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Abstrakt

Pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth elements - REE) maja olbrzymie znaczenie
we wspoélczesnej technice. Polska nie dysponuje niestety ztozami rud REE, w zwigzku
z czym zapotrzebowanie na ten surowiec jest w catosci pokrywane importem. Te
niekorzystna sytuacje moze zmienié¢ odzysk REE z fosfogipséw, ktére stanowiag odpad
po produkcji kwasu ortofosforowego z koncentratéw apatytowych importowanych
przez wiele lat ze zt6z chibifiskich na Pétwyspie Kola (Rosja). Odpady te zostaly zgro-
madzone w ilo$ci okoto 5 mln t na haldzie bylych Zaktadéw Chemicznych Wizéw koto
Bolestawca (Dolny Slask). Ocenia sie, Ze zawieraja one 8,28 tys. t sumy REE. Pierwiastki
te mozna odzyskac¢ metodami chemicznymi opracowanymi w kilku polskich osrodkach
naukowych. Polegajg one na lugowaniu fosfogipsu silnymi kwasami nieorganicznymi
jak kwas azotowy, a zwlaszcza kwas siarkowy. Wdrozenie tych metod wymaga jednak
zagospodarowania fosfogipséw po ekstrakcji REE w tych gateziach przemystu, ktére
sa najwiekszymi uzytkownikami siarczanowych surowcéw wapniowych, zwlaszcza
w przemysle budowlanych materialéw wiazacych.

Abstract

Rare earth elements (REE) have an enormous impact on modern technologies.
Unfortunately, Poland is devoid of the REE deposits, thus the demand for these ele-
ments must be fully met by imports. Such a disadvantageous position can be partially
changed by recovering REEs from phosphogypsum, the waste materials generated
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during manufacturing of orthophosphoric acid from apatite concentrates imported
over many years from Khibiny deposits in the Kola Peninsula (Russia). The phospho-
gypsum, whose volume is around 5 mln tons, has been accumulated on the dump of
the former Chemical Plant Wizéw near Bolestawiec (Lower Silesia). An estimate gives
the total content of REE at 8,280 tons. These elements can be recovered using chemical
methods, developed by several Polish research centers. They are based on leaching
phosphogypsum with strong inorganic acids, such as nitric acid and, preferably, sulfu-
ric acid. However, implementation of any of these methods requires further utilization
of the remaining REE-free phosphogypsum by the domestic industries, which are
end-users of substantial amounts of calcium sulphate raw materials, mainly by the

industry of binding building materials.

