GLOWNY INSTYTUT GORNICTWA -
PANSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY

ROZPRAWA DOKTORSKA

Odzysk barytu z osadow powstatych w wyniku zrzutu
wod dotowych wzbogaconych w rad

mgr inz. Hubert Makuta

Promotor:

dr hab. Bogustaw Michalik, prof. GIG-PIB

Promotor pomocniczy:

dr inz. Krzysztof Wierzchowski

Katowice, 2025



Serdeczne podzigkowania chcialbym zloZy¢é  mojemu
Promotorowi Panu dr hab. Bogustawowi Michalikowi prof. GIG-
PIB  za opieke naukowg, pomoc W realizacji  badan
radiometrycznych oraz bardzo cenne uwagi merytoryczne.
Podziekowania sktadam takze Panu Promotorowi Pomocniczemu
dr inz. Krzysztofowi Wierzchowskiemu za pomoc W realizacji
badan dotyczqcych wzbogacania barytu metodq flotacji oraz
cenne wskazowki. Ponadto chcialbym wyrazi¢ ogromne
podziekowanie Panu dr Zbigniewowi Bzowskiemu za ciggle
mobilizowanie do realizacji kolejnych etapéw pracy, pomoc
W interpretacji badan mineralogicznych ichemicznych oraz
wsparcie  merytoryczne. Dziekuje takie mojej Zonie Urszuli
za cierpliwos¢ oraz nieustanne wsparcie.



Streszczenie

Osady powstajace W wyniku oczyszczania wod dotowych z zawartej w nich fazy statej,
przed ich zrzutem do wod powierzchniowych, gromadzone sa W osadnikach powierzchniowych
lub  podziemnych. W trakcie kilkudziesigcioletniej dzialalnosci  zakltadu  goérniczego
w pojedynczym osadniku mozliwe jest zdeponowanie nawet ok. 150 000 t osadu. W potudniowo-
zachodniej czegsci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego budowa geologiczna oraz warunki
hydrogeologiczne sprzyjajg procesom, ktore w efekcie prowadzonej dziatalnosci goérniczej,
prowadza do powstawania osadow charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawarto$cig nuklidow
promieniotworczych. Osady, ktorych depozycja zachodzi w podziemnych zrobach gérniczych nie
maja wpltywu na otoczenie, poniewaz po wypelnieniu okreslonej, ograniczonej przestrzeni
przeznaczonej do sktadowania, zgromadzony material pozostaje pod ziemig. W przypadku
osadnikdw powierzchniowych istnieje potrzeba zagospodarowania osadéow ze wzgledu na
utrzymanie drozno$ci systemu odwadniania kopalni. Zagospodarowanie osadow przez
sktadowanie moze stanowi¢ powazny problem w aspekcie ochrony radiologicznej sSrodowiska.

Osady stanowig mieszaning wielu mineralow — kwarcu, mineralow ilastych, skaleni,
weglandw, siarczanow oraz zwigzkow zelaza. Wczesniej prowadzone w ramach dziatalnosci
Slaskiego Centrum Radiometrii Srodowiskowej Gtéwnego Instytutu Goérnictwa w Katowicach
badania osadow wykazaty, ze glownym zroédlem nuklidow promieniotworczych w osadach jest
baryt ze wzgledu na powinowactwo geochemiczne jondéw radu oraz baru. Biorgc pod uwage ilos¢
osadu zgromadzonego Ww pojedynczym osadniku oraz fakt, ze $rednia zawarto$¢ barytu
w osadach wynosi 20%, aniekiedy, ze wzgledu na warunki sedymentacji, ilo$¢ barytu
w niektorych rejonach osadnika moze sigga¢ 40%, opracowanie odpowiednich metod
pozyskiwania barytu z osadow miatoby uzasadnienie ekonomiczne oraz proekologiczne.

Niniejsza praca miata na celu okreslenie mozliwosci pozyskania z osadow koncentratu
barytu jako surowca krytycznego w UE, traktowanego rowniez jako no$nik radu, ktory, po
wyodrebnieniu moze mie¢ zastosowanie do celéw medycznych. Usunigcie barytu z osadow
jednoczesnie wigze si¢ ze zmniejszeniem stezenia promieniotworczego radu W pozostalej masie
osadow, co W sposob istotny moze ograniczy¢ problemy ochrony radiologicznej zwigzane
z utylizacja tego typu odpadow oraz umozliwi¢ wykorzystanie osadu jako mieszaniny mineralnej,
gtownie kwarcu oraz mineratow ilastych, w inzynierii ladowej i budownictwie. W przypadku
pomysinych rezultatéw powyzsze dziatania statyby sie doskonalym przyktadem rozwigzania tzw.
,,Zero waste technology”.

W ramach przedmiotowej pracy dokonano szczegdtowych badan osadu pod wzgledem
mineralogicznym, chemicznym oraz radiometrycznym. Podzial pobranych osadow z osadnika
wod dotowych kopalni KWK ROW Ruch Jankowice na frakcje oraz przeprowadzone analizy
wykazaly, ze zawarto$¢ barytu, atym samym nuklidow promieniotworczych, wzrasta wraz
ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru ziaren. Wielko$¢ ziaren warunkowata takze ilo$¢ kwarcu
w poszczegbdlnych frakcjach tj. im mniejsze ziarna, tym mniejsza zawarto§¢ w/w mineratu.
Zawarto$ci mineratow ilastych w poszczegolnych frakcjach nie roznity si¢ od siebie znaczgco.
Na podstawie przeprowadzonych badan chemicznych stwierdzono, Ze zawarto$¢ strontu
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w probkach osadu miesci si¢ W zakresie 0,8-3,0%. Badania mineralogiczne wykazaty, ze poza
najbardziej powszechng formg barytu BaSO4 we wszystkich probkach osadu obecna jest forma
zawierajaca stront, czyli tzw. baryt strontowy BaSrSO,,

Wzbogacanie barytu prowadzono z zastosowaniem metody flotacji. Flotacje bezposrednia
przeprowadzono w dwoch etapach. W pierwszym etapie do testow flotacji wykorzystano
kolektory barytu w dawkach od 100 g/t do 2000 g/t oraz zrdéznicowanych warto$ciach pH
srodowiska (od pH 6 do pH 10). W etapie drugim badania prowadzono wykorzystujac kolektory
w okreslonych dawkach regulujac ilo$¢ depresora oraz wartos¢ pH $rodowiska procesu.
W ramach przedmiotowej pracy przeprowadzono takze testy flotacji odwroconej oraz flotacji
czyszczacej. Na podstawie okreslonych przy pomocy metod XRF oraz XRD zawarto$ci barytu
stwierdzono, ze metoda XRD stanowi doktadng metode okreslajaca nie tylko obecne w probkach
fazy mineralne, ale rowniez zawarto$ci poszczegélnych mineratlow. W zwigzku z tym zawartosé
barytu we wszystkich otrzymanych w wyniku testow flotacji koncentratach oraz odpadach
okreslono metodg XRD.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze flotacja bezposrednia
z zastosowaniem odpowiednich kolektoréw lub kolektorow w konfiguracji z depresorem
umozliwia otrzymanie koncentratow zawierajacych maksymalnie ok. 63% barytu. Koncentraty
barytu charakteryzowaty si¢ jednak mata warto$cia wychodow nieprzekraczajaca zazwyczaj
40%. W przypadku flotacji odwrdconej majacej na celu koncentracj¢ barytu w odpadach,
a z drugiej strony pozyskanie koncentratow mineratow plonnych 0 mozliwie matej ilosci barytu
jako zrédle radionuklidow, uzyskano odpady zawierajace ok. 50% barytu, auzyski barytu
przekraczaty 90%. Koncentraty mineraléw plonnych charakteryzowaty si¢ zawartoscig kwarcu
wieksza od 80% oraz osiagnieciem uzyskéw przekraczajacych 80%. Jednocze$nie minimalna
zawartos¢ barytu W koncentracie mineraldéw plonnych (kwarcu) nie przekroczyla 5%.
Przeprowadzone badania radiometryczne wykazaly, Zze pomimo malej zawartosci barytu
w koncentratach kwarcu, stezenie nuklidow promieniotwérczych przekracza 1000 Bg/kg,
stanowigcej maksymalne stezenie umozliwiajace gospodarcze wykorzystanie osadow.

Przeprowadzono ponadto flotacje czyszczace, zarowno koncentratow barytu otrzymanych
w ramach badan flotacji bezposredniej, jak i koncentratow mineratow ptonnych. Metoda ta nie
wptyneta jednak w znaczacy sposob na zwigkszenie wartoSci parametrow opisujgcych
skuteczno$¢ procesu.

Poza metoda flotacji sprawdzono rowniez efektywno$¢ wzbogacania barytu przy
zastosowaniu innych metod fizycznych lub chemicznych. Metody te okazaty si¢ jednak mato
skuteczne.

Wyniki analiz zawarto$ci nuklidéw promieniotworczych W wybranych probkach
koncentratow charakteryzujacych si¢ zroznicowang zawarto$cig barytu wykazaty spdjnosc
z rezultatami badan wstegpnych nadawy stanowigcej materiat do wzbogacania. Zawarto$¢
nuklidow promieniotwérczych $cisle zwigzana byla 2z zawarto$ciag barytu W probkach
otrzymanych koncentratow i odpadow.

Wykorzystanie wynikow pracy w skali przemyslowej wymaga przeprowadzenia badan
optymalizujacych proces technologiczny w skali poéttechnicznej. Korzystniejsze z gospodarczego
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punktu widzenia byloby prowadzenie prac nad udoskonaleniem procesu flotacji kwarcu w celu
pozyskania produktu charakteryzujacego si¢ matlg zawarto$cig barytu itym samym nizszym
stezeniem promieniotworczym radu umozliwiajacym jego wykorzystanie w budownictwie oraz
ograniczeniem ilosci odpadu zawierajacego bar irad wymagajacych odpowiednich metod
sktadowania (unieszkodliwiania) lub stanowigcego surowiec do pozyskania radu. Dalsze badania
pozwolityby na otrzymanie koncentratu kwarcu 0 jeszcze mniejszej zawartosci barytu, atym
samym mniejszym stezeniu nuklidow promieniotworczych nieprzekraczajacym wartoSci
1000 Bg/kg, stanowigcej maksymalne st¢zenie umozliwiajgce gospodarcze wykorzystanie
osadow bez ograniczen wynikajacych z zasad ochrony radiologicznej.



Streszczenie w jezyku angielskim

Sediments precipitated from the purification of mine water from the solid phase contained
suspension, before their discharge to surface waters, are collected in surface or underground
settling tanks. During several decades of mining plant operation, it is possible to deposit as much
as approx. 150 000 tons of sediment in asingle settling tank. In the southwestern part of the
Upper Silesian Coal Basin, the geological structure and hydrogeological conditions are conducive
to processes that, as a result of mining activities, lead to the formation of sediments characterized
by an increased content of radioactive nuclides. Sediments deposited in underground mining
goafs do not affect the environment because after filling a specific, limited space designated for
storage, the collected material remains underground. In the case of surface settling tanks, there is
aneed to manage the sediments in order to maintain the permeability of the mine drainage
system. Management of sediments through storage may pose aserious problem in terms of
radiological protection of the environment.

The sediments are a mixture of many minerals — quartz, clay minerals, feldspars,
carbonates, sulphates and iron compounds. Previously conducted sediment studies within the
framework of the Silesian Centre for Environmental Radiometry of the Central Mining Institute
in Katowice showed that the main source of radioactive nuclides is barite due to the geochemical
affinity of radium and barium ions. Considering the amount of sediment accumulated in a single
settling tank and the fact that the average content of barite in the sediments is 20%, and
sometimes, due to sedimentation conditions, the amount of barite in some areas of the settling
tank can reach 40%, the development of appropriate methods for beneficiation of barite would be
justified economically and pro-ecologically.

The aim of this work was to determine the possibilities of obtaining barite concentrate.
On the one hand, purification of the barite sediment was to enable obtaining material for further
research aimed at isolating radium for further use in medicine. At the same time, removing
radioactive nuclides from barite would allow the use of this mineral in many industries. On the
other hand, purification of the deposited material from barite as a source of radionuclides would
enable the use of the sediment as amineral mixture, mainly quartz and clay minerals, in
construction. In the case of successful results, the above activities would become an excellent
example of a so-called "zero waste" solution.

As part of the subject work, detailed mineralogical, chemical and radiometric studies of
the sediment were conducted. Division of the sediments collected from the mine water settling
tank of the KWK ROW Ruch Jankowice mine into fractions and the analyses performed showed
that the content of barite, and thus radioactive nuclides, increases with decreasing grain size. The
size of the grains also determined the amount of quartz in the individual fractions, i.e. the smaller
the grains, the lower the content of the above mineral. The contents of clay minerals in the
individual fractions did not differ significantly. Based on the conducted chemical studies, it was
found that the strontium content in the sediment samples was in the range of 0,8-3,0%.
Mineralogical studies showed that, apart from the most common form of barite BaSO,, a form



containing strontium was present in all sediment samples, i.e. the so-called strontium barite
BaSrSO,.

Barite beneficiation was carried out using the flotation method. Direct flotation was
carried out in two stages. In the first stage, barite collectors were used for flotation tests in doses
from 100 g/t to 2000 g/t and at different pH values of the process environment (from pH 6 to pH
10). In the second stage, tests were conducted using collectors in specific doses, regulating the
amount of depressant and the pH value of the process environment. As part of this work, reverse
flotation and cleaning flotation tests were also carried out. Based on the barite contents
determined using the XRF and XRD methods, it was found that the XRD method is an accurate
method for determining not only the mineral phases present in the samples, but also the contents
of individual minerals. Therefore, the barite content in all concentrates and waste obtained as
a result of flotation tests was determined using the XRD method.

Based on the conducted studies, it was found that direct flotation using appropriate
collectors or collectors in a configuration with a depressor allows for obtaining concentrates
containing a maximum of approx. 63% barite. However, the barite concentrates were
characterized by a low yield value, usually not exceeding 40%. In the case of reverse flotation,
aimed at concentrating barite in waste and, on the other hand, obtaining concentrates of gangue
minerals with the smallest possible amount of barite as asource of radionuclides, tailings
containing approx. 50% barite was obtained, and barite recovery exceeded 90%. The gangue
mineral concentrates were characterized by a quartz content of more than 80% and the recovery
exceeded 80%. At the same time, the minimum barite content in the gangue mineral concentrate
(quartz concentrate) did not exceed 5%. The radiometric studies conducted showed that despite
the low barite content in the quartz concentrates, the concentration of radionuclides exceeded
1000 Bg/kg, which is the maximum concentration allowing for the commercial use of the
sediments.

In addition, cleaning flotations were carried out, both on barite concentrates obtained in
direct flotation tests and on concentrates of gangue minerals. This method did not significantly
affect the significant increase in the values of parameters describing the effectiveness of the
process.

Moreover to the flotation method, the effectiveness of barite beneficiation was also
tested using other physical or chemical methods. However, these methods proved to be
ineffective.

The results of analyses of radionuclide content in selected concentrate samples
characterized by varied barite content showed consistency with the results of preliminary tests of
the feed constituting the material for beneficiation. The content of radionuclides was closely
related to the content of barite in the samples of obtained concentrates and tailings.

The use of the results of the work on an industrial scale requires conducting research to
optimize the technological process on a semi-technical scale. It would be more beneficial from an
economic point of view to conduct work on improving the quartz flotation beneficiation process
in order to obtain a product characterized by a low barite content and thus a lower radioactive
concentration of radium, enabling its use in construction and limiting the amount of waste
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containing barium and radium requiring appropriate storage (disposal) methods or constituting
a raw material for obtaining radium. Further research would allow obtaining a quartz concentrate
with an even lower barite content, and thus a lower concentration of radioactive nuclides not
exceeding 1000 Bg/kg, which is the maximum concentration allowing for the commercial use of
sediments without restrictions resulting from the principles of radiological protection.
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1.  Wstep

Eksploatacja wegla kamiennego W celu utrzymania drozno$ci podziemnych wyrobisk
gorniczych oraz zapewnienia bezpieczenstwa zatogi wymaga usuwania doplywajacych do nich
z gorotworu silnie zmineralizowanych wod ztozowych, czesto zawierajgcych rowniez pierwiastki
promieniotworcze. Wody tego typu sg odpompowywane i zrzucane do wod powierzchniowych.
Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ W nich fazy stalej podlegaja one o0czyszczaniu w procesie
sedymentacji zachodzacym w dedykowanych do tego celu osadnikach, co w rezultacie skutkuje
powstawaniem osadoéw. Osady zazwyczaj stanowig naturalng mieszaning mineratow obecnych
w wodzie w postaci ziaren oraz mineralbw powstajacych W rezultacie wytracania si¢
rozpuszczonych w niej substancji. Mineraty wystepujace w takich osadach to przede wszystkim
kwarc oraz mineraty ilaste. W zalezno$ci zastosowanego systemu odwadniania kopalni, osadniki
takie moga by¢ zlokalizowane pod ziemig lub na powierzchni. Osadniki powierzchniowe petnig
réwniez role zbiornikéw retencyjnych. Sg to przewaznie sztuczne zbiorniki, ale bardzo czgsto,
wykorzystywane sg zaadaptowane do tego celu naturalne zbiorniki wodne. Powstajace w nich
osady stanowig problem techniczny zwigzany z konieczno$cig utrzymania drozno$ci systemu
odwadniania kopalni lub w przypadku naturalnych zbiornikow wodnych, istotne obcigzenie dla
srodowiska. Niezaleznie od miejsca powstania, W przypadku koniecznos$ci usunigcia osadow ich
bezpieczna utylizacja stanowi istotny problem techniczny, szczegoélnie ze wzgledu na czesto
obserwowane w nich podwyzszone st¢zenia naturalnych nuklidow promieniotworczych.

W poludniowo-zachodniej czgsci Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego, budowa
geologiczna oraz warunki hydrogeologiczne sprzyjaja deponowaniu osadéw charakteryzujacych
si¢ podwyzszong zawartoscig izotopow radu. Ich nosnikiem sg wody ztozowe. W sprzyjajacych
okoliczno$ciach, ze wzgledu na powinowactwo geochemiczne jondw radu oraz baru, z wod
ztozowych  straca  si¢  baryt  wpostaci siarczanu  barowo-radowego. W okresie
kilkudziesigcioletniej dziatalnosci zakladu gorniczego W pojedynczym osadniku mozna
zgromadzi¢ ponad 100 000 t osadu. W przypadku wypetienia kubatury osadnikow znajdujgcych
si¢ W podziemnych wyrobiskach gorniczych zdeponowane w nich osady zazwyczaj pozostajg
pod ziemia, natomiast W przypadku zbiornikéw powierzchniowych zgromadzone osady moga
stanowi¢ zagrozenie zawodowe oraz problem w aspekcie ochrony radiologicznej srodowiska.

Przeprowadzone dotychczas badania osadéw wykazaty, ze w obrebie zbiornikdw moga
wystepowac strefy, w ktorych osady charakteryzujg si¢ zawartoscig barytu siggajaca 40%.
Uwzgledniajac ilosci zdeponowanego materialu, kwesti¢ mozliwosci zagospodarowania czy tez
utylizacji osadow uznawanych jako NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials),
opracowanie odpowiedniej metody wydzielenia barytu miatoby charakter proekologiczny,
a takze ze wzgledu na to, ze baryt jest uznawany za surowiec krytyczny, rowniez uzasadnienie
ekonomiczne.
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1.1. Wlasciwosci oraz sposoby wykorzystania barytu

Baryt (siarczan baru) jest najbardziej pospolitym mineratem baru i zawiera 66% BaO oraz
34% SOs. Baryt wykazuje twardo$é 3,0-3,5 w skali Mohsa i gestosé 4,50 g/cm®. Mineral ten jest
nierozpuszczalny w wodzie, trudno rozpuszczalny w kwasach na zimno irozpuszczalny na
goragco W stezonym HpSO, (Bolewski 1982). Pod wzglegdem morfologicznym najczesciej
wystepuje W zbitych skupieniach ziarnistych o pokroju tabliczkowym oraz w formach
skorupowych, naciekowych i ziemistych. Baryt krystalizuje w klasie bipiramidy rombowej i jest
izostrukturalny z siarczanem strontu - celestynem (SrSO,), siarczanem otowiu - anglezytem
(PbSQy,) oraz siarczanem radu (RaSQO,). Krysztaty mieszane szeregu baryt - celestyn zawierajace
3,6 - 15,5% SrSO, okreslane sa nazwg celestobaryt (Bolewski, Manecki 1993). Baryt najczgsciej
wytraca si¢ z roztworow wodnych i moze krystalizowa¢ W szerokim zakresie ci$nien (1-2000
bardéw) oraz temperatur (0-400°C) (Marinakis, Shergold 1985a).

Baryt ze wzgledu na swoj duzy cigzar wlasciwy najczeséciej wykorzystywany jest do
obcigzania ptuczek wiertniczych oraz do sporzadzania cieczy cigzkich w zaktadach mechaniczne;j
przerobki niektorych kopalin, m.in. przy wzbogacaniu wegla kamiennego (Polanski,
Smulikowski 1969). w przemysle chemicznym stosuje si¢ go do produkcji podktadow
lakierniczych, barwnikéow oraz farb. W przemysle gumowym, szklarskim, ceramicznym
i papierniczym baryt znajduje zastosowanie jako wypelniacz, a W przemysle cukrowniczym
stanowi surowiec do pozyskania chlorku baru wykorzystywanego do oczyszczania solanek
(Jeremi¢ 1970, Koztowski, Gawlik 1970). Ponadto baryt wykorzystuje si¢ W przemysle
samochodowym (produkcja elementéw klockow hamulcowych oraz sprzegiet). Jest rowniez
stosowany w produkcji kruszywa do betondow przeznaczonych dla budowli, w ktorych wystepuje
narazenie Nna promieniowanie jonizacyjne, wtym rentgenowskie, natomiast w przemysle
odlewniczym stanowi czes¢ masy antyadhezyjnej (Schulz 2017, Fortier 2022). Baryt
wykorzystywany jest takze w medycynie jako S$rodek kontrastowy (Penaloza iin. 2023),
a w badaniach geologicznych, jako podstawowe zrodto baru, stanowi tzw. wskaznik
paleoproduktywnosci (Dymond i in. 1992, Paytan i in. 1996).

Baryt w2017 roku zostal umieszczony na LiScie Surowcow Krytycznych Unii
Europejskiej wsrod 27 surowcow, ktore majg kluczowe znaczenie dla UE, poniewaz ryzyko
niedoboru dostaw i wynikajacy zniego negatywny wplyw na gospodarke sg istotne
(Communication 2017). W dokumencie tym okre§lono dla barytu warto$ci ,,wskaznika
zastepowania” oraz ,,wspoOlczynnika recyklingu” wynoszace odpowiednio 0,94 oraz 1%. Dla
pierwszego z wymienionych parametrow warto$¢ 1 oznacza najmniejsze mozliwosci zastapienia
danego surowca w Unii Europejskiej, natomiast wartos¢ drugiego z nich wskazuje na ,,$ladowe”
mozliwos$ci odzysku konkretnego surowca W krajach Wspdlnoty.
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1.1.1. Geochemia i diadochia metali w barycie

Pod wzgledem geochemicznym baryt nie jest mineratem skatotworczym, a w srodowisku
powstawania pegmatytow oraz utworéw pneumatolitycznych koncentracja baru jest zbyl mata,
aby doszto do jego krystalizacji (Polanski, Smulikowski 1969). Baryt to najczg¢$ciej mineral
hydrotermalny s$rednich i nizszych temperatur, geochemicznie zwigzany z fluorytem (CaF,),
hematytem (Fe,O3), kalcytem (CaCOs) imineratami kruszcowymi, ktore wraz z kwarcem
wystepuja W formach zytowych (Gruszczyk 1970, Jerzmanski, Komas 1970, Koztowski, Gawlik
1970, Pawlowska 1970, Paulo 1970, Szatamacha 1976, Sroga i in. 2018). Poza hydrotermalnym
pochodzeniem baryt moze powstawa¢ W wyniku wytrgcania Z wod | wchodzi¢ w sktad osadow
gromadzonych wraz z innymi mineratami (Gray, Judd 2003, Bzowski, Michalik 2015, Makulta,
Bzowski 2019, Jirasek iin. 2020, Makuta iin. 2020). Mechanizm powstawania barytu jako
mineralu wytrgcanego z roztworéw wodnych jest dobrze rozpoznany (Pina iin. 1998, Ruiz-
Agudo i in. 2015), podobnie jak proces krystalizacji w warunkach laboratoryjnych (Brandt i in.
2015, Vinograd i in. 2018).

Najczesciej baryt tworzy krysztaly mieszane wraz z celestynem (SrSO,), jednak poza
strontem, w barycie wystepuje diadochia innych metali. Pod wzgledem krystalochemicznym
diadochia jest mozliwa przy spelieniu nastepujacych zasad sformulowanych przez
V.M. Goldschmidta (Polanski, Smulikowski 1969):

— pomiedzy dwoma jonami diadochia jest mozliwa, gdy ich promienie jonowe roznig si¢ od

siebie mniej niz 0 15%,

— z dwoch diadochowo zastgpujacych si¢ jondw majacych rowny tadunek, jon 0 mniejszym
promieniu tatwiej (wezeéniej) wehodzi do sieci krystalicznej mineratu,

— z dwoch jondéw O0tym samym promieniu, ale réznym tadunku, latwiej do sieci
krystalicznej wchodzi ten, ktory ma wyzszy tadunek.

Promieh jonowy Ba** wynosi 1,36 A (wg www.ukladokresowy.pl), a +15% tej wartosci
zawiera si¢ W przedziale 1,156 - 1,564 A. Promienie jonowe Sr**, Pb?" i Ra?* spelniaja warunek
diadochii w barycie, poniewaz ich warto$ci wynosza odpowiednio: 1,16 A, 1,32 A oraz 1,52 A
(wg www.ukladokresowy.pl). Efektem wykazanej mozliwosci diadochii w barycie sa
udokumentowane fazy krystaliczne:

— (Ba,Sr)SO,4 (Jirasek i in. 2020, ICDD 2023),

— (Ba,Pb)SO, (ICDD 2024),

— (Ba,Ra)SO, (Brandt i in. 2015, Heberling i in. 2018), (Ba,Pb,Sr)SO,4 (ICDD 2023),

— (Ba,Sr,Ra)SO, (Vinograd i in. 2018).
Metale dwuwarto$ciowe takie jak: Fe** o promieniu jonowym 0,82 A, Zn**- 0,74 A, Cu®*- 0,72
A, Ni**- 0,69 A iCo*- 0,64 A (wg www.ukladokresowy.pl), wykazuja promienie jonowe
0 warto$ciach znacznie mniejszych od wyliczonej wartoéci granicznej (15%) to jest 1,156 A,
w poroéwnaniu do warto$ci promienia jonowego baru i nie spetniajg warunku diadochii w barycie.
Ciekawym przypadkiem jest wapn (Ca®) - promien jonowy réwny 1,00 A nie spetnia warunku
diadochii Ba®" w barycie, ale spetnia taki warunek dla diadochii Sr* (+15% stanowi przedziat
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0,986 - 1,334 A) w celestynie (SrSO,). Baryt z celestynem tworzy krysztaty mieszane, dlatego
diadochia Ca®* wystepuje w barycie strontowym (Jirasek iin. 2020). W barycie zachodzace
w pierwszej kolejnosci podstawienia baru przez stront wynikaja z najmniejszego promienia
jonowego Sr, w grupie Sr - Pb - Ra, co zgodne jest druga zasadg diadochii.

1.1.2. Typy zt6z barytu

Ze wzgledu na geneze, zloza barytu mogg mie¢ charakter albo hydrotermalny, albo
sedymentacyjny, w obrgbie ktorego wyrdznia si¢ jeszcze typ przejsciowy oraz wtorny.
Hydrotermalne zloza barytu to najczes$ciej ztoza zylowe lub zloza typu impregnacyjnego,
niekiedy wystepuja takze w formie brekcji, gniazd lub skupien. Ztoza sedymentacyjne
przejsciowe najczeSciej wystepuja W formie  warstw, soczewek lub bul, natomiast
sedymentacyjne wtorne przybieraja forme rezydualnych i okruchowych z16z typu eluwialnego
(Jeremi¢ 1970).

Zylowe ztoza barytu genetycznie zwigzane s3 z procesami hydrotermalnymi, gtéwnie
$rednich i niskich temperatur, rozwinietymi w strefach tektonicznych. Zyty barytu maja bardzo
zréznicowang migzszos¢ — od kilkudziesigciu centymetrow do kilkunastu metrow. Ztoza tego
typu charakteryzuja si¢ zazwyczaj wysoka zawartoscig sktadnika uzytecznego. Ztoza typu
zytowego sa najczesciej eksploatowanymi ztozami w rejonie Hot Springs w Potnocnej Karolinie,
w Gruzji oraz Gorach Penninskich w Anglii. Natomiast w Polsce takie ztoza wystgpuja W Gorach
Kaczawskich, Niecce Srodsudeckiej, Gorach Sowich, Gorach Bardzkich, Masywie Snieznika
i Rudawach Janowickich. Zylowe ztoza barytu charakteryzujg sic duza réznorodnoscig
mineratow plonnych, poniewaz z barytem wspotwystepuja zazwyczaj kwarc, kalcyt, dolomit,
fluoryt, syderyt, chalkopiryt, piryt oraz mineraty rudne otowiu, cynku, kobaltu, bizmutu, srebra
i arsenu.

Zloza typu impregnacyjnego najczes$ciej wystepuja W utworach  osadowych
(warstwowych). Baryt w utworach warstwowych wystepuje najczesciej posréd mutowcow lub
tupkow (w Polsce w ztozach karbonu produktywnego na kontakcie skat ptonnych oraz poktadow
wegla kamiennego). Ztoza tego typu charakteryzuja si¢ duzym rozprzestrzenieniem i Wystgpuja
w formach laminowanych, masywnych, rozetowych lub konkrecyjnych. Eksploatacja tego typu
76z stanowi glowne zrodlo pozyskiwania barytu na $wiecie (Canet 2014). W Polsce
impregnacyjne ztoza barytu, poza w/w formami wystgpowania, stwierdzono W postaci skupien
siegajacych kilku centymetrow w osadach triasu w rejonie Gor Swictokrzyskich. Wsrod
najczesciej wystepujacych mineratow akcesorycznych wyrdzni¢ nalezy kwarc, tlenki zelaza oraz
mineraly siarczkowe (gtownie piryt).

Ztoza sedymentacyjne przejsciowe charakteryzuja sie wysokg zawarto$cig barytu
siggajaca 90%. W zlozach tego typu baryt tworzy poktady lub duze soczewki. Wsrod
wspotwystepujacych mineralow ptonnych wyrdznia si¢ siarczkowe mineraty rudne zawierajace
otow, cynk oraz miedz oraz kwarc i mineraty ilaste. W przesztosci ztoza tego typu 0 zasobach
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siggajacych milionéw ton stanowity gléwne zrodito barytu. Obecnie ich eksploatacja odgrywa
znacznie mniejsze znaczenie.

