jest realny i nalezy podja¢ kroki w celu jego
wyeliminowania. Niezwykle wysoka skutecznos$cia charakteryzujg si¢ procesy membra-
nowe. Wptywa na to wiele czynnikéw. Jednym z najwazniejszych jest forma wystepowa-
nia arsenu. W wigkszosci przypadkow znacznie skuteczniej usuwany jest As(V) w porow-
naniu do As(Ill). Ponadto, na wydajno$¢ procesdw membranowych majg wptyw takie
parametry, jak cut-off zastosowanej membrany, ci$nienie robocze, obecno$¢ jonéw towa-
rzyszacych i warto$¢ pH. Przy odpowiednich warunkach prowadzenia techniki te pozwa-
laja zmniejszy¢ zawarto$¢ arsenu o ponad 90%, a koncowe stgzenie nie przekracza do-
puszczalnej normy 10 pg/dm?.

Praca zostata zrealizowana w ramach dziatalnosci statutowej Wydziatu Inzynierii
Srodowiska Politechniki Wroctawskiej (zlecenie nr S50-518).

LITERATURA

[1] ABEJON A., GAREA A., IRABIEN A., Arsenic removal from drinking water by reverse osmosis:
Minimization of costs and energy consumption, Separation and Purification Technology, 2015, Vol.
144, 46-53.

[2] AMY G.L., EDWARDS M., BENJAMIN M., CARLSON K.., CHWIRKA J., BRANDUBER
P.,MCNEILL L., VAGLIASINDI F., Arsenic treatability options and evaluation of residuals man-
agement issues, AWWARF Draft Report, April 1998.

[3] BODZEK M., KONIECZNY K., Usuwanie zanieczyszczen nieorganicznych ze srodowiska wodne-
go metodami membranowymi, Seidel-Przywecki, Warszawa 2011.

[4] BRAY R.T., Usuwanie arsenu z wody podziemnej w zintegrowanym procesie koagula-
cja/mikrofiltracja, Ochrona Srodowiska, 2013, Vol. 35, 33-37.

[5] CECOL H., ERGICAN E., FUCHS A., Molecular level separation of arsenic(V) from water using
cationic surfactant micelles and ultrafiltration membrane, Journal of Membrane Science, 2004,
Vol. 241, 105-119.

[6] CHEN H.W., FREY M. M., CLIFFORD D., MCNNEILL L. S., EDWARDS M., Arsenic treatment
considerations, Journal AWWA, 1999, Vol. 91, No. 3, 74-8°5.

[71 DZIUBEK J., Badania technologiczne nad usuwaniem zwiqzku arsenu ze Sciekow przemystowych,
Ochrona Srodowiska, 2006, Vol. 28, 41-44.

[8] DZIUBEK J., Usuwanie wysokich stezen arsenu ze Sciekow przemystowych w procesach chemicz-
nego strqcania, Ekotechnika, 2006, Vol. 40, 16-20.

[9] Dz.U.2015.1989, Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.



58

[10]

[11]
[12]
[13]

[14]

[15]
[16]

[17]
[18]

[19]

[20]
[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

M. GRZEGORZEK, K. MAJEWSKA-NOWAK

FIDALEO M., STAZI S.R., VINCIGUERRA V., CELLUCCI P., MARABOTTINI R., MORESI
M., Assessment of the energy needs for the arsenic remediation of drinking water by electrodialysis,
Desalination and Water Treatment, 2015, 1-13.

HERING J. G., CHEN B.Y., WILKIE J. A., ELIMELECH M., Arsenic removal from drinking
water during coagulation, Journal of Environmental Engineering, 1997, Vol. 9, 800-807.

HSIEH L.-H. CH., WENG Y.-H., HUANG CH.-P., LI K.-CH., Removal of arsenic from groundwa-
ter by electro-ultrafiltration, Desalination, 2008, Vol. 234, 402-408.

IQBAL J., KIM H.-J., YANG J.-S., BAEK K., YANG J.-W., Removal of arsenic from groundwater
by micellar-enhanced ultrafiltration (MEUF), Chemosphere, 2007, Vol. 66, 970-976.