Wstep

We wspoélczesnej gospodarce pierwiastki ziem rzad-
kich (REE; okreslane tez jako TR od tac. terra rare lub
lantanowce) zyskaly ogromne znaczenie. Sa to: lek-
kie REE (LREE): lantan (La), cer (Ce), prazeodym (Pr),
neodym (Nd), promet (Pm), samar (Sm) i ciezkie
REE (HREE): europ (Eu), gadolin (Gd), terb (Tb), dys-
proz (Dy), holm (Ho), erb (Er), tul (Tm), iterb (Yb),
lutet (Lu). Do REE czesto zalicza sie tez: skand (Sc)
iitr (Y). W technice pierwiastki te sa wykorzystywa-
ne od lat 80. XIX wieku [1]. W poczatkowym okresie
gltéwnie dla celéw metalurgicznych (>95%) stosowano
nierozdzielong mieszanine REE, tzw. Mischmetall. Sto-
sunkowo wczesnie REE znalazly zastosowanie do pro-
dukcji wielu, wybitnie odpornych na oddzialywanie
wysokich temperatur pigmentéw ceramicznych oraz
substancji barwiacych szklo. Z koricem lat 70. ubiegte-
go wieku pojawito sie szybko rosnace zapotrzebowanie
na oddzielne pierwiastki tej grupy o wysokim stopniu
czystosci, przekraczajacym czesto 99,999% [1]. Obec-
nie sa one niezbedne w wielu wspétczesnych techno-
logiach i dziedzinach zycia, jak np. w wytwarzaniu
zaawansowanych systeméw komunikacyjnych i nawi-
gacyjnych, w technice wojskowej i satelitarnej, w pro-
dukcji radaréw, laseréw, telewizoréw kolorowych,
monitoréw komputerowych, smartfonéw, turbin wia-
trowych, paneli stonecznych, samochodéw hybrydo-
wych. W urzadzeniach medycznych pierwiastki ziem
rzadkich sg wykorzystywane do wytwarzania ele-
mentéw aparatury rentgenowskiej oraz sprzetu chi-
rurgicznego. REE sa wiec jednym z najwazniejszych
surowcow strategicznych, ktére decyduja o rozwoju
poszczegdlnych panistw lub ich stowarzyszen. Za-
gadnienia te znalazly tez odzwierciedlenie w polityce
surowcowej Unii Europejskiej. Dokonata ona w ostat-
nich kilkunastu latach kompleksowej oceny potencjatu
surowcowego krajow czlonkowskich oraz okreslenia
tzw. surowcéw krytycznych. Sa one niezbedne do har-
monijnego i zréwnowazonego rozwoju gospodarczego
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oraz postepu technologicznego panstw czlonkowskich
Unii Europejskiej. W wyniku przeprowadzonych prac
opracowano aktualizowang co kilka lat liste surowcéw
krytycznych i wyrdznianych wsrdéd nich surowcow
strategicznych. Znajduja sie na niej m.in. surowce REE,
ktére sa wybitnie deficytowe w krajach Unii Europej-
skiej, m.in. w Polsce [2]. Charakteryzujq sie one wyso-
kim ryzykiem niedoboru lub braku podazy, co wynika
z ograniczonej liczby Zrédet ich pochodzenia, zdomi-
nowanej aktualnie przez jednego producenta. Sytu-
acja geopolityczna w zakresie pozyskiwania rud REE
zmienita sie w sposé6b zasadniczy od potowy ubiegtego
wieku. Do 1948 roku najwiekszymi ich producentami
byly Indie i Brazylia [3]. Nastepnie — do lat 80. ubiegle-
go wieku - dominowaly w tej dziedzinie USA, w ktérych
eksploatacje rud REE prowadzono w najwiekszej wow-
czas kopalni karbonatytéw Mountain Pass w Kalifornii.
Na poczatku lat 90. XX wieku zaznaczyt sie dynamiczny
wzrost pozycji Chin jako producenta REE (35% produkeji
w skali swiatowej [1]). Obecnie kraj ten jest zdecydowa-
nym monopolista, kontrolujac nawet 97% Swiatowego
rynku REE [3, 4]. Te pozycje monopolistycznego dostaw-
cy Chiny zapewnily sobie dumpingowymi cenami su-
rowca. Po zdominowaniu rynku, zaczely podnosi¢ ceny
REE i ograniczad ich eksport. Przyktadowo w 2010 roku
Chiny ograniczyly eksport REE o0 40% w stosunku do po-
przedniego roku, co spowodowalo czterokrotny wzrost
cen [4]. Ta praktyka spowodowata reakcje ze strony Unii
Europejskiej, USA i Japonii. Chiny przegraly wéwczas
arbitraz w tej sprawie w Swiatowej Organizacji Handlu
(ang. World Trade Organization - WTO), co jednak nie
stanowilo definitywnego zakoriczenia tego sporu [5].

Dziatalnos$¢ gérnictwa chiniskiego jest skupiona na

eksploatacji trzech gtéwnych typdw zt6z [6]. Sa to:

« skaly kompleksu karbonatytowego wieku protero-
zoicznego; taki typ reprezentuje najwieksze swiato-
we zloze Bayan Obo w péinocnych Chinach (region
autonomiczny Mongolia Wewnetrzna) eksploato-
wane w olbrzymiej - widocznej nawet z kosmosu -
kopalni odkrywkowej (rysunek 1);
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Rysunek 1. Widok z kosmosu odkrywkowej kopalni rud REE Bayan Obo (Chiny, Mongolia Wewnetrzna)

Figure 1. View from space of the Bayan Obo open-pit REE ore mine (China, Inner Mongolia)

Zrédto: Wikipedia.

+ potudniowochiniskie zloza rezydualne (tzw. rudy

sorpcyjno-ilaste) rozwiniete na granitoidach;

+ karbonatyty wystepujace w rejonie Mianning-De-

chang i Qinling.

Zasoby zloza Bayan Obo sa ogromne i wynosza -
w przeliczeniu na tlenki REE - 48 - 10° t [6].

Polska nie dysponuje niestety zlozami rud REE, kto-
rych eksploatacja bytaby uzasadniona z gospodarczego
punktu widzenia. Zapotrzebowanie naszego kraju na
ten surowiec jest wiec w catosci pokrywane przez im-
port. Z koricem lat 80. XX wieku wynosito ono okoto 50 t
REE [7]. Sposrdd pierwiastkow REE najwiekszy import
ma miejsce w odniesieniu do zwiazkéw jednego z lek-
kich pierwiastkéw tej grupy, tj. ceru (rysunek 2). Wlatach
2008-2024 wielko$¢ tego importu byta zmienna, jednak
wielokrotnie przewyzszajaca pozostate surowce REE.

