
ZESZYTY NAUKOW E POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
Seria: GÓRNICTW O z. 248

2001 
Nr kol. 1512

Zdzisław  ADAM CZYK*, Barbara BIAŁECKA**
* Instytut Geologii Stosowanej, Politechnika Śląska, Gliwice 
**Główny Instytut Górnictwa, Katowice

OCENA MOŻLIWOŚCI LOKOWANIA ODPADÓW 
FOSFOGIPSOWYCH W PODZIEMIACH KOPALŃ

Streszczenie. W pracy rozważono możliwość zagospodarowania odpadów  fosfogipso- 
wych w podziem iach kopalń. Wyniki badań jednoznacznie wskazują, iż analizowany odpad z 
uwagi na swoje własności nie może być lokowany w podziem iach kopalń bez odpowiedniej 
modyfikacji. Przem awia za tym skład mineralny i chemiczny fosfogipsów, jak  rów nież wyniki 
testu wymywalności.

ASSESMENT OF POSSIBILITY FOR PHOSPHOGYPSUM WASTE 
UTILISATION

Summary. The paper presents the possibility o f  managing o f  phosphogypsum w aste in 
subterranean parts o f  mines. Results o f  the investigation unequivocally indicate that the ana­
lysed waste, for the sake o f  its properties, can not be stored in subterranean parts o f  mines 
w ithout any modifications. The chemical constitution and mineralogical composition o f  phos­
phogypsum testify it. It is also confirmed by the leaching test.

W stęp

Fosforyty i apatyty są  surowcami w procesie produkcji kwasu fosforowego i nawozów fos­

forowych. Odpadem z przeróbki tych surowców są fosfogipsy, będące m ieszaniną uwodnio­

nego siarczanu wapnia i minerałów, które podczas procesu nie uległy rozkładowi. Czynnika­

mi kształtującymi jakość fosfogipsów jest rodzaj i geneza surowca, metody produkcji i zasto­

sowane rozwiązania aparaturowe. Stąd też fosfogipsy nie są  m ateriałem tożsamym pod 

względem chemicznym oraz fazowym i konieczne jes t indywidualne podejście do każdego 

wyprodukowanego odpadu. Od wielu lat prowadzone są  badania mające na celu rozwiązanie 

problemu zagospodarowania fosfogipsów, a dotyczące:
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-  mikrobiologicznej transformacji fosfogipsów w celu uzyskania koncentracji lantanowców, 

nawozów i kwasu siarkowodorowego [1],

-  w ykorzystania fosfogipsów w gaszeniu wybuchów pyłu węglowego [2, 3],

-  zastosow ania fosfogipsów do oczyszczania wód kopalnianych z radu i baru [4],

-  w ykorzystania fosfogipsów do produkcji tworzyw sztucznych oraz na potrzeby budow­

nictw a inżynieryjnego [5],

Jednakże znaczna ilość fosfogipsów zdeponowana na składowiskach w  Polsce ok. 12.5 min 

Mg, jak  rów nież ich roczna produkcja ok. 2,0 min M g powodują, iż technologie te nie zapew ­

niają  pełnego zagospodarowania tego odpadu, który nadal głównie jes t składowany.

N iniejsza praca zaw iera badania, które pozwoliły na identyfikację chem iczną i fazow ą 

fosfogipsów z Gdańskich Zakładów N aw ozów  Fosforowych pod kątem możliwości ich zago­

spodarowania, głównie lokowania w podziem iach kopalń. Szczególnie istotne jes t określenie 

obecności szkodliwych składników w odpadzie, w  tym głównie formy ich zw iązania (sub­

stancja m ineralna) oraz możliwości ługowania. Określenie formy występowania lub zw iąza­

nia zanieczyszczeń w odpadzie może stworzyć możliwość przeprowadzenia modyfikacji od­

padu dla ograniczenia negatywnego oddziaływania w  środowisku.

Opróbowanie i metodyka badań

Została pobrana próbka w  ilości ok. 50 kg, z której do badań przeznaczono materiał w 

ilości 1 kg. Dla odpadu wykonano: obserwacje mikroskopowe (mikroskop Axioskop firmy 

ZEISS), fazow ą analizę rentgenowską (dyfraktom etr DRON, lam pa m iedziowa), term iczną 

analizę różnicow ą (deryw atograf firmy PAULIK-PAULIK-ERDEY produkcji w ęgierskiej), 

analizę chem iczną (m etodą klasyczną) oraz test wymywalności (oznaczenia zanieczyszczeń 

m etodą ICP).

Wyniki badań

A nalizow ana próbka jest barwy białej z odcieniem kremowym, lokalnie jasnoszarym . Pod 

względem  strukturalnym odpad jes t drobnokrystaliczny, teksturalnie luźny. Pojedyncze ziarna
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odpadu stanowią kryształy o pokroju pręcików, niekiedy słupków. Próbka jes t silnie zawilgo­

cona z tendencją do aglomeracji.

M ikroskopowo stwierdzono obecność kryształów o wielkości do 0,10 mm, które pod 

względem morfologicznym są idiomorficzne o charakterze fibrolitycznym. W łasności optycz­

ne obserwowanych kryształów (barwa, względny współczynnik załam ania światła, brak pleo- 

chroizmu, łupliwość, dwójłomność, kąt ściemniania światła i in.), jak  rów nież często wystę­

pujące zbłiźniaczenia przypominające jaskółcze ogony łub typu krzyżowego są  charaktery­

styczne dla kryształów gipsu.

Ponadto obserwowano pojedyncze ziarna idiomorficzne, wykształcone regularnie, o w iel­

kości 0,011 mm. Są one bezbarwne, nie w ykazują pleochroizmu, posiadają ujemny relief, a 

cechy te w skazują na fluoryt. Dość często obserwowano konglomeraty zbudowane z bardzo 

drobnych ziarenek, których jednoznaczna identyfikacja mikroskopowa jest niemożliwa.