KANG M., KAWASAKI M., TAMADA S., KAMEI T., MAGARA Y., Effect of pH on the remov-
al of arsenic and antimony using reverse osmosis membranes, Desalination, 2000, Vol.131, 293-
298.

KOLTUNIEWICZ A.B., E. DRIOLI, Membranes in clean technologies, Wiley-VchVerlag GmbH,
Weinheim 2008.

NGUYEN C.M., BANG S., CHO J., KIM K-W., Performance and mechanism of arsenic removal
from water by a nanofiltration membrane, Desalination, 2009, Vol. 245, 82-94.

NING R.Y., Arsenic removal by reverse osmosis, Desalination, 2002, Vol. 143, 137-241.
PAWLAK Z., ZAK S., ZABEOCKI L., Removal of hazardous metals from groundwater by reverse
osmosis, Polish Journal of Environmental Studies, 2006, Vol. 15, 579-583.

PIOTROWSKI J.K., Podstawy toksykologii, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 2006.
SENCZUK W., Toksykologia, PZWL, Warszawa 2005.

SHARMA AK., TIELL J. CH., SLOTH J. J., HOLM P. E., Review of arsenic contamination, expo-
sure through water and food and low cost mitigation options for rural areas, Applied Geochemis-
try, 2014, Vol. 41, 11-33.

SINGH R., SINGH S., PARIHAR P., SINGH V.-P., PRASAD S.-M., Arsenic contamination, con-
sequences and remediation techniques: A review, Ecotoxicology and Environmental Safety, 2015,
Vol. 112, 247-270.

URASEAT., OH J.l., YAMAMOTO K., Effect of pH on rejection of different species of arsenic by
nanofiltration membrane, Desalination, 1998, Vol. 117, 11-18.

VAGLIASINDI F., Arsenic treatability options and evaluation of residuals management issues,
AWWARF Draft Report, April 1998.ANN., Technologies and Costs for Removal of Arsenic from
Drinking Water, United States Environmental Protection Agency Report EPA 815-R-00-028, De-
cember 2000.

XU P., CAPITO M., CATH T. Y., Selective removal of arsenic and monovalent ions from brackish
water reverse osmosis concentrate, Journal of Hazardous Materials, 2013, Vol. 260, 885-891.

YU Y., Z. ZHAO CH., WANG Y., FAN W., LUAN Z., Effects of ion concentration and natural
organic matter on arsenic(V) removal by nanofiltration under different transmembrane pressures,
Journal of Environmental Science, 2013, Vol. 25, No. 2, 302—-307.

ZHAO B., ZHAO H., DOCKKO S., NI J., Arsenate removal from simulated groundwater with
a Donnan dialyzer, Journal of Hazardous Materials, 2012, VVol. 215, 159-165.

ZHAO B., ZHAO H., NI J., Modeling of the Donnan dialysis process for arsenate removal, Chem-
ical Engineering Journal, 2010, Vol. 160, 170-175.

USE OF MEMBRANE PROCESSES FOR ARSENIC REMOVAL FROM WATER ENVIRONMENT

Arsenic (As) is an chemical element which commonly occurs in environment. It is the semimetal
characterized by amphoteric properties. In water solutions occurs as As(l11) and As(V). Arsenic migrates



Zastosowanie proceséw membranowych do usuwania arsenu ze srodowiska wodnego 59

to environment from natural and anthropogenic sources. According to WHO guidelines As content in
drinking water cannot be higher than 0.10 pg/dm®. Exceeding amounts of As lead to many health problems
— cancer, vascular disease or changes on skin. In many regions As content in ground water is above permissible
level. There are many methods which allow to remove arsenic from water environment. High efficiency can be
achieved with the use of membrane techniques (RO, ED, NF, DD and hybrid techniques with UF and MF).
They allow to obtain high arsenic retention — over 90%. The main factor which influences the removal
efficiency is arsenic form. In general, As(V) is removed easily and more efficiently in comparison to
As(I11). The aim of this paper is to evaluate the possibility of the use of membrane processes in arsenic
removal from aqueous solutions.