W latach 80. ubiegtego wieku spore nadzieje wiazano
z przejawami mineralizacji REE, ktdre stwierdzono w trak-
cie badan podloza krystalicznego pétnocno-wschodniej
Polski. Okazaly sie one jednak nieznaczne. Mineralizacja
REE zostala rozpoznana otworami wiertniczymi wyko-
nanymi w syenitach nefelinowych masywu etckiego
oraz w karbonatytach towarzyszacych alkaliczno-ultra-
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zasadowemu masywowi Tajna [8]. W pierwszych z nich
zawarto$¢ tlenkéw REE w strefach wzbogaconych wy-
nosi 0,22-0,25%, a wiec zaledwie osiem razy wiecej od
typowego dla granitoidéw wskaznika geochemicznego,
jakim jest klark. W karbonatytach Tajna jest ona tylko
niewiele wieksza. W obu masywach omawiane skaly
zalegaja jednak na znacznej glebokosci dochodzacej
do 1000 m, co wyklucza podjecie dziatalnosci gérnicze;.
Ekonomicznie uzasadniona jest bowiem odkrywkowa
eksploatacja rud REE zalegajacych na glebokosci nie-
przekraczajacej 300 m [1]. W Polsce przedmiotem zain-
teresowania moze by¢ natomiast antropogeniczne zloze
fosfogipsdw, ktdre zostato zgromadzone w Wizowie koto
Bolestawca na Dolnym Slasku, w bezposrednim sasiedz-
twie zamknietych w 2006 roku zakladéw chemicznych.
Fosfogipsy te stanowig odpady po produkcji kwasu
ortofosforowego H;PO, z koncentratéw apatytowych
importowanych przez wiele lat ze zt6z chibinskich na
Pétwyspie Kola (Rosja). Koncentraty te sa pozyskiwane
przez rosyjskiego producenta ze syenitéw nefelinowych
poczawszy od 1929 roku. Przez wiele dziesiecioleci byly
one stosowane gtéwnie do wytwarzania nawozdw mine-
ralnych, a takze do produkcji kwasu ortofosforowego.

Science, Technology and Innovation, 2025, 23 (4), 32-41



36 Review article

P. Wyszomirski

1400 -

1200

1334

1000

800

Import [t]

628
600
400
325
200 1
147,8 1354 b
85,5
576 410 415 = 3
. 15,6 I21,0 .12’4 19 20
0 - . : ; ‘ ; . ,

648
548
477
449 445
120
101
71 0 80
38 43 32

2008 2009 2010 2011 2012 2015 2016

2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Years

Objasnienia: a - surowce grupy cerowej, b - pozostale surowce REE (wraz ze zwigzkami itru, skandu i mieszaninami tych metali).

Explication: a - cerium group raw materials, b - other raw REE materials (including yttrium, scandium compounds, and mixtures
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Rysunek 2. Import surowcéw - zwiazkéw REE - do Polski w latach 2015-2024 [15]

Figure 2. Import of REE raw materials compounds to Poland in 2015-2024 [15]

W przeciwieistwie do innych surowcéw fosforo-
wych wykorzystywanych przez krajowe fabryki kwa-
su ortofosforowego koncentrat apatytowy ze ztéz
chibinskich zawierat przez wiele lat - az do podjecia
przez Rosjan jego zaawansowanej przerdbki - podwyz-
szong ilos¢ tlenkéw REE (okoto 1,0%) [1, 7, 9], bedac
wolnym od czesto wystepujacych w tych surowcach
niepozgdanych pierwiastkéw radioaktywnych. Tak wy-
soka zawartos¢ REE jest pordwnywalna z ich udziatem
w niektérych, naturalnych kopalinach tych pierwiast-
kéw i znacznie wyzsza w poréwnaniu z innymi - coraz
czesciej branymi pod uwage - pospolitymi odpadami
przemystowymi, jakimi sa np. popioty lotne po spale-
niu wegla kamiennego [10].

Charakterystyka krajowych
fosfogipsow

Z dziatalnoscia przemystu chemicznego wigze sie m.in.
powstawanie duzej ilo$ci réznorodnych odpaddéw
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przemystowych. Wsréd nich pod wzgledem ilo$ciowym
wyrdzniajq sie gipsy odpadowe, ktérych podstawowym
sktadnikiem fazowym jest siarczan wapnia. Naleza do
nich odpady z produkcji kwaséw: fosforowego (fosfo-
gipsy), fluorowodorowego (fluorogipsy), borowego (bo-
rogipsy), przy czym pierwsze z nich reprezentuja naj-
liczniejsza grupe. W otrzymywaniu kwasu fosforowego
z fosforytéw i apatytéw uwalnia sie tez fluorowodér
kosztem apatytu fluorowego Ca,,[PO,]¢(F,0H,Cl), wy-
stepujacego w surowcach pochodzenia magmowego
wzglednie apatytu weglanowego (francolit)
Ca,([PO,]s..[CO,](F,0H),,., ktéry jest sktadnikiem
surowc6w pochodzenia osadowego. W srodowisku wod-
nym HF wchodzi w reakcje z wystepujacymi w surow-
cach fosforowych mineratami grupy SiO,, tworzac SiF,,
a nastepnie H,SiF,. Ten produkt uboczny bywa wyko-
rzystywany do produkcji kwasu fluorowodorowego [11].
Odpady fosfogipsowe - w ilosci okoto 5t na 1t pro-
duktu - powstaja w procesie otrzymywania metoda
mokra kwasu ortofosforowego, ktéry m.in. stanowi
pétprodukt niezbedny do wytwarzania sztucznych na-
wozéw mineralnych. Gtéwnym skladnikiem fosfogip-