Zloza sedymentacyjne wtorne majg charakter rezydualno-okruchowy i barytowi
towarzysza glownie tlenki oraz siarczki metali bedace produktami proceséw wietrzeniowych,
kwarc oraz inne, odporne na wietrzenie, mineraty (Griffith, Paytan 2012). Ztoza tego typu
cksploatowane sg W stanie Georgia w USA, natomiast w Polsce rezydualne zloza barytu znajduja
si¢ W Gorach Swietokrzyskich. W obecnych warunkach eksploatacja tych zt6z jest nieoptacalna
(Koztowski, Gawlik 1970).

1.2. Zasoby oraz produkcja barytu na $wiecie

Ocenia sig, ze catkowite zasoby barytu na Swiecie wynoszg ok. 2 miliardy ton, z czego
740 milionoéw ton stanowig zasoby eksploatacyjne. W okresie pomiedzy 1920r. a 2020r. na
swiecie wyeksploatowano 550 milionow ton barytu. w 1920r. §wiatowa produkcja barytu
wynosita 300 tysiecy ton, w 1940r. osiagneta warto$¢ 1,0 miliona ton/rok, natomiast w 1981r.
wzrosta do poziomu 8,4 miliona ton. W latach 80. i90. ubieglego wieku, W zwigzku
ze zmniejszonym popytem na baryt, odnotowano spadek eksploatacji do 4,4-5,7 miliona ton/rok,
natomiast w 2012r. wydobycie wzrosto osiggajac poziom 9,6 miliona ton/rok (Boyarko, Khatkov
2021).

W pierwszej potowie XX w. najwigkszymi producentami barytu (>90% produkcji) byty
USA, Niemcy, Wielka Brytania, Wlochy oraz Francja, przy czym tylko 5-15% wydobytego
surowca przeznaczano na eksport. Wyczerpanie zt6z lub gospodarcze zmiany spowodowaty, ze
w/w kraje nalezg obecnie do gldownych importerow barytu (Boyarko, Khatkov 2021).

Pod koniec lat 50. XX w. zapotrzebowanie na baryt jako ,,sktadnika” obcigzajacego
ptuczki wiertnicze wzrosto wraz z intensyfikacja prac poszukiwawczych oraz eksploatacyjnych
ropy naftowej i gazu ziemnego na terenach m.in. USA, ZSRR, Meksyku oraz Kanady. W latach
80. ubieglego wieku odnotowano spadek zapotrzebowania na baryt w zwigzku z ograniczeniem
prac majacych na celu udokumentowanie, a nastgpnie eksploatacje z16z ropy naftowej | gazu
ziemnego. Natomiast lata 90. XX w. oraz poczatek XXI w. to okres zwigzany z transformacja
gospodarczg, W efekcie ktorej liderami w swiatowej produkcji barytu staly si¢ takie kraje jak
Chiny, Indie, Maroko, Meksyk oraz Iran. Niestabngce zapotrzebowanie na ten surowiec trwajace
od lat 90. ubiegtego wieku do czaso6w obecnych odnotowuje si¢ nie tylko w USA, Kanadzie,
Rosji czy Kazachstanie, lecz gtownie w krajach Bliskiego Wschodu tj. m.in. Arabii Saudyjskiej,
Kuwejcie oraz Zjednoczonych Emiratach Arabskich (Boyarko, Bolsunovskaya 2023). Zgodnie
z danymi przedstawionymi wtabeli 1 wlatach 2020 - 2021 wielko$¢ produkcji barytu
utrzymywata si¢ na zblizonym poziomie. Podczas gdy ws$rod niektorych najwigkszych
producentéw notowano zmniejszenie produkcji (m.in. w Rosji niemal o potowe), to w innych
krajach zapotrzebowanie na surowiec byt rekompensowany przez wyrazny wzrost eksploatacji
(niemal 3-krotne zwickszenie wydobycia w przypadku Maroka). Pomimo szerokich mozliwos$ci
zastosowania barytu, zapotrzebowanie na ten surowiec W najblizszych latach nadal bedzie
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wynika¢ gtownie z prowadzenia prac wiertniczych umozliwiajacych eksploatacje ropy naftowej

oraz gazu ziemnego.

Tabela 1. Eksploatacja oraz zasoby barytu w wybranych panstwach na $wiecie [tys. ton]

(Schulz 2023)

Rok 2020 Rok 2021 Zasoby
Chiny 2 800 2 800 36 000
USA dane zastrzezone dane zastrzezone nie okre$lono
Indie 1600 1600 61 000
Kazachstan 445 450 85 000
Maroko 410 1100 nie okres$lono
Meksyk 323 320 nie okreslono
Rosja 287 150 12 000
Iran 202 200 100 000
Turcja 180 180 35000
Laos 180 110 nie okreslono
Pakistan 86 50 40 000

1.3. Wody ztozowe jako potencjalne zrédto barytu
1.3.1. Pochodzenie oraz wlasciwosci wod ztozowych

W potudniowej oraz potudniowo-zachodniej czgsci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego
skaty karbonskie przykryte sg warstwa itd6w miocenskich 0 migzszosci ok. 700 m. Utwory ilaste
miocenu ograniczajag do minimum migracj¢ wod opadowych lub gazow atmosferycznych w giab
gorotworu (Kotas 1982). W strefach tego typu nie ma wigzi hydraulicznej pomiedzy
powierzchnig a warstwami wodono$nymi. Duza migzszo$¢ nieprzepuszczalnych skat osadowych
stanowi naturalng barier¢ dla wod opadowych, ktore nie moga rozciencza¢ wod krazacych na
wigkszych glebokosciach idlatego wody ztozowe w utworach karbonu produktywnego,
odprowadzane na powierzchni¢, charakteryzuja si¢ bardzo wysoka mineralizacja (Rézkowski,
Wilk 1982). Jednoczes$nie zaobserwowano, ze zasolone wody podziemne 0 sktadzie chemicznym
Cl-Na lub CI-Na-Ca, charakteryzuja si¢ podwyzszong zawartoscig radu (Tomza, Lebecka 1981,
Wiegand, Feige 2002). Maksymalne stezenie “°Ra rejestrowane w wodach doptywajacych do
podziemnych wyrobisk gérniczych dla eksploatacji wegla kamiennego wynosito 390 kBg/m?®
(Lebecka i in. 1987, Skubacz i in. 1990, Michalik 2008). Dla poréwnania st¢zenie radu w wodach
powierzchniowych najczesciej nie przekracza wartosci 0,1 kBg/m® (Wardaszko i in. 1996).

W pozostatych cze$ciach Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego raczej rzadko stwierdza
si¢, nawet na glebokosciach 400-500 metréw, wystepowanie wod 0 wysokim stezeniu soli, CO
wynika z obecnosci utwordw triasu stanowigcych nadktad skat karbonskich i charakteryzujacych
si¢ wicksza przepuszczalno$cig oraz dodatkowo siecig szczelin i spgkan. Pomimo czynnikow
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decydujacych 0 zwigkszonej ilosci wigzan hydraulicznych gorotworu, w rejonach pdinocnej
i srodkowej czesSci Gornoslaskiego Zaglgbia Weglowego rowniez wystepuja wody 0 wysokiej
mineralizacji osiggajacej warto$é ok. 370 g/dm®. Eksploatacja coraz glebszych pokladow wegla,
a tym samym prowadzenie prac w strefie wystepowania starszych pigter wodono$nych lub wod
reliktowych sprawita, ze W obrgbie wod zlozowych odnotowano obecno$¢ wod
charakteryzujacych si¢ wysokim stezeniem soli (R6zkowski 2002, Wysocka i in. 2019). Wody
tego typu charakteryzujg si¢ takze znaczng zawartos$cig radu, nie wykazujgc przy tym obecnosci
jonow baru (Chatupnik i in. 2001).

Wsrod podstawowych procesow ksztattujacych sktad chemiczny oraz mineralizacje wod
ztozowych karbonu produktywnego wyrdzni¢ nalezy wymiang jonowa ze skatami stanowigcymi
warstwy wodonos$ne. W wyniku tego procesu dochodzi do zwigkszenia zawartosci jondw wapnia,
magnezu oraz radu. Wyniki prowadzonych w ostatnich kilku dekadach badan wod podziemnych
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego wykazaty, ze wraz z glgbokoscia dochodzi do wzrostu
stezen jonow Na, K, Ca, Mg oraz Cl, przy matych zawartosciach jondw siarczanowych oraz
wodoroweglanowych, dlatego wieksza mineralizacja charakteryzuja si¢ starsze pig¢tra wodonosne
karbonu (Tomza, Lebecka 1981, Lebecka iin. 1987, Pluta 1988, Chatupnik 2007). Ponadto
w wodach wraz z glebokosciag stwierdzono wzrost redukcyjnosci $rodowiska. W rezultacie
zachodza sprzyjajace warunki do tego, by izotopy radu mogty przechodzi¢ z fazy statej do fazy
ciektej, poniewaz mobilnos¢ radu w strefach utleniania jest niewielka, a zwigksza si¢ w strefach
redukcyjnych (Pluta 1988).

W Goérnoslagskim  Zagltebiu  Weglowym  (rys. 1) problem obecnosci  wod
charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawartoscig radu znany jest od potowy lat 60. ubieglego
wieku (Satdan 1965). Wystgpowanie wod tego typu byto czynnikiem inicjujacym prowadzenie
bardziej szczegétowych badan, co w konsekwencji przyczynito si¢ do uruchomienia w latach 80.
XX w. systemu monitoringu zawartosci nuklidow promieniotworczych w wodach dotowych
(Lebecka iin. 1993). Na podstawie uzyskanych danych m.in. oszacowano, ze w 1995r.
aktywno$¢ izotopow radu (suma izotopow ?°Ra oraz 228Ra) wprowadzana do ciekow
powierzchniowych z wodami dolowymi wynosita az 600 MBg/dobe, w 2007r. warto$¢ ta
oscylowata w granicach ok. 230 MBq/dobe, a w 2015r. wynosita ok. 420 MBq/dobg (Chatlupnik
i in. 2017). W 2014 r. wody charakteryzujace sie zawartoécia radu przekraczajaca 1 kBg/m®
stwierdzono az w25 sposréd 30 oOwczesnie dziatajacych kopaln. Dodatkowo w regionie
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego podobne wartosci stwierdzono takze w kilku zamknietych
zaktadach goérniczych (Wysocka i in. 2015).
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Rysunek 1. Mapa Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego (Wysocka i in. 2019)

Mimo, Ze izotopy ?26Ra oraz “®Ra naleza do szeregdw promieniotworczych i sg

produktami rozpadu promieniotworczego odpowiednio uranu oraz toru, to W wodach
wymienione izotopy macierzyste praktycznie nie wystepuja (Chatupnik iin. 2017). Brak
w  wodach  réwnowagi  promieniotworczej pomiedzy  macierzystymi  nuklidami
promieniotworczymi a produktami ich rozpadu zwigzane jest z przechodzeniem ze $rodowiska
skalnego do wod jedynie atomow radu.

Istnieje kilka czynnikéw wptywajacych na migracj¢ radu ze skal do wod krazacych
w gorotworze takich jak: dyfuzja, wymywanie, rozpuszczanie mineratdéw tworzacych warstwe
wodonos$ng oraz zjawisko odrzutu zwigzane bezposrednio z emisjg czastki alfa w efekcie rozpadu
jadra atomu macierzystego danego izotopu radu. Ostatni z wymienionych czynnikow, przez
wigkszo$¢ badaczy, jest wskazywany jako glowna przyczyna wystgpowania wysokiego stezenia
radu w wodach ztozowych. Rozpad alfa, ktory odpowiada bezposrednio za powstanie nuklidu
226Ra w szeregu uranowym, jest trzecim z kolei rozpadem tego typu (rys. 2). Co prawda energia
odrzutu jest zbyt mata, aby atom radu przedostal si¢ bezposrednio z fazy statej do fazy ciekte;j,
jednak w znaczacy sposob przyczynia si¢ do uwolnienia powstajagcego atomu radu z sieci
krystalicznej mineralu macierzysteego, co skutecznie zwicksza efektywno$¢ procesu dyfuzji
i desorpcji (Wiegand, Feige 2002). Wystepujace W szeregu torowym izotopy radu tj. *®Ra i ?“Ra
powstaja W rezultacie jednego lub dwoch rozpadow alfa (rys. 3), *Ra powstaje w wyniku
czterech rozpadow alfa (rys. 2), dlatego jest najbardziej mobilnym w srodowisku izotopem radu.
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Rysunek 3. Szereg promieniotworczy toru

Sktad chemiczny wod ztozowych karbonu produktywnego Gornoslaskiego Zaglebia
Weglowego, W szczegdlnosci obecnos¢ baru i siarczandw, stanowi najwazniejszy czynnik dalszej
migracji izotopow radu w wyrobiskach gorniczych lub na powierzchni (Tomza, Lebecka 1981,
de Jesus 1984, Chatupnik iin. 2001). Roznice takie stalty si¢ podstawa do stworzenia podziatu
wod kopalnianych odprowadzanych z podziemnych wyrobisk kopaln na wody typu A iB
(tab. 2).

Wody typu A zawierajg $ladowe ilosci siarczanéw oraz charakteryzujg si¢ wysokim
stezeniem baru (czasami przekraczajacym 2 g/dm®) iradu ze wzgledu na powinowactwo
geochemiczne obu pierwiastkow. Stosunek izotopow 2°Ra do “®Ra wynosi 2:1
(Tomza i in. 1986).

Wody typu B nie zawierajg baru, charakteryzujg si¢ wysokim stezeniem siarczanOw
i W odréznieniu od wod typu A stezenie izotopu “Ra jest dwukrotnie wyzsze niz “°Ra (Tomza
i in. 1986, Chatupnik i in. 2001).

Pomimo tego, ze wody typu B charakteryzuja si¢ nizszymi stezeniami radu W poréwnaniu
do wartosci stwierdzonych w wodach typu A, to jednak doptywy wadd typu B do podziemnych
wyrobisk gorniczych sg znacznie wigksze (Tomza, Lebecka 1981, Chatupnik i in. 2001, Michalik
2011). W efekcie calkowita aktywno$¢ radu zwigzana z wodami typu B jest wicksza niz
w przypadku wod typu A.

26



Tabela 2. Porownanie sktadu chemicznego waod typu a i B w Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym,
N = 1000 (Wysocka i in. 2019)

Typ wody
A B
Dane historyczne ‘ Dane z 2016r. Dane historyczne Dane z 2016r.
Koncentracja radu [Bg/l]

**Ra 0,5-390 0,005 — 49,7 0,1-12 0,002 - 6,56
*’Ra 0,5 - 200 0,06 — 38,05 0,1-20 0,06 — 11,04
Sktad chemiczny [mg/1]

TDS 30 000 —220 000 | 30000 - 220 000 500 — 100 000 500 — 100 000

S0,% ilosci $ladowe ilosci $ladowe do 5 000 do 3 500
Cr do 100 000 do 45 000 do 73 000 do 35 000
Ba** 0,2 -3 000 0,2-6 000 brak Brak
Ca do 10 000 do 10 000 do 10 000 do 10 000
Mg do 7 000 do 7 000 do 7 000 do 7 000
Zn do 0,60 0,01-1,00 do 2,55 0,035-1,50
Pb do 1,60 0,01-0,06 do 1,60 0,01-0,02
Cu do 0,25 0,01-0,08 do 0,25 0,01-0,03
Cr do 1,00 0,02 -0,05 do 1,00 <0,02
Ni do 1,40 0,06 -0,15 do1,4 0,02 - 0,075

* TDS — suma substancji rozpuszczonych

Poza Gornoslaskim Zaglebiem Weglowym wody zt6z wegla kamiennego
charakteryzujace si¢ podwyzszonymi zawarto$ciami nuklidéw promieniotworczych stanowity
problem w Zagtebiu Ruhry (Gans iin. 1981, Eggeling iin. 2013). Podobnie jak w przypadku
polskich kopaln wegla kamiennego, wody dolowe odprowadzano do wod powierzchniowych
I wody te charakteryzowaly si¢ st¢zeniami radu wynoszacymi ok. 13,3 kBg/m® (Wiegand 2004).
Problem wystepowania wod ztozowych zawierajacych rad stwierdzono takze w Grecji
(lordanidis 2002), USA (Centeno iin. 2004) oraz w Australii (Dickson 1985, Klessa 2001).
Wsrod innych przykladow wystgpowania na §wiecie wod 0 wysokich stezeniach naturalnych
nuklidow promieniotworczych wyr6zni¢ nalezy gorace zrodta w Iranie, w ktorych stezenie radu
wynosito ok. 146 kBg/m® (Khademi i in. 1980, Sohrabi 1993, Solecki 1997) oraz niektore wody
gruntowe w Brazylii (Lauria i in. 2004). Zjawisko obecno$ci w wodach ztozowych, poza jonami
radu, takze jonoéw baru stwierdzono w Kanadzie (Martel iin. 2001) oraz Wielkiej Brytanii
(Younger 1994). Przyktadowo W rejonie miejscowosci Backworth (péinocna Anglia) w latach 20.
XX w. stwierdzono zawartos¢ BaCl wynoszaca ok. 4000 mg/l. Zrzucanie wod ztozowych
charakteryzujacych si¢ tak wysoka zawarto$cia w/w mineratu do wod powierzchniowych
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doprowadzitlo do skazenia rzeki Briardene Bum. Ilo$¢ zanieczyszczen zostata zredukowana
dopiero w kolejnej dekadzie, kiedy uruchomiono proces strgcania barytu poprzez mieszanie wod
zawierajacych BaCl z kwasem siarkowym (Judd 2021).

Obecnos¢ wod ztozowych zawierajacych wysokie stezenia radu najczeSciej jednak
zwigzana jest z eksploatacja z16z ropy naftowej igazu ziemnego (Rajaretnam iin. 2000,
Eriksen i in. 2009, Alley i in. 2011). Skaty zbiornikowe tych surowcow charakteryzujg si¢ duza
iloécig radu w postaci jonowej. Wody towarzyszace tego typu skalom sprzyjaja migracji
izotopow radu z fazy statej do fazy cieklej. Podwyzszone st¢zenia radu zaobserwowano takze
w technologicznych osadnikach kopalni ropy naftowej igazu ziemnego (Paschoa iin. 1991,
Ghose 2002, Gafvert, Sidhu 2003). O powszechnosci zjawiska migracji izotopow radu ze skat do
wod ztozowych moze §wiadczy¢ fakt, ze w ponad 25% pobranych probkach wéd pochodzacych
z siedmiu najwigkszych pél naftowych w USA zawartosci 2“°Ra znaczaco przekraczaly
10 kBg/m?* (Centeno i in. 2004).

Opisane zjawiska stanowig potwierdzenie, ze obecno$¢ wystgpowania stonych wod
zawierajacych podwyzszone stezenia radu jest powszechna w przypadkach, gdy miedzy
eksploatowanym zlozem a powierzchnig znajduje si¢ warstwa nieprzepuszczalna. Wowczas do
wyrobisk doplywaja jedynie wody podziemne 0 duzej mineralizacji, natomiast doptywy waod
stodkich sg niemozliwe lub bardzo ograniczone (Chatupnik 2007). Wystgpowanie na terenie
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego wod zawierajacych rad raczej nie powinno by¢ traktowane
jak anomalia hydrogeologiczna.

1.3.2. Powstawanie osadOw

Prace udostepniajagce ztoze oraz zapewnienie bezpieczenstwa zatogi odpowiedzialnej
za prowadzenie eksploatacji wegla kamiennego W Gornoslaskim Zaglebiu Weglowym (GZW)
wymaga usuwania wod ztozowych z gérotworu bedacych nos$nikiem fazy statej w ilosciach
uniemozliwiajacych ich bezposredni zrzut do wod powierzchniowych. Oczyszczanie wod
ztozowych w osadnikach oparte na procesie sedymentacji jest przyczyna powstawania osadow
(Lebecka iin. 1993, 1994a, Michalik iin. 2004). W osadnikach dochodzi takze do stracania
barytu.

Baryt wystepujacy w tych osadach jest czgsto mieszaning barytu pochodzacego ze skat
poktadow wegla oraz barytu wytracajacego si¢ z silnie zmineralizowanej wody ztozowej. Czegs¢
barytu wytrgconego zZ wody zawiera zazwyczaj izotopy radu naturalnie wystepujace W wodzie
ztozowej | wspolstracajace si¢ z barem w sprzyjajacych warunkach chemicznych (Michalik
2004).

Poza radem oraz transportowang fazg stalg Stanowigca mieszaning ziaren wielu
mineralow takich jak kwarc czy mineraty ilaste, wody zlozowe sa nosnikiem wielu innych
pierwiastkow wystepujacych w karbonskich skatach ptonnych, w tym baru istotnego z punktu
widzenia stracania siarczanu baru obecnego w osadach. Bar, podobnie jak stront, w skatach
karbonskich obecny jest w skaleniach potasowych w wyniku diadochii z jonami potasu.
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W wyniku wietrzenia bar zostaje uwolniony z mineralow skatotworczych, przechodzi do
krazacych w gorotworze wod podziemnych i wytragca si¢ W srodowisku utleniajgcym w postaci
nierozpuszczalnego i trwatego barytu (Polanski, Smulikowski 1969).

Proces wytracania szczegolnej postaci barytu tj. siarczanu radowo-barowego jest znany
glownie z badan osadow powstajacych W rurociggach stuzacych eksploatacji ropy naftowej
i gazu ziemnego. W Gorno$laskim Zaglebiu Weglowym do wytracania takiej formy barytu
dochodzi w rezultacie zmieszania wod typu A zawierajacych jony baru oraz radu z wodami typu
B bedacych nosnikiem jonow siarczanowych (Pluta 1988, Lebecka 1990, Lebecka iin. 1994b,
Martin  1999). W odpowiednich warunkach stragcanie barytu zachodzi juz w wyrobiskach
podziemnych i rurociggach (Zielinski, Otton 1999, Zhu 2004, Jirasek iin. 2020), co znaczaco
ogranicza dalsze rozprzestrzenianie si¢ radu w srodowisku. Natomiast w przypadku braku jonow
baru w wodach typu B nie dochodzi do powstawania barytu zawierajacego rad, dlatego bardzo
czesto wody powierzchniowe, do ktorych kierowane sg wody dotowe typu B, nawet w promieniu
wielu kilometrow od miejsca zrzutu charakteryzuja si¢ duza zawartoscia radu.

Krystalizacja specyficznej formy barytu o podwyzszonej zawartosci radu, przy iloczynie
rozpuszczalnosci barytu wynoszacym 1,0x10™° jest mozliwa, poniewaz wody dotowe zawieraja
zwykle ok. 3 g/dm® siarczanow oraz ok. 0,5 mg/dm® baru. Wspolstracanie baru oraz radu
przebiega zgodnie z prawem Fajansa-Panetha-Hahna:

Ba?* + Ra*" + 250, — BaRa(S04),

Pomimo wysokiej zawartosci w opisywanych wodach radu, nie dochodzi do wytracania
siarczanu radowego. Siarczan radu charakteryzuje si¢ stabg rozpuszczalno$cia wynoszaca
4,2x10™ (Penaloza i in. 2023). Stezenia jonéw radu oraz jondw siarczanowych nie przekraczaja
w opisywanych wodach ztozowych wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci w zakresie temperatur
notowanych w podziemnych wyrobiskach gorniczych. Aktywnosé 1 Bq “°Ra odpowiada liczbie
atomow rownej 7,2x10%, dlatego stezenie promieniotworcze 1 Bg/dm® “®Ra wynosi 1,2x10™
mol/dm?® (Michalik 2011). Maksymalne stezenie promieniotwoércze radu w wodach kopalnianych
0 wartoéci 390 Bg/dm®, wyrazone w postaci stezenia molowego, wynosi 4,66x10™* mol/dm®.
Krystalizacja siarczanu radowego przy tak wysokiej zawartosci radu, wymagatoby wystepowania
siarczandw 0 stezeniu ok. 100 g/dm®. Nie stwierdzono dotad tak wysokich stezen siarczanow.
Nawet przy maksymalnej notowanej w wodach dotowych ilosci siarczanow (wynoszacej
ok. 3 g/dmd), krystalizacja siarczanu radowego bylaby mozliwa w przypadku stezen radu
wynoszacych ok. 12 kBg/dm® (Chatupnik i in. 2017).

W sprzyjajacych warunkach do wspotstracania siarczanu barowo-radowego dochodzi juz
w podziemnych wyrobiskach gorniczych i stezenia radu w wodach usuwanych na powierzchnig
o wartosci ok. 26 kBg/m?® dla “°Ra oraz 14 kBg/m® dla *®Ra (Michalik 2011) znaczaco réznig sig
od stezen radu notowanych w wodach doptywajacych do wyrobisk goérniczych. Porownujac
catkowitg ilo$¢ radu obecnego w wodach doptywajacych do wyrobisk podziemnych do stezen
notowanych w wodach kierowanych na powierzchni¢, mozliwe jest okreslenie ilosci radu
deponowanego pod ziemig W wyniku wytrgcania, a nast¢pnie sedymentacji osadu w chodnikach
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wodnych i $ciankach rurociggéw. W Gornoslaskim Zagltebiu Weglowym wielko$¢ depozycji,
wedlug danych z 2006r., wynosita 580 MBg/dobe dla *°Ra oraz 530 MBg/dobe dla “*Ra,
natomiast w wodach doptywajacych do podziemnych wyrobisk gorniczych catkowita aktywnos$c
22°Ra wynosita 650 MBg/dobe i 700 MBg/dobe w przypadku “*Ra (Michalik 2011). Wytracanie
osadow skutkuje zmniejszeniem droznosci elementdw podziemnej infrastruktury goérniczej
(rys. 4). W rezultacie osady te musza by¢ usuwane i utylizowane z uwzglgdnieniem wymagan
ochrony radiologiczne;j.

Rysunek 4. Wytracajacy si¢ osad na wewnetrznych $ciankach rurociggow kopalnianych
(Mrdakovic Popic i in. 2023)

W przesztosci W kopalniach Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego wytracanie si¢ osadéw
zawierajacych nuklidy promieniotworcze zachodzito spontanicznie w miejscach (strefach)
mieszania si¢ wod. Obecnie w kopalniach, gdzie wystepuja wody typu A i B, proces mieszania
tych wod prowadzi sie W sposob  kontrolowany, apowstajgce osady akumulowane sg
w zrobach lub izolowanych wyrobiskach podziemnych, w ktorych kontakt pracownikow
Z powstajacymi osadami ograniczony jest do minimum (Chatupnik 2007). W kopalniach, gdzie
nie wystepuja wody zawierajgce bar wdrozone zostaly metody oczyszczania wod z radu
wymagajace dodania odpowiedniej ilosci zwigzkow baru.

Badania prowadzone przez Slaskie Centrum Radiometrii Srodowiskowej GIG-PIB
wykazaty, ze ilo$¢ radu doprowadzana do kopaln utrzymuje si¢ na relatywnie stalym poziomie.
Wynika to z warunkow panujacych w gorotworze. Nieznaczne wahania stezen radu obecnego
w wodach notowane sg W rezultacie prowadzonej eksploatacji, atakze w przypadku
udostepniania nowych wyrobisk w glebiej zalegajacych poktadach wegla kamiennego.

Pomimo wytrgcania si¢ W podziemnych wyrobiskach gorniczych osadéw, w ktorych
dochodzi do akumulacji nuklidow promieniotworczych, znaczna cze$¢ radu pozostaje w wodach
I zostaje odprowadzona na powierzchni¢. Migracja radu poza podziemne wyrobiska gornicze
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dotyczy gléwnie wod typu B niezawierajacych baru. Proces wspoistrgcania radu w postaci
siarczanu barowo-radowego w przypadku w/w wod praktycznie nie nastepuje.

1.4.  Wody zlozowe i 0sady a zagrozenie radiacyjne

Problem wystepowania wod ztozowych karbonu produktywnego zawierajacych izotopy
radu oraz zwigzanego Z nimi zagrozenia radiacyjnego zostat zidentyfikowany na poczatku lat 70.
ubieglego wieku. Zwigzane Z nimi zagrozenie radiacyjne polega na wzmozonej ekspozycji na
zewngtrzne promieniowanie gamma emitowane przez nuklidy promieniotworcze skumulowane
w powstajacych z tych wod osadach oraz mozliwosci ich wniknigcia do wnetrza organizmu drogg
oddechowg i pokarmowsa.

W Polsce wg danych z 2011r. eksploatacja wegla kamiennego W ciggu roku powodowata
konieczno$¢ odprowadzania na powierzchnie ok. 13 min m® wéd dotowych, przy czym tylko 6%
Znich stanowity wody charakteryzujace si¢ podwyzszonymi st¢zeniami nuklidow
promieniotworczych (Michalik 2011).

Uwzgledniajac  kwestie ochrony radiologicznej, wody zlozowe wegla kamiennego
o wysokich zawarto$ciach nuklidow promieniotworczych w sposoéb bezposredni nie stanowia
zagrozenia radiacyjnego. Nawet W przypadkach bardzo wysokich stezen, zawarto$¢ radu
w wodach przeliczona na jednostke masy jest tylko kilkukrotnie wigksza od poziomu st¢zen
izotopéw tego pierwiastka wystepujacego W sposob naturalny w skatach czy glebie
(Michalik 2011). Ponadto geometria ekspozycji (wody, jako zrodlo napromieniowania
zewnetrznego wystepuja jako zroédto powierzchniowe, poza sytuacja, kiedy eksponowany obiekt
jest zanurzony w wodzie), nie stanowi czynnika majacego wptyw na wzrost dawki otrzymywanej
w wyniku zewnetrznego napromieniowania. Woda zlozowa zawierajaca wysokie stezenia radu
moze stanowi¢ zrodlo zagrozenia W przypadku wniknigcia do organizmu droga pokarmowa.
Wysoka mineralizacja uniemozliwia jednak wykorzystanie takich wod do spozycia. Przy ocenie
narazenia uwzgledniane jest tylko przypadkowe wniknigcie drogg pokarmowa (Michalik 2011).

