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OCENA MOZLIWOSCI LOKOWANIA ODPADOW
FOSFOGIPSOWYCH W PODZIEMIACH KOPALN

Streszczenie. W pracy rozwazono mozliwo$¢ zagospodarowania odpadéw fosfogipso-
wych w podziemiach kopald. Wyniki badan jednoznacznie wskazuja, iz analizowany odpad z
uwagi na swoje wiasnosci nie moze by¢ lokowany w podziemiach kopalh bez odpowiedniej
modyfikacji. Przemawia za tym sktad mineralny i chemiczny fosfogipséw, jak rowniez wyniki
testu wymywalnosci.

ASSESMENT OF POSSIBILITY FOR PHOSPHOGYPSUM WASTE
UTILISATION

Summary. The paper presents the possibility of managing of phosphogypsum waste in
subterranean parts of mines. Results of the investigation unequivocally indicate that the ana-
lysed waste, for the sake of its properties, can not be stored in subterranean parts of mines
without any modifications. The chemical constitution and mineralogical composition of phos-
phogypsum testify it. It is also confirmed by the leaching test.

Wstep

Fosforyty i apatyty sa surowcami w procesie produkcji kwasu fosforowego i nawozéw fos-
forowych. Odpadem z przerdbki tych surowcow sg fosfogipsy, bedace mieszaning uwodnio-
nego siarczanu wapnia i mineratéw, ktére podczas procesu nie ulegty rozktadowi. Czynnika-
mi ksztattujgcymi jakos$¢ fosfogipséw jest rodzaj i geneza surowca, metody produkcji i zasto-
sowane rozwigzania aparaturowe. Stad tez fosfogipsy nie sg materiatem tozsamym pod
wzgledem chemicznym oraz fazowym i konieczne jest indywidualne podejscie do kazdego
wyprodukowanego odpadu. Od wielu lat prowadzone sg badania majace na celu rozwigzanie

problemu zagospodarowania fosfogipsow, a dotyczace:
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- mikrobiologicznej transformacji fosfogipséw w celu uzyskania koncentracji lantanowcéw,

nawozow i kwasu siarkowodorowego [1],

- wykorzystania fosfogipséw w gaszeniu wybuchéw pytu weglowego [2, 3],
- zastosowania fosfogipséw do oczyszczania woéd kopalnianych z radu i baru [4],
- wykorzystania fosfogipséw do produkcji tworzyw sztucznych oraz na potrzeby budow-

nictwa inzynieryjnego [5],

Jednakze znaczna ilo$¢ fosfogipséw zdeponowana na sktadowiskach w Polsce ok. 12.5 min
Mg, jak réwniez ich roczna produkcja ok. 2,0 min Mg powodujg, iz technologie te nie zapew-
niaja petnego zagospodarowania tego odpadu, ktéry nadal gtéwnie jest sktadowany.

Niniejsza praca zawiera badania, ktére pozwolity na identyfikacje chemiczng i fazowg
fosfogipséw z Gdanskich Zaktadéw Nawozéw Fosforowych pod katem mozliwos$ci ich zago-
spodarowania, gtéwnie lokowania w podziemiach kopalf. Szczegélnie istotne jest okreslenie
obecnosci szkodliwych sktadnikéw w odpadzie, w tym gtéwnie formy ich zwigzania (sub-
stancja mineralna) oraz mozliwosci tugowania. Okre$lenie formy wystepowania lub zwigza-
nia zanieczyszczen w odpadzie moze stworzy¢ mozliwo$¢ przeprowadzenia modyfikacji od-

padu dla ograniczenia negatywnego oddziatywania w srodowisku.

Oprébowanie i metodyka badan

Zostata pobrana probka w ilosci ok. 50 kg, z ktérej do badan przeznaczono materiat w
ilosci 1 kg. Dla odpadu wykonano: obserwacje mikroskopowe (mikroskop Axioskop firmy
ZEISS), fazowg analize rentgenowska (dyfraktometr DRON, lampa miedziowa), termiczng
analize réznicowg (derywatograf firmy PAULIK-PAULIK-ERDEY produkcji wegierskiej),
analize chemiczng (metodg klasyczng) oraz test wymywalnosci (oznaczenia zanieczyszczen

metodg ICP).

Wyniki badan

Analizowana probka jest barwy biatej z odcieniem kremowym, lokalnie jasnoszarym. Pod

wzgledem strukturalnym odpad jest drobnokrystaliczny, teksturalnie luzny. Pojedyncze ziarna
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odpadu stanowig krysztaty o pokroju precikéw, niekiedy stupkéw. Prébka jest silnie zawilgo-
cona z tendencjg do aglomeracji.

Mikroskopowo stwierdzono obecno$¢ krysztatbw o wielkosci do 0,10 mm, ktére pod
wzgledem morfologicznym sa idiomorficzne o charakterze fibrolitycznym. Wtasnos$ci optycz-
ne obserwowanych krysztatéw (barwa, wzgledny wspétczynnik zatamania $wiatta, brak pleo-
chroizmu, tupliwo$é, dwojtomnos$é, kat Sciemniania $wiatta i in.), jak réwniez czesto wyste-
pujace zbtizniaczenia przypominajgce jaskdicze ogony tub typu krzyzowego sg charaktery-
styczne dla krysztatéw gipsu.