www.stijournal.pl
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sow jest dwuwodny siarczan (VI) wapnia powstajacy
w reakcji kwasu siarkowego z fosforytami lub apaty-
tami. Z uwagi na wzrastajaca produkcje kwasu fosforo-
wego obserwuje sie systematyczny przyrost odpadéw
fosfogipsowych. Tak wiec, przyktadowo, roczna swiato-
wa produkcja fosfogips6w w latach 70. ubiegtego wieku
wynosita okoto 50 mln t [12], podczas gdy juz z koricem
lat 80. przewidywano jej wzrost do 280 mln t w roku
2000 [13]. Wykorzystanie odpadéw fosfogipsowych do
produkcji spoiw gipsowych jest przedmiotem zaintere-
sowania licznych osrodkéw badawczych na swiecie, co
doprowadzito do wielu rozwiazan patentowych. Niektd-
re z nich zostaly wdrozone do praktyki przemystowej we
Francji, a takze w Japonii. W odniesieniu do fosfogipsow
wytwarzanych przez polski przemyst chemiczny Kowal-
ska et al. [14] oceniali, Ze na poczatku tego stulecia tacz-
na wielko$¢ rocznej ich produkcji przekraczata 1,5 min t.

Jak juz wspomniano, do produkcji kwasu fosforowe-
go stosowane sg apatyty i fosforyty. W tych ostatnich
niejednokrotnie obserwuje sie jednak podwyzszony
udzial pierwiastkéw promieniotwérczych. Do surow-
cow tego typu naleza m.in. fosforyty importowane do
Polski z krajéw pétnocnoafrykanskich (w ostatnich la-
tach gléwnie z Egiptu i Algierii, ale takze Maroka [15])
dla potrzeb niektérych krajowych producentéw (Gru-
pa Azoty Zaktady Chemiczne Police S.A., Grupa Azoty
Zaktady Fosforowe Gdarisk Sp. z 0.0.). Surowce fosfo-
rowe pochodzace na przyklad ze zldéz marokarskich
zawieraja 185 ppm U,O4 [16], co jest wielkoscig poréw-
nywalng z koncentracjg tego sktadnika w surowcach
fosforowych z RPA (134 ppm U;04 ) i Florydy (101 ppm)
oraz wielokrotnie wiekszg od zawartosci w surowcach
rosyjskich (11 ppm U,04 ). W procesie produkcji kwasu
fosforowego z fosforytéw o podwyzszonej zawartosci
aktynowcdéw nastepuje rozdzial pierwiastkéw promie-
niotwérczych. Uran pozostaje w kwasie fosforowym,
podczas gdy rad i pierwiastki pochodne przechodza do
fosfogipsu. W zwiazku z tym poziom promieniotwor-
czosci obserwowany na niektdrych, krajowych sktado-
wiskach fosfogipsu (np. Wislinka w powiecie gdariskim)
przekracza dopuszczalne wartosci i wykorzystanie tego
materialu w stanie nieprzetworzonym nie moze byé
brany pod uwage. Koncentraty apatytowe, ktére spro-
wadzano ze z16z chibinskich i stosowano do produkcji
kwasu fosforowego w zlikwidowanych Zaktadach Che-
micznych Wizéw nie wykazywaly natomiast podwyz-
szonej zawartosci pierwiastkéw promieniotwdrczych.
W zwiazku z tym mozliwe jest zagospodarowanie po-
chodzacych z nich odpadowych fosfogipséw apatyto-
wych. Fosfogipsy ze sktadowiska w Wizowie powinny
by¢ brane pod uwage przede wszystkim jako surowce
do takich zastosowar, jak:

+ pozyskiwanie pierwiastkow ziem rzadkich;

www.stijournal.pl

« produkcja materiatéw budowlanych;

+ wykorzystanie w rolnictwie do poprawy wtasciwo-
$ci gleb.

Istniejg tez inne mozliwosci wykorzystania fosfo-
gips6w, jak np. ich zastosowanie w kompozytach po-
limerowych w charakterze napelniaczy [14] czy tez
w gornictwie do wypelniania wyrobisk poeksploata-
cyjnych [17]. W tym ostatnim przypadku stwierdzono
jednak, ze sktadowanie fosfogipséw - oméwionych na
przykiadzie odpadéw pochodzacych z Zakladéw Fos-
forowych w Gdanisku - w podziemiach kopali moze
spowodowaé negatywne zmiany w tym sSrodowisku
depozycji. Kontakt tych odpaddéw z woda, ktéry nasta-
pi w przypadku hydraulicznego transportu materialu
podsadzkowego, moze bowiem przyczynié sie do stop-
niowego rozpuszczania gipsu i fosforandéw wapnia, co
wplynie niekorzystnie na chemizm wéd kopalnianych.