A naliza rentgenowska wykazała obecność charakterystycznych refleksów pochodzących 

od gipsu (rys. 1), tj.: 7.38, 4.23, 3.77, 3.04, 2,50, 2.22, 2.05, 1.878, 1.778, 1.610, 1.360 A. 

Ponadto stwierdzono obecność brushytu, minerału będącego dwuwodnym fosforanem wapnia.

o
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Rys. 1. D yfraktogram  fosfogipsu. Oznaczenia: G -  gips, B-bruschyt
Fig. 1. X-ray d iffractionof phosphogypsum  waste. Symbols: G-gypsum, B-bruschite

Krzywe termiczne (rys. 2) w skazują na obecność charakterystycznych dla gipsu efektów ter­

micznych w tem peraturach 120 i 150°C, związanych z dehydratacją tego minerału. Ponadto 

na krzywej DTA w tem peraturach 570 oraz ok. 850°C obserwuje się efekty egzotermiczne, 

najprawdopodobniej związane z obecnością minerałów fosforanowych.
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A naliza chem iczna ujaw niła dom inującą 

rolę SO3, CaO, jak  rów nież obecność wilgoci d t g

oraz straty prażenia (tab. 1). Jak w idać z po­

wyższego zestawienia, dominującym składni- DTA

kiem w odpadach jes t gips, który w  przelicze­

niu na suchą masę stanowi ok 98%. T
TG

W celu określenia składników mogących 

ulegać ługowaniu z odpadów wykonano test 

wymywalności (tab. 2). Jak wynika z tego ze­

stawienia, ługowaniu może ulegać w iele skład­

ników, przy czym oznaczone wartości S O 4 2', RYS- 2- A naliza term iczna fosfogipsu
Fig. 2. Therm al curves o f  phosphogypsum  

Cd, Pog oraz F przekraczają wartości dopusz- w aste

czalne. N a szczególną uwagę zasługuje oznaczona wartość pH, która wynosi 2,71 i zdecydo­

w anie przekracza zakres wartości dopuszczalnych.

Tabela 1

Charakterystyka chem iczna fosfogipsów

Składnik chemiczny % wag.
S i0 2 śl.

a i 2o 3 śl.
CaO 26,43
S 0 3 37,24

P 2O 5 0,85
Foa. 0,60

Wilgoć 20,00
Str. praż. 15.73

Suma 100,87
O bjaśnienia: Str.praż. - straty prażenia, śl.-ślad.

Tabela 2
Test wymywalności jonów

O znaczony
jon

W artość 
dopuszczalna fmg/dm3]

W artość oznaczona 
[m g/dm3]

S 0 4 2‘ 500 1568.6
cr 1000 32.67
Na+ 800 10.59
K+ 80 2.6

N n H4 6 0.97
Cd 0.1 0.17
Cr 0.7 0.34
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cd. tabeli 2
Cu 0.5 0.07
Fe 10.0 2.09
Mn 0 .8** 0.21
Ni 2.0 0.06
Pb 0.5 <0.05
Zn 2.0 0.6
Poc 5.0 576.6
F 20 109

C h Z T w n 3 0 * * 6.43
P11 6-9 2.71

W artość dopuszczalna w  rozum ieniu najwyższych dopuszczalnych w artości 
w skaźników  zanieczyszczeń w  ściekach wprow adzanych do wód i do ziemi 
** - III klasa czystości wód

Podsumowanie

Wykonane badania w skazują na dominujący udział gipsu oraz fosforanu wapnia i fluorytu 

w analizowanych odpadach. Są to składniki mobilne, które w  lekko kwaśnym środowisku 

mogą ulegać rozkładowi, co spowoduje uwalnianie zanieczyszczeń. W przypadku kontaktu 

suchego odpadu z w odą środowisko ulegnie zakwaszeniu, nastąpi również ługowanie zanie­

czyszczeń.

Rozważając możliwości depozycji odpadów w podziemiach kopalń, przeprowadzone ba­

dania wskazują, że bezpośrednie ich lokowanie może powodować negatywne skutki w doce­

lowym środowisku depozycji. Kontakt odpadu z wodą, który nastąpi w  przypadku hydraulicz­

nego transportu materiału, może powodować stopniowe rozpuszczanie gipsu, fosforanów 

w apnia i fluorytu. Spowoduje to wzrost zawartości w wodach kopalnianych jonów  siarczano­

wych, fosforanów i fluoru z równoczesnym wzrostem zawartości niektórych metali. Jedno­

cześnie będzie następować korozja rurociągu przesyłowego (z uwagi na pH transportowanego 

emulgatu).

Podsumowując, odpad pochodzący z Gdańskich Zakładów Nawozów Fosforowych nie 

może być bezpośrednio składowany w  podziem iach kopalń. Jednakże wyniki badań nie wy­

kluczają możliwości modyfikacji fosfogipsów (płukanie, dodatki stabilizujące itp.) w celu ich 

neutralizacji, a w konsekwencji bezpiecznego lokowania.
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A b strac t

In the paper the possibility o f  managing o f  phosphogypsum w aste in subterranean parts o f 

mines was taken into account.

The researches reveal the presence o f  gypsum, calcium phosphate and fluorite in the w a­

ste. These components can decay in lightly acid environment and this may cause leaching o f 

im purities into the environment. That is why its direct localisation can cause adverse envi­

ronmental effects in the place o f  deposition.

Results o f  the investigation unequivocally indicate that the analysed w aste, for the sake o f 

its properties, can not be stored in subterranean parts o f  mines w ithout any modifications.