Ponadto obserwowano pojedyncze ziarna idiomorficzne, wyksztatcone regularnie, o wiel-
kosci 0,011 mm. Sg one bezbarwne, nie wykazujg pleochroizmu, posiadajg ujemny relief, a
cechy te wskazujg na fluoryt. Do$¢ czesto obserwowano konglomeraty zbudowane z bardzo
drobnych ziarenek, ktérych jednoznaczna identyfikacja mikroskopowa jest niemozliwa.

Analiza rentgenowska wykazata obecno$¢ charakterystycznych reflekséw pochodzacych
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 obecno$¢ brushytu, mineratu bedgcego dwuwodnym fosforanem wapnia.

o
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Rys. 1 Dyfraktogram fosfogipsu. Oznaczenia: G - gips, B-bruschyt
Fig. 1. X-ray diffractionof phosphogypsum waste. Symbols: G-gypsum, B-bruschite

Krzywe termiczne (rys. 2) wskazujg na obecno$¢ charakterystycznych dla gipsu efektéw ter-
micznych w temperaturach 120 i 150°C, zwigzanych z dehydratacjg tego mineratu. Ponadto
na krzywej DTA w temperaturach 570 oraz ok. 850°C obserwuje sie efekty egzotermiczne,

najprawdopodobniej zwigzane z obecnoscig mineratéw fosforanowych.
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Analiza chemiczna ujawnita dominujaca
role SO3, CaO, jak réwniez obecno$¢ wilgoci
oraz straty prazenia (tab. 1). Jak wida¢ z po-
wyzszego zestawienia, dominujagcym sktadni-
kiem w odpadach jest gips, ktéry w przelicze-
niu na suchg mase stanowi ok 98%.

W celu okreslenia sktadnikéw mogacych
ulega¢ tugowaniu z odpadéw wykonano test
wymywalnoéci (tab. 2). Jak wynika z tego ze-
stawienia, tugowaniu moze ulega¢ wiele sktad-
nikéw, przy czym oznaczone wartosci S04 2,

Cd, Pag oraz F przekraczajg warto$ci dopusz-

DTA

TG
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RYS-2-Analiza termiczna fosfogipsu
Fig. 2. Thermal curves of phosphogypsum

waste

czalne. Na szczeg6lng uwage zastuguje oznaczona warto$¢ pH, ktéra wynosi 2,71 i zdecydo-

wanie przekracza zakres warto$ci dopuszczalnych.

Tabela 1

Charakterystyka chemiczna fosfogipséw

Sktadnik chemiczny

Si02
ai203
CaO
S03
P205
Foa.

Wilgo¢

Str. praz.
Suma

% wag.

8l
8l

26,43
37,24
0,85
0,60
20,00
15.73
100,87

Objasnienia: Str.praz. - straty prazenia, $l.-$lad.

Test wymywalnosci jonéw

Tabela 2

Warto$é oznaczona

Oznaczony Wartos$é

jon dopuszczalna fmg/dm3]
S042 500

cr 1000

Net+ 800

K+ 80

N nH4 6

Cd 0.1

Cr 0.7

[mg/dm3]
1568.6
32.67
10.59

2.6
0.97
0.17
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
ChzTwn 30> 6.43
P11 6-9 2.71

Warto$¢ dopuszczalna w rozumieniu najwyzszych dopuszczalnych wartosci
wskaznikéw zanieczyszczen w $ciekach wprowadzanych do wéd i do ziemi
** - |1l klasa czysto$ci wod

Podsumowanie

Wykonane badania wskazujg na dominujacy udziat gipsu oraz fosforanu wapnia i fluorytu
w analizowanych odpadach. Sg to sktadniki mobilne, ktére w lekko kwasnym $rodowisku
moga ulegaé rozktadowi, co spowoduje uwalnianie zanieczyszczen. W przypadku kontaktu
suchego odpadu z wodg $rodowisko ulegnie zakwaszeniu, nastgpi réwniez tugowanie zanie-
czyszczen.

Rozwazajac mozliwos$ci depozycji odpadéw w podziemiach kopali, przeprowadzone ba-
dania wskazuja, ze bezposrednie ich lokowanie moze powodowaé negatywne skutki w doce-
lowym $rodowisku depozycji. Kontakt odpadu z woda, ktéry nastgpi w przypadku hydraulicz-
nego transportu materiatu, moze powodowaé stopniowe rozpuszczanie gipsu, fosforanéw
wapnia i fluorytu. Spowoduje to wzrost zawarto$ci w wodach kopalnianych jonéw siarczano-
wych, fosforanéw i fluoru z réwnoczesnym wzrostem zawarto$ci niektérych metali. Jedno-
cze$nie bedzie nastepowac korozja rurociggu przesytowego (z uwagi na pH transportowanego
emulgatu).

Podsumowujac, odpad pochodzacy z Gdanskich Zaktadéw Nawozéw Fosforowych nie
moze by¢ bezposrednio sktadowany w podziemiach kopaln. Jednakze wyniki badan nie wy-
kluczaja mozliwosci modyfikacji fosfogipséw (ptukanie, dodatki stabilizujgce itp.) w celu ich

neutralizacji, a w konsekwencji bezpiecznego lokowania.
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Abstract

In the paper the possibility of managing of phosphogypsum waste in subterranean parts of
mines was taken into account.

The researches reveal the presence of gypsum, calcium phosphate and fluorite in the wa-
ste. These components can decay in lightly acid environment and this may cause leaching of
impurities into the environment. That is why its direct localisation can cause adverse envi-
ronmental effects in the place of deposition.

Results of the investigation unequivocally indicate that the analysed waste, for the sake of

its properties, can not be stored in subterranean parts of mines without any modifications.