Jednym z najbardziej racjonalnych i masowych
sposobdéw wykorzystania fosfogipsu mogtoby by¢ uzy-
cie tego materiatu do produkcji spoiw i wyrobéw gip-
sowych. Wedlug Pompowskiego i Ruczyniskiego [18]
zasadniczymi przeszkodami w wykorzystaniu fosfogip-
sow jako materiatu budowlanego sa jednak:

« wysokie koszty jego oczyszczania z nieodmytych

resztek kwasu fosforowego;

+ trudnosci w przygotowaniu surowca spowodowa-
ne niejednorodnoscia sktadu chemicznego i fazo-
wego, a zwlaszcza

+ promieniotwdrczo$é naturalna tego surowca od-
padowego.

Wymaga to wiec wylaczenia fosfogipséw fosforyto-
wych o podwyzszonym poziomie promieniotwdrczosci
z rozwazan nad ich przydatnoscig do produkcji materia-
16w budowlanych [19]. Wedlug Weryniskiego [20] wspot-
czynniki promieniotwérczosci naturalnej tej odmiany
fosfogipséw mieszcza sie bowiem na ogét - w zalezno-
$ci od pochodzenia tego surowca odpadowego - w na-
stepujacym zakresie: f; = 1,2-1,7; f, = 440-600 Bq/kg.
Konieczna jest tez neutralizacja wystepujacych w fos-
fogipsie domieszek, takich jak: wolne kwasy, a takze
zwigzki fosforu, fluoru i sodu, substancja organiczna
itp. Jest to niezbedne, aby dehydratacja gipsu odpa-
dowego, jak tez procesy wigzania uzyskanego z niego
péthydratu prowadzace do krystalizacji CaSO, - 2H,0
mogly zachodzi¢ bez zaklécen. W skali swiatowej
zagadnienie to jest przedmiotem wielu patentéw
i rozwiazan technologicznych opisanych m.in. w pracy
Osieckiej [12]. W nielicznych przypadkach zostaly one
wdrozone do praktyki przemystowej (np. metoda Rho-
ne-Poulenc we Francji). Szczegdlnym przypadkiem pod
tym wzgledem jest Japonia, bedaca krajem catkowicie
pozbawionym zasobéw kopalin gipsowych. Wiasciwie
uzdatnione fosfogipsy sa w niej w caltosci wykorzysty-
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wane jako substytuty gipsu naturalnego [m.in. 18, 21].
Podstawowa przeszkoda w szerszym wykorzystaniu
fosfogipséw sg jednak wysokie koszty neutralizacji
wystepujacych w nich szkodliwych (zwlaszcza kwaso-
wych) domieszek. Przed zastosowaniem do produkcji
budowlanych materialéw wiazacych konieczne jest tez
ich wstepne suszenie z uwagi na podwyzszona wilgot-
nos¢ i brykietowanie ze wzgledu na drobnoziarnistos¢,
co powoduje znacznie wyzsze zuzycie energii [19]. Po-
woduje to m.in., ze w krajach o duzych zasobach gip-
sOow naturalnych stopienn wykorzystania fosfogipséw
jest maty, a niektérych przypadkach (np. w Polsce) - jak
dotad - zerowy. Na zagadnienie to naklada sie tez coraz
wieksza konkurencja ze strony gipséw syntetycznych
otrzymywanych w procesie odsiarczania spalin prze-
mystowych mokra metoda wapienna. W Polsce prze-
wazaja wiec poglady, ze fosfogipsy nie sg atrakcyjnym
surowcem do produkcji budowlanych materiatéw wia-
zacych [19]. W rozwazaniach tych nalezy jednak wziaé
tez pod uwage specyficzny w niektérych przypadkach
sklad chemiczny fosfogipséw. Naleza do nich fosfogip-
sy apatytowe zalegajace na haldzie bylych Zakladéw
Chemicznych Wizéw. Jak juz wczesniej wspomniano,
stanowia one odpad po przetworzeniu surowca apaty-
towego importowanego ze zt6z chibinskich na Pétwy-
spie Kola (Rosja). Polska sprowadzata przez wiele lat
duze ilosci koncentratu apatytowego zawierajacego
okoto 1% pierwiastkdéw ziem rzadkich (REE) w prze-
liczeniu na sume ich tlenkéw [1, 7, 9] i wolnego od
pierwiastkéw radioaktywnych [22]. O tym ostatnim
$wiadczg m.in. wspélczynniki promieniotwdrczosci
naturalnej fosfogipsu apatytowego, ktére przyjmuja
nastepujace, niskie wartosci: f; = 0,15; f, = 27 Bq/kg [20].