W odroznieniu od wod ztozowych, powstajace z nich osady moga stanowi¢ istotne
zagrozenie radiacyjne. Proces wspoOlstracania radu i baru prowadzi do zatezenia radu w osadach
nawet o trzy rzedy wielko$ci w poréwnaniu do st¢zenia radu w wodach (tab. 3). Zagrozenie jest
spowodowane albo bezposredniag ekspozycja na promieniowanie gamma, albo ryzykiem
zwigzanym Z mozliwoscig ich przedostania si¢ do wnetrza organizmu drogg pokarmowa lub
oddechows. Zagrozenie radiacyjne wynikajace z obecno$ci osadow, zalezy od aktywnosci
zawartego w nich radu (z czasem rowniez produktow jego rozpadu), ich ilosci oraz czasu
przebywania w ich sgsiedztwie. Zgodnie z obowigzujacymi przepisami 0sady, w ktorych stezenie
radu przekracza 1 kBg/kg, wymagaja specjalnego traktowania ze wzgledu na wymagania
ochrony radiologicznej (Dyrektywa 2013).
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Tabela 3. Zawarto$ci nuklidow promieniotworczych obecnych w osadach z osadnikow wod
dotowych kopalni GZW (Michalik 2011)

Stezenie nuklidow promieniotworczych
Osadnik [Bark]

226p 2280 224p 40p¢
Osadnik KWK ,,Moszczenica” 103 62 58 716
Osadnik KWK ,,Zofiéwka” 599 297 131 385
Osadnik KWK ,,Borynia” 2241 920 550 235
Osadnik KWK ,,Pniowek” 12 756 6 904 1339 700
Osadnik KWK, Krupinski” 18 090 9975 3068 948
Osadnik KWK ,,Marcel” 1556 91 103 489
Osadnik KWK , . Jankowice”, skarpa osadnika 6 854 502 592 490
Osadnik KWK ,,Jankowice”, dno osadnika 17 590 7108 3437 640

Zawarto$¢  nuklidow  promieniotworczych  uwarunkowana  jest  wytrgcaniem
rozpuszczonych w wodach dotowych izotopow ?°Ra i *®Ra. Izotop ?*“Ra, ze wzgledu na krotki
okres potowicznego rozpadu, jest nieistotny W procesie wytracania i catkowita aktywno$¢ tego
izotopu obecna w osadach wynika z rozpadu **Ra. W momencie wytracania si¢ osadéw mozna
przyjac¢ zatozenie, ze stgzenie innych nuklidow promieniotworczych w osadzie odpowiada ich
stezeniu W fazie stalej transportowanej przez wody kopalniane. Transportowana przez wody
ztozowe faza stata sktada si¢ z ziaren wegla oraz skat ptonnych otaczajacych poktady wegla.
St¢zenia naturalnych nuklidéw promieniotworczych nie przekraczaja wartosci okreslonych dla
tych utworéw i odpowiadajg warto§ciom stezen W skatach tworzacych przypowierzchniows
warstwe skorupy ziemskiej na terenie Polski (Michalik 2005, 2006). Potwierdzeniem tego faktu
sa wyniki badan stezen nuklidow promieniotworczych w osadach kopaln, w ktérych nie
stwierdzono wystepowania obecnosci wod charakteryzujacych si¢ podwyzszong zawartoscig
nuklidow promieniotworczych. W zwigzku z powyzszym wysokie st¢zenia radu w osadach nie sg
zwigzane z nagromadzeniem produktéw rozpadu uranu i toru, lecz wynikajg ze wspotstragcenia
radu i baru w postaci siarczanu barowo-radowego (przypadek wod typu A) lub sorpcji radu przez
mineraly ilaste (wody typu B) (Michalik 2011, Michalik, Bonczyk 2013, Bzowski, Michalik
2015). W przedmiotowych osadach wystepuja szeregi radowe rozpoczynajace si¢ od izotopow
2%Ra oraz *®Ra, ktore stanowia fragment naturalnych szeregéw promieniotwdrczych
odpowiednio uranu i toru, ale stan rownowagi promieniotworczej jest w nich naruszony.

W celu okreslenia skali problemu przedstawi¢ nalezy odpowiednie wartosci odniesienia.
Stezenie promieniotworcze radu o wartosci 50 Bg/kg odpowiada stezeniu okreslonemu dla skat
(lub materiatow), tworzacych zewnetrzng warstwe skorupy ziemskiej, natomiast srednie wartosci
stezen promieniotworczych skat karbonskich wynoszg ok. 200 Bg/kg. Osady powstale
z radono$nych wod dotowych bardzo czesto zawierajg izotopy radu W stezeniach
przekraczajacych kilka anawet kilkadziesiat kBq/kg (Bzowski, Michalik 2015). Obecnos¢
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materiatéw charakteryzujacych si¢ stezeniami naturalnych nuklidow promieniotwoérczych
przekraczajacymi 1000 Bq/kg naktada na wytworce (lub uzytkownika) obowigzek
powiadomienia stuzb odpowiedzialnych za nadzoér nad dziatalnoscig, w wyniku ktérej dochodzi
do narazenia na promieniowanie jonizujace. Wartos¢ 10 000 Bg/kg wymusza zakwalifikowanie
warunkowo osadéw 0 podwyzszonej zawarto$ci nuklidow promieniotworczych do kategorii
odpadéw promieniotworczych, natomiast stezenie 1 000 000 Bq/kg stanowi granicg, powyzej
ktorej osad bezwzglednie =zaliczy¢é nalezy do kategorii odpadow promieniotworczych
(Michalik 2013, Ustawa Prawo atomowe 2024).

B. Michalik (2011) przedstawit zestawienie dotyczace osadnikow, w ktorych czynnikiem
kwalifikacyjnym jest iloczyn sumarycznego stezenia “°Ra i?°Ra oraz objetos¢ osadnika.
Kryterium istotnosci w aspekcie zagrozenia radiacyjnego stanowita warto$é 200 Bg/kg dla *°Ra.
Sposérod 23 kopaln tworzacych przedmiotowe zestawienie W 2011r. obecnie dziata 15 z nich.
Stezenia ““°Ra w osadach miescity sie w zakresie od ok. 150 Bg/kg (osady pochodzace
z kopalni Mystowice) do ok. 83 000 Bg/kg (kopalnia Silesia). Osady z wigkszo$ci kopaln
charakteryzowaly si¢ stezeniami nieprzekraczajacymi 9700 Bg/kg (Michalik 2011). Obecnie
wartosci wyzsze od 10 000 Bg/kg odnotowano w 3 nadal czynnych kopalniach: Jankowice
(ok. 13 000 Bg/kg), Pnidwek (ponad 19 000 Bg/kg) oraz w/w kopalni Silesia (stan na 2024r.).

Uwzgledniajac 2 parametry - objeto$¢ osadnika oraz warto$¢ stezen radu w osadach -
okreslono warto§¢ spodziewanej catkowitej aktywnosci radu zdeponowanej w osadniku.
Najnizsze warto$ci catkowitej aktywnosci radu mieszczace si¢ W zakresie 1,49x10" - 2,93x10%
Bg okreslono dla osadnikow 3 kopalni, w osadnikach 10 kopalni wartosci te miescity si¢
w zakresie 1,0x10" - 9,97x10™ Bqg, aosady zdeponowane w osadnikach 9 kopalni
charakteryzowaly si¢ catkowita aktywnos$cig radu wynoszaca ok. 10" Bg. Najwyzsza catkowity
aktywnoscia radu charakteryzowaly si¢ osady kopalni Silesia - ok. 3,6x10* Bg. Na podstawie
przedstawionych danych catkowita objetos¢ osadnikow wod dotowych, w ktorych zgromadzone
zostaly osady charakteryzujace si¢ stezeniami radu przekraczajacymi wartos¢ 200 Bg/kg
wynosita 5 000 000 m®.

W pojedynczym osadniku, obiekcie o duzej objetosci, w wyniku eksploatacji ztoza wegla
kamiennego trwajacej kilkadziesigt lat mozliwe jest nagromadzenie kilkuset tysiecy metrow
sze$ciennych osadéw. Przyktadowo w latach 1977-2001 z podziemnych wyrobisk gorniczych
kopalni Silesia wypompowano ok. 72000 000 m® wody, co skutkowalo zgromadzeniem
w osadniku ok. 100 000 m*® o0 masie wynoszacej ok. 150 000 t (Chatupnik i in. 2001, Michalik
i in. 2020).

Jezeli deponowanie 0sadu w osadnikach odbywa si¢ W obrgbie terenu kopalni, to
zagrozenie radiacyjne zwigzane Z obecno$cig osadow ogranicza si¢ do pracownikow
przebywajacych w sasiedztwie takiego obiektu i moze by¢ traktowane jako zagrozenie zawodowe
dla ktorego stosuje si¢ okreslone limity. Charakterystyka zagrozenia radiacyjnego zmienia si¢
istotnie w przypadku, gdy ze wzgledu na swojg ograniczong objetos¢ osadniki te muszg by¢
okresowo oczyszczane z nadmiaru zdeponowanego materiatu. Wowczas okresli¢ nalezy metode
usuwania, transportu oraz nowe miejsce skladowania usunigtych osadow w kontekscie
zagrozenia radiacyjnego dla otoczenia i ludzi.
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1.4.1. Osady wod dotowych jako NORM

Dla celow ochrony radiologicznej osady powstajace W wyniku usuwania wod dotowych
zawierajacych podwyzszone zawartosci nuklidow promieniotworczych zalicza si¢ do kategorii
NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials). Zgodnie z zaleceniami Miedzynarodowe;j
Agencji Energii Atomowej (MAEA) termin ten stosuje si¢ do okreslenia materialu, ktory
charakteryzuje si¢ zawartoscig naturalnych nuklidow promieniotwodrczych, ktora znaczaco rdézni
si¢ od warto$ci $rednich okreslonych dla skat powierzchniowej warstwy skorupy ziemskiej
1 moze by¢, w zaleznos$ci od lokalnych przepisow prawnych, istotna ze wzgledu na wymagania
ochrony radiologicznej. Powstawanie materiatow lub wyrobow typu NORM zwigzane jest
Z nastgpujacymi gateziami przemyshu lub typami dziatalnosci (Michalik 2008, Puertas i in. 2021,
Gellermann i in. 2023, Michalik i in. 2023, Mrdakovic Popic i in. 2023, Ustawa Prawo atomowe
2024):

— produkcja ropy naftowej i gazu ziemnego,

— produkcja energii z wykorzystaniem konwencjonalnych elektrowni weglowych,
— produkcja energii geotermalnej,

— produkcja nawozow fosforowych i azotowych,

—  przemyst oparty na wykorzystaniu cyrkonu,

— produkcja cementu,

— produkcja kwasu fosforowego,

— produkcja TiOy,

— produkcja zZelaza,

— wytapianie metali niezelaznych,

—  przemysl wydobywczy (w tym gornictwo wegla kamiennego),
— oczyszczanie wod przy pomocy urzadzen filtrujgcych.

Procesy technologiczne stanowigce zrédto powstawania NORM nie sg nastawione na
pozyskiwanie materialdow promieniotworczych, dlatego zazwyczaj do kumulacji nuklidow
promieniotworczych dochodzi w odpadach. Z materiatow typu NORM zazwyczaj powstaja
odpady w naturalnej postaci, poniewaz nie dochodzi do zmiany ich sktadu chemicznego oraz
podstawowych wtasciwosci fizycznych.

NORM, pozostajac w instalacji technologicznej lub po ich wprowadzeniu do naturalnego
srodowiska, moga sta¢ sie, poprzez bezposrednig ekspozycj¢ na promieniowanie, przyczyna
wzrostu zagrozenia radiacyjnego. Mogg takze stanowi¢ czynnik odpowiedzialny za uruchomienie
procesow, ktorych efektem moze by¢ selektywna kumulacja naturalnych nuklidow
promieniotworczych, co W konsekwencji prowadzi do naruszenia rOwnowagi promieniotworczej
w odpadach.
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Do NORM zalicza sie¢ m.in. (Ettnhuber 1999, Good 1999, Ali 2000, Mrdakovic Popic i in.
2023):

— odpady powstajace W wyniku eksploatacji gorniczej oraz procesOw wzbogacania, W tym
skazenia zwigzane Z wymywaniem nuklidow promieniotwoérczych,

— wody dolowe 0 podwyzszonej zawartosci radu oraz wytracajace sie znich
w osadnikach oraz podziemnych wyrobiskach gérniczych osady, a takze powstajacy
w instalacjach odwadniania kamien osadowy,

— solanki, ktére towarzyszg ztozom ropy naftowej oraz gazu ziemnego, a takze obecny
W instalacjach technologicznych kamien osadowy,

— radon wraz z produktami jego rozpadu obecny w jaskiniach, podziemnych wyrobiskach
gorniczych, instalacjach zwigzanych z eksploatacja gazu i ropy naftowej,

— pyly z systemoéw odpowiedzialnych za oczyszczanie powietrza,

— kamien osadowy, szlamy,

— fosfogipsy,

— wapno hydratyzowane,

— materiaty filtracyjne (filtry piaskowe, weglowe, antracytowe, bentonitowe, zeolitowe,
diatomitowe, weglanowe).

Wiasciwosci  NORM uzaleznione s3 od stopnia koncentracji W nich nuklidow
promieniotworczych. W wielu przypadkach procesy, w ktorych wykorzystywane surowce
charakteryzuja si¢ matymi zawarto§ciami nuklidow promieniotworczych, moga w efekcie
generowacé odpady, W ktorych zawartosci naturalnych nuklidow promieniotworczych stanowia
istotne zrodto zagrozenia radiacyjnego. Zalicza si¢ do nich odpady:

— powstajace W wyniku spalania paliw kopalnych,

— przemyshu chemicznego (produkcja kwasu fosforowego, bieli tytanowej),
— hutnictwa zelaza i stali,

— hutnictwa metali niezelaznych,

— zwigzane z pozyskiwaniem metali ziem rzadkich.

Istotne zZrodto powstawania NORM w Polsce, poza goérnictwem wegla kamiennego,
stanowi eksploatacja ropy naftowej i gazu ziemnego, atakze przemyst chemii nieorganicznej
zwigzany z produkcja bieli tytanowej i przetwarzaniem fosforytow.

1.4.2. Przepisy prawne w zakresie postgpowania z materiatami zawierajacymi naturalne nuklidy
promieniotworcze

Zasady postepowania z materiatami zawierajacymi podwyzszone zawarto$ci naturalnych
nuklidow promieniotworczych reguluje Dyrektywa Rady 2013/59/Euratom z dnia 5 grudnia
2013r. ustanawiajaca podstawowe normy bezpieczenstwa W celu ochrony przed zagrozeniami
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wynikajgcymi Z narazenia na dziatanie promieniowania jonizujgcego oraz uchylajgca dyrektywy
89/618/Euratom, 90/641/Euratom, 96/29/Euratom, 97/43/Euratom i 2003/122/Euratom.
Wymagania Dyrektywy zostaty wdrozone do Ustawy Prawo atomowe (Dz. U. z 2024r. poz. 1277
ze zm.) i odpowiednich przepisdow wykonawczych.

Zgodnie z art. 26 pkt b w/w Dyrektywy materiaty promieniotworcze, W przypadku ktorych
Stezenia promieniotworczosci nie przekraczajq wartosci wylqczenia okreslone W zatgczniku VI
tabela a(tab. 4) lub wyzszych wartosci, ktore - dla konkretnych zastosowan - zostaty
zatwierdzone przez wlasciwy organ i spetniajg ogélne kryteria wylgczenia | zwolnienia okreslone
W zalqczniku VII wylgczone sq ze zgloszenia (kontroli regulacyjnej). w artykule 30 pkt 2 ppkt b
w/w Dyrektywy wskazano, ze materialy przeznaczone do sktadowania, recyklingu Ilub
ponownego wykorzystania mogq zosta¢ zwolnione Z kontroli regulacyjnej, pod warunkiem Ze
stezenia promieniotworczoSci sq zgodne Z okreslonymi poziomami zwolnienia i powigzanymi
wymogami dotyczgcymi okreslonych materiatow Ilub materiatow pochodzgcych 7 okreslonych
rodzajow dziatalnosci. Okreslone poziomy zwolnienia ustanawia sig W prawodawstwie krajowym
lub przez wiasciwy organ krajowy, na podstawie ogdlnych kryteriow wylgczenia i zwolnienia
okreslonych W zatgczniku VII Dyrektywy oraz zuwzglednieniem wytycznych technicznych
zapewnionych przez Wspolnote.

Tabela 4. Wartosci W celu wylaczenia lub zwolnienia naturalnie wystepujacych nuklidow
promieniotworczych W materiatach stalych znajdujacych si¢ w stanie réwnowagi wiekowe;j
ze swymi pochodnymi

Naturalne nuklidy promieniotworcze z szeregu U-238 1 kBq kg-1
Naturalne nuklidy promieniotworcze z szeregu Th-232 1 kBq kg-1
K-40 10 kBq kg-1

Nastepnie art. 75 w/w Dyrektywy zawiera informacje dotyczace promieniowania gamma
pochodzacego z materiatow budowlanych. Podano w nim, ze poziom referencyjny stosowany
w pomieszczeniach do narazenia zewnegtrznego na promieniowanie gamma emitowane prZez
materialy budowlane, oprocz narazenia zewnetrznego poza pomieszczeniami, wynosi I mSv
rocznie. Nastepniec W punkcie 2 w/w artykulu zawarto zapis, ze W przypadku materiatow
budowlanych, ktore zostaly zidentyfikowane przez dane panstwo cztonkowskie jako budzgce
obawy z punktu widzenia ochrony przed promieniowaniem, panstwa cztonkowskie zapewniajg,
aby przed wprowadzeniem takich materiatow do obrotu zostaly ozmaczone stezenia
promieniotworcze nuklidow promieniotworczych wymienionych W zatgczniku VIII oraz aby na
wniosek witasciwemu organowi zostaly przedstawione informacje na temat wynikow pomiarow
oraz odpowiadajgcego wskaznika stezenia promieniotworczego, a takze innych odnosnych
czynnikow, jak okreslono W zalgczniku VIII. W w/w zalaczniku VIII przedstawiono sposéb
okres$lenia i stosowania indeksu st¢zenia promieniotworczego | w odniesieniu do promieniowania
gamma emitowanego przez materiaty budowlane wyrazonego wzorem:
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| = CRra226/300 Bq/kg + Crr232/200 Bq/kg + Cka0/3 000 Bq/kg,

gdzie Cra226, Crhzs2 1Ckao to stezenia promieniotwdrcze W Bg/kg odpowiednich nuklidow
promieniotworczych w materiale budowlanym. Materiaty, dla ktorych indeks stezenia
promieniotworczego | jest mniejszy od jeden mogg by¢ wykorzystywane bez ograniczen. Istotne
jest, ze indeks | ma zastosowanie dla finalnych wyrobow wykorzystywanych w budownictwie.
W przypadku przekroczenia indeksu |dla surowcoéw, mozliwe jest ich wykorzystanie
w produkcji materiatdw budowlanych W proporcji nie powodujacej przekroczenia wartosci
indeksu i dla wyrobu gotowego.

Istotny z punktu widzenia postgpowania z materiatami zawierajagcymi naturalne nuklidy
promieniotworcze jest takze zalacznik VI Dyrektywy zawierajacy wykaz sektorow
przemystowych, w ktérych wykorzystuje si¢ naturalnie wystepujacy materiat promieniotworczy
obejmujacych badania i odpowiednie procesy wtorne. Powyzsze wymagania dyrektywy zostaty
bezposrednio wdrozone do polskiego prawa.

W art. 4 pkt 1a Ustawy Prawo atomowe przedstawiono rodzaje dziatalnosci zwigzane;j
z narazeniem na promieniowanie jonizujagce wymagajace powiadomienia W zakresie ochrony
radiologicznej. Posrod 16 dziatalnosci nie wymieniono eksploatacji wegla kamiennego lub
dziatalno$ci z nig zwigzanych np. usuwania igromadzenia wod dotowych w osadnikach
powierzchniowych lub podziemnych i produktéw takiej dziatalnosci tj. osadow. W artykule 5.1.
w/w Ustawy wskazano, ze powiadomienia W zakresie ochrony radiologicznej dotyczgce
wydobywania ropy naftowej lub gazu ziemnego, wydobywania rud metali, z wyjgtkiem rudy
uranu, wykonywania pracy W miejscach pracy pod ziemiq, W ktorych, mimo podjecia dziatan
zgodnie z zasadg optymalizacji, poziom stezenia energii potencjalnej alfa krotkoZyciowych
produktow rozpadu radonu W tych miejscach pracy wskazuje na mozliwos¢ otrzymania przez
pracownika dawki skutecznej (efektywnej) wigkszej niz 1 mSv (milisiwert) rocznie oraz
wykonywania pracy w miejscach pracy, w ktorych, mimo podjecia dziatan zgodnie 7 zasadg
optymalizacji, stezenie radonu wewngtrz pomieszczen W tych miejscach pracy przekracza poziom
odniesienia podlega nadzorowi organdéw nadzoru gorniczego na podstawie przepisow ustawy
Prawo geologiczne i gornicze (Dz. U. z 2024r. poz. 1290 ze zm.), sq przyjmowane przez
dyrektora okregowego urzedu gorniczego.

Nastepnie W art. 47 pkt. 4 w/w Ustawy wskazano, ze masy ziemne lub skalne
przemieszczane W zwigzku Z wydobywaniem  kopalin ze zioz, odpady wydobywcze,
niezanieczyszczona gleba i inne materialy wystepujgce W stanie naturalnym wydobyte w trakcie
robot budowlanych oraz odpady W postaci osadow 7 oczyszczania Sciekow przemystowych
charakteryzujqce sie sumarycznym SteZeniem promieniotworczym izotopow 22%Ra i ?**Ra
nieprzekraczajgcym 1000 kBq/kg, nie kwalifikuje sie jako odpady promieniotworcze. Ponadto
w pkt. 5 wskazano, ze do odpadow promieniotworczych nie kwalifikuje sie Ssciekow
przemystowych zawierajqcych naturalnie wystepujgce izotopy promieniotworcze, jezeli
sumaryczne stezenie promieniotwércze izotopéw “°Ra i “®Ra nie przekracza 1000 kBg/m®.
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Kwestie zmniejszenia zagrozenia radiacyjnego wynikajacego  Z wystepowania
promieniotworczych wod 1osadéw kopalnianych, odpowiednio do lokalnych warunkow
w zaktadzie gorniczym, zostaty ujete w paragrafie 467 Rozporzadzenia Ministra Energii z dnia
23 listopada 2016r. w sprawie szczegdélowych wymagan dotyczacych prowadzenia ruchu
podziemnych zaktadow gorniczych (Dz. U. z 2017r. poz. 1118 ze zm.). Ujeto W nim zapisy, ze
wody kopalniane, W ktérych suma stezenia promieniotworczego izotopow Ra-226 oraz Ra-228
przekracza 1000 Bg/m® - wjmuje si¢ i odprowadza bezposrednio do kanaléw Sciekowych lub
rurociggow wodnych, natomiast osady kopalniane powstajgce 7 wod kopalnianych, W ktorych
stezenia C izotopow promieniotworczych Ra-226 oraz Ra-228, wyrazone W Bq/kg, spetniajq
warunek: Cra-226 + 2 * Cra-228 > 1000 - wytrgca sie i usuwa W sposob okreslony przez kierownika
ruchu zaktadu gorniczego. W paragrafie 486 w/w Rozporzadzenia podano zapis, ze osady
kopalniane, 0 ktorych mowa W paragrafie 467, sktaduje si¢ W sposob okreslony przez kierownika
ruchu zaktadu gorniczego. W tabeli nr 2 umieszczonej w zalaczniku 3 w/w Rozporzadzenia,
podano kryterium prowadzenia czgstotliwosci pomiaréw W zwigzku ze zrddlem narazenia
w postaci osadow kopalnianych. Jezeli w przypadku wod dotowych
Cra-226w + CRra-2osw > lkBq/m3 pomiary stezenia izotopéw radu w osadach nalezy prowadzi¢
obligatoryjnie raz w roku, natomiast jezeli jednoczesnie spelnione sg warunki, dla ktorych
w wodach dOiOW}/Ch Cra-226w T CRra-228w < 1kBq/m3 i w osadach Cra2260 + 2 CRra-2280 < 1 kBq/kg,
to osady sg zwolnione z dalszej kontroli.

1.4.3. Oczyszczanie wod kopalnianych z radu

W rezultacie koniecznosci ograniczania zagrozenia radiacyjnego zatogi odpowiedzialne;j
za eksploatacje wegla kamiennego jak 1zmniejszenia obcigzenia $rodowiska naturalnego
zwigzanego z odprowadzaniem wod ztozowych karbonu produktywnego do ciekow
powierzchniowych, na przestrzeni lat, regulacje prawne wymusily na kopalniach obowigzek
oczyszczania wod stonych z radu. W 1989r. zgodnie z przepisami zawartymi w Rozporzadzeniu
Prezesa Polskiej Agencji Atomistyki wody o stezeniach °Ra wickszych od 0,7 kBg/m® nalezato
traktowaé jako ciekty odpad promieniotworczy (Michalik 2011, Wysocka i in. 2021). Owcze$nie
obecnos¢ takich wod stwierdzono w 10 kopalniach, z ktorych 7 odprowadzato na powierzchnig
wody typu A, natomiast pozostate wody typu B.

W przesztosci, W kopalniach Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, wytracanie si¢
osadéow zawierajgcych nuklidy promieniotworcze zachodzilo spontanicznie W miejscach
(strefach) mieszania si¢ wod. Obecnie, W kopalniach, gdzie wystepujg wody typu A i B, proces
mieszania tych wod prowadzi si¢ W sposob kontrolowany, a powstajace osady akumulowane sg
w zrobach lub izolowanych wyrobiskach podziemnych, w ktérych kontakt pracownikow
Z powstajacymi osadami ograniczony jest do minimum (Chatupnik 2007). W kopalniach, gdzie
nie wystepuja wody zawierajace bar wdrozone zostaly metody oczyszczania wod z radu
wymagajgce dodania odpowiedniej ilosci zwigzkow baru (Lebecka 1994).
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W 2004r., po wejsciu Polski do UE, na mocy Ustawy Prawo atomowe (Dz. U. z 2001r. Nr
3 poz. 18), anulowane zostaly ograniczenia zwigzane Z obecno$cig radu w wodach
powierzchniowych. Obecnie oczyszczanie wod dotowych prowadzi si¢ tylko w celu utrzymania
droznosci systeméw odwadniania. Poza dotychczas stosowanymi metodami wcigz poszukiwane
sa nowe rozwigzania technologiczne, ktérych celem jest skuteczne oczyszczanie wod ztozowych
wegla kamiennego z nuklidow promieniotwérczych. W rezultacie takich dziatan na terenie jedne;j
z kopaln Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego zostata uruchomiona instalacja pilotazowa (rys. 5)
majaca na celu usuwanie radu z wod ztozowych karbonu produktywnego z zastosowaniem
zeolitow syntetycznych (Chatupnik iin. 2020). W rezultacie uruchomienie oczyszczania wod
ztozowych wegla kamiennego z radu na szerszg skale przyczyni si¢ do powstawania odpadow
zawierajacych rad, ktore w zaleznosci od zastosowanej technologii, moga odpowiada¢ sktadem
chemicznym oraz postacig fizyczng osadom powstajacym W sposob naturalny w osadnikach wod
kopalnianych. W odpadach tych nalezy spodziewac si¢ znacznie wigkszego stezenia radu, co
moze stanowi¢ istotny problem z perspektywy pozniejszego ich unieszkodliwiania. Z drugiej
strony, moga zosta¢ wykorzystane jako wartosciowy surowiec do pozyskiwania radu, mi¢dzy
innymi za pomocg technologii b¢dacych przedmiotem niniejszej pracy.

Rysunek 5. Pilotazowa instalacja oczyszczania wod z radu przy pomocy zeolitow
(zrodto: GIG-PIB)
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2. Teza

Osadniki wod dotowych, powierzchniowe lub podziemne, W ktérych gromadzone sa
wody dotowe w celu ich oczyszczenia z transportowanej przez nie fazy stalej, sa obiektami
0 ograniczonej kubaturze. Powstajace W procesie sedymentacji osady, uwzgledniajac warunki
geologiczne i hydrogeologiczne rejonu prowadzonej eksploatacji ztoza wegla kamiennego, moga
sta¢ si¢ zrodtem nuklidow promieniotworczych. Tego typu osady wystepuja W osadnikach kopaln
znajdujacych sie W potudniowo-zachodniej czesci Gornoslaskiego Zagtebia Weglowego. Zgodnie
Z obecnie obowigzujacymi przepisami goérniczymi osady charakteryzujace sie¢ podwyzszong
zawartoscig nuklidow promieniotworczych moga byé gromadzone w nieczynnych zrobach
gorniczych, a w przypadku calkowitego wypelnienia wyrobisk deponowany material mozna
pozostawi¢ pod ziemia, gdzie, ze wzgledu na wymagania ochrony radiologicznej, nie stanowia
istotnego zrodta narazenia na promieniowanie. Natomiast w przypadku osadnikow
powierzchniowych prowadzona eksploatacja ztoza wymusza, co kilka lub kilkanascie Ilat,
oczyszczanie tego typu obiektow. Odpowiednia utylizacja osadoéw stanowi istotny problem
techniczny i ekonomiczny, przede wszystkim ze wzgledu na zagrozenie radiacyjne dla otoczenia
i ludzi.

Zagrozenie radiacyjne moze zosta¢ W znhacznym stopniu ograniczone w przypadku
podjecia celowych dziatan umozliwiajgcych zagospodarowanie takich osadow. Na podstawie
dotychczas przeprowadzonych prac stwierdzono, ze przedmiotowe osady stanowig mieszaning
wielu mineratéw, w szczegdlnosci kwarcu oraz mineralow ilastych, a ponadto osady te zawieraja
srednio ok. 20% barytu, ktory jak przedstawiono w pierwszym rozdziale niniejszej pracy, jest
cenny surowcowo i nalezy do surowcoéw krytycznych.

Naturalne nuklidy promieniotworcze, a W SzCzegdlnosci najistotniejsze z nich izotopy
radu, sg zwigzane z barytem. Kwarc i mineraty ilaste mogg stanowi¢ wartosciowy surowiec do
produkcji materialow budowlanych, jezeli nie zawieraja zbyt duzego st¢zenia naturalnych
nuklidéw promieniotworczych. Zatem odpowiednia metoda wzbogacania osadow z osadnikow
wod dotowych umozliwi otrzymanie koncentratu barytu i jednocze$nie pozwoli na oczyszczenie
pozostale] masy osadow z nuklidéw promieniotworczych, umozliwiajac jej wykorzystanie jako
surowca, ktory ze wzgledu na odpowiedni sktad mineralogiczny, moze zosta¢ wykorzystany do
produkcji materiatow budowlanych i ceramicznych.

Pozyskany koncentrat barytu, w zaleznosci od zawartosci radu, moze by¢ wykorzystany
W przemysle, gdzie zawarto$¢ naturalnych nuklidow promieniotwdrczych jest akceptowalna
(np. do produkcji ptuczek wiertniczych) lub jako koncentrat radu wykorzystany do pozyskania
izotopu **°Ra, na ktory obecnie istnieje duze zapotrzebowanie, ze wzgledu na mozliwosci jego
wykorzystania w medycynie. Dostepne obecnie technologie umozliwia transmutacje *°Ra do
2Ra, charakteryzujacego si¢ stosunkowo krdotkim okresem rozpadu promieniotwodrczego, co
pozwala na jego wykorzystanie do produkcji radiofarmaceutykow stosowanych w celowanej
terapii alfa.
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Niezalenie od wymienionych powyze] mozliwosci wykorzystania uzyskanego
koncentratu barytu, separacja barytu z osadow kopalnianych w stopniu istotnym ograniczy ilos¢
osadow (odpadoéw) wymagajacych specjalnego traktowania ze wzgledu na wymagania ochrony
radiologiczne;j.

Wzbogacanie barytu ze zl6z naturalnych prowadzi si¢ poprzez stosowanie metod
fizycznych i fizykochemicznych. Najskuteczniejsza metoda pozyskania koncentratow barytu,
w przypadku drobnoziarnistych kopalin lub mieszanin mineralnych, jest metoda flotacji.

Cel badawczy pracy ma zosta¢ osiggnicty poprzez eksperymentalne udowodnienie
nastepujacych tez:

— wzbogacanie barytu charakteryzujacego si¢ podwyzszong zawartoscig nuklidow
promieniotworczych z osadow kopalnianych bedacych mieszaning wielu mineratow —
gtownie kwarcu, mineratow ilastych, skaleni, weglanow, siarczanéw i zwigzkow zelaza
jest mozliwe metoda flotacji bezposredniej dzigki okre$leniu odpowiedniej konfiguracji
czynnikow majacych wpltyw na efektywnos$¢ procesu tj. rodzaju iilosci dodawanych
odczynnikow (kolektorow i depresorow), wlasciwego pH itp.