Podzial REE pomiedzy produkowany z apatytu kwas
fosforowy i fosfogips zalezy od parametréw technolo-
gicznych, przy czym w technologii stosowanej w by-
tych Zakladach Chemicznych Wizéw wiekszos¢ tych
pierwiastkéw ulegata koncentracji w fosfogipsie. Zda-
niem Kowalskiego i innych pierwiastki te - reprezento-
wane przez lekkie REE - wystepuja w strukturze gipsu
CaSO, - 2H,0 i bassanitu CaSO, - 0,5H,0 , nie tworzac
wlasnych faz mineralnych [23]. Jak wynika z prac wie-
lu autoréw, koncentracja tlenkéw REE w fosfogipsie
z Wizowa czesto przekracza 0,5%. Kijkowska i wspoét-
autorzy oceniaja te warto$¢ na 0,6% [24]. Stanowi on
zatem surowiec wtorny, w ktérym udziat pierwiastkéw
ziem rzadkich jest niewiele nizszy od niektérych kon-
centracji ztozowych. Przykladem tych ostatnich moga
by¢ chiniskie zloza rezydualne (tzw. rudy sorpcyjno-i-
laste), ktdrymi sg zwietrzeliny haloizytowe rozwiniete
na granitoidach [22]. Tak wiec hatda bytych Zaktadow
Chemicznych Wizéw, dla ktérej dostepna jest doku-
mentacja geologiczna, jest traktowana jako zloze an-
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tropogeniczne. Jest to szczegdlnie istotne dla Polski,
na obszarze ktérej - mimo wieloletnich, zakrojonych
na duzg skale poszukiwan - nie odkryto dotad eko-
nomicznie optacalnych ztéz pierwiastkdw ziem rzad-
kich. Zgodnie z ocena Kowalskiego i wspétautoréow
zasoby fosfogipsu zgromadzonego na haldzie w Wizo-
wie wynosza 5 mln t [9]. Stanowi to znaczny przyrost
w poréwnaniu z wczesniejszymi danymi Augustyna
i Balchanowskiego [24, 25], wedlug ktérych z koricem
lat 80. XX wieku na tym skladowisku zalegalo 2 min t
fosfogipsu, za$ oszacowana wowczas zawarto$é pier-
wiastkéw ziem rzadkich przekraczala 8 tys. t. Mimo
znaczacego wzrostu zasob6éw fosfogipsu w okresie
od korica lat 80. ubiegtego wieku do potowy pierw-
szej dekady XXI wieku w informacji opublikowanej
w MYOP [26] oceniono zawarto$é REE na skladowisku
w Wizowie na zblizona wartos¢ (8,28 tys. t). Ten wyka-
zany, niewielki tylko wzrost zawartosci REE moze byé
spowodowany z jednej strony brakiem nowych danych
na ten temat, z drugiej zas wprowadzeniem na rynek
przez rosyjskiego producenta koncentratéw apatytu po-
zyskiwanych inna technologia. Jak juz wczesniej wspo-
mniano, jej zastosowanie umozliwia odzysk REE z tych
koncentratéw juz na etapie ich produkeji, w wyniku cze-
go fosfogipsy wytworzone w ostatniej fazie dziatalnosci
Zakladéw Chemicznych Wizéw byly zapewne wyraznie
zubozone w pierwiastki ziem rzadkich w poréwnaniu ze
sktadowanymi odpadami z weczesniejszej produkeji.
Bardzo duze i ciagle wzrastajace znaczenie pierwiast-
kéw ziem rzadkich we wspdlczesnej technice, a takze
brak zl6z krajowych spowodowaty podjecie juz w latach
80. ubiegtego wieku w kilku polskich o$rodkach nauko-
wych prac badawczych nad mozliwoscig odzysku tych
pierwiastkéw z fosfogipséw. Ich wyniki zostaly podsu-
mowane w wielu monografiach i publikacjach [zob. np.
24, 27-32]. Za najbardziej interesujace uznano fosfo-
gipsy powstajace w procesie produkcji kwasu fosforo-
wego metoda pétwodzianowa, w ktérych stwierdzono
prawie dwukrotnie wieksza zawarto$¢ REE w pordéwna-
niu z wczesniej stosowang w Zakladach Chemicznych
Wizéw metoda gipsowa [24]. Wiaze sie to przypuszczal-
nie z wieksza tendencja REE do wbudowania sie w sieé
krystaliczng péthydratu w poréwnaniu z dwuwodnym
siarczanem wapnia. Odzysk pierwiastkdw ziem rzad-
kich z fosfogipsu moze nastapié jedynie przy udziale
fazy cieklej, do ktérej wraz z nimi przechodza takze