— w przypadku matej zawartosci barytu W koncentratach (duzej zawarto$ci mineralow
ptonnych) istnieje mozliwos¢ oczyszczenia osadow z barytu jako nosnika nuklidow
promieniotworczych poprzez zastosowanie tzw. flotacji odwrdconej; Okreslenie
odpowiedniej konfiguracji czynnikdw wptywajacych na efektywnos$¢ procesu ma na celu
otrzymanie koncentratu mineratow ptonnych 0 mozliwie matej zawartosci barytu.

3.  Metodyka
3.1. Metody wzbogacania barytu

Proces wzbogacania (separacji) polega na uzyskaniu dwoch lub wigcej produktow
roznigcych si¢ ilosciowo lub jakosciowo od materialu wyjsciowego pod wzgledem co najmniej
jednej cechy - wielkosci ziarna, jego gestosci, ksztaltu, zdolnosci do adhezji, hydrofobowosci,
wiasciwosci magnetycznych, zdolno$ci do adsorpcji substancji chemicznych itp. (Gaudin 1963,
Malewski 1990). Wzbogacanie barytu pochodzacego ze zt6z naturalnych prowadzone od lat 30.
ubieglego wieku opierato si¢ poczatkowo na metodach takich jak oczyszczanie w strumieniu
wodnym, frakcjonowanie oraz separacja gestosciowa. Wybor metody wzbogacania kopalin
barytowych zalezy od ich typu, zwlaszcza od rodzaju mineratow towarzyszacych oraz wielkosci
ziaren barytu. Od lat 50. XX w. najczesciej stosowanym sposobem Wzbogacania barytu jest
metoda flotacji.

Separacje barytu ze zl6z zawierajacych duze ziarna kwarcu lub kalcytu mozna
przeprowadzi¢ z zastosowaniem metod grawitacyjnych (rys. 6). Roznica gestosci barytu oraz
wspoéltowarzyszacych mineralow plonnych jest wystarczajgca, by proces umozliwit osiggniecie
satysfakcjonujgcych rezultatow. Zastosowanie metod grawitacyjnych charakteryzuje si¢ duza
efektywnoscia takze w przypadku wspotwystepujacej W ztozu barytu galeny. W procesie
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Rysunek 6. Uktad technologiczny przedstawiajacy grawitacyjne wzbogacanie kopalin
barytowych (zrédto: Polskie Towarzystwo Przerobki Kopalin: www.potopk.pl)

Usunigcie mineratow ilastych z kopalin barytowych jest mozliwe poprzez przemywanie
woda, natomiast bardziej efektywne oczyszczenie eksploatowanego surowca osiggnagé mozna
poprzez przemywanie kopaliny kwasem solnym (HCIl) lub stezonym kwasem siarkowym

(H,S0,).

Trudniejszym wzbogacaniem charakteryzuja si¢ kopaliny barytowe zawierajace tlenki
zelaza. Odmiany gruboziarniste, ktore zawieraja niewielkie zawarto$ci zelaza, po uprzednim
przemywaniu, wzbogaca si¢ recznie, natomiast w przypadku materiatu drobnoziarnistego
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wykorzystuje si¢ stoty koncentracyjne lub metode dekrepitacji. Ponadto wspotwystepujacy
z barytem goethyt oraz inne mineraty zelaza mozna usuna¢ przemywaniem kwasami, a mineraty
0 wlasciwos$ciach magnetycznych poprzez wykorzystanie separatorow magnetycznych.
Drobnoziarniste kopaliny barytowo-kwarcowe, barytowo-kalcytowe, a takze barytowo-
fluorytowe oraz barytowo-siarczkowe wzbogaca si¢ jedynie metodami flotacji (rys. 7).

Odpady flotacji siarczkdw

— 1
zaggszczanie

flotacja gfowna

flot. kontrolna |

\/
flot. kontrolna |l
_—
flot. czyszczqea |
flot. czyszezqea Il
flot. czyszczqea I
wzb. w hydrocykl.
koncentrat produkt barytowy odpady

barytu z0zeloziony
(do ponownej przerdbki)

Rysunek 7. Separacja barytu z odpadow siarczkowych rud metali niezelaznych
(zrodto: Polskie Towarzystwo Przerobki Kopalin: www.potopk.pl)

3.1.1. Metoda flotac;ji

Prowadzone przez autora badania wstgpne sepracji barytu z osadow z osadnika wod
dotowych przy pomocy metod grawitacyjnych okazaly si¢ mato skuteczne, dlatego
zdecydowano, ze badania nad uzyskaniem koncentratu barytu bedg prowadzone z zastosowaniem
metody flotacji.

Flotacja to metoda oddzielania ziaren roznigcych si¢ zdolnoscig ciat do zwilzania
powierzchni wodg W obecnos$ci gazu, ktorym zwykle jest powietrze (Fuerstenau 2007). Wyr6znia
si¢ dwa rodzaje substancji: hydrofilne oraz hydrofobowe. Substancje hydrofilne preferuja stan
calkowitego zwilZzenia woda, natomiast hydrofobowe charakteryzuja si¢ tatwoscia przylaczania
si¢ do pecherzykoéw gazowych, co skutkuje powstawaniem agregatow typu ziarno-pgcherzyk
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gazowy. Agregat charakteryzujacy si¢ ggstoscig mniejszg niz roztwor wodny wznosi si¢ ku gorze
I podlega procesowi flotacji, natomiast ziarna hydrofilne nie tacza si¢ z pgcherzykami gazowymi
opadajac W rezultacie na dno naczynia (Kelly, Spottiswood 1982). O charakterze substancji
(hydrofobowym lub hydrofilnym) decyduje bilans sit dziatajacych na trzech granicach fazowych
typu cialo stale-gaz, cialo stale-woda oraz gaz-woda. Wynika on z wlasciwosci
powierzchniowych ziaren mineralnych, roztworu wodnego i pecherzyka gazowego. Silty te maja
zasadniczy wplyw na przyjecie przez agregat flotacyjny takiego ksztaltu potaczenia ziarna
z pecherzykiem, by catkowita energia uktadu byta jak najmniejsza (Drzymata 2009).

Wyniki wielu przeprowadzonych badan naturalnej hydrofobowosci dowodza, ze
wiekszos¢ mineraléw to substancje hydrofilne. Ze wzglgedu na zdolno$¢ do tworzenia hydratow
hydrofilnos¢ wykazuja zwykle ciata stale typu soli np. halit lub kalcyt (Wells 1993, Bolewski,
Manecki 1993). Hydrofilne moga by¢ substancje charakteryzujace si¢ strukturg czasteczkowa,
tancuchowsg i warstwowa, ktore wskutek reakcji z wodag mogg tworzy¢ hydrofilne hydraty.
Hydrofilne mogg by¢ takze metale w przypadku, kiedy na ich powierzchniach dochodzi do
utworzenia grup —OH oraz —H. Natomiast sole nie tworzace hydratow - w tym mineraly takie jak
baryt (BaSO,) lub jodyryt (Agl), wykazuja charakter hydrofobowy (Drzymata 1994a).

Miarg hydrofobowos$ci substancji jest ich graniczny kat zwilzania (rys. 8), czyli kat
miedzy pecherzykiem powietrza a powierzchnig ziarna mineralnego utworzonym w wodzie
w punkcie wspdlnym (punkcie kontaktu) dla wszystkich trzech faz.

}/\( ) S | (

}/H( t \B
I kqt zwulzalnosa stala-cuecz-gaz '
contact angle of phases: solid-liquid-gas

Rysunek 8. Kat zwilzania 6 (Blaschke 1972)
Zwilzanie ziaren lub brak zwilZzania opisano przy pomocy nastepujacych zaleznosci:

ch - Yab * yac cos®
1) ® =0, cos® = 1, doskonate zwilzanie;
2) ©®=(0-90), cos® =(1-0), zwilzanie;
3) ® =90, cos® =0, zwilzanie;
4) © =(90-180), cos® = (0—(—1)), zwilzanie;
5) ® =180, cos® = —1, brak zwilzania (ciato hydrofobowe).
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Kat zwilzania dla substancji hydrofobowych jest wigkszy od zera. Zwilzanie ziaren tego
typu substancji woda W powietrzu moze osiagna¢ W przypadku parafiny lub niektorych
polimeréw (np. teflonu) maksymalng wartos¢ 110°. Natomiast dla substancji hydrofilnych kat
zwilzania wynosi zero. Baryt nalezy do mineratéw stabo hydrofobowych, a kat zwilzania wynosi
5° (Drzymata i Lekki 1989a, 1989b).

Wplyw na kat zwilzania majg energie granic fazowych, ktore biorg udziat w tworzeniu
agregatu ziarno—pecherzyk, wielko$¢ pecherzyka, wielko$¢ ziarna oraz jego gestosc.
W niektorych przypadkach utworzenie kata zwilzania nie zachodzi, poniewaz ziarno jest zbyt
ciezkie, co prowadzi do jego odrywania od pecherzyka. Flotacja takze moze nie zachodzi¢
w przypadku wystepowania zbyt lekkich ziaren hydrofobowych i w zwiazku z tym kazda metoda
flotacji oparta jest na okresleniu dolnych oraz goérnych limitéw rozmiaru flotujacych ziaren
(Ralston 1992). Proces przylaczania si¢ ziaren do pecherzyka nastepuje nie tylko wskutek
zderzania, ale takze poprzez ocieranie si¢ ziarna O pgcherzyk. W zwigzku ztym,
prawdopodobienstwo adhezji, zalezy od rodzaju zderzenia majacego dwojaka forme: zachodzaca
poprzez zderzenie lub w wyniku poslizgu (rys. 9). Przewaga w/w form kolizji jest uzalezniona od
wielu czynnikow, z ktdrych nie wszystkie sg znane (Schulze 1993). Ogoélnie stwierdzi¢ mozna, ze
do zderzen wraz z deformacjg dochodzi w przypadku, gdy w kolizji udziat biorg duze i cigzkie
ziarna mineralne, ktore poruszaja si¢ prostopadle do powierzchni pecherzyka. Natomiast kontakt
przez poslizg wystgpuje, gdy w uktadzie wystepuja mate i lekkie czastki poruszajgce sig
z niewielkg predkoscia.

. droga czastki

zderzenie

\". poslizg

n

} 1 __—linia pradu

Rysunek 9. Tor poruszania si¢ ziaren W procesie flotacji w wyniku zderzania i poslizgu
(Drzymata 2009)
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3.1.1.1. Modyfikacja hydrofobowosci

Hydrofobowo$¢ materiatow moze by¢ regulowana poprzez wprowadzenie dodatkowych
substancji do uktadu ciatlo stale-woda - zaréwno nieorganicznych kwasow, zasad isoli, jak
i zwigzkow organicznych. Zwigzki te majg wplyw na wszystkie trzy granice fazowe, przy czym
zazwyczaj najsilniej oddziatujg na jedng z nich.

Wsrod zwiazkow modyfikujacych hydrofobowos¢ (a tym samym flotowalnosc)
materialdow naturalnie hydrofobowych lub trwale zhydrofobizowanych (np. silanowany kwarc),
mozna wyrdzni¢ cztery grupy: kolektory, elektrolity (sole oraz substancje potencjalotworcze),
substancje hydrofilizujace oraz modyfikatory — depresory, aktywatory i spieniacze. Kazda
z wymienionych grup substancji ma inny wptyw na hydrofobowos¢.

Kolektory podnosza hydrofobowos¢ substancji oraz ich kat zwilzania poprzez obnizanie
energii powierzchniowej ciata statego i moga podnies¢ hydrofobowosé ciat do maksymalnych
warto$ci (Smolders 1961, de Bruyn, Agar 1962). Wigksze katy zwilzania uzyskuje si¢ poprzez
zastosowanie wysokich stezen kolektora lub uzycie kolektorow 0 dtuzszych rodnikach
weglowodorowych. Wzrost stezenia kolektora rownoznaczny z podnoszeniem hydrofobowosci
skutkuje nie tylko obnizeniem energii powierzchniowej ciata statego, ale takze dochodzi
wowczas do zmniejszenia energii miedzyfazowej ciato state - woda. Ponadto obnizeniu ulega
napiecie powierzchniowe wody. W najwigkszym stopniu dodanie kolektora powoduje obnizenie
energii powierzchniowej ciata stalego prowadzac jednoczesnie do wzrostu hydrofobowosci,
a tym samym skutecznosci flotacji.

Elektrolity wptywaja na kat zwilzania i dziataja gtownie na granice fazowa cialo state-
woda, co moze skutkowa¢ zmniejszeniem lub zwigkszeniem skuteczno$ci flotacji. Jezeli jako
elektrolit stosuje si¢ kwas lub zasade, ktore wplywaja na pH $rodowiska procesu, to zmiana
hydrofobowosci uzalezniona jest od wilasciwosci elektrycznych granicy faz cialo state-woda.
W przypadkach odejscia od wartosci pH, dla ktorej granica fazowa jest elektrycznie obojetna,
hydrofobowos¢ si¢ zmniejsza powodujac obnizenie skutecznosci flotacji (Drzymata 1994b).

Zwigzki hydrofilizujagce obnizaja hydrofobowos$¢ glownie przez obnizanie napigcia
powierzchniowego cieczy. Natomiast modyfikatory tj. aktywatory, depresory oraz spieniacze
dziataja na granice fazowe powodujac rézne efekty. Spieniacze w procesie flotacji, dzigki
zdolno$ci sorbowania si¢ na granicy faz woda-gaz, powoduja dyspergowanie gazu, tworzenie
stabilnej piany i w rezultacie przyspieszenie procesu flotacji. Natomiast aktywatory to substancje,
ktore wywolujag lub usprawniajg flotacj¢ W Obecnosci stosowanego kolektora. 0 mozliwosci
zastosowana substancji jako aktywatora decyduje nie tylko jej bezposrednie dzialanie, ale
i wspotdziatanie z kolektorem. Niekiedy aktywator w obecnosci innego kolektora staje si¢
depresorem. Najczes$ciej aktywatorami sg kationy hydrolizujagcych wielowartosciowych metali, to
jest jony Fe?*, Fe®*, AI?*, Pb?*, Mn?*, Cu®*, Mg®*, Ca* i inne (Zhao i in. 2014, Liu i in. 2017, Liu
iin. 2019). Depresory stosuje si¢ W celu zmniejszenia zdolno$ci flotacyjnych niektorych
substancji w stosunku do pozostatych sktadnikow rozdzielanej mieszaniny. Adsorpcja czasteczek
depresora na powierzchni mineralnej powoduje zablokowanie jej hydrofobizacji uniemozliwiajac
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jednoczesnie sorpcje kolektora. Niektore depresory majg zdolnos¢ do destrukeji czasteczki lub
jonu kolektora zasorbowanego na powierzchni mineratu.

3.1.1.2. Czynniki majace wptyw na flotacje

Uktad flotacyjny jest bardzo zlozonym systemem oddziatywan o0 charakterze
fizykochemicznym. Wyniki rozdzialu (wzbogacania) flotacyjnego zalezg od bardzo wielu
czynnikéw. Czynniki te mozna sprowadzi¢ do czterech grup zwigzanych z:

— wlasno$ciami chemicznymi i fizycznymi powierzchni mineralnej, sktadem | wlasnosciami
mineralogicznymi i petrograficznymi kopaliny,

— charakterystyka zawiesiny flotacyjnej: pH srodowiska, sktadem jonowym, zagegszczeniem
czesci statych, temperatura, sktadem granulometrycznym,

— charakterem dodawanych do zawiesiny substancji chemicznych — odczynnikéw
flotacyjnych (rodzaj, postaé, ilos¢, sposob i kolejnosé¢ ich dozowania, czas kontaktu),

— charakterystyka pracy flotownikow (maszyn flotacyjnych): wydajnos$¢, intensywno$¢
mieszania i napowietrzania zawiesiny flotacyjnej, poziom zawiesiny w komorze, sposéb
odbierania piany, czas flotacji.

We flotacji mozna wyr6znic¢ 4 podstawowe zjawiska, decydujace 0 jej przebiegu i wyniku:

— zderzenie pecherzyka powietrza z ziarnem,

— utworzenie trwalego agregatu ziarno — pgcherzyk powietrza,

— wyplynigcie agregatu na powierzchni¢ zawiesiny I utworzenie warstwy piany,

— mechaniczne zgarnigcie piany z powierzchni zawiesiny.

7 powyzszego wynika, ze proces flotacji jest procesem dynamicznym i zaleznym od
czasu. Istotne znaczenie ma tu prawdopodobienstwo zderzenia pgcherzyka powietrza z ziarnami
i utworzenia trwatego agregatu ziarno — pecherzyk powietrza. W praktyce prawdopodobienstwo
to zwigksza si¢ poprzez odpowiednie dobranie dawki odczynnikéw flotacyjnych i czasu
zatrzymania zawiesiny w procesie.

3.1.1.3. Parametry definiujgce proces flotacji oraz skutecznos¢ procesu

Opisujac metode flotacji nalezy zdefiniowaé¢ wielkoSci i parametry zwigzane z samym
procesem. Wychodem okresla si¢ wzgledny stosunek ilosci produktu do zawartosci tego
produktu w nadawie (materiale wejsciowym). Moze by¢ wyrazony W jednostkach masy,
objetosci lub molach.
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Miarg jakosci procesu jest uzysk okre§lany przez nastepujace roOwnanie:

e — uzysk [%],

A — zawarto$¢ sktadnika w koncentracie [%],
v — wychod koncentratu [%],

a - zawarto$¢ sktadnika w nadawie [%].

Uzysk okresla jaka czg$¢ danego sktadnika zostata w wyniku separacji przeniesiona
z nadawy do danego produktu (Gaudin 1963).

Do oceny procesu wzbogacania niezbedne jest takze przedstawienie wynikow analiz
okreslajacych zawarto$¢ sktadnika uzytecznego tzn. pierwiastka chemicznego lub mineralu
w nadawie i w produktach wzbogacania w postaci bilansow.

Bilans masowy i zawartosci rozpatrywanego sktadnika stanowi podstawe do sporzadzenia
petnego bilansu procesu wzbogacania (Schulz 1970). Bilanse te wykorzystuje si¢ do
przeprowadzenia analizy oraz oceny procesOw wzbogacania. Jednoczes$nie sg one niezbedne do
sporzadzania krzywych wzbogacania przedstawiajacych: zalezno$¢ pomiedzy wychodem
1 zawartos$cig sktadnika uzytecznego W produktach wzbogacania (krzywa Henry’ego), zalezno$¢
uzysku rozpatrywanego sktadnika w produkcie od wychodu tego produktu (krzywa Mayera),
zalezno$¢ (na podstawie bilansu wzbogacania) uzysku jako funkcji zawartosci rozpatrywanego
sktadnika w produktach wzbogacania (krzywa Halbicha) itp. (Mayer 1951, Mayer 1952, Jia i in.
2002, Konopacka, Drzymata 2002).

3.1.1.4. Sposoby poprawy efektywnosci procesu flotacji

Dla pewnych mieszanin mineralnych konieczne jest zastosowanie bardziej zlozonych
metod separacji. We flotacji rud najczesciej stosuje si¢ metody zaproponowane przez C. Della
(1972). Jedna z nich opiera si¢ na flotacjach frakcjonowanych nadawy, druga natomiast na
wielokrotnym flotacyjnym czyszczeniu produktow wzbogacania. Sposdb wielokrotnego
czyszczenia jest stosowany najczesciej | pozwala na liczne modyfikacje prowadzenia testow
(Laskowski, FLuszczkiewicz 1989). Metoda wielokrotnego czyszczenia, stosowana do
wyznaczania flotowalnosci rud, polega na poddaniu rudy flotacji gtbwnej z nadmiarem kolektora
oraz prowadzeniu flotacji do momentu, w ktorym calos¢ pozadanego czynnika pojawi sig¢
w koncentracie (produkcie wzbogacania). Nast¢pnie otrzymany koncentrat poddaje sie flotacji
czyszczace] bez dodatku odczynnikoéw, afinalnie otrzymany koncentrat poddaje si¢ flotacji
frakcjonowanej. Przez réznicowanie warunkow flotacji, polegajace na stopniowym zwigkszaniu
ilosci powietrza oraz liczby obrotow wirnika, otrzymuje si¢ kolejne koncentraty. Odpady
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uzyskane na kolejnych etapach flotacji mozna dodatkowo, po ich zmieszaniu, podda¢ flotacji
kontrolnej, w wyniku ktdrej otrzymuje si¢ koncowe odpady oraz potprodukt.

3.1.1.5. Zjawiska elektryczne zachodzgce na granicach faz

We flotacji istotne znaczenie odgrywaja oddziatywania elektryczne. Ladunek
powierzchniowy ma duzy wplyw na kat zwilzania substancji wodg, a w rezultacie — na
skuteczno$¢ flotacji. Ladunek elektryczny zalezy od pH roztworu oraz st¢zenia elektrolitu, czyli
stezenia soli znajdujacych si¢ w roztworze. Dla danego pH tadunek elektryczny jest tym wiekszy,
im wieksze jest stezenie elektrolitu w roztworze.

Badania wskazuja, ze najwicksze katy zwilzania, a tym samym najwigksza skuteczno$é
flotacji, obserwuje si¢ W tzw. punkcie zerowego tadunku (pzc) lub punkcie izoelektrycznym (iep)
(rys. 10). Dla wielu mineratéw zakresy pH, w ktorych stwierdza si¢ punkty zerowego tadunku
oraz punkty izoelektryczne nie sg takie same, co wynika ze zrdznicowanej adsorpcji kationow
1 anioné6w danego elektrolitu wtzw. elektrycznej warstwie podwodjnej (warstwie ladunku
elektrycznego tworzacego si¢ na powierzchni ciata znajdujacego si¢ w wodzie). Zgodnie
z danymi zawartymi w pracy G. Parksa (1965) dla barytu punkt izoelektryczny wystepuje
w zakresie pH od 6,0 do 8,1.
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Rysunek 10. Istota punktu izoelektrycznego wraz z typowa zaleznoscig potencjatu dzeta od pH
roztworu i st¢zenia elektrolitu w roztworze (Drzymata 2009)
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Precyzyjny opis wptywu tadunku elektrycznego na kat zwilzania oraz flotowalno$¢ nie
jest tatwy. Zmiana sktadu roztworu skutkuje zmianami zachodzacymi na wszystkich trzech
granicach fazowych majacych wplyw na kat zwilzania i flotacje. Dla substancji naturalnie
hydrofobowych najbardziej czuta na wptyw tadunku elektrycznego jest granica faz cialo stale -
woda.

3.1.1.6. Flotacja trudno rozpuszczalnych soli

Poza barytem (BaSO,) wsrod zwigzkéw typu trudno rozpuszczalnych soli wyrdznié
nalezy: fluoryt (CaF,), kalcyt (CaCO3), dolomit (CaMg(COs),), celestyn (SrSO,4), magnezyt
(MgCOs,), szelit (CaWQy,), bastnidzyt ((La, Ce)COsF) oraz apatyt (CasF(PQOg4)3) i jego odmiany
(Drzymata 2009)

Flotacje w/w mineraldow prowadzi si¢ z zastosowaniem roznorodnych kolektorow
jonowych. Skutecznos$¢ procesu zalezy W duzym stopniu od ilosci dodanych do nadawy
substancji chemicznych (rys. 11) oraz wartosci pH. W przypadku wspotwystepowania W surowcu
zwigzkow typu trudno rozpuszczalnych soli, zachodzi konieczno$¢ ich rozdziatu poprzez
zroznicowanie ilosci i stezenia uzytego kolektora dla okre$lonej warto$ci pH. Dodatkowo roznice
we flotacji wynikajg ze sposobu prowadzenia procesu oraz pochodzenia mineratow. Selektywne
wydzielenie mineralu uzytecznego o0 charakterze trudno rozpuszczalnych soli z surowca
wyjsciowego oparte wylacznie na zastosowaniu substancji typu kolektorow nie przynosi
satysfakcjonujgcych rezultatow. Proces flotacji w takich przypadkach wymaga dodatkowo
zastosowania depresorow. W tym celu wykorzystywane sg substancje organiczne (szkto wodne),
proste kwasy organiczne (kwas cytrynowy) lub ztozone kwasy organiczne (humusowe), a takze
weglowodany (m.in. skrobia, dekstryny) i ekstrakty z drzew (taniny, quebracho).
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Rysunek 11. Flotacja wybranych mineratow o charakterze trudno rozpuszczalnych soli
(Drzymata 2009)
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3.1.1.7. Stosowane sposoby flotacji barytu

Najczesciej stosowanymi W procesie flotacji barytu kolektorami sg substancje chemiczne
o0 charakterze kwasow tlhuszczowych lub kwasow karboksylowych, wsrod ktorych wyrdznié
nalezy m.in. oleinian sodu, kwas oleinowy, oleje talowe, estry kwasoéw hydroksylowych
(Wang iin. 2014). Okreslenie skuteczno$ci zastosowania oleinianu sodu jako kolektora barytu
stanowito temat wielu prac (Marinakis, Shergold 1985a, 1985b, Chen i in. 2018, Liu i in. 2019,
Ren iin. 2021, Qian iin. 2022). Wczesniej przeprowadzone badania wykazaty, ze osiggnigcie
satysfakcjonujacych rezultatow jest mozliwe poprzez zastosowanie poza w/w kolektorami
dodatkowych $rodkéw modyfikujacych proces flotacji (Ren iin. 2017, Zheng i in. 2018, Liu i in.
2020). Przyktadowo, uzysk wynoszacy 80,71% oraz wychdd 0 wartosci 98,21% otrzymano
w wyniku zastosowania kombinacji kolektora - oleinianu sodu wilo$ci 700 g/t oraz szkla
wodnego o stgzeniu 500 g/t w lekko zasadowym $rodowisku (pH=8). Natomiast zmiana st¢zenia
kolektora (800 g/t) oraz zastosowanie szkta wodnego w ilosci 500 g/t w tych samych warunkach
pH srodowiska skutkowato zwigkszeniem uzysku do 92,5%. (Zhao iin. 2014). Szklo wodne
wykorzystuje si¢ jako depresor kalcytu oraz jest stosowane jako depresor krzemionki
(Bhaskar Raju i in. 2005). Ponadto potaczenie oleinianu sodu oraz nafty okazato si¢ skuteczne
w przypadku separacji barytu od fluorytu w odpadach poflotacyjnych pochodzacych z zaktadu
przerdbczego kopalni barytu w Boguszowie-Gorcach. Zawarto$¢ sktadnika uzytecznego BaSO4
miescita sie w zakresie 25-45%. W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano koncentrat
barytowy 0 zawartosci ok. 96% (uzysk 0 wartosci ok. 70%) i stosunkowo niewielkiej (ok. 14%)
zawartosci tego sktadnika w odpadzie (Pradel 1999).

Do flotacji barytu mozna zastosowa¢ rowniez kolektory typu naftowych sulfonianow
sodu (sodium petroleum sulfonates — SPS). Substancje tego typu sg szeroko wykorzystywane
we flotacji krzemionki, azastosowanie SPS o st¢zeniu 0,3 g/l wraz z heksametafosforanem
(SHMP) w roli depresora w ilosci 1,28x10"® mol/dm® w srodowisku alkalicznym (pH w zakresie
7-11) oraz niskiej temperaturze (5°C), pozwolilo na skuteczng separacje barytu z kopalin
zawierajacych fluoryt (Chen iin. 2019). Zastosowanie innego kolektora typu SPS o handlowej
nazwie A845 w celu wzbogacenia surowca zawierajacego ok. 40% barytu oraz mineraty ptonne
w postaci kwarcu, kalcytu, ortoklazu, serycytu oraz chlorytu, pozwolito na osiggnigcie uzysku
0 warto$ci ok. 94%. Dla porownania uzysk barytu wynikajacy z zastosowania oleinianu sodu dla
w/w kopaliny wynosit 79%. Wsrdd innych kolektoréw barytu wyrdézni¢ mozna laurylofosforan
potasu (C12H2604PK). Testy flotacji przeprowadzone na czystych probkach barytu wykazaty, ze
zwigzek ten moze by¢ adsorbowany na powierzchni barytu w szerokim zakresie pH (pH 3, pH 6
oraz pH 9), a wraz ze wzrostem wartosci pH mozliwe jest osiggni¢cie wyzszych wartosci uzysku
(Liu iin. 2020). Inny typ kolektora barytu stanowig takze utlenione mydta parafinowe
(C1216COONa) pozwalajace na osiagnigcie lepszej selektywnosci (Bhaskar Raju iin. 2005).
Utlenione mydta parafinowe wykorzystuje si¢ we flotacji kopalin stanowigcych mieszaning typu
baryt-fluoryt, kwarc-fluoryt oraz kalcyt-fluoryt (Gao i in. 2021).

Wysoka skuteczno$¢ w procesie flotacji barytu z kopalin zawierajacych znaczng ilo$¢
krzemionki mozna osiggngé poprzez zastosowanie W roli kolektora dodecylosiarczanu sodu
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(SDS) i szkta wodnego (krzemianu sodu) jako depresora (Klassen, Mokroussov 1963, Hanna,
Somasundaran 1976). Przyktadowo wspoétdziatanie dodecylosiarczanu sodu (kolektora), kwasu
cytrynowego (depresora) oraz dichromianu potasu w roli czynnika modyfikujacego pozwolito na
osiagniecie uzysku o wartosci 99% (wychod 97,3%) (Ciccu i in. 1987). Rezultatem zastosowania
SDS w procesie flotacji barytu z rudy barytowo-fluorytowo w ilosci 10” mol/dm?® (Slaczka 1987)
byto osiggnigcie uzysku i wychodu wynoszace odpowiednio ok. 80% i 99% (tab. 5).

Natomiast skuteczno$¢ zastosowania substancji Petronate L (alkilosulfonianu naftowego)
w roli kolektora dla sztucznej mieszaniny barytowo-kwarcowej opisano w pracy M. Kecir
i A. Kecir (2015). Wysokg efektywno$¢ procesu osiggnieto wskutek dodawania omawianego
odczynnika do uktadu w ilosci 1000 g/t bez uzycia depresora (uzysk barytu wynoszacy ok. 88%).
Rezultat na takim poziomie wynikal z przeprowadzenia flotacji czyszczacych — uzysk barytu
w pierwszym etapie flotacji wynosit ok. 40%, natomiast wykonanie dalszej cze$ci badan
z zastosowaniem potowy ilosci odczynnika wtych samych warunkach uktadu poprzez
utrzymanie warto$ci pH skutkowato osiagnieciem ponad dwukrotnie wyzszej warto$ci uzysku
(tab. 5).

Separacja barytu z mieszaniny barytowo-kwarcowej, prowadzona z zastosowaniem
kolektora w postaci kwasu palmitynowego o stezeniu 0,01 mol/dm® oraz krzemianu sodu w roli
depresora w srodowisku zasadowym (pH 10), pozwolita na osiagniecie wartosci uzysku barytu
wynoszacego 85% i wychodu koncentratu barytu o wartosci 91,1% (Udenko iin. 2011).
Natomiast uzysk barytu przekraczajacy 90% osiagnigto w efekcie przeprowadzenia badan
z zastosowaniem w roli kolektora oleinianu sodu (800 g/t) w konfiguracji z krzemianem sodu
wykorzystanym jako depresor kwarcu idodanym do uktadu wiloéci 500 g/t w srodowisku
zasadowym (pH 9) (Wang i in. 2014).
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Tabela 5.

V4

Zestawienie stosowanych do flotacji barytu odczynnikow chemicznych wraz
parametrami osiggnietymi w wyniku przeprowadzonego procesu (Molaei iin. 2018, Penaloza
i in. 2023)
Depresor/Inny czynnik pH Uzysk Wychod ., .
Kolektor modyfikujacy orocesu (%) (%) Zrodlo literaturowe
1 2 3 4 5 6
Aero a 845 Szkto wodne 9 - 39,4-77,7 Butte, Harris 1988
Kwas oleinowy (800g/t) Szkto wodne (200 g/t) 9 88,7 93,2 Bhaskar Raju 2016
Sulfonian naftowy (1000 g/t) - 6 89,4 95,1 Ciccu i in. 1987
i Szkto wodne; .
SDS (dodecylosiarczan sodu) HCI, NapCOs (okreslenie pH) 9 95,5 24,5 Chen i in. 2019
. K - L
SDS (dodecylosiarczan sodu) _was cy_trynowy 6 99 97,3 Ciccu i in. 1987
dichromian potasu
SDS (dodecylosiarczan sodu) lignosulfonian 10 - wysoki Sadowski 1992
SDS (dodecylosiarczan sodu) ,
(1x10°° mol) 10 80 99 Slaczka 1987
. SHMP (heksametafosforan) .
SPS (sulfonian naftowy sodu) (1.28x10° mol/dm?) 11 75 88,7 Cheniin. 2019
Oleinian sodu (800 g/t) Szkto wodne (500 g/t) 8 92,5 91,5 Zhaoi in. 2014
Oleinian sodu (700 g/t) Szkto wodne (500 g/t) 8 80,7 91,5 Zhao i in. 2014
Oleinian sodu (800 g/t) Szkto wodne (500 g/t) 9 9916% 91,5 Zhao i in. 2014
- Bhaskar Raju i in.
Oleinian sodu (800 g/t) Szkto wodne (2000 g/t) 9 88,7 93,2 % Zro 02‘“ Hn
Oleinian sodu (800 g/t) Szkto wodne (500 g/t) 9 91,4 96,3 Wang i in. 2014
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1 2 3 4 ) 6
Szkto wodne (4-4,5 g/t),
OMC 199 Aero 845 (400-450 g/t) | spieniacz OrePrep F 501 (10- 9 96,8 32,1 Grigorovaii in. 2015
15 ght)
Petroleum L (1000 g/t) i 6 87,8 93,4 Kecir, Kecir 2015,
2016
Laurylofosforan potasu - 9,5 95 C;ysty Liu i in. 2020
minerat
Kwas palmitynowy (0,01 Szklo wodne 10 85 91,1 Udenko i in. 2011
mol/dm?)
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W  przypadku kopalin fluorytowo-barytowo-kalcytowych wzbogacanie kopalin
przewaznie odbywa si¢ poprzez depresowanie barytu (Qian, Gao 2014). Wsrod substancji
najczesciej wykorzystywanych w depresowaniu barytu wyroznia sig: heksametafosforan sodu,
szesciofluorokrzemian sodu (Ren iin. 2017), zelatyzowang skrobi¢ (Yang i in. 2020), dekstryny
(Bulatovic 2007) siarczan glinu (Wang i in. 2014), dichromian potasu (Kecir, Kecir 2015) lub
chlorek zelaza (FeCls) w potgczeniu z olejem talowym stosowanym jako kolektor fluorytu
(Bulatovic 2017).

Do regulacji pH srodowiska procesu flotacji barytu powszechnie stosuje si¢ m.in. weglan
sodu (Na;CO3) (Bulatovic 2015), kwas siarkowy (H2SO,) oraz kwas solny (HCI) (Liu i in. 2019,
Chen iin. 2019). Proces wymaga takze zastosowania aktywatorow takich jak chlorek baru
(BaCl,), (Andrews 1989), anajczesciej stosowanym spieniaczem jest olej sosnowy (Gurpinar
i in. 2004, Kecir, Kecir 2015, 2016, Bhatti 2017, Larachi i in. 2019, Afolayan 2021, Deniz i in.
2022).

Depresowanie barytu z mieszanin mineralnych zawierajacych krzemionke lub kwarc
wigze si¢ czesto z flotacjg kwarcu, czyli zastosowaniem tzw. flotacji odwroconej majacej na celu
zatrzymanie barytu w odpadzie. Flotacja kwarcu mozliwa jest poprzez wykorzystanie kolektorow
kationowych np. dodecyloaminy lub odczynnikéw 0 handlowych nazwach takich jak Armoflote
17, Armac T, Liquid B-50 oraz kwasow ttuszczowych (Zhao 2003, Bulatovic 2017, Deng i in.
2019).

3.1.2. Inne zastosowane metody wzbogacania barytu

3.1.2.1. Zastosowanie wirowki Bahco

Wsrod innych metod wzbogacania fizycznego wyr6zni¢ nalezy zastosowanie tzw.
wiréwek. Zasada dziatania wirowki (W analizowanym przypadku wiréwki Bahco przedstawionej
na rys. 12) polega na rozdzieleniu poszczegolnych frakcji pytu w przeciwpradzie powietrznym
poprzez wykorzystanie respirabilnosci oraz gestosci pytu. Na probke pylu w wiréwce Bahco,
podczas separacji, dziataja dwie sily: sita od$rodkowa oraz prad powietrza. Sita od$rodkowa
usuwa wszystkie czastki wigksze od Zadanego rozmiaru, aprad powietrza porywa wszystkie
czastki mniejsze od zadanej frakcji.
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Rysunek 12. Wiréwka Bahco — widok ogdlny (a) oraz widok z gory podczas pracy (b)

Do kanatu (nr 1 na rys. 13), w ktorym przeptywa w kierunku osiowym powietrze o znanej
predkosci v, sa doprowadzone szczeling (nr 2 na rys. 13) ziarna pytu. Wielko$¢ szczeliny, a tym
samym objeto$¢ przeptywajacego powietrza, ustala si¢ przy pomocy odpowiednich wktadek
(rys. 14b). Kanat wykonuje ruch obrotowy. W zwigzku z tym na poszczegdlne ziarna pytu
dziataja dwie przeciwnie skierowane sity: sita odsrodkowa Py i sita oporu ruchu ziarna pytu
w osrodku Ryy.
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Rysunek 13. Zasada metody odwirowywania W przeciwpradzie (zrédto: www.imir.agh.edu.pl)
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a) b)

1. Silnik elektryczny
2. Wentylator

3. Lamele

4. Lej zsypowy

5. Otwor

6. Korpus czgéci wirujacych cz.1

7. Pierscien

8. Pierscien na wywiany pyt

9. Przepustnica

10. Wkiadka

11. Zbiornik na pyt

12. Pokretlo — ustawienie wysokosci

szczeliny dozowania pytu

13. Pierscien — na odwirowany pyt
14. Korpus czgsci wirujacych cz.2

15. Wentylator promieniowy

16. Ramig odchylne

17. Korpus wirowki

Rysunek 14. Budowa wirowki/separatora Bahco (a) oraz wktadki do ustalania przeptywu
powietrza (b) (zrodto: www.imir.agh.edu.pl)

Analiz¢ uziarnienia uzyskanych probek przeprowadza si¢ na analizatorze laserowym.
Uzyskane probki pyltu - zawierajace frakcje 1zejsze osadzone na pierscieniu dla wywianego pytu
oraz cigzsze osadzone W naczyniu - pierScieniu (rys. 14a) byly przedmiotem dalszych badan
mineralogicznych majacych na celu okreslenie zawartosci barytu oraz pozostatych mineratow.

3.2.2.2. Zastosowanie metod chemicznych

Poza metodami fizycznymi uzyskanie koncentratow pozadanych sktadnikow odbywa si¢
z wykorzystaniem metod chemicznych. Ekstrakcja nuklidéw promieniotworczych z materiatu
badawczego moze przebiega¢ z zastosowaniem surfaktantow lub innych  $rodkow
powierzchniowo czynnych (Schramm 2000, Rosen 1978). W pracy M. Attallaha (2023)
wykazano, ze wykorzystanie 2%-roztworu surfaktantu o handlowej nazwie Tweet 20, przy
uwzglednieniu czynnikéw mogacych mie¢ wptyw na efektywnos$¢ procesu takich jak m.in.
stezenie odczynnika, wielko$¢ ziaren probki, czas kontaktu, temperatura uktadu, atakze pH
srodowiska procesu, umozliwia skuteczne tugowanie izotopoéw radu Zz materiatow typu
TENORM. Skuteczno$¢ procesu wynikala gtownie z odpowiedniego doboru odczynnika. Na
podstawie badan laboratoryjnych przeprowadzonych w etapie poprzedzajacym zastosowanie
odczynnika Tweet-20 stwierdzono, ze inne surfaktanty o handlowych nazwach CTAB (bromek
cetylotrimetyloamoniowy) oraz Triton X-100 (TX100), charakteryzowatly si¢ znacznie mniejsza
efektywnoscia (Attallah i in. 2015).
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3.2. Sktad mineralogiczny i chemiczny osadéw pobranych z osadnikow kopalni GZW

Podstawowy sktad chemiczny osadow powstajacych w podziemnych wyrobiskach
gorniczych oraz osadnikach wod dotowych, poza zawartoscig zwigzkéw baru oraz siarczanow,
zblizony jest do sktadu karbonskich skal przyweglowych (tab. 6). Sktad chemiczny uzupetniajg
sktadniki w postaci soli o charakterze wapniowo-magnezowym (wody dotowe) oraz zawierajace
siarczany i chlorki (solanki). Sktad mineralny osadow determinuje wpltyw osadow na srodowisko.

Tabela 6. Podstawowy sktad chemiczny ilastych skat karbonskich pochodzacych z kopaln
Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego [% wag.] (Korczak i in. 1995, Korczak, Bzowski 2010)

Itowce przyweglowe Itowce przyweglowe
Sktad chemiczny Poktady (n=10) Probki (n=124)

od do od do
SiO; 40,63 61,44 30,40 65,10
Al,O3+TiO; 18,04 26,87 9,18 29,13
Fe O3 0,02 2,97 0,02 4,40
FeO 0,90 9,34 0,32 12,40
Ca0O 0,00 0,37 0,00 1,28
MgO 1,06 2,90 0,12 6,13
Na,0+K,0 1,23 4,17 0,81 5,49
Scaik jako S 0,04 1,43 0,08 9,10
CO; 0,60 6,16 0,50 7,34
Corg 2,25 19,50 2,07 34,10
Straty prazenia 10,82 27,47 7,42 43,84

Przeprowadzone badania mineralogiczne osaddéw pochodzace z kilkunastu osadnikow
kopaln wykazaty zawarto$¢ nastgpujacych mineratow (Michalik 2011):

— kwarc SiOs,
—  kaolinit Al4[Si4O10](OH)s,
— illit (K,H30+)ALL[AlSi3010](OH)s,
— chloryt - klinochlor (MgsAI)[AISi3010](OH)s — klinochlor zelazisty
(Mg, Fe)sAl[AISiz010] (OH)g,
—  miki: muskowit KAI>[AlSiz010](OH), — biotyt K(Mg,Fe,Mn)s[AlSi3010] (OH),
— baryt BaSOy, baryt otlowiowy (Ba,Pb)SO,, baryt strontowy (Ba,Sr)SOy,
— gips CaSQOyq,
— bassanit CaSO,4-0,5H,0,
— alunit KA13[804]2(OH)6,
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— syderyt FeCQOs,

— kalcyt CaCOgs (trygonalny), aragonit CaCOg3 (rombowy),

— dolomit CaMg[COg], — ankeryt Ca(Fe,Mg)[COz3]>,

— halit NaCl,

—  piryt FeS,,

— magnetyt FeFe,O,— magnesioferryt MgFe,0,,

— hematyt a-Fe;0s,

— goethyt a-FeOOH,

— mullit 3A1,03-2Si0,,

— substancja bezpostaciowa (substancja organiczna, wegiel, sadza).

Na podstawie analizy dotychczas przeprowadzonych badan mineralogicznych osadow
z osadnikéw kopaln Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego wykazano, ze osady stanowity
mieszaning kwarcu, mineratéw ilastych, barytu, skaleni (albit-oligoklaz), kalcytu, gipsu, halitu
oraz tlenkow zelaza. Pos$rod siarczandw, poza barytem, stwierdzono obecno$¢ gipsu oraz
bassanitu bgdacych efektem wtornej krystalizacji z wod siarczanowych. Halit natomiast powstat
w wyniku odparowania stonych wod albo w rezultacie suszenia na etapie przygotowania probek
do badan. Mineraty zelaza — hematyt i goethyt — moga powstawac¢ w osadach na etapie wietrzenia
pirytu obecnego w skatach przyweglowych W warunkach hipergenicznych. Obecno$é
magnetycznych zwigzkoéw zelaza wynika z zastosowania naturalnego magnetytu jako obcigznika
w procesie wzbogacania wegla kamiennego. Mullit jest obecny w osadach, ale pochodzi
z popiotow uzywanych do prewencji pozarowej wyrobisk podziemnych kopalnh wegla
kamiennego i po tym procesie przedostaje si¢ Z wodami podziemnymi do osadnikow tych wod.
Liczba oraz rodzaj mineratow w osadach w sposéb istotny rozni si¢ od sktadu naturalnych rud,
z ktorych zazwyczaj pozyskiwany jest baryt, co W sposob istotny wplywa na skutecznos¢ flotacji
barytu metodami stosowanymi w przypadku konwencjonalnych zt6z.

4.Czes¢ badawcza
4.1. Charakterystyka materialu do badan

4.1.1. Pobieranie probek oraz wstepne okreslenie wiasciwosci osadu

Uwzgledniajac  wysokie zawartosci nuklidow promieniotworczych w osadach oraz
geometri¢ osadnika umozliwiajacg stosunkowo tatwe pobranie probek zdecydowano, ze badania
w ramach pracy beda prowadzone na probkach osadu z osadnika kopalni KWK ROW Ruch
Jankowice. Na podstawie wczesniej prowadzonych analiz wstepnych dotyczacych wlasciwosci
osadow pochodzacych ztego obiektu stwierdzono, ze wysokimi zawarto§ciami nuklidow
promieniotworczych charakteryzuja si¢ osady znajdujace si¢ gldwnie w potudniowej czesci

59



zbiornika. Zwiazane jest to prawdopodobnie z lokalizacjg rurociaggow, z ktorych prowadzony jest
zrzut wod dotowych.

Probki do badan pobrano w lipcu 2021r. Niski poziom wod umozliwit pobranie osadow
znajdujacych si¢ ponizej lustra wody przy pomocy topaty w odleglosci kilkunastu metréw od
brzegu, bez konieczno$ci wykorzystania do tego celu pontonu. Probki osadu pobrano w trzech
punktach (rys. 15). Probki OS1 oraz OS2 charakteryzowaly si¢ masg kilkunastu kilogramow,
natomiast w potudniowo-zachodniej cze$ci, gdzie przy pomocy dozymetru stwierdzono
najwyzszg wartoS§¢ mocy dawki promieniowania gamma, pobrano probke OS3 0 masie
kilkudziesigciu kilogramow.

Legenda

os1 i _ . )
. LOKALIZACJA POBRANIA PROBEK OSADU

(O WYLOTDO OSADNIKA WOD DOLOWYCH

Rysunek 15. Lokalizacja miejsc pobrania probek do badan oraz wskazanie wylotow wod
dotowych do osadnika

Probki osadu po odsgczeniu pozostawiono na okres 14 dni do osiggnigcia stanu
powietrzno-suchego, a nastepnie zhomogenizowano. W celu okreSlenia zmian wlasciwosci
wynikajacych ze zréznicowanej wielkosci ziaren z probek OS1, OS2 i OS3 pobrano 3 probki
laboratoryjne o masie 500 g, oznaczone odpowiednio 1FH, 2FH oraz 3FH. Kazdg probke
laboratoryjng rozdzielono na 7 frakcji otrzymujac w rezultacie 21 probek (tab.7).
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Tabela 7. Udzialy masowe (wychody) poszczegdlnych frakcji probek osadow

Probki pobrane z osadnika

Frakcja [mm] 1FH 2FH 3FH

Nazwa Wychéd Nazwa Wychdd Nazwa Wychod

probki [%0] probki [%0] probki [%0]
0,5-1,0 1FH1 30,1 2FH1 35,0 3FH1 31,1
0,25-0,50 1FH2 21,6 2FH2 22,5 3FH2 23,6
0,20-0,25 1FH3 7,7 2FH3 4,0 3FH3 6,5
0,125-0,200 1FH4 11,9 2FH4 12,1 3FH4 12,8
0,063-0,125 1FH5 6,5 2FH5 55 3FH5 4,8
0,045-0,063 1FH6 7,2 2FH6 6,8 3FH6 7,5
<0,045 1FH7 15,0 2FH7 14,1 3FH7 13,7

W kazdej z 21 badanych prébek okreslono sktad mineralogiczny, chemiczny oraz st¢zenia
aktywnos$ci nuklidow promieniotworczych.

Badania mineralogiczne przeprowadzono metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich
w geometrii Bragga-Brentano z wykorzystaniem dyfraktometru D8 Discover firmy Bruker,
detektor LYNXEYE_XE, filtr Ni, promieniowanie CuKa. Ilosciowe i jakosciowe metody
okreslania sktadu mineralogicznego przeprowadzono z wykorzystaniem licencjonowanych
standardéw International Center for Diffraction Data (ICDD) w bazie PDF-4+ 2023 i 2024 RDB
oraz baz: Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) oraz National Institute Standard and
Technology (NIST). Do celow diagnostycznych wykorzystano program DIFFRAC v.4.2. Bruker
AXS. Ilosciowg zawarto$¢ faz krystalicznych oznaczono przy pomocy programu Topas.v.4.2
Bruker AXS wykorzystujacej metode Rietvelda (Rietveld 1969, Bish, Post 1993, Rodriguez-
Carvajal 1997, Mahieux iin. 2010, Bortolotti iin. 2017). Do obliczen zawartosci substancji
amorficznej, jako wzorzec wewnetrzny, zastosowano ZnO.

Sktad chemiczny osadéw okre§lono metoda fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej o dtugosci fali dyspersyjnej (XRF) wykorzystujac aparature XRF Primus 2 firmy
Rigaku Corporation.

Do pomiaréw stezenia promieniotworczego izotopéw radu wykorzystano metode
spektrometrii gamma HPGe 0 wysokiej rozdzielczosci. Dolny limit detekcji zastosowanej metody
nie przekraczal 1 Bg/kg dla kazdego mierzonego bezposrednio nuklidu promieniotworczego.
Niepewno$¢ pomiaru podano na poziomie 1-sigma, zgodnie z certyfikowang procedura
wewnetrzng Slaskiego Centrum Radiometrii Srodowiskowej GIG-PIB. Poniewaz W probkach
osadow nie stwierdzono obecnosci “*U oraz znaczacych ilosci 2°Th, zawartos¢ °Ra mierzono
bezposrednio przy fotopiku energii 186 keV. Dodatkowo, po osiagnigciu rownowagi, produkty
rozpadu **°Ra tj. #*Pb i ?**Bi mierzono przy kolejnych fotopikach energii gamma, odpowiednio
295 i 351 keV oraz 609 keV. Aktywnos$é¢ ®Ra oceniono na podstawie bezposredniego pomiaru
228c przy fotopiku 911 keV. Stezenie ?®Th i **Ra, przy zatozeniu, ze W mierzonych probkach
znajdujg si¢ one W stanie wiekowej rOwnowagi promieniotworczej Z pozostatymi elementami
szeregu torowego, zmierzono na podstawie produktow ich rozpadu tj. 2?Pb (przy 238 keV)
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i 271 (przy 583 keV). Probki suszono w piecu w temperaturze 105°C do uzyskania stabilnej
masy, nastgpnie przesiano przez sito O Srednicy oczek 2 mm izapakowano do pojemnikow
Marinelli. Stezenia promieniotworcze dla wszystkich mierzonych nuklidéw obliczono dla suchej
masy.

Badania ziaren osadu (nadawy w testach flotacji) wykonano z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM SU3500 (Hitachi, Ltd), ktory jest polaczony
ze spektrometrem promieniowania X z dyspersjg energii EDS UltraDry (Thermo Fisher Scientific
Inc.). Zdjecia SEM ziaren osadu, po napyleniu ztotem, wykonano przy réznych powigkszeniach,
od 1500 do 3 000 razy. W baniach zastosowano detektor BSE (backscattered electron).

Najwigksze udzialy masowe w probkach osadu pobranych w przedstawionych na rys. 15
lokalizacjach przypadajg ziarnom frakcji 0,5-1,0 mm (30,1-35,0%). Ziarna frakcji 0,25-0,50 mm
stanowity ok. 20,0%, natomiast ziarna frakcji 0,125-0,200 mm oraz ponizej 0,045 mm stanowity
11,9-15,0% catkowitej masy badanych probek (tab. 7).

Badania mineralogiczne wykonane metoda XRD pozwolity na zidentyfikowanie
w kazdej z 21 probek obecnos$ci: kwarcu, barytu, mineratow ilastych (kaolinitu, illitu i chlorytu),
weglanéw — kalcytu idolomitu oraz skaleni — albitu i mikroklinu. W badanych probkach
w $ladowych ilosciach stwierdzono obecnos¢ halitu oraz pirytu. Otrzymany sktad mineralogiczny
koreluje z wynikami wcze$niej prowadzonych badan (Michalik 2011, Michalik i in. 2022).

Analizy ilo$ciowe metodag XRD wykazaly, ze im mniejszy rozmiar ziaren, tym zawarto$§¢
barytu wzrasta i jednoczesnie zmniejsza si¢ zawarto$¢ kwarcu (tab. 8). Zaleznos¢ ta widoczna
jest gtownie w przypadku frakcji mniejszych od 0,2 mm (probki 1FH4-1FH7, 2FH4-2FH7 oraz
3FH4-3FH7). Ponadto zawarto$ci barytu w probkach 3FH4-3FH7 sg prawie dwukrotnie wigksze
od stwierdzonych w probkach 1FH4-1FH7 oraz 2FH4-2FH7, co moze wigzaé si¢ z warunkami
sedymentacji w osadniku. Probki osadu FH1 i FH2 pobrano w stosunkowo niewielkiej odlegtosci
od miejsca zrzutu wod dotowych do osadnika (po obu stronach wylotu), natomiast probka FH3
zostala pobrana W potudniowej czegsci zbiornika W odlegtosci kilkudziesigciu metrow od
rurociggu (rys. 15).
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Tabela 8. Zawarto$¢ mineratéw we frakcjach probek osadu okreslona metodag XRD

.Suma’ . Substancja Suma
N§2W§ Kwarc Baryt m_meralow Kalcyt Skalenie amorficzna | skiadnikéw
probki ilastych

[%]

1FH1 46,5 18,0 21,0 4,5 3,0 6,5 99,5
1FH2 42,5 18,0 23,0 4,5 2,0 9,5 99,5
1FH3 40,5 17,0 17,0 4,5 3,0 16,5 98,5
1FH4 44,5 22,0 18,0 55 3,0 55 98,5
1FH5 40,5 21,0 19,0 6,5 3,0 8,5 98,5
1FH6 38,5 23,0 18,0 6,5 5,0 7,5 98,5
1FH7 24,5 34,0 18,0 9,5 5,0 8,5 99,5
2FH1 28,5 16,0 25,0 7,5 3,0 18,5 98,5
2FH2 34,5 16,0 24,0 7,5 3,0 13,5 98,5
2FH3 32,5 16,0 23,0 7,5 4,0 15,5 98,5
2FH4 29,5 18,0 22,0 8,5 3,0 18,5 99,5
2FH5 26,5 18,0 23,0 9,5 3,0 18,5 98,5
2FH6 20,5 22,0 24,0 10,5 5,0 16,5 98,5
2FH7 15,5 27,0 25,0 12,5 4,0 15,5 99,5
3FH1 54,0 13,0 10,0 4,5 2,0 16,0 99,0
3FH2 53,5 14,0 11,0 55 3,0 12,5 99,5
3FH3 39,5 24,5 14,0 7,5 3,0 11,0 99,5
3FH4 22,5 34,0 20,0 9,5 3,0 10,5 99,5
3FH5 10,5 38,0 16,0 11,5 4,0 18,5 98,5
3FH6 9,5 49,0 15,0 12,5 4,0 9,5 99,5
3FH7 8,5 51,0 14,0 11,5 4,0 9,5 98,5

Zawarto$¢ mineratow ilastych w zbadanych probkach nie ulega wyraznym zmianom
I brak jest zaleznosci wynikajacej z rozmiaru ziaren. W probkach 1FH1-1FH7 suma mineratow
ilastych (kaolinitu, illitu oraz chlorytu) miesci si¢ W zakresie 17-23%, w probkach 2FH1-2FH7
w przedziale 22-25%, a w probkach badawczych 3FH1-3FH7 w zakresie 10-20%. Zawarto$¢
kalcytu wahata si¢ od 4,5% do 12,5% i wigzala si¢ z wielko$cig ziaren, natomiast takiej
zalezno$ci nie stwierdzono W przypadku skaleni, ktorych udziat w poszczegélnych frakcjach byt
zblizony i wynosit srednio ok. 3%. Zawarto$¢ substancji amorficznej we wszystkich probkach
badawczych miescita si¢ w zakresie 6,5-18,5%.

Badania chemiczne wykazaly obecnos$¢ SrO mieszczacg si¢ w zakresie 0,81-2,52%
(tab. 9). Obecnos¢ strontu W badanych probkach wigze si¢ bezposrednio z barytem, co zostato
potwierdzone badaniami mineralogicznymi. Na podstawie przeprowadzonych analiz XRD
stwierdzono, ze W probkach osadu, poza formg barytu BaSO,4 niezawierajacg domieszek innych
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jonow, obecny jest takze tzw. baryt strontowy (Jirasek i in. 2020). Zawartosci Fe wskazujg, ze
obecnos$¢ zelaza nie moze by¢ utozsamiana jedynie z pirytem (FeS;). Substancj¢ amorficzna
stanowig réwniez niekrystaliczne tlenowodorotlenki manganu, o0 czym S$wiadczg zawartoSci
manganu w badanych probkach (tab. 10) lub tlenowodorotlenki zelaza. W badanych osadach
z osadnika wod dotowych kopalni Jankowice, w odréznieniu od osadow pochodzacych
ze zbiornikéw gromadzacych wody dotowe innych kopaln GZW (Michalik i in. 2022), w Zzadnej
z probek nie stwierdzono obecnosci otowiu.

64



Tabela 9. Sktad chemiczny frakcji probek osadu

.. | Si0, | TiO, | AlLOs | Fe0s | BaO | CaO | MgO | SrO | NaO | K0 P,Os | SO; LOI
Nazwa probki [%]

1FH1 4544 | 041 | 1024 | 354 | 1096 | 4,44 0,97 1,12 1,23 1,98 0,10 792 | 1165
1FH2 46,01 | 0,38 9,43 314 | 1086 | 4,42 0,93 1,11 1,30 1,82 0,09 791 | 12559
1FH3 46,01 | 035 9,52 303 | 10,86 | 444 0,94 1,11 1,41 1,80 0,09 790 | 1254
1FH4 37,65 | 042 9,97 336 | 1433 | 584 1,00 1,56 1,43 1,87 0,09 9,88 | 12,60
1FH5 36,58 | 049 | 1086 | 3582 [ 1326 | 6,09 1,09 1,53 1,41 2,05 010 | 10,06 | 12,68
1FH6 3937 | 047 | 1007 | 326 | 1357 | 6,23 0,99 1,61 1,28 2,06 0,09 944 | 1156
1FH7 29,06 | 0,40 8,93 291 | 1969 | 8,15 0,91 2,16 0,98 1,59 009 | 11,64 | 1348
2FH1 39,70 | 054 | 1428 | 293 9,10 6,07 0,88 0,81 1,05 2,24 0,13 6,01 | 16,27
2FH2 4148 | 047 | 1275 | 268 9,10 6,05 0,80 0,84 1,11 2,06 0,12 623 | 16,32
2FH3 39,36 | 049 | 1335 | 293 9,10 6,49 0,83 0,87 1,33 2,18 0,12 641 | 16,56
2FH4 3,79 | 059 | 1496 | 357 | 1156 | 7,58 0,92 1,08 1,11 2,30 0,13 805 | 16,36
2FH5 31,96 | 058 | 1454 | 332 | 1156 | 8,04 0,94 1,11 1,24 2,26 0,13 783 | 16,49
2FH6 31,54 | 056 | 1352 | 305 | 1284 | 884 0,87 1,26 1,05 2,16 0,12 789 | 16,32
2FH7 2780 | 050 | 1318 | 292 [ 1530 | 10,54 | 0,90 1,45 0,88 1,94 0,12 850 | 15,99
3FH1 44,05 - 5,46 127 | 1053 | 4,50 0,46 0,92 0,81 1,09 0,09 7,34 | 2348
3FH2 42,05 - 6,71 164 | 1214 | 5,60 0,52 1,02 0,92 1,21 0,09 856 | 19,54
3FH3 29,99 - 7,72 221 | 1695 | 750 0,63 1,48 1,16 1,30 010 | 11,08 | 19,89
3FH4 20,70 - 8,23 264 | 21,43 | 880 0,69 1,91 1,11 1,26 010 | 1328 | 1984
3FH5 17,92 | 026 8,23 258 | 2227 | 944 0,69 2,10 1,15 1,19 010 | 1332 | 20,74
3FH6 14,88 - 7,04 220 | 2754 | 10,03 | 0,64 2,51 0,85 0,99 009 | 1447 | 1876
3FH7 14,02 - 6,72 210 | 2836 | 9,70 0,63 2,52 0,78 0,91 009 | 1483 | 1934
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Tabela 10. Zawarto$¢ metali we frakcjach probek osadu

Nazwa As | Co | ¢ | cu | Mn | Ni | Ro | zn | Zr

probki [ppm]

1FH1 24 <2 144 <2 1287 61 144 148 120
1FH2 <2 <2 124 <2 1262 56 150 166 <2

1FH3 16 <2 149 <2 1207 64 123 130 98

1FH4 12 <2 128 <2 1627 64 120 169 153
1FH5 <2 <2 152 <2 1551 60 155 182 207
1FH6 26 <2 122 <2 1685 62 189 182 291
1FH7 <2 28 111 <2 2156 53 94 189 244
2FH1 <2 50 142 78 599 61 197 161 <2

2FH2 <2 <2 104 72 607 49 205 171 <2

2FH3 <2 <2 106 <2 653 66 197 195 <2

2FH4 <2 <2 144 110 751 79 206 212 140
2FH5 <2 <2 124 <2 810 75 208 216 156
2FH6 <2 <2 158 82 889 62 242 177 174
2FH7 <2 <2 116 <2 975 66 211 181 164
3FH1 <2 <2 98 <2 590 40 76 83 <2

3FH2 <2 <2 104 <2 631 46 88 118 <2

3FH3 <2 <2 94 57 909 51 <2 171 <2

3FH4 <2 <2 112 <2 1130 58 56 228 102
3FH5 28 <2 120 58 1307 63 139 218 <2

3FH6 <2 <2 106 <2 1382 56 30 204 <2

3FH7 <2 <2 93 <2 1294 58 39 171 <2

Przeprowadzone badania radiometryczne wykazaly ze wraz ze zmniejszaniem si¢
rozmiaru ziaren stezenie nuklidow wzrasta (tab. 11). Jest to zgodne z opisywana wczesniej
zalezno$cig dotyczaca zawartosci barytu. W czasie wspoOlstracania z wody radu i baru zjawisko
diadochii umozliwia jonom Ra zastgpowanie jonow Ba W strukturze barytu tworzac tzw.
radiobaryt (Chatupnik 2007, Michalik 2011, Brandt i in. 2015).
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Tabela 11. Zawarto$¢ nuklidow promieniotworczych we frakcjach probek osadu

’. 22604 228p4 22400
Nazwa probki Ba/kg

1FH1 12860+881 741+45 888+55
1FH2 12646+923 744444 1055+67
1FH3 12950+869 762+48 1084+77
1FH4 16190+1130 1382+110 1609+118
1FH5 14488+982 1101+89 1521+115
1FH6 13906+958 1118490 1752+125
1FH7 12755+853 816+64 1045+77
2FH1 9887+692 463+25 633+48
2FH2 10026643 515+38 627+47
2FH3 11281+748 551+43 731+49
2FH4 12885+867 696+59 883+60
2FH5 14549+1025 720+58 1085+70
2FH6 15078+1010 810+67 1121+77
2FH7 19501+1462 1351+102 1513+110
3FH1 10710+620 608+45 824162
3FH2 10910+780 625+46 84667
3FH3 16489+1181 1058+78 1511+110
3FH4 23427+1645 1684+120 2141+162
3FH5 27631+1941 1777+131 1933+141
3FH6 33824+2387 2238+167 2900+215
3FH7 36442+2550 2543+185 3557+257

Korelacja wynikéw badan dotyczacych zawartosci barytu okreslonych metoda XRD oraz
sktadu chemicznego otrzymanego W wyniku przeprowadzonych analiz z wykorzystaniem metody
XRF (rys. 16), pozwolita na wskazanie metody XRD jako skutecznej ibezposredniej do
okreslenia zawartosci barytu W probkach osadu badanych w kolejnych etapach prac.