inne domieszki. Proces ekstrakeji REE przy uzyciu nie-
organicznych kwaséw mineralnych (kwas siarkowy,
kwas azotowy) jest wiec jednocze$nie procesem oczysz-
czania fosfogipsu, ktéry w takiej formie ma wieksze
szanse na wykorzystanie w przemysle budowlanych
materiatéw wigzacych. Stopien odzysku REE w proce-
sie lugowania fosfogipsu kwasem azotowym jest wyz-
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szy w poréwnaniu z kwasem siarkowym. Biorac jednak
pod uwage to, ze proces produkcji kwasu fosforowego
jest oparty na jego ekstrakcji z koncentratéw apatytu
przy uzyciu kwasu siarkowego, a takze fakt, ze moz-
liwosci regeneracji kwasu azotowego sg stosunkowo
mate, autorzy krajowych rozwiazan technologicznych
preferuja tugowanie fosfogipsu kwasem siarkowym.
W metodzie zaproponowane;j przez Kijkowska i wspot-
autoréw [24] zmielony fosfogips jest kierowany do
mieszalnika, do ktérego doprowadza sie wode. Otrzy-
mana pulpa jest nastepnie podawana do reaktora, do
ktérego wprowadza sie kwas siarkowy, niewielkie ilo-
$ci nadtlenku wodoru oraz popluczyny z przemywania
dwuwodnego siarczanu wapnia z wezla filtracji. Przewi-
dywany czas kontaktu fosfogipsu z kwasem siarkowym
wynosi od 60 do 120 minut. Po uplywie tego czasu faza
stala oddzielana jest na nuczach od fazy cieklej i prze-
mywana woda. Popluczyny sa zawracane do reaktora
do ponownego lugowania pierwiastkéw ziem rzadkich,
zas$ filtrat, zawierajacy te pierwiastki i inne domieszki,
jest zobojetniany wodg amoniakalng w celu wytrace-
nia fosforanéw i wodorotlenkéw. Osad tych zwiazkow
jest poddawany saczeniu na nuczach. Schemat ideowy
tugowania REE przy uzyciu stezonego H,SO, przesta-
wiono na rysunku 3. W wyniku proponowanego pro-
cesu otrzymuje sie tzw. placek filtracyjny o zawartosci
8-15% sumy tlenkéw REE w suchej masie. W przedsta-
wionej metodzie na kazdg jedng tone oczyszczonego
fosfogipsu otrzymuje sie od 1 do 2 t zanieczyszczonego
10% H,S0,, z ktérego nalezy odzyskac pierwiastki ziem
rzadkich oraz wydzieli¢ domieszki. Aby uzyskac z plac-
kéw filtracyjnych wysokoprocentowy (zawierajacy po-
nad 96% tlenkéw REE) koncentrat, Kijkowska i zespét
[24, 28] opracowali w skali laboratoryjnej trzy metody;
siarczanows, szczawianowo-wodorotlenkowa i wodo-
rotlenkowa. Tak wiec hatda bytych Zaktadéw Chemicz-
nych Wizdw, na ktdérej zdeponowano przez wiele lat
olbrzymie ilosci fosfogipséw, powinna by¢ traktowana
jako potencjalne zrddio pierwiastkéw ziem rzadkich.
Jest to szczegdlnie istotne w warunkach kraju niedys-
ponujacego zlozami tej kopaliny, jakim jest Polska.
Fosfogipsy wzbudzaja tez zainteresowanie z punktu
widzenia mozliwosci ich zagospodarowania w rolnic-
twie. Zagadnienie to jest przedmiotem licznych prac
i publikacji, ktére zostaly wykonane gléwnie w USA.
Kraj ten jest znaczacym producentem fosforytéw, kté-
re sa eksploatowane przede wszystkim na Florydzie
(75% wydobycia tej kopaliny w USA). Znajduje sie tam
25 hatd fosfogipsu, na ktérych szacunkowo zdeponowa-
no okoto 1 mld t tego odpadu, zas jego roczny przyrost
wynosi 30 mln t [33]. Przeprowadzone w USA, a takze
w RPA i Brazylii prace badawcze wskazaly na mozli-
wo$¢ wykorzystania fosfogipséw do ulepszania kwaso-
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wosci gleb oraz jako zrédia wapnia i siarki w uprawie
niektérych roélin, zwlaszcza orzeszkdéw ziemnych.
Fosfogipsy moga tez by¢ wykorzystywane jako srodek
do rekultywacji gruntéw skazonych nadmiarem sodu
(tzw. grunty sodowe).