67



45

40

w
wv

= 33,30
& 30
xm. y =2,3378x+ 8,0952
B R?2=0,9934
@ 25
13
3
% 20
£
@
[=]
Eis
3
1]
~N

10

5

0

13 14 16 18 21 22 23 24 27 34 38 49 51

Zawartos¢ barytu metodg XRD [%]

Rysunek 16. Korelacja wynikow pomiaru zawarto$ci barytu w probkach osadu wykonanyach
metodami XRD oraz XRF

4.1.2. Charakterystyka materiatu (nadawy) wykorzystanego w testach flotacji

Frakcje probek ponizej 0,2 mm (probki od 1FH3 do 1FH7, od 2FH3 do 2FH7 oraz od
3FH3 do 3FH7) zostaly zhomogenizowane. w rezultacie uzyskano material badawczy, tzw.
nadawg, do prowadzenia testow flotacji. Probki pobrane z nadawy (R1, R2, R3) zostaly zbadane
w celu okreslenia skfadu mineralogicznego oraz chemicznego. Sklad mineralogiczny probki
osadu przeznaczonej do testow flotacji przedstawiono na rysunku 17.
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Rysunek 17. Sktad mineralogiczny nadawy w testach flotacji

Wyniki jakosciowych iilosciowych badan mineralogicznych probek R-1, R-2 iR-3
pobranych z nadawy wraz z obliczong $rednig zawarto$cig mineratléw przedstawiono w tabeli 12.
Otrzymane rezultaty $wiadczg 0 jednorodnos$ci przygotowanego do flotacji materiatu.

Tabela 12. Wyniki analizy ilo$ciowej wykonanej metodg XRD

Zawarto$¢ mineratdéw w nadawie [%]

Minerat Srednia

R-1 R-2 R-3 zawartos¢é

mineratu
Kwarc SiO; 42,0 41,1 42,7 41,9
Baryt strontowy BaSrSO4 12,5 13,3 12,8 12,9
Baryt BaSO, 8,7 8,1 7,8 8,2
Kalcyt CaCO3; 2,6 2,8 3,2 2,9
Kaolinit Al4[SisO10] (OH)s 5,5 5,1 5,2 5,3
it (K,H30+)AI;[AlSi3010](OH), 4,7 4,9 5,4 5,0
Chloryt (MgsAD[AISi3010](OH)s 1,9 1,5 2,0 1,8
Albit NaAlSizOg 0,9 2,7 1,4 1,7
Mikroklin/Ortoklaz KAISi3Og 3,7 2,2 2,8 2,9
Substancja amorficzna 16,9 17,6 16,2 16,9
Suma mineralow 99,4 99,3 99,5 99,4

Sktad chemiczny nadawy zaprezentowano w tabelach 13 oraz 14. Potwierdzono korelacje
zawarto$ci barytu w badanym osadzie okreslone metodami XRD i XRF.
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Tabela 13. Sktad chemiczny probki osadu wykorzystanej w procesie flotacji

Zawarto$¢

[%]
SiO, 43,85
Al,O3 10,15
TiO; 0,43
Fe,O3 4,90
BaO 13,8
CaO 3,85
MgO 1,05
SrO 1,85
MnO 0,25
Na,O 1,44
K,0O 1,86
SO3 7,26
P,0s 0,10
Cl 1,28
CO, 2,87
OH 1,88
LOI1515°C 2,49
Suma 99,31

Tabela 14. Zawarto$¢ metali (ilosci Sladowe) W probce osadu wykorzystanej w procesie flotacji

As | Co | ¢ | cu | Ni | Rb | Zn | Zr

[ppm]

<2 | <2 | 971 | <2 | 62 | 143 | 147 | <2

Zdj¢cia SEM wybranych ziaren osadu przedstawiono na rysunku 18, natomiast analize

chemiczng w mikroobszarach wybranych ziaren badanego materiatu przedstawiono w tabeli 15.
Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze posrdd ziaren o nieregularnym ksztalcie,
wystepuja skupienia o pokroju tabliczkowym charakterystyczne dla barytu. Analizowane obszary
mozna podzieli¢ na dwie grupy: obszary w ktorych wystepuje bar (A) oraz obszary, w ktorych
nie stwierdzono obecnosci baru (B). Srednia zawarto$é baru w przeliczeniu na BaO w obszarach
(A) wynosi 50,1%. W obszarach (A) zidentyfikowano réwniez obecnos$¢ nastgpujacych
pierwiastkow:

siarka - zawartos¢ w przeliczeniu na SOz od 15,1 do 33,9%,
krzem - zawarto$¢ w przeliczeniu na SiO; od 4,4 do 62,9%,
glin - zawarto$¢ w przeliczeniu na Al,O3 od 1,2 do 26,5%,
stront - zawarto$¢ w przeliczeniu na SrO od 6,5 do 12,4%,
s6d - zawarto$¢ w przeliczeniu na Na,O od 1,1 do 9,4%,
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— zelazo - zawarto$¢ w przeliczeniu na Fe;O3 od 1,2 do 8,2%,
— potas - zawartos¢ w przeliczeniu na K;O od 0,5 do 4,4%,
— wapn - zawarto$s¢ W przeliczeniu na CaO od 0,7 do 2,2%,
— magnez - zawartos¢ W przeliczeniu na MgO od 0,4 do 1,9%.
W obszarach ziaren o wysokiej zawarto$ci baru (w przeliczeniu na BaO od 12,7% do
60,2%) zawsze wystepuje takze siarka (w przeliczeniu na SOz od 15,1% do 33,9%).
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SU3500 15.0kV 8.9mm x3.00k BSE-COMP 30Pa it 10.0pm SU3500 15.0kV 8.9mm@2.50k BSE-COMP 30Pa

Rysunek 18. Zdj¢cia SEM wybranych ziaren osadu (nadawy)
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Tabela 15. Sktad chemiczny w mikroobszarach wybranych ziaren osadu

Pi-obsi(1)

Mikroobszar Na,O MgO A|203 SiOz SO; K>0 CaO TiOz Fe,O3 SrO BaO
P1 27 | - [ 19 | - [s819] - [ o7 | - - | 115 | 515
P2 - - - - |'ss2 | - - - | 70 | 578
P3 - - 21| - 325 - |14 ] - - | 124 | 516
P4 - - - - |89 - [ 10| - - | 85 | 566
P5 06 | - 379|567 - [ 12 ] - | 16| 20 | - -
P6 34 | - | 80 [887] - - - - - -
P7 0,7 1,1 13,3 | 81,3 - 2,2 - - 1,4 - -

P1-obs1(2)

Mikroobszar Na,O MgO A|203 SiOz SO; K->0 Cao TiOz Fe,O3 | SrO BaO
P1 1,5 - - - 32,5 - 1,4 - - 6,5 58,0
P2 2,1 0,6 4,2 8,3 29,8 - 14 - - - 53,6
P3 1,3 - 4,3 8,9 24,7 0,6 1,7 - - - 58,5
P4 2,3 0,5 9,4 15,9 | 23,2 1,2 0,9 - 1,2 - 45,5
P5 1,3 0,4 15,0 | 20,6 | 17,7 1,1 1,2 - - - 42,7
P6 - - 3,4 6,5 30,9 0,7 1,9 - - - 56,7
P7 1,3 1,0 26,5 | 62,9 - 4.4 - - 2,2 - 1,7
P8 1,3 11 34,5 | 56,0 - 3,6 - 1,1 2,5 - -
P9 0,9 1,2 37,5 | 53,3 - 3,3 - 1,1 2,7 - -
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Tabela 15 (cd.). Sktad chemiczny w mikroobszarach wybranych ziaren osadu

P1-obs3(1)
Mikroobszar | Na,O | MgO | AlL,O3 | SiO, | SO; Cl K,O | CaO | Fe,O3 | BaO
P1 1,1 - 4,1 8,3 23,5 - 0,5 2,2 - 60,2
P2 - - 1,6 58 31,6 - - 1,6 - 59,4
P3 - - 1,8 7,1 33,2 - - 1,7 - 56,3
P4 2,8 - 2,6 55 31,6 - - 1,5 - 56,0
P5 1,7 3,9 1,7 4,3 - - - 88,5 - -
P6 1,5 1,9 23,2 | 60,6 - 0,4 2,0 0,7 8,2 1,4
P7 9,4 - 19,3 | 419 | 151 - 1,6 - - 12,7
Mikroobszar Na,O Al,O3 SiO, SOz CaO SrO BaO
P1 2,2 - - 30,7 1,0 6,5 59,6
P2 - 1,2 5,3 32,1 1,4 - 59,9
P3 2,3 1,9 4,4 30,9 0,8 - 59,8
P4 - - - 32,4 0,8 11,0 55,8
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4.2. Testy flotacji
4.2.1. Dobor odczynnikow do testow flotacji

W testach flotacji barytu wykorzystano 12 kolektorow. Polowe z nich stanowity kolektory
wykorzystane w opublikowanych badaniach (zrodta literaturowe podane przy opisach
poszczegolnych kolektoréw) charakteryzujace si¢ wysokg skutecznoscig separaciji barytu z rud
naturalnych lub ze sztucznych mieszanin mineralnych o okreslonym sktadzie. Pozostale 6
odczynnikow chemicznych pozyskano bezposrednio od producentow. Kolektory te
wykorzystywane sa do flotacji barytu w skali przemystowej, ale ich skuteczno$¢ nie jest
powszechnie znana.

W ramach pierwszego etapu badan zastosowano nastepujace kolektory:

— SDS (dodecylosiarczan sodu) — surfaktant anionowy, czegsto wykorzystywany jako
kolektor mineralow niemetalicznych, substancja sypka barwy bialej, tatwo rozpuszczalna
w wodzie (Ciccu i in. 1987, Sadowski 1992, Chen i in. 2019),

— AeroPromoter 827 - mieszanina sulfonianu sodu, mazutu oraz wody, substancja ptynna,
mazista barwy brunatnej, fatwo rozpuszczalna w substancjach organicznych (nafcie) lub
w goracej wodzie (Molaei i in. 2018);

— Petronate L — alkilosulfonian nafty/ropy naftowej (petroleum alkylsulfonate) o zawartosci
ok. 62% sulfoniandéw, substancja czeSciowo wykorzystywana jako emulsja, rozpuszczalny
w substancjach organicznych (nafta) lub w goracej wodzie (Kecir, Kecir 2015, 2016);

— Oleinian sodu — s6l sodowa kwasu oleinowego — substancja ciekta, bezbarwna, tatwo
rozpuszczalna w wodzie (Zhao i in. 2014, Bhaskar Raju i in. 2005, Wang i in. 2014);

— CustoFloat 5919 — odczynnik uzywany jako kolektor do flotacji barytu, mieszanina
sulfonianéw oraz mazutu, substancja mazista barwy brunatnej, trudno rozpuszczalna
w wodzie;

— CustoFloat B 108 — odczynnik uzywany jako kolektor do flotacji barytu, mieszanina
sulfonianow, substancja mazista barwy jasnobrazowej, trudno rozpuszczalna w wodzie;

— Lupromin FPB 715 — mieszanina soli sodowych, laurylosulfonianow sodu, kwasoéw
tluszczowych oraz dodatkow estrow, substancja mazista barwy bezowej, latwo
rozpuszczalna w wodzie;

— Lupromin FPB 252 — mieszanina soli sodowych, laurylosulfonianéw sodu oraz kwasow
tluszczowych (w tym kwasow tluszczowych oleju talowego oraz trietylenotetraaminy),
bezbarwna ciecz, tatwo rozpuszczalna w wodzie;

— Flotinor 7580 — siarczan alkilowy, ciemnobrunatna ciecz, trudno rozpuszczalna w wodzie
(tatwo rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych);

— Flotinor 7089 - siarczan alkilowy, bezbarwna ciecz, fatwo rozpuszczalna w wodzie;

— Sulfonian naftowy — mazista ciecz barwy brunatnej, nierozpuszczalna w wodzie,
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych (Ciccu i in. 1987);

— Kwas palmitynowy — substancja stata koloru bialego, trudno rozpuszczalna w wodzie,
rozpuszczalna w alkoholu etylowym i eterze (Udenko i in. 2011).
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4.2.2. Flotacja bezposrednia — etap pierwszy

Badania flotacji przeprowadzono w maszynce flotacyjnej typu Mechanobr o pojemnosci
komory wynoszacej 1 dm?® (rys. 19). Kazdy z przeprowadzonych eksperymentow flotacji polegat
na zalaniu probki (nadawy) 0 masie 200 g wodg destylowang, a nast¢gpnie pozostawieniu jej na
okres 24 godzin celem doktadnego zwilzenia ziaren. Po tym czasie zawiesing przenoszono
ilosciowo do komory maszynki flotacyjnej, dodawano odczynniki iuruchamiano mieszadto.
Predkos¢ mieszadla wynosita 1200 obrotow/minutg, aczas mieszania 1 min. Dawki
zastosowanych odczynnikéw (kolektoréw) wynosity: 100 g/t, 200 g/t, 500 g/t, 1000 g/t oraz
2000 g/t. Zgodnie z danymi literaturowymi (Molaei iin. 2018, Penaloza iin. 2023) badania
efektywnosci procesu flotacji prowadzi si¢ zazwyczaj z zastosowaniem dawek odczynnikow nie
wiekszych od 1000 g/t. Wprowadzenie dawki kolektora w ilo$ci 2000 g/t stanowito uzupetnienie
wiedzy na temat skutecznoS$ci zastosowania, W procesie separacji, duzej ilosci kolektora.

Rysunek 19. Maszynka flotacyjna typu Mechanobr o pojemnosci komory 1 dm®
(zrodto: www.dbc.wroc.pl)

W ramach badan wstepnych dla kazdego z odczynnikow przeprowadzono pojedyncze
eksperymenty z zastosowaniem w/w kolektorow, w dawkach wynoszacych 50 g/t. W przypadku
wszystkich zastosowanych odczynnikow chemicznych, koncentraty barytu charakteryzowaty sie
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matym wychodem nieprzekraczajacym 8%, dlatego w programie badan zrezygnowano
z zastosowania w/w dawki.

Roznice w efektywnosci procesu flotacji barytu z osadow obserwowano takze w wyniku
regulacji pH srodowiska procesu. Odpowiednig warto$¢ pH uzyskiwano poprzez dodawanie do
zawiesiny roztworu kwasu solnego (HCI) lub roztworu wodorotlenku sodu (NaOH). Testy
flotacji prowadzono w zakresie pH od 6 do 10. Dla wszystkich przeprowadzonych
eksperymentoéw ustalono okreslony czas mieszania wynoszacy 3 minuty. Zbieranie produktu
prowadzono do momentu stwierdzenia pustej piany. Powyzsze zatozenia wprowadzono w celu
ograniczenia liczby parametrow mogacych mie¢ wplyw na efektywno$¢ procesu. Produkty
poszczegodlnych eksperymentéw odsaczano, suszono, a nastepnie wazono. Wartosci wychodow
koncentratow, zawartoSci W nich barytu oraz wartosci uzyskoéw barytu, charakteryzujacych
efektywnos$¢ procesu wzbogacania, zestawiono w tabelach 16, 17 oraz 18.

Koncentraty barytu, w przypadku zastosowania wszystkich kolektorow, cechowaly si¢
matymi warto$ciami wychodow. W wigkszosci przypadkow masy koncentratoéw stanowity od 20
do 30% masy nadawy. Sposrod 300 wykonanych eksperymentow (12 kolektoréw, 5 dawek
odczynnikow oraz 5 wartosci pH), tylko wok. 40 przypadkach masy koncentratow
charakteryzowaty si¢ wartoSciami przekraczajacymi 30% nadawy. Najwigksza ilos¢
koncentratow spelniajacych to kryterium stwierdzono W obrebie serii badan zwigzanych
z wykorzystaniem kolektora CustoFloat B 108. Nieco ponad 1/3 wszystkich eksperymentow
charakteryzowata si¢ wychodami mniejszymi od 20%. Najwigksze masy koncentratoéw uzyskano
w przypadku kolektorow CustoFloat B 108 oraz Lupromin FPB 252 — odpowiednio 38,87% oraz
38,01%. Najmniejsze wartosci, nieprzekraczajace 11%, otrzymano w seriach badan
prowadzonych z wykorzystaniem kolektorow AeroPromoter 827 oraz Petronate L (odpowiednio
10,83% oraz 10,34%).

Najwigksze roznice pomigdzy minimalnymi | maksymalnymi warto$ciami wychodow,
W obrgbie serii badan przeprowadzonych z wykorzystaniem poszczegélnych odczynnikow
chemicznych, stwierdzono w przypadku kolektoréw AeroPromoter 827 oraz Petronate L
(odpowiednio 23,23% oraz 23,67%), Lupromin FPB 715 (20,64%), a takze Custo Float B 108
i Lupromin FPB 252 (nieco ponad 18%). W przypadku pozostatych siedmiu zastosowanych
kolektorow rdéznice pomiedzy minimalnymi i maksymalnymi wartoSciami omawianego
parametru nie przekraczaty 15% wskazujac, ze wartosci wychodow nie zalezaly istotnie od ilosci
uzytego kolektora lub pH srodowiska (tab. 16).
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Tabela 16. Wartosci wychodow osiggnigtych W pierwszym etapie badan

Dawka Wychod
Rodzaj kolektora kolektora [%0]
[o/t] pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10
1 2 3 4 5 6 7

100 20,15 20,24 19,23 24,66 21,00
200 17,86 23,80 20,68 26,40 22,46
SDS 500 15,41 19,73 23,02 22,66 15,33
1000 18,47 18,33 19,17 23,07 14,07
2000 15,33 23,25 21,75 26,44 18,46
100 22,63 21,51 14,50 12,77 10,83
200 17,83 20,68 14,72 12,90 19,52
AeroPromoter 827 500 29,14 34,06 26,10 29,37 19,77
1000 24,75 20,88 21,53 20,05 18,47
2000 25,26 24,17 21,53 21,86 24,72
100 19,92 12,84 12,23 13,49 20,53
200 21,92 14,21 14,21 10,34 18,58
Petronate L 500 18,15 17,38 17,38 16,98 24,68
1000 34,01 30,73 28,89 19,58 29,75
2000 21,61 24,42 22,89 13,75 23,16
100 25,75 25,39 28,11 28,11 20,35
200 25,15 24,51 30,86 32,88 21,55
Oleinian sodu 500 23,30 28,57 30,62 33,51 22,84
1000 26,12 30,35 27,89 31,89 21,80
2000 24,36 31,76 30,55 34,03 20,40
100 16,58 13,31 15,46 25,99 28,37
200 20,31 17,46 21,94 21,73 25,98
CustoFloat 5919 500 16,72 18,70 17,62 21,33 18,58
1000 19,08 20,30 22,98 24,85 18,18
2000 20,21 18,17 18,14 14,25 19,36
100 27,37 28,13 30,43 33,48 36,81
200 23,86 24,13 35,70 38,30 38,34
Custo Float B 108 500 21,86 22,68 36,94 36,02 38,87
1000 25,43 21,32 34,87 33,83 37,16
2000 26,51 20,56 33,46 34,34 34,49
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1 2 3 4 5 6 7

100 16,90 17,89 18,36 17,98 19,90

200 18,01 17,99 17,10 16,49 20,80

Lupromin FPB 715 500 34,12 25,64 23,73 23,40 21,89
1000 37,04 30,11 23,65 19,98 25,55

2000 23,72 30,17 16,40 18,86 23,95

100 28,18 27,85 26,20 27,87 22,88

200 25,43 27,82 28,85 28,50 23,18

Lupromin FPB 252 500 26,78 32,85 38,01 33,01 24,33
1000 33,04 34,83 36,62 31,01 20,46

2000 31,35 26,05 25,31 23,14 19,40

100 19,76 21,82 23,15 22,22 25,24

200 20,43 23,33 21,46 23,54 26,64

Flotinor 7580 500 23,51 24,66 22,90 25,64 24,76
1000 19,73 25,36 22,83 26,59 25,23

2000 17,77 25,08 24,47 25,74 22,33

100 20,58 25,32 27,88 25,33 24,56

200 19,22 24,70 25,72 24,10 22,09

Flotinor 7089 500 20,52 25,49 25,70 23,42 21,40
1000 20,30 26,88 27,48 26,06 28,08

2000 19,90 26,46 25,38 21,50 22,86

100 22,29 20,15 19,07 15,33 15,33

200 23,30 21,93 17,95 15,98 14,49

Sulfonian naftowy 500 24,47 17,29 18,70 12,73 12,74
1000 21,71 20,83 14,80 14,18 14,42

2000 18,45 19,96 13,38 15,21 13,27

100 19,61 21,27 18,52 15,62 16,92

200 21,10 20,26 19,46 17,68 17,76

Kwas palmitynowy 500 19,24 17,52 18,66 18,01 19,37
1000 16,31 18,29 17,03 16,15 17,28

2000 15,29 18,02 17,54 14,34 16,46

Zawarto$ci barytu w koncentratach miescity si¢ w zakresie 17,18%-63,81% (tab. 17).
Najwigksza zawarto$¢ barytu w koncentracie uzyskano z wykorzystaniem kolektora Flotinor
7580 (dawka 500 g/t, pH 8). W ponad 1/3 wszystkich przeprowadzonych eksperymentow
otrzymano  koncentraty charakteryzujagce si¢ zawartoscig barytu mieszczacg  si¢
w zakresie 30-40%. Koncentraty, w ktorych zawarto$¢ barytu wynosita od 40% do 50%,
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otrzymano w niemal 1/3 wszystkich przeprowadzonych testow (94 eksperymenty), koncentraty
o zawarto$ci barytu z zakresu 50-60% stwierdzono w 40 przypadkach, a powyzej 60% tylko
jeden raz (odczynnik Flotinor 7580, 500 g/t, pH 8).

Dla okres$lonej dawki odczynnika, W wigkszo$ci wykonanych serii badan, wzrost wartosci
pH mial wplyw na otrzymanie wickszych zawartosci barytu w koncentratach. Zalezno$¢ taka
zaobserwowano w przypadku zastosowania kolektora SDS (dawka 200 g/t), Custo Float B 108
(dawka 1000 g/t) lub Lupromin FPB 252 (dawka 500 g/t). Zalezno$¢ przeciwng, tj. spadek
zawartosci barytu w koncentratach wynikajagcg ze zwigkszania wartosci pH, stwierdzono
w badaniach, w ktorych wykorzystano kolektor Petronate L w ilosci 500 g/t.

W obrgbie poszczegdlnych serii badan, w Kilku przypadkach, stwierdzono zaleznosé
stopniowego zwickszania lub obnizania zawartosci barytu w koncentratach niewynikajaca
ze zmian pH, lecz zwigzang ze zmiang dawki odczynnika. Zastosowanie wigkszych dawek
odczynnikow mialo wptyw na wigkszg zawarto$¢ barytu w koncentratach w przypadku uzycia
nastepujacych kolektorow: SDS (pH 6), Petronate L (pH 6), oleinianu sodu (pH 7, pH 8 i pH 9)
lub Custo Float B 108 (pH 9), natomiast tendencje odwrotng (wzrost dawki skutkowat
obnizeniem zawarto$ci barytu) zanotowano m. in. w przypadku kolektorow Custo Float 5919
(pH 6), sulfonianu naftowego (pH 7 oraz pH 9) oraz kwasu palmitynowego (pH 9 ipH 10)
(tab. 17).

Poza w/w zalezno$ciami zawartosci barytu w koncentratach miaty charakter nieregularny.
Zazwyczaj roznice warto$ci W obrebie np. okreslonego pH, przy zroznicowanej ilosci
dodawanego odczynnika chemicznego, nie przekraczaty kilkunastu procent.

Tabela 17. Zawarto$ci barytu w probkach osadu po wzbogacaniu prowadzonym w pierwszym
etapie badan

Dawka Zawartos¢ barytu w koncentracie
Rodzaj kolektora kolektora [%]
[9/t] pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10
1 2 3 4 5 6 7

100 35,89 37,59 40,99 44,39 43,71
200 37,62 42,72 44,25 50,66 47,88
SDS 500 41,26 39,56 42,08 47,35 44,58
1000 44,98 36,48 39,98 42,79 41,96
2000 48,39 34,10 40,92 40,85 39,29
100 30,78 34,18 41,07 38,32 36,57
200 34,85 36,55 43,03 41,60 40,44
AeroPromoter 827 500 32,52 49,53 53,90 50,53 46,94
1000 29,46 37,96 44,49 42,62 41,99
2000 27,94 35,80 43,25 41,02 39,47
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1 2 3 4 5 6 7
100 40,26 41,96 41,50 43,20 34,05
200 41,68 43,39 42,86 33,59 31,43
Petronate L 500 47,82 42,52 42,91 38,50 30,36
1000 52,16 40,26 39,97 46,00 32,31
2000 51,23 35,77 37,65 48,44 31,57
100 36,23 37,04 37,81 38,67 33,62
200 34,66 38,91 41,92 39,05 30,09
Oleinian sodu 500 36,67 42,72 43,86 43,81 30,32
1000 35,36 46,86 45,89 47,09 33,16
2000 38,74 49,71 48,70 48,67 34,56
100 37,62 42,14 38,66 28,50 26,50
200 34,98 37,67 34,64 30,65 28,49
CustoFloat 5919 500 30,85 35,36 35,73 32,65 48,69
1000 30,05 36,91 32,59 35,99 50,21
2000 29,83 34,98 31,29 34,69 36,51
100 28,22 32,74 36,36 37,96 38,10
200 28,95 32,02 41,14 38,88 39,64
Custo Float B 108 500 30,63 32,35 44,92 41,19 43,39
1000 32,59 38,40 42,84 48,22 41,12
2000 31,16 32,65 42,54 44,53 36,07
100 21,57 24,97 28,37 25,58 24,86
200 18,45 25,58 32,96 29,97 25,95
Lupromin FPB 715 500 17,18 24,34 34,05 31,06 36,16
1000 20,82 23,16 29,18 28,42 27,30
2000 24,81 20,44 36,70 30,70 24,52
100 25,85 25,48 26,31 25,60 25,54
200 25,95 26,11 25,60 26,02 30,72
Lupromin FPB 252 500 32,76 36,79 34,27 43,05 49,25
1000 33,25 36,58 31,38 40,53 48,16
2000 28,95 37,65 41,24 44,24 42,65
100 37,48 45,10 51,63 51,74 49,39
200 35,07 49,54 55,12 51,79 54,87
Flotinor 7580 500 37,01 51,92 63,81 52,98 53,83
1000 38,15 48,54 56,89 50,02 52,47
2000 39,42 46,41 51,21 42,76 46,82
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1 2 3 4 5 6 7

100 48,79 34,56 47,40 49,90 51,23
200 53,64 34,05 48,03 54,05 53,54
Flotinor 7089 500 51,84 35,10 53,42 56,92 54,05

1000 41,02 39,51 57,31 57,01 53,68
2000 39,95 29,97 51,11 48,45 50,41

100 33,37 51,09 51,24 36,48 38,18

200 36,96 47,35 57,74 34,22 30,66

Sulfonian naftowy 500 38,37 44,05 52,67 32,25 31,16
1000 35,46 43,22 50,65 27,31 27,60

2000 29,07 39,58 48,45 25,90 23,86

100 50,09 47,71 46,16 44,13 42,14

200 58,98 49,87 50,19 39,22 35,80

Kwas palmitynowy 500 43,35 44,61 47,37 35,07 31,41

1000 34,98 34,44 43,35 32,71 28,27
2000 35,77 33,59 32,19 28,37 27,25

Wartosci uzyskow miescity si¢ w zakresie 19,33-72,92%. Najwicksza warto$¢ uzysku
w ramach pierwszego etapu badan osiggnigto z zastosowaniem oleinianu sodu w ilosci 2000 g/t
oraz pH 9.

Uzyski mieszczace si¢ W zakresie 40-50% stwierdzono w ponad 1/3 przeprowadzonych
eksperymentow. Warto$ci uzyskow z zakresu 50-70% zanotowano doktadnie w 100
przypadkach, natomiast powyzej 70% tylko w 3. Uzyski nieprzekraczajace 30% stanowity ok.
15% wszystkich eksperymentow wykonanych w pierwszym etapie badan flotacji bezposrednie;j.
W obrebie poszczegdlnych serii badan obejmujacych 25 eksperymentdéw, najwigcej koncentratow
charakteryzujacych si¢ uzyskiem 0 wartoSci przekraczajacej 50% otrzymano w wyniku
zastosowania kolektorow Flotinor 7580, Flotinor 7089 oraz oleinianu sodu. Dla poréwnania
najmniej koncentratow spetniajgcych w/w warunek stwierdzono w seriach badan obejmujacych
zastosowanie kolektorow CustoFloat 5919 oraz Lupromin FPB 715 (po jednym dla kazdego
z odczynnikow).