FOSFOGIPS
(ok. 0,6% tlenkéw REE)

| tamAcz szczekowy|

| DEzINTEGRATOR |

— |

| mEszank |

68% H,SO, l H.0,
AR —
| MIESZALNIK, 60°C |

popluczyny

H,0 1
I

<—| NUCZE FILTRACYJNE |

FOSFOGIPS
25% NH,OH I—p (ok. 0,3%
—+ tlenkéw REE)
| MIESZALNK |
H.0 l
I
| NUCZA FILTRACYJNA |
ROZTWOR
do odzysku
(NH,). SO,
“PLACEK FILTRACYJNY”

(8-15% tlenkow REE
w suchej masie)

Rysunek 3. Schemat ideowy tugowania tlenkéw REE
z fosfogipsu z Zakltadéw Chemicznych Wizéw w skali
¢wierétechnicznej [24]

Figure 3. Schematic diagram of REE oxide leaching from
phosphogypsum from the Wizéw Chemical Plant on
a quarter-scale[24]

Badania nad wykorzystaniem fosfogipséw w rolnic-
twie byly tez przedmiotem prac przeprowadzonych
w Polsce. Ich wyniki zostaly przedstawione m.in. w pu-
blikacjach Jareckiego i Draba [34] oraz Gajka i wspdtau-
toréw [35]. W przeprowadzonych badaniach, zaréwno
polowych jak i wazonowych, fosfogips potraktowano
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jako Zrédlo wapnia dla gleb o duzym niedostatku tego
skladnika i malym wysyceniu kompleksu sorpcyjnego
kationami o charakterze zasadowym. Doswiadczenia
polowe - wykonane przez Gajka i innych [35] - przepro-
wadzono na glebach pseudobielicowych, stosujac fos-
fogips z Gdanskich Zaktadéw Nawozdéw Fosforowych.
Poréwnywano w nich zachowanie sie fosfogipsu z dzia-
taniem zmielonego wapienia oraz mieszanka obu kom-
ponentéw w stosunku 1:1, w jednakowych dawkach,
wynoszaca w przeliczeniu na suchg mase 1,5 t/ha. Na-
wozenie to zastosowano jednorazowo, a do§wiadczenia
prowadzono przez okres 3-4 lat. W przeciwienstwie do
zmielonego wapienia nie stwierdzono jednak wzrostu
wielko$ci plonu testowanych roslin (ziemniak, owies,
zyto), uprawianych na glebie nawozonej fosfogipsem.
Badania przeprowadzone przez Jareckiego i Draba
[34] dotyczyly mozliwosci zastosowania w rolnictwie
zaréwno fosfogipséw apatytowych jak i fosforytowych.
Przedmiotem badari byly ziemniaki, owies i jeczmien.
Reakcja tych roslin na dzialanie fosfogipséw byla
zréznicowana. Najkorzystniej oddzialtywaly one na
ziemniaki, slabiej na owies, natomiast bardzo staba
reakcje stwierdzono w przypadku jeczmienia. Dziala-
nie bezposrednio stosowanych fosfogipséw dato naj-
korzystniejsze rezultaty w plonach ziemniakow i owsa
przy ich zastosowaniu w dawkach 30 i 60 g/ha, zas
zwiekszanie tej dawki prowadzito do obnizki plondéw.
Stwierdzono, ze pod wptywem fosfogipsu w roslinach
wzrasta zawarto$¢é fosforu i potasu, natomiast zmniej-
sza sie zawarto$é wapnia, a w niekt6rych przypadkach
takze magnezu i azotu. W rezultacie, w poréwnaniu
ze standardowymi nawozami wapniowymi, fosfogips
powoduje czesto pogarszanie sie cech jakosciowych
plonu. Mimo stwierdzenia przypadkéw korzystnego
dziatania fosfogipsu na chemiczne wlasciwosci gle-
by, a sporadycznie takze na plonowanie, uzyskane
wyniki nie sa jednoznaczne z punktu widzenia rol-
niczego wykorzystania tego surowca odpadowego
i wymagaja przeprowadzenia dalszych badan. Wydaje
sie, ze badania te powinny by¢ prowadzone gtéwnie
na fosfogipsach z Wizowa, zwlaszcza po ich przetwo-
rzeniu polegajacym na odzysku REE. Przemawia za
tym m.in. najnizsza sposréd krajowych fosfogipsow
zawarto$¢ w nich pierwiastkéw promieniotwérczych.
Ekstrakcja REE z bezpiecznych, niepromieniotwoér-
czych fosfogipséw wizowskich omdéwiona wczesniej
metoda chemiczna (rysunek 2) stwarza tez perspekty-
wy masowego wykorzystania oczyszczonych fosfogip-
s6w w przemysle budowlanych materiatéw wigzacych.
Trzeba jednak pamietaé o koniecznosci przeprowa-
dzenia trudnego w realizacji, calkowitego usuniecia
resztek kwasu siarkowego, ktory zostat uzyty w proce-
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sie ekstrakeji REE. To za$ stanowi - po przeprowadze-
niu odpowiedniej analizy ekonomicznej - nieodzowny
warunek, aby pozyskiwanie REE z fosfogipsow wizow-
skich stalo sie rentowne.
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