Maksymalne warto$ci uzyskow wigkszych od 60% stwierdzono w przypadku 9
odczynnikow. Najwyzsze uzyski wynikajace z zastosowania trzech pozostatych kolektorow -
SDS, CustoFloat 5919 oraz Lupromin FPB 715 wynosity odpowiednio 50,70%, 50,21% oraz
36,70% (tab. 18).
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Tabela 18. Wartos$ci uzyskow osiggnigtych w pierwszym etapie badan

Dawka Uzysk
Rodzaj kolektora kolektora [%]
[a/t] pH 6 pH 7 pH 8 pH 9 pH 10
1 2 3 4 5 6 7

100 36,74 40,62 44,48 45,56 45,77
200 36,40 49,55 50,92 53,71 52,41
SDS 500 38,00 44,96 48,31 49,69 40,93
1000 41,68 39,47 41,87 48,53 38,62
2000 46,02 42,87 45,83 50,70 37,41
100 32,91 35,28 30,72 34,55 30,33
200 34,33 36,31 33,35 31,87 44,76
AeroPromoter 827 500 44 55 63,36 60,92 59,83 46,42
1000 35,44 40,95 46,67 47,15 42,98
2000 56,72 42,79 44,40 48,23 48,00
100 38,61 27,88 26,28 32,95 33,96
200 40,18 31,67 31,56 30,01 29,86
Petronate L 500 46,25 39,61 40,31 40,17 37,62
1000 64,44 56,77 53,82 46,04 45,09
2000 44,47 43,49 43,05 39,91 38,15
100 49,75 51,50 61,11 59,11 41,17
200 48,12 54,67 67,54 65,06 36,32
Oleinian sodu 500 45,16 62,89 66,17 69,79 39,36
1000 46,52 68,58 64,75 70,48 43,71
2000 57,25 72,13 69,78 72,92 46,02
100 38,13 35,58 37,66 42,94 46,05
200 32,46 38,84 40,15 43,26 50,43
CustoFloat 5919 500 29,44 37,71 43,14 48,24 46,55
1000 30,28 34,13 33,72 35,88 33,74
2000 32,46 34,13 33,72 35,88 33,74
100 40,64 45,70 50,96 57,99 61,07
200 36,92 43,94 62,43 63,98 64,44
Custo Float B 108 500 37,22 42,56 68,16 63,55 69,23
1000 43,92 48,50 65,29 69,87 66,75
2000 43,59 40,49 63,85 64,42 56,72
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1 2 3 4 5 6 7

100 25,74 28,53 33,98 31,25 35,61
200 24,89 30,48 35,66 33,09 37,70
Lupromin FPB 715 500 39,61 40,26 46,45 47,21 49,92

1000 44,52 45,68 43,73 41,53 46,84
2000 57,03 40,66 39,51 39,16 42,30

100 39,59 38,77 40,11 38,73 38,73

200 36,51 40,20 41,93 40,74 39,90

Lupromin FPB 252 500 40,15 54,90 60,05 61,13 57,80
1000 47,89 57,64 54,78 56,64 49,54

2000 47,50 48,27 52,45 53,26 44.47

100 41,85 51,33 62,48 55,95 61,33

200 40,41 57,62 61,60 60,98 65,68

Flotinor 7580 500 46,42 59,27 67,28 60,85 63,15

1000 43,34 57,29 63,91 58,69 64,70
2000 41,92 54,72 60,78 50,81 56,27

100 52,90 45,21 60,21 61,50 64,83
200 56,06 43,21 58,73 62,56 63,55
Flotinor 7089 500 56,98 50,11 66,15 65,29 63,55

1000 43,53 53,24 67,85 66,47 66,81
2000 42,98 42,20 65,12 57,96 57,03

100 41,75 52,22 56,34 33,91 34,06
200 48,50 55,78 57,54 32,11 25,43
Sulfonian naftowy 500 47,34 48,44 54,95 24,37 23,67

1000 41,95 45,46 47,89 25,34 23,68
2000 30,23 40,18 40,85 22,48 19,33

100 58,15 | 5520 | 49,49 | 4060 | 4177
200 60,40 | 56,31 | 5456 | 39,54 | 36,10
Kwas palmitynowy 500 4617 | 4560 | 47,33 | 3697 | 34,01

1000 31,67 42,84 42,47 32,44 28,03
2000 31,02 32,71 32,23 23,85 25,33

Graficzne przedstawienie uzyskow koncentratow barytu zaprezentowano na rysunkach
20-31. W przypadku takich kolektorow jak Custo Float B108 (rys. 25), Flotinor 7580 (rys. 28),
Flotinor 7089 (rys. 29) lub sulfonian naftowy (rys. 30) krzywe uzyskow charakteryzowaty si¢
zblizonym ksztaltem. Wartosci uzyskow dla réznych dawek kolektorow w petnym, zatozonym
w ramach badan, zakresie pH (od pH 6 do pH 10) byty prawie identyczne lub réznice miedzy
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nimi nie przekraczaty kilku procent. W zwigzku z tym stwierdzono, ze gléwnym czynnikiem
determinujagcym efektywno$¢ procesu byta dawka odczynnika. W ramach pierwszego etapu
badan najwyzsze warto$ci uzysku osiggnigto przy zastosowaniu kolektoréw w ilosciach 200 g/t
(kolektory: SDS, sulfonian naftowy, kwas palmitynowy) 500 g/t (kolektory: AeroPromoter 827,
CustoFloat 5919, Lupromin FPB 715, Lupromin FPB 252, Flotinor 7580) lub 1000 g/t (kolektory
Petronate L, CustoFloat B108, Flotinor 7089). Sposrdd 12 wykorzystanych odczynnikow tylko
w przypadku oleinianu sodu dodanie do nadawy kolektora w dawce 2000 g/t umozliwito
osiggniecie najwyzszych wartosci uzysku. W pozostatych przypadkach zastosowanie
w poszczegdlnych seriach badan duzej ilosci kolektora skutkowato otrzymaniem posrednich
(rys. 21, 26, 27), niemal najnizszych lub najnizszych wartosci uzysku (rys. 25, 28, 29, 30, 31).
Przebieg krzywych uzysku dla wigkszos$ci zastosowanych kolektoréw odpowiadajgcych dawkom
100 g/t 1200 g/t byly do siebie zblizone, jednak we wszystkich seriach badan zastosowanie
odczynnikow w ilosci 100 g/t charakteryzowalo si¢ mniejszg efektywnoscia.

—o— 100 g/t

50 /./).(\.
£ /’ A 2008
% 45 A R
& // \ 500 g/t
o]
20 | —e— 1000 g/t

\? —-2000 g/t

Rysunek 20. Zalezno$¢ uzysku barytu od warto$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora SDS
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Rysunek 22. Zalezno$¢ uzysku barytu od warto$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora
Petronate L
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Rysunek 23. Zaleznos¢ uzysku barytu od wartosci pH zawiesiny oraz dawki kolektora w postaci

oleinianu sodu
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Rysunek 24. Zalezno$¢ uzysku barytu od warto$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora

Custo Float 5919
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Rysunek 25. Zaleznos$¢ uzysku barytu od wartosci pH zawiesiny oraz dawki kolektora

Custo Float B108
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Rysunek 26. Zalezno$¢ uzysku barytu od warto$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora

Lupromin FPB 715
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Rysunek 27. Zalezno$¢ uzysku barytu od wartos$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora
Lupromin FPB 252
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Rysunek 28. Zaleznos$¢ uzysku barytu od warto$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora
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Rysunek 29. Zaleznos$¢ uzysku barytu od wartos$ci pH zawiesiny oraz dawki kolektora

Flotinor 7089
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Rysunek 30. Zaleznos¢ uzysku barytu od wartosci pH zawiesiny oraz dawki kolektora w postaci

sulfonianu naftowego
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Rysunek 31. Zaleznos¢ uzysku barytu od wartosci pH zawiesiny oraz dawki kolektora w postaci

W celu potwierdzenia poprawnosci wykonanych analiz i stwierdzenia w badanych

kwasu palmitynowego

probkach zaleznosci pomigdzy iloscig barytu azawartoscig nuklidow promieniotworczych,
wytypowano probki charakteryzujace si¢ zréznicowang zawartoscig barytu. Na podstawie
przeprowadzonej analizy wykazano, ze wigksze zawartosci barytu warunkujg wicksze stezenia
nuklidow promieniotworczych (tab. 19), potwierdzajac jednoczesnie takg zalezno$¢ stwierdzong
w etapie badan wstepnych dotyczacych materiatu przeznaczonego do testow flotacji
(tzw. nadawy). Korelacje pomigdzy “°Ra azawartoicia barytu przedstawiono na rys. 32,

natomiast korelacje pomiedzy stezeniem “°Ra oraz **“Ra a zawartoscia barytu przedstawiono na

rys. 33.
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Rysunek 32. Korelacja pomiedzy stezeniem “°Ra a zawarto$cia barytu w wybranych probkach
koncentratow barytu
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Rysunek 33. Korelacja pomiedzy stezeniem “°Ra oraz **Ra a zawarto$cia barytu
w wybranych probkach koncentratow barytu
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Tabela 19. Zawartosci barytu oraz nuklidow promieniotworczych w wytypowanych probkach

koncentratow barytu
Zawarto$é Zawarto$¢ nuklidow promieniotworczych
Kolektor Dawka pH barytu [Ba/kg]
[o/t] [%] 22634 28Ry 2240,
Lupromin FPB 715 500 6 17,18 14727+1030 810+50 1042+75
Lupromin FPB 715 1000 7 23,16 19824+1395 1468+95 1489+110
Custo Float B 108 200 6 28,95 21988+1548 1517498 1698+118
Custo Float B 108 500 7 32,35 22042+1563 1685+124 1820+130
Custo Float 5919 100 8 38,57 25979+1830 1752+129 2159+155
SDS 200 7 42,72 3014042125 1874+134 2520+183
Petronate L 2000 9 48,44 35539+2492 2259+168 2909+215
Flotinor 7580 500 10 53,83 38756+2701 2458+142 3757+254
Flotinor 7089 1000 8 57,31 47283+3290 2784+205 4307+295
Flotinor 7580 500 8 63,81 52204+3641 3171+241 4864+332

4.2.3. Flotacja bezposrednia — etap drugi

Drugi etap badan polegal na okresleniu skutecznosci testow flotacji w wyniku
zastosowania kolektorow w konfiguracji z depresorem. W kazdej serii badan (po 5 doswiadczen
dla kazdego kolektora) stosowano niezmienng dawke kolektora, natomiast regulacjom ulegala
ilo§¢ dodawanego do nadawy depresora oraz wartos¢ pH. W tym etapie badan zastosowano
dawki kolektorow, ktore w etapie pierwszym umozliwily osiagniecie najwyzszych, dla kazdego
z zastosowanych odczynnikow, wartosci uzysku.

Dodany do nadawy kolektor mieszano przez 1 minute, nastgpnie dodawano depresor
w dawkach: 100 g/t, 200 g/t, 500 g/t, 1000 g/t lub 2000 g/t i ponownie mieszano przez 1 minute.
Eksperymenty wzbogacania barytu polegajacego na wspolnym zastosowaniu kolektora
i depresora prowadzono w zakresie pH obejmujacym trzy wartosci (np. pH 7, pH 8 i pH 9), dla
ktorych w pierwszym etapie badan osiggni¢to najwyzsze wartosci uzyskow. Dla odczynnikow
Petronate L, sulfonianu naftowego oraz kwasu palmitynowego drugi etap badan prowadzono
w zakresie pH 6-8, kolektoréw SDS, AeroPromoter 827 oraz oleinianu sodu w pH 7-9, natomiast
dla pozostatych szesSciu odczynnikow - CustoFloat 5919, Custo Float B 108, Lupromin FPB 715,
Lupromin FPB 252, Flotinor 7580 oraz Flotinor 7089 w zakresie pH 8-10.

Ograniczajac ilos¢ przeprowadzonych eksperymentow zwigzanych z wykorzystaniem
kilku depresoréow, w drugim etapie badan w roli depresora wykorzystano tylko szkto wodne.
Odczynnik ten charakteryzuje si¢ wysoka skutecznos$cig w depresowaniu kwarcu oraz kalcytu
w naturalnych rudach barytowych (Udenko i in. 2011, Zhao i in. 2014, Chen i in. 2019). Wybor
szkla wodnego jako depresora wynikal takze z przeprowadzonych w etapie wstepnym badan
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mineralogicznych i chemicznych nadawy. W osadzie najwiekszy udzial posréd mineratow
ptonnych, poza mineratami ilastymi, Stanowig bowiem kwarc oraz kalcyt.

Na podstawie analizy rezultatéw testow przeprowadzonych w drugim etapie badan
stwierdzono, ze koncentraty, analogicznie jak W etapie pierwszym, stanowity glownie 20-30%
masy nadawy. Zawarto§¢ barytu w koncentratach wynosita przewaznie 30-50%. Koncentraty
charakteryzujace si¢ zawartoscig barytu przekraczajacg 50% stwierdzono w ponad 30 sposrod
180 eksperymentow (tab. 20). Najwyzsza zawartos¢ barytu w koncentracie w drugim etapie
badan wynoszaca 58,64% osiagnicto dzigki zastosowaniu kolektora SDS w ilosci 200 g/t oraz
szkta wodnego w dawce 1000 g/t i pH 7.

Wartosci wychodow osiggnietych w wyniku zastosowania depresora z odczynnikiem SDS
w zakresie pH od 7 do 9, dla wigkszosci przeprowadzonych eksperymentéw z zastosowaniem
w/w odczynnikow, byly mniejsze od wartosci osiagnietych w pierwszym etapie badan (brak
depresora). Jednoczesnie stwierdzono, ze dla pH 7 oraz pH 8 zastosowanie szkla wodnego
w mniejszych dawkach tj. od 100 g/t do 500 g/t umozliwito osiagnigcie wickszych niz w etapie
pierwszym zawartosci barytu w koncentratach (maksymalnie o ok. 16%).

Zastosowanie duzych dawek depresora (1000 g/t oraz 2000 g/t) miato wplyw na
osiggniecie wigkszych zawartosci barytu w koncentratach o ok. 6-8% w poréownaniu do
rezultatow z pierwszego etapu badan w seriach badan dotyczacych wykorzystania jako kolektora
oleinianu sodu. Rezultatem wspotdziatania przedstawionych odczynnikow byly takze
zroznicowane wartosci wychodow. Zastosowanie mniejszych dawek szkta wodnego miato
wplyw na otrzymanie koncentratdw charakteryzujacych si¢ mniejszymi, w poréwnaniu do
poprzedniego etapu badan, wychodami (o ok. 10%), natomiast zastosowanie wigkszych dawek
depresora pozwolito na osiagnigcie wartosci wychodéw zblizonych do otrzymanych
w pierwszym etapie flotacji bezposredniej.

Wigksze zawartosci barytu w koncentratach w poréwnaniu do rezultatow z etapu
pierwszego, maksymalnie o ok. 9%, otrzymano w wyniku zastosowania w zakresie pH 8-10
kolektora Custo Float B108 oraz szkta wodnego w ilosci 1000 g/t. Natomiast w drugim etapie
badan flotacji bezposredniej roznice wartosci wychodow, bedace rezultatem zastosowania
w/w odczynnikow, byly mniejsze od notowanych w etapie pierwszym i nie przekraczaty 5%.

Szkto wodne, dla serii badan obejmujacych uzycie odczynnika AeroPromoter, w pelnym
zastosowanym dla tego kolektora zakresie pH (od 7 do 9), miato ujemny wptyw na wartosci
wychodoéw oraz zawartosci barytu w koncentratach. Maksymalne réznice wartosci wychodow
oraz zawartosci barytu W koncentratach  wynosily odpowiednio ok. 20% oraz
ok. 14%. Negatywny wplyw depresora na wartosci wychodow oraz zawartosci barytu
w koncentratach zanotowano rowniez W przypadku zastosowania konfiguracji szkla wodnego
z dwoma kolektorami, pochodzacymi od tego samego producenta, tj. Flotinoru 7580 oraz
Flotinoru 7089. W poréwnaniu do pierwszego etapu badan wartosci wychodéw byty o kilka
procent mniejsze (maksymalnie o ok. 9%), natomiast roznice dotyczgce zawartoSci barytu
w koncentratach byly wyrazne (kilkanascie procent). Najwiekszy ujemny wplyw zastosowania
szkta wodnego na zawarto$¢ barytu w koncentracie stwierdzono w serii badan zwigzanych
z uzyciem kolektora Flotinor 7580 (r6znica wynoszaca 22%).
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Wspotdziatanie szkta wodnego i kolektorow w postaci sulfonianu naftowego oraz kwasu
palmitynowego, dla wigkszosci testow, wplyneto na obnizenie zawarto$ci barytu
w koncentratach. Poréwnujac rezultaty eksperymentéw wykonanych w obu etapach badan,
w przypadku sulfonianu naftowego, maksymalne roznice dotyczace ilosci barytu dla testow
przeprowadzonych w pH 6, pH 7 i pH 8 wynosily odpowiednio 4%, 9% oraz 14%. Warto$ci
wychodéw byly bardzo zblizone (ro6znice siggajace oK. 3%). Niewielkie roznice dotyczace
wartosci  wychodow stwierdzono takze w przypadku kwasu palmitynowego (wynoszace
maksymalnie ok. 7% dla pH 6 oraz ok. 2% dla pH 7 i pH 8). Dla pH 6 i pH 8 zanotowano
negatywny wplyw zastosowanego depresora na zawarto$¢ barytu W koncentracie (roznice
wynoszace maksymalnie ok. 7%), natomiast dla pH 7 wigksze dawki szkta wodnego umozliwity
osiagniecie nieco lepszych rezultatow dotyczacych zawartosci barytu w koncentratach
(o ok. 4%).

W przypadku pozostatych czterech kolektorow (Petronate L, CustoFloat 5919, Lupromin
FPB 715 oraz Lupromin FPB 252) nie stwierdzono, aby stopniowe zwigkszanie ilo§ci depresora
lub wartosci pH miato wptyw na wigksze zawartosci barytu w koncentratach.
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Tabela 20. Flotacja barytu — wartosci wychodoéw Kkoncentratow, zawartosci barytu W koncentratach oraz warto$ci uzyskow

osiggnietych W wyniku uzycia odpowiednich kolektoréw z depresorem w postaci szkta wodnego

, Zawartos¢ , Zawarto$¢ . Zawarto$¢
Dawka Wychaod barytu Uzysk Wychod barytu Uzysk Wychod barytu Uzysk
depresora (konc.) (konc.) (konc.)
[0/t] [%] (konc.) [%] [%] (konc.) [%0] [%] (konc.) [%]
[%] [%] [%]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Odczynnik i dawka: SDS (200 g/t)

pH 7 pH 8 pH9
brak depresora 23,80 42,72 49,57 20,68 44,25 50,91 26,40 50,66 53,70
100 21,27 52,94 57,36 20,76 55,27 62,77 19,70 43,61 50,57
200 21,72 57,40 60,21 27,84 54,86 69,12 17,39 46,09 48,94
500 26,20 53,56 63,34 18,61 52,94 57,78 16,42 45,09 47,58
1000 17,52 58,64 58,34 16,24 51,02 50,43 16,67 46,19 48,10
2000 20,67 43,61 48,65 15,61 48,57 46,02 17,90 47,69 52,73

Odczynnik i dawka: AeroPromoter 827 (500 g/t)

pH 7 pH 8 pH9
brak depresora 34,06 49,53 63,35 26,10 53,90 60,93 29,37 50,53 59,84
100 24,15 43,06 56,37 20,94 44,56 52,66 22,45 43,45 54,61
200 16,82 44,93 47,22 16,73 46,69 46,45 17,27 46,34 47,61
500 15,47 48,22 44,43 16,28 46,12 46,08 18,55 45,92 50,41
1000 16,61 44,53 48,54 15,48 45,65 45,74 18,70 45,78 51,21
2000 15,79 41,92 40,64 16,07 40,90 39,00 20,72 40,19 51,57
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1 2 3 4 | 5 6 7 | 8 9 10
Odczynnik i dawka: Petronate L (1000 g/t)

pH 6 pH 7 pH 8
brak depresora 34,01 52,16 64,45 30,73 40,26 56,67 28,89 39,97 53,80
100 24,62 43,96 60,30 17,01 45,83 50,43 17,81 48,39 50,89
200 22,76 48,78 61,01 16,93 46,31 51,63 16,59 45,10 48,86
500 20,72 46,69 58,92 17,84 48,33 54,61 17,01 43,32 47,42
1000 22,96 45,22 59,84 15,62 42,57 45,55 18,41 49,85 51,61
2000 22,97 45,23 49,46 16,55 39,54 39,38 17,48 47,69 47,60

Odczynnik i dawka: Oleinian sodu (2000 g/t)

pH 7 pH 8 pH9
brak depresora 31,76 49,71 72,13 30,55 48,67 69,78 34,03 48,67 72,92
100 28,08 46,63 65,58 22,93 46,65 58,20 22,97 41,97 54,48
200 28,48 45,38 64,72 21,88 42,76 57,09 24,64 39,05 55,42
500 30,48 52,18 72,08 21,42 44,80 55,44 24,14 40,02 53,41
1000 32,33 55,89 76,14 33,52 51,82 74,86 32,04 50,72 74,54
2000 31,16 56,12 76,73 32,69 53,76 77,38 31,68 54,10 75,55

Odczynnik i dawka: CustoFloat 5919 (500 g/t)

pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 17,62 35,73 40,14 21,33 32,65 43,25 18,58 48,69 50,44
100 21,72 31,89 42,49 24,35 29,32 40,24 29,19 33,86 54,54
200 25,77 29,61 45,60 23,42 26,33 37,18 26,49 37,93 56,73
500 24,72 29,90 48,34 29,81 30,53 48,96 28,23 37,76 59,28
1000 22,90 33,54 47,32 31,50 31,06 50,62 23,46 34,97 50,20
2000 23,31 30,75 44,84 32,71 28,01 49,10 20,41 33,22 43,51
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1 2 3 | 4 | 5 6 7 | 8 9 10
Odczynnik i dawka: Custo Float B 108 (1000 g/t)
pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 34,87 42,84 65,29 33,83 48,22 69,87 37,16 41,12 66,75
100 32,73 46,69 67,27 28,68 52,35 71,43 34,42 46,82 68,13
200 31,96 48,91 69,11 30,53 50,82 70,37 31,39 48,90 69,99
500 34,72 47,71 69,88 28,48 53,06 72,46 32,76 45,99 71,31
1000 32,91 51,75 71,95 27,83 53,57 72,97 34,49 48,47 68,66
2000 33,72 50,05 71,44 29,25 52,64 71,48 32,17 47,62 67,98
Odczynnik i dawka: Lupromin FPB 715 (500 g/t)
pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 23,73 34,05 46,45 23,40 31,06 47,20 21,89 36,16 49,91
100 28,95 25,34 40,69 32,09 34,42 54,27 26,91 37,82 56,38
200 24,67 25,24 34,55 36,47 38,23 60,55 28,61 45,04 64,86
500 32,90 26,28 45,70 38,10 42,43 66,84 22,50 40,73 57,45
1000 33,41 27,04 47,78 28,08 36,16 52,44 19,16 36,16 42,13
2000 30,50 28,50 53,12 28,45 35,31 51,26 17,85 32,74 36,42
Odczynnik i dawka: Lupromin FPB 252 (500 g/t)
pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 38,01 34,27 60,05 33,01 43,05 61,13 24,33 49,25 57,80
100 36,01 41,75 68,85 34,08 43,35 66,17 30,54 46,60 65,09
200 37,16 44,92 70,58 33,02 47,30 69,31 32,11 48,86 69,37
500 38,23 48,91 74,79 33,72 48,35 72,35 31,23 51,04 70,32
1000 35,81 43,25 66,27 32,87 42,91 62,22 27,88 44,39 56,31
2000 34,76 39,18 61,73 31,94 43,84 61,42 24,56 40,89 49,03
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1 2 3 4 | 5 6 7 | 8 9 10
Odczynnik i dawka: Flotinor 7580 (500 g/t)
pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 22,90 63,81 67,28 25,64 52,98 60,85 24,76 53,83 63,15
100 20,75 44,83 50,04 21,93 42,35 46,03 21,59 43,25 45,47
200 19,61 48,32 55,67 19,75 48,37 47,45 22,72 45,99 51,95
500 19,05 50,27 57,22 21,09 48,83 52,87 20,80 47,54 50,84
1000 20,53 47,71 56,18 19,78 50,70 54,17 19,91 49,56 51,70
2000 21,61 41,07 46,05 20,59 43,32 46,31 17,45 40,83 39,27
Odczynnik i dawka: Flotinor 7089 (1000 g/t)
pH 8 pH 9 pH 10
brak depresora 27,48 57,31 67,85 26,06 57,01 66,47 28,08 53,68 66,81
100 25,47 41,51 51,04 23,43 45,60 54,32 20,42 48,40 53,89
200 24,56 42,59 51,10 22,42 48,73 57,57 21,22 51,80 62,85
500 26,97 44,13 56,26 20,71 49,41 56,59 22,05 51,96 64,83
1000 23,77 41,80 49,24 23,19 45,53 51,66 20,66 48,93 57,09
2000 22,81 41,55 48,05 20,30 42,48 49,57 19,77 44,49 48,86
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1 2 3 | 4 | 5 6 7 | 8 9 10
Odczynnik i dawka: Sulfonian naftowy (200 g/t)
pH 6 pH 7 pH 8
brak depresora 23,30 36,96 48,50 21,93 47,35 55,78 17,95 57,74 57,54
100 23,12 35,48 45,38 21,25 46,14 51,67 19,07 45,68 50,03
200 22,65 36,55 46,56 24,44 44,29 53,91 20,32 47,03 54,03
500 22,54 32,82 39,89 22,38 42,77 49,40 18,68 43,50 47,28
1000 21,30 32,36 37,43 21,45 40,82 46,37 19,30 42,45 46,82
2000 20,55 32,65 37,07 19,08 38,71 41,07 19,39 43,03 47,19
Odczynnik i dawka: Kwas palmitynowy (200 g/t)
pH 6 pH 7 pH 8
brak depresora 21,10 58,98 60,40 20,26 49,87 56,31 19,46 50,19 54,56
100 24,96 50,39 62,17 22,78 44,95 55,08 20,93 36,62 48,00
200 28,26 50,24 62,46 21,64 45,89 49,38 21,73 38,01 47,82
500 26,87 44,01 58,05 20,14 48,42 52,78 19,61 37,42 45,05
1000 28,34 50,90 69,97 20,61 51,41 57,47 21,48 44,29 53,36
2000 28,03 51,06 70,85 19,05 53,10 60,50 19,14 43,88 50,34
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Na rysunkach 34-45 zaprezentowano maksymalne warto$ci uzyskéw bedacych rezultatem
zastosowania w drugim etapie badan flotacji bezposredniej odpowiedniej dawki depresora oraz
warto$ci pH. Dla porownania kazda seria badan, dla poszczegolnych wartosci pH, przedstawia
maksymalng warto$¢ uzysku osiggnicta W etapie pierwszym.

Na podstawie analizy wykresow stwierdzono, ze tylko w przypadku kolektora CustoFloat
B108 zastosowanie szkta wodnego, dla wszystkich dawek wykorzystanego depresora,
umozliwito osiggniecie wiekszych wartosci uzyskow w porownaniu do rezultatdéw osiggnietych
w etapie pierwszym. Réznice pomigdzy warto$ciami z obu etapow badan miescity si¢ w zakresie
od 3 do 6% (rys. 39).

W przypadku kolektorow Custo Float 5919, Lupromin FPB 715 oraz Lupromin FPB 252
stwierdzono, ze warto$ci uzyskéw w drugim etapie badan sa wicksze od uzyskéw z etapu
pierwszego niemal dla wszystkich wariantow dawek depresora oraz wartos$ci pH. Dla pierwszego
z wymienionych kolektorow powyzszej zalezno$ci nie stwierdzono jedynie dla dawki depresora
wynoszacej 100 g/t i pH 8 oraz w przypadku pH 9 dla dawek 100 g/t oraz 200 g/t (rys. 38), dla
drugiego kolektora mniejsze uzyski stwierdzono dla mniejszych dawek depresora
(100 gft, 200 g/t oraz 500 g/t) w pH 8 oraz duzych dawek szkta wodnego (1000 g/t, 2000 g/t)
w pH 10 (rys. 40), natomiast dla trzeciego z wymienionych kolektorow opisywanej zaleznoS$ci
nie stwierdzono w przypadku duzych dawek depresora (1000 g/t oraz 2000 g/t) i pH 10 (rys. 41).
Najwieksze roznice pomigdzy maksymalnymi warto$ciami uzysku 0siggnigtymi w drugim etapie
badan, w poréwnaniu do warto$ci z etapu pierwszego, dla kolektora Custo Float 5919 wynosity
ok. 20% (rys. 38), natomiast dla Luprominu FPB 252 ok. 14% (rys. 41).

Zastosowanie szkta wodnego z kolektorem SDS umozliwitlo w drugim etapie badan
zwigkszenie lub osiagniecie prawie identycznych warto$ci uzysku dla dawek od 100 g/t do
1000 g/t dla pH 7 oraz pH 8 w poréownaniu do maksymalnych wartosci uzysku z etapu
pierwszego (rys. 34).

Duze dawki depresora (1000 g/t oraz 2000 g/t) miaty wptyw na zwigkszenie uzyskow
w serii badan zwigzanych z wykorzystaniem oleinianu sodu jako kolektora. Dla pH 7, pH 8 oraz
pH 9 réznice pomigdzy maksymalnymi warto§ciami uzyskow osiaggnietymi W obu etapach badan
byly bardzo niewielkie | wynosity odpowiednio ok. 4%, ok. 7% oraz ok. 3% (rys. 37).
Zastosowanie duzych dawek szkta wodnego zwigkszylo wartosci uzysku takze w przypadku
wspolnego zastosowania WpH 6 ipH 7 depresora oraz kolektora w postaci kwasu
palmitynowego. Dla pH 6 oraz pH 7 wartosci uzyskow przy zastosowaniu szkla wodnego
w ilosci 2000 g/t bylty wigksze od wartos$ci uzyskow osiagnietych bez depresora odpowiednio
0 ok. 10% oraz ok. 4% (rys. 45).

Zastosowanie szkla wodnego w konfiguracji z pigcioma pozostatymi kolektorami, bez
wzgledu na warto$¢ pH s$rodowiska procesu lub dawke depresora, nie wplyneto na poprawe
wartosci uzysku (rys. 35, 36, 42, 43 i 44). Maksymalne rdznice pomi¢dzy warto$ciami uzysku
z etapu pierwszego oraz eksperymentow przeprowadzonych w etapie drugim, dla kolektorow
AeroPromoter 827, Petronate L, Flotinor 7580, Flotinor 7089 oraz sulfonianu naftowego,
wynosity odpowiednio ok. 23%, 17%, 24%, 19% oraz 14%.

101



Uzysk [%)]

pH7 pH 8 pH 9

B brak depresora H100g/t ®W200g/t ®m500g/t W1000g/t ®2000g/t

Rysunek 34. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora SDS w funkcji dawki depresora

1 wartosci pH

Uzysk [%)]

pH 7 pH 8 pH 9

W brak depresora W 100g/t ®W200g/t m500g/t mW1000g/t m2000g/t

Rysunek 35. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora AeroPromoter 827 w funkcji dawki

depresora i wartosci pH

pH 6 pH 7 pH8
B brakdepresora ®100g/t ®200g/t ©500g/t ™ 1000g/t ™ 2000 g/t

Rysunek 36.

Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Petronate L w funkcji dawki depresora
1 wartosci pH
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Rysunek 37 . Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora w postaci oleinianu sodu w funkcji
dawki depresora i wartosci pH
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Rysunek 38. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Custo Float 5919 w funkcji dawki
depresora i wartosci pH
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Rysunek 39. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Custo Float B108 w funkcji dawki
depresora i wartosci pH
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Uzysk [%]

pH 8 pH9 pH 10

M brak depresora ®W100g/t W200g/t m500g/t ®W1000g/t M 2000g/t

Rysunek 40. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Lupromin 715 w funkcji dawki
depresora i warto$ci pH

Uzysk [%]

pH 8 pH9 pH 10

M brak depresora ®W100g/t W200g/t m500g/t ®W1000g/t M 2000g/t

Rysunek 41. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Lupromin FPB 252 w funkcji dawki

depresora i wartosci pH

Uzysk [%)]

pH 8 pH9 pH 10

M brak depresora ®W100g/t W200g/t m500g/t ®W1000g/t M 2000g/t

Rysunek 42. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Flotinor 7580 w funkcji dawki
depresora i wartosci pH
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Rysunek 43. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora Flotinor 7089 w funkcji dawki
depresora i warto$ci pH
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Rysunek 44. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora w postaci sulfonianu naftowego
w funkcji dawki depresora i wartosci pH

Uzysk [%]
N
o
|

pH 6 pH7 pH 8

M brak depresora ®W100g/t W200g/t m500g/t ®W1000g/t M 2000g/t

Rysunek 45. Uzyski barytu przy zastosowaniu kolektora w postaci kwasu palmitynowego
w funkcji dawki depresora i wartosci pH
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4.3 Testy flotacji — flotacja odwrdcona

Wzbogacanie rud mozna prowadzi¢ réwniez metoda tzw. flotacji odwrdcone;.
Zastosowanie odpowiednich odczynnikdw chemicznych umozliwia separacj¢ skladnika
uzytecznego poprzez flotacj¢ mineraldow ptonnych przy jednoczesnej koncentracji pozadanego
sktadnika w odpadzie. Testy flotacji odwrdoconej przeprowadzono W zwigzku z osiggnieciem
w wyniku flotacji bezposredniej stosunkowo niewielkich uzyskoéw koncentratow barytu. Pomimo
zawartosci barytu W koncentratach mieszczacych si¢ w zakresie 40-60%, mate wartosci uzyskow
wynikaty z malych wychodéw koncentratow.

Gléwnym mineratem ptonnym w osadzie jest kwarc o zawarto$ci przekraczajacej 40%.
Otrzymanie koncentratow 0 duzej zawartosci kwarcu jest mozliwe dzigki zastosowaniu
kolektoréow kationowych. w zwigzku ztym wykorzystano 5 odczynnikdw chemicznych:
Armoflote 17 (Bhaskar Raju iin. 2005), Armoflote 18 (odczynnik pozyskany bezposrednio od
producenta), Armac T (Jing iin. 2020), dodecyloaming (DDA) (Bulatovic 2017) oraz
Liquid B-50 (Bhaskar Raju iin. 2005). Techniczne aspekty prowadzenia procesu (czas
mieszania, czas zbierania produktu) nie ulegly zmianie. Testy flotacji odwrdconej dla wszystkich
kolektorow prowadzono w5 dawkach: 200 g/t, 400 g/t, 600 g/t, 800 g/t oraz 1000 g/t. Dla
wszystkich wykorzystanych odczynnikow zastosowano ten sam zakres zmian pH Srodowiska
procesu —od 7 do 9.

Wychody koncentratow kwarcu miescity si¢ w zakresie 31-50%, w zwigzku ztym
0 stosunkowo wysokich wartoscach uzyskoéw koncentratow mineraléw ptonnych (kwarcu)
decydowaly zawartosci kwarcu w koncentratach (tab. 21).

Minimalne zawarto$ci kwarcu W koncentratach miescity si¢ w zakresie od 40% (kolektor
DDA) do 58% (kolektor Armoflote 17), natomiast maksymalne zawarto$ci kwarcu
w koncentratach wahaty si¢ od 68% (kolektor Armac T) do 86% (kolektor Armoflote 18).

Na podstawie wszystkich przeprowadzonych ~wramach flotacji odwroconej
eksperymentow stwierdzono, ze wartosci uzyskow koncentratow kwarcu miescity si¢ w zakresie
31-83% (tab. 21). W przypadku kolektorow Armoflote 17 i Armoflote 18 zwigkszanie dawek
odczynnika oraz warto$ci pH sprzyjaty osigganiu najwigkszych warto$ci uzyskow — wartosci tego
parametru wynoszace odpowiednio ok. 83% oraz ok. 81% otrzymano przy dawce odczynnika
1000 g/ti pH 9 (rys. 46, 47).

Najwigksze wartosci uzysku dla kolektorow Armac T (rys. 48) oraz DDA (rys. 49)
otrzymano w wyniku zastosowania dawek wynoszacych 1000 g/t. Ponadto korzystniejsze dla
efektywnosci procesu, W przypadku w/w odczynnikow, bylo prowadzenie procesu W srodowisku
obojetnym (pH 7).

Koncentraty kwarcu, ktore charakteryzowaty si¢ uzyskami 0 wartosciach wynoszacych
ok. 70%, otrzymano stosujac kolektor Liquid B-50 w dawce 400 g/t (pH 8) lub 200 g/t (pH 9).
Eksperymenty z wykorzystaniem w/w kolektora w srodowisku obojetnym charakteryzowaty si¢
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znacznie mniejszymi wartoSciami uzyskow, W porownaniu do testow przeprowadzonych
w $rodowisku zasadowym (rys. 50).

Na podstawie rezultatow testow flotacji odwroconej stwierdzono, ze wigksza dawka
kolektora oraz wigksza wartos¢ pH mialy wptyw na zmniejszenie w koncentratach kwarcu
zawartosci barytu. Jednocze$nie w/w czynniki umozliwity osiggnigcie W odpadach wigkszych
zawarto$ci barytu oraz wigkszych warto$ci uzyskow barytu. Przedstawione zaleznosci sg stuszne
dla 4 kolektorow: Armoflote 17, Armoflote 18, Armac T oraz DDA.
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pH7 pH 8 pH9

m200g/t m400g/t m600g/t WMB00g/t m 1000 g/t

Rysunek 46. Uzyski kwarcu przy zastosowaniu kolektora Armoflote 17 w funkcji jego
dawki i pH
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Rysunek 47. Uzyski kwarcu przy zastosowaniu kolektora Armoflote 18 w funkcji jego
dawki i pH
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Rysunek 48. Uzyski kwarcu przy zastosowaniu kolektora Armac T w funkcji jego dawki i pH
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Rysunek 49. Uzyski kwarcu przy zastosowaniu kolektora DDA w funkcji jego dawki i pH
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Rysunek 50. Uzyski kwarcu przy zastosowaniu kolektora Liquid B-50 w funkcji jego dawki i pH

Zastosowanie odpowiedniej konfiguracji dawek kolektora oraz wartosci pH miato wplyw
na otrzymanie koncentratbw kwarcu o0 malej zawartoSci barytu nieprzekraczajacej 10%.
Najmniejsze zawartosci barytu W koncentratach otrzymano z zastosowaniem kolektoréw
Armoflote 17 (1000 g/t, pH 9), Armoflote 18 (1000 g/t, pH 9) oraz Liquid B-50 (200 g/t, pH 9)
i wynosity one odpowiednio ok. 4,5%, nieco ponad 5% iok. 6% (tab. 1, 2 i3 Zalacznika).
Maksymalne zawartosci barytu W koncentratach kwarcu nie przekroczyty 27% (tab. 21),
natomiast wickszo$¢ koncentratow kwarcu charakteryzowata si¢ zawarto$cig barytu mieszczgca
si¢ W zakresie 10-20% (tab. 1, 2 i 3 Zatacznika)

Maksymalne zawarto$ci barytu w odpadach, wynikajace z wykorzystania kolektorow
Armoflote 17, Armoflote 18, Armac T oraz DDA, wynosily odpowiednio ok. 50%, ok. 45%,
ok. 36% oraz nieco ponad 40% (rys. 51b, 52b, 53b oraz 54b). Odpady charakteryzowaty sig¢
wysokimi warto$ciami wychodow (tab. 1, 2, 3, 4 Zalacznika) oraz stosunkowo duzymi
zawarto$ciami barytu, dlatego najwicksze wartosci uzyskow barytu w odpadach przekraczaty
80%.

Maksymalne wartoSci uzyskow  barytu w odpadach otrzymanych  w wyniku
wykorzystania do badan kolektoréw Armac T oraz DDA wynosity odpowiednio ok. 90% oraz ok.
84% (rys. 53c, 54c). w przypadku kolektoréw Armoflote 17 oraz Armoflote 18 wartosci uzyskow
barytu w odpadach wynosity odpowiednio ok. 94% oraz ok. 91% (rys. 51c, 52c).

W odréznieniu od czterech przedstawionych powyzej kolektoréw kwarcu, w przypadku
odczynnika Liquid B-50 najwyzsze wartosci uzysku barytu w odpadach osiggni¢to poprzez
dodanie do nadawy matej dawki kolektora (200 g/t). Analogicznie do pozostatych czterech
kolektorow najwigksze warto$ci uzyskow barytu otrzymano w srodowisku zasadowym (pH 9).
Ponadto zastosowanie dawki 200 g/t kolektora Liquid B-50 umozliwito osiggniecie najmniejszej,
W obrebie serii badan zwigzanych z w/w odczynnikiem, zawartosci barytu w koncentracie
kwarcu wynoszacej ok. 6% (rys. 55a) oraz maksymalnej, dla tego kolektora, zawartosci barytu
w odpadzie wynoszacej ok. 44% (rys. 55b).
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Tabela 21. Zbiorcze zestawienie zakresow warto$ci badanych W parametrow otrzymanych w wyniku przeprowadzenia testow flotacji

odwroconej

, Zawarto$¢ | Zawartos¢ Uzysk . Zawarto$§¢ | Zawartos¢ Uzysk

Wychod kwarcu barytu kwarcu Wychéd kwarcu barytu barytu

Kolektor kwarcu (konc.) K K K (odpad) dpad dpad dpad
[%] (konc.) (konc.) (konc.) [%] (odpad) (odpad) (odpad)

[%] [%] [%] [%] [%] [%]

Armoflote 17 35-40 58-83 5-21 51-83 59-64 11-31 28-50 71-94
Armoflote 18 31-44 55-86 6-20 42-81 55-68 17-35 25-44 73-91
Armac T 23-32 49-68 12-24 31-56 68-77 27-38 22-37 71-89
DDA 40-50 40-76 10-27 49-77 50-60 15-36 26-41 54-84
Liquid B-50 31-38 45-80 6-27 37-69 61-69 19-41 29-44 65-92
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Rysunek 51. Wartosci: a) zawarto$ci barytu W koncentracie, b) zawartosci barytu w odpadzie,
¢) uzyskoéw barytu w odpadzie w wyniku zastosowania kolektora do flotacji kwarcu — kolektor
Armoflote 17
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Rysunek 52. Warto$ci: a) zawartos$ci barytu W koncentracie, b) zawartosci barytu w odpadzie,
¢) uzyskow barytu w odpadzie w wyniku zastosowania kolektora do flotacji kwarcu — kolektor
Armoflote 18
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Rysunek 53. Wartosci: a) zawarto$ci barytu W koncentracie, b) zawartosci barytu w odpadzie,
C) uzyskow barytu w odpadzie w wyniku zastosowania kolektora do flotacji kwarcu — kolektor

Armac T
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Rysunek 54. Wartosci: a) zawarto$ci barytu W Koncentracie, b) zawartosci barytu w odpadzie,
¢) uzyskow barytu w odpadzie w wyniku zastosowania kolektora do flotacji kwarcu — kolektor
dodecyloamina (DDA)
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Rysunek 55. Wartosci: a) zawarto$ci barytu W koncentracie, b) zawartosci barytu w odpadzie,
¢) uzyskow barytu w odpadzie w wyniku zastosowania kolektora do flotacji kwarcu — kolektor
Liquid B-50
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4.4. Zastosowanie flotacji czyszczacych

4.4.1. Flotacja czyszczaca koncentratow barytu

Wigksze warto$ci uzysku sktadnika uzytecznego mozna zwigkszy¢ przeprowadzajac
tzw. flotacj¢ czyszczacg (Kecir, Kecir 2015). Flotacje czyszczacg mozna prowadzi¢ na wiele
sposobow m. in. poprzez regulacje ilo$ci kolektora, depresora, czasu mieszania itp. (Drzymata
2009).

Nadawe do flotacji czyszczacych stanowily potaczone koncentraty z flotacji
bezposrednich, obejmujacych pierwszy idrugi etap badan, ktére umozliwily otrzymanie
najwigkszych wartosci uzysku dla poszczegdlnych kolektorow (tab. 22).

Tabela 22. Dawki kolektorow 1 depresorow umozliwiajagcych osiagnigcie najwyzszych
wartos$ci uzyskow w ramach flotacji bezposrednich (pierwszy i drugi etap badan)

Dawka Dawka Uzysk
Kolektor pH kolektora depresora [%]
[9/t] [9/t]

SDS 8 200 200 69,12
AeroPromoter 827 7 500 brak 63,35
Petronate L 6 1000 brak 64,45
Oleinian sodu 8 2000 2000 77,38
CustoFloat 5919 10 500 500 59,28
Custo Float B 108 9 1000 1000 72,97
Lupromin FPB 715 9 500 500 66,84
Lupromin FPB 252 8 500 500 74,79
Flotinor 7580 8 500 brak 67,28
Flotinor 7089 8 1000 brak 67,85
Sulfonian naftowy 8 200 brak 57,54
Kwas palmitynowy 6 200 2000 70,85

Wychody koncentratow otrzymywanych we flotacji bezposrednie; wynosity ok. 20-
30%, tzn. masy koncentratow miescity si¢ w zakresie 40-60 g. W zwigzku z tym, aby
otrzyma¢ nadawe¢ do przeprowadzenia testow flotacji czyszczacej 0 masie 200 g, konieczne
byto przeprowadzenie 4-6 testow flotacji bezposredniej. Czynnik ten miat decydujacy wptyw
na podjecie decyzji 0 przeprowadzeniu flotacji czyszczacych dla kazdego z odczynnikéw
tylko w dwoch wariantach.

Wariant pierwszy obejmowat zastosowanie tych samych odczynnikow i wartosci pH,
dzigki ktorym we flotacjach bezposrednich otrzymano najwigksze uzyski dla poszczegdlnych
kolektorow.

W drugim wariancie flotacj¢ czyszczacag prowadzono z wykorzystaniem potowy
dawki kolektora. Jezeli 0 efektywnosci procesu decydowato wspolne wykorzystanie kolektora
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i depresora, testy prowadzono wykorzystujac te samg ilos¢ kolektora ipotowe dawki
depresora, w poréwnaniu do dawek odczynnikow w wariancie pierwszym.

W ramach flotacji czyszczacej zachowano zatozenia stosowane we flotacji
bezposredniej dotyczace innych czynnikow mogacych mie¢ wptyw na efektywno$¢ procesu.

Na podstawie przeprowadzonej analizy wynikow badan stwierdzono, ze W wariancie
pierwszym zastosowanie tych samych dawek odczynnikow jak we flotacji bezposredniej,
pozwala na otrzymanie nieco wiekszych, maksymalnie o ok. 6%, wartosci uzysku (tab. 23).
Ze wzgledu na to, ze wartosci wychodow byly bardzo zblizone do otrzymanych we flotacji
bezposredniej, na zmiany wartosci uzyskéw miaty wptyw wigksze, maksymalnie 0 ok. 8%,
zawartosci barytu w koncentratach.

W drugim wariancie, analogicznie do wariantu pierwszego, o zmianach wartosci
uzysku decydowaty roznice zawartosci barytu w koncentratach. Zastosowanie potowy dawki
kolektora lub depresora, przy zastosowaniu konfiguracji z niezmienng iloscia kolektora, miato
wpltyw na zwigkszenie 0 oK. 1-11% wartosci uzysku (tab. 24). W wyniku flotacji czyszczacej
stwierdzono w koncentratach wigksze zawartosci barytu 0 7% (Flotinor 7580), 8% (SDS), 9%
(oleinian sodu) lub maksymalnie 013% (Lupromin FPB 715). w przypadku pozostatych
o$miu kolektorow zawartosci barytu w koncentratach byty zblizone do wartosci notowanych
we flotacji bezposrednie;j.
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Tabela 23. Poréwnanie warto$ci otrzymanych we flotacji bezposredniej oraz flotacji czyszczacej koncentratow barytu w wariancie pierwszym

Flotacja bezposrednia

Flotacja czyszczaca — wariant |

Dawka Dawka , Zawarto$¢ Dawka Dawka , Zawarto$¢
Kolektor PH kolektora | depresora WE’(;)I}Od barytu U[f%ik kolektora | depresora WE;;SOd barytu U[f%;k
[9/t] [9/t] [%] [9/t] [9/t] [%]

SDS 8 200 200 27,84 54,86 69,12 200 200 29,37 56,53 72,90
AeroPromoter 827 7 500 brak 34,06 49,53 63,35 500 brak 34,27 54,56 70,71
Petronate L 6 1000 brak 24,75 52,16 64,45 1000 brak 32,56 54,25 67,17
Oleinian sodu 8 2000 2000 32,69 53,76 77,38 2000 2000 33,75 57,45 79,59
CustoFloat 5919 10 500 500 28,23 37,76 59,28 500 500 29,43 43,93 65,20
Custo Float B 108 9 1000 1000 27,83 53,57 72,97 1000 1000 29,00 57,59 75,66
Lupromin FPB 715 9 500 500 38,10 42,43 66,84 500 500 35,46 50,14 73,87
Lupromin FPB 252 8 500 500 38,23 48,91 74,79 500 500 35,36 55,72 76,68
Flotinor 7580 8 500 brak 22,90 63,81 67,28 500 brak 27,48 59,53 68,68
Flotinor 7089 8 1000 brak 27,48 57,31 67,85 1000 brak 29,07 58,59 70,53
Sulfonian naftowy 8 200 brak 17,95 57,74 57,54 200 brak 20,42 59,61 63,14
Kwas palmitynowy | 6 200 2000 28,03 51,06 70,85 200 2000 30,73 57,71 76,56
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Tabela 24. Poréwnanie warto$ci otrzymanych we flotacji bezposredniej oraz flotacji czyszczacej koncentratow barytu w wariancie pierwszym

Flotacja bezposrednia

Flotacja czyszczaca — wariant |1

Dawka Dawka , Zawarto$¢ Dawka Dawka . Zawarto$¢
Kolektor PH kolektora | depresora WE’;O}}Od barytu U[aﬁk kolektora | depresora Wf(;oti()d barytu U[f%;k
[9/t] [9/t] [%] [9/t] [9/t] [%]

SDS 8 200 200 27,84 54,86 69,12 200 100 30,55 57,65 75,27
AeroPromoter 827 7 500 brak 34,06 49,53 63,35 250 brak 33,85 57,91 74,22
Petronate L 6 1000 brak 24,75 52,16 64,45 500 brak 32,65 54,76 69,35
Oleinian sodu 8 2000 2000 32,69 53,76 77,38 2000 1000 35,35 51,16 71,27
CustoFloat 5919 10 500 500 28,23 37,76 59,28 500 250 26,66 47,38 65,23
Custo Float B 108 9 1000 1000 27,83 53,57 72,97 1000 500 27,08 52,55 72,75
Lupromin FPB 715 9 500 500 38,10 42,43 66,84 500 250 33,28 55,32 74,68
Lupromin FPB 252 8 500 500 38,23 48,91 74,79 500 250 38,47 51,14 76,24
Flotinor 7580 8 500 brak 22,90 63,81 67,28 250 brak 26,35 56,97 63,97
Flotinor 7089 8 1000 brak 27,48 57,31 67,85 500 brak 31,21 57,08 71,40
Sulfonian naftowy 8 200 brak 17,95 57,74 57,54 100 brak 19,34 57,54 58,94
Kwas palmitynowy | 6 200 2000 28,03 51,06 70,85 200 1000 29,29 55,10 72,24
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4.4.2. Flotacja czyszczaca koncentratow kwarcu

Flotacje czyszczaca koncentratow kwarcu przeprowadzono réwniez W dwoch
wariantach. Nadawe do prowadzenia flotacji czyszczacej koncentratow kwarcu, analogicznie
do etapu flotacji czyszczgcej koncentratow barytu, stanowilo potaczenie koncentratow
charakteryzujacych si¢ najwyzszymi warto$ciami uzyskow kwarcu w koncentratach.

Pierwszy wariant flotacji czyszczacej kolektorow kwarcu oparty zostal na
zastosowaniu takiej samej dawki kolektora oraz wartosci pH jak w etapie flotacji odwrocone;.
Wariant drugi polegal na zastosowaniu potowy dawki kolektora i pozostawieniu bez zmian
wartos$ci pH.

Aspekty techniczne dotyczace prowadzenia testow flotacji byty analogiczne do
poprzednich etapoéw badan.

W wariancie pierwszym wykorzystanic we flotacji czyszczacej kolektorow
Armoflote 17, DDA oraz Liquid B-50 miato wptyw na minimalne zwigkszenie zawarto$ci
kwarcu w koncentratach (0 ok. 2-3%). Mniejsze wartosci wychodéw decydowaty
0 mniejszych wartosciach uzysku w porownaniu do rezultatow notowanych w etapie flotacji
odwroconej. W przypadku kolektora Armoflote 18 stwierdzono zmniejszenie zawarto$ci
kwarcu w koncentracie 0 11%, a wartosci wychodu 0 12%, co w efekcie doprowadzito do
zmniejszenia uzysku kwarcu az 0 25% (tab. 25).

Wickszg wartos¢ uzysku koncentratu kwarcu (o ok. 11%) stwierdzono
w eksperymencie, w ktorym wykorzystano kolektor Armac T. Wartosci wychodow oraz
zawartosci kwarcu w koncentratach z zastosowaniem przedmiotowego kolektora byty
wieksze odpowiednio 0 8 % oraz o 3%.

Niewielkie zmiany zawarto$ci barytu w odpadach, w poréwnaniu do zawarto$ci barytu
w odpadach stwierdzonych w etapie flotacji odwrdconej, byly przyczyng zanotowania
minimalnych (nieprzekraczajacych 2%) zmian wartosci uzysku barytu. Bardziej wyrazng
zmiang warto$ci uzysku barytu stwierdzono tylko w przypadku kolektora DDA (0 ok. 7%).
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Tabela 25. Wyniki flotacji odwroconej oraz flotacji czyszczacych koncentratow kwarcu w wariancie |

Flotacja czyszczaca
Flotacja odwrdécona Wariant |
Dawka pH Koncentrat (K)/
kolektora | procesu odpad (O) , Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Uzysk | Uzysk ., | Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Uzysk | Uzysk
W[yozi()d kwarcu barytu kwarcu | barytu WE:;O}}Od kwarcu barytu kwarcu | barytu
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Armoflote 17
K 38,17 83,62 4,50 82,65 5,19 33,47 86,72 5,40 82,10 4,64
1000 pH 9 o) 61,83 10,84 50,70 17,35 94,81 66,53 9,51 53,58 17,90 | 95,36
Suma 100,00 38,62 33,51 100,00 | 100,00 | 100,00 35,35 37,79 100,00 | 100,00
Armoflote 18
K 40,67 86,21 6,51 80,80 8,73 28,11 75,80 7,21 55,52 6,28
1000 pH 9 o) 59,33 14,04 44,51 19,20 91,27 71,89 23,75 42,10 44,48 | 93,72
Suma 100,00 43,39 28,93 100,00 | 100,00 | 100,00 38,38 32,29 100,00 | 100,00
Armac T
K 22,95 67,51 13,51 41,44 10,19 28,22 70,87 12,07 52,67 11,44
800 pH 9 o) 77,05 28,41 35,44 58,56 89,81 71,78 25,04 36,72 47,33 | 88,56
Suma 100,00 37,38 30,41 100,00 | 100,00 | 100,00 37,97 29,76 100,00 | 100,00
DDA
K 39,62 76,12 10,22 77,18 15,42 30,99 78,83 8,75 73,67 8,98
1000 pH 7 o) 60,38 14,77 36,78 22,82 84,58 69,01 12,65 39,80 26,33 | 91,02
Suma 100,00 39,08 26,26 100,00 | 100,00 | 100,00 33,16 30,18 100,00 | 100,00
Liquid B-50
K 33,54 74,87 7,15 66,48 8,16 35,54 70,96 8,15 65,49 10,39
600 pH 8 O] 66,46 19,05 40,60 33,52 91,84 64,46 20,62 38,75 34,51 | 89,61
Suma 100,00 37,77 29,38 100,00 | 100,00 | 100,00 38,51 27,87 100,00 | 100,00
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W drugim wariancie flotacji czyszczacej koncentratow kwarcu stwierdzono niemal te
same zaleznosci, ktore zaobserwowan0 W wariancie pierwszym.

Zastosowanie kolektora Armoflote 18 doprowadzito do obnizenia uzysku koncentratu
kwarcu 0 29% w poroéwnaniu do warto$ci tego parametru okreslonej we flotacji odwrocone;.
W przypadku pozostalych kolektoréw, zmiany warto$ci uzyskéw nie przekraczaty 6%
(tab. 26).

Maksymalne zwigkszenie zawarto$ci barytu w odpadzie, w5 przeprowadzonych
eksperymentach, stwierdzono w przypadku kolektora DDA. Jednocze$nie wicksza warto$¢
wychodu odpadu miata wptyw na wzrost wartosci uzysku barytu 0 9% w poréwnaniu do
rezultatu z etapu flotacji odwrocone;.

Przeprowadzony w dwoch wariantach proces flotacji czyszczacej miat wplyw na
zmiany zawartosci kwarcu zaréwno W koncentratach, jak iodpadach. Zawartos$ci barytu
w koncentratach kwarcu miescity si¢ w zakresie ok. 5-12%. Uzyski barytu w odpadach
wahaty si¢ od ok. 85% (wariant pierwszy, kolektor DDA) do ok. 95% (wariant pierwszy
i drugi, kolektor Armoflote 17). Na osiggnigcie tak wysokich wartosci uzysku miaty wptyw
duze wartosci wychodoéw przekraczajace 60% oraz stosunkowo wysokie zawartosci barytu
mieszczace si¢ W zakresie 35-54%.

Zawartosci  barytu  w koncentratach i odpadach  otrzymanych  w wyniku
przeprowadzenia flotacji czyszczacej koncentratow kwarcu, w wariancie pierwszym oraz
wariancie drugim, byly zblizone do wartosci stwierdzonych w ramach flotacji odwrdcone;.
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Tabela 26. Wyniki flotacji odwroconej oraz flotacji czyszczacych koncentratow kwarcu w wariancie |1

Flotacja czyszczaca
" Konc. (K) Flotacja odwrdcona Wariant 11
rocesu | odpad (O . Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Uzysk | Uzysk . Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Uzysk | Uzysk
P pad (©) k([))lz\{(vtl:)?a W[yozi()d kwarcu barytu kwgrcu bar{/tu kc[))li\{(vtl;?a WE:;O}}Od kwarcu barytu kwgrcu bari//tu
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Armoflote 17
K 38,17 83,62 4,50 82,65 5,19 29,40 86,85 5,35 79,16 4,13
pH 9 O 1000 61,83 10,84 50,70 17,35 94,81 500 70,60 9,51 53,20 20,84 95,87
Suma 100,00 38,62 33,51 100,00 | 100,00 100,00 32,21 39,51 100,00 | 100,00
Armoflote 18
K 40,67 86,21 6,51 80,80 8,73 26,02 74,93 6,21 51,92 4,72
pH9 @) 1000 59,33 14,04 44 51 19,20 91,27 500 73,98 24,41 44,10 48,08 95,28
Suma 100,00 43,39 28,93 100,00 | 100,00 100,00 37,56 34,24 100,00 | 100,00
Armac T
K 22,95 67,51 13,51 41,44 10,19 29,36 72,77 11,90 55,96 11,78
pH 9 @) 800 77,05 28,41 35,44 58,56 89,81 400 70,64 23,80 37,05 44,04 88,22
Suma 100,00 37,38 30,41 100,00 | 100,00 100,00 38,18 29,67 100,00 | 100,00
DDA
K 39,62 76,12 10,22 77,18 15,42 26,96 80,93 8,25 71,47 6,79
pH 7 O 1000 60,38 14,77 36,78 22,82 84,58 500 73,04 11,92 41,80 28,53 93,21
Suma 100,00 39,08 26,26 100,00 | 100,00 100,00 30,52 32,76 100,00 | 100,00
Liquid B-50
K 33,54 74,87 7,15 66,48 8,16 38,05 72,76 8,00 70,45 10,93
pH 8 @) 600 66,46 19,05 40,60 33,52 91,84 300 61,95 18,75 40,05 29,55 89,07
Suma 100,00 37,77 29,38 100,00 | 100,00 100,00 39,30 27,85 100,00 | 100,00
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W tabeli 27 przedstawiono wyniki badan zawarto$ci nuklidoéw promieniotworczych
w probkach koncentratow i odpadow otrzymanych w rezultacie badan przeprowadzonych
zgodnie z zatozeniami drugiego wariantu flotacji czyszczacej koncentratow kwarcu. Na
podstawie analizy otrzymanych wynikow stwierdzono, ze stosunek zawartosci barytu oraz
nuklidow promieniotworczych zostal zachowany i jest zblizony do wynikow otrzymanych
w ramach charakterystyki nadawy oraz pierwszego etapu flotacji bezposrednie;j.

Tabela 27. Zawarto$ci barytu oraz nuklidow promieniotworczych w wytypowanych probkach
koncentratow i odpadow otrzymanych w wyniku flotacji czyszczacych koncentratow kwarcu

Dawka | Koncentrat (K)/ Zawarto$¢ | Zawarto$¢ nuklidow promieniotworczych
Kolektor barytu [Ba/kg]
[o/d Odpad (0) [%0] 226 228 224
Ra Ra Ra
K 450 4819+335 354431 410433
Armoflote 17 500 0o 5320 | 392212780 | 2586:194 | 39331296
K 6,21 51954350 459425 455434
Armoflote 18 500 0 4410 | 3223142248 | 19154130 | 2315+164
Armac T 400 K 11,90 10958+783 755+46 944+68
O 37,05 22062+1518 1554+110 2018+156
K 8,25 81054540 480+29 639+55
DDA 500 0] 41,80 2926442067 1751+112 2345+167

4.5. Wzbogacanie barytu przy pomocy wirowki Bahco

Badania majace na celu okreslenie mozliwo$ci wzbogacania barytu z osadu
z zastosowaniem wirowki Bahco obejmowaly 4 probki o masie 10 g oraz uziarnieniu
mniejszym od 0,25 mm. Numer w nazwie probki oznaczal zastosowanie odpowiedniej
wktadki umozliwiajacej ustalenie szerokosci szczeliny, przez ktora przeptywat prad powietrza
— im wigkszy numer W nazwie, tym wezsza szczelina. Indeks RGL w nazwie probki
dotyczacej wktadki 18 oznaczat zastosowanie dodatkowej regulacji, dzigki ktorej ograniczono
do minimum przestrzen umozliwiajaca przeptyw powietrza. Literami B oraz R w nazwach
probek oznaczono odpowiednio pojemnik, do ktérego miaty trafia¢ ziarna wigksze (cigzsze)
od zadanego rozmiaru, oraz powierzchni¢ ringu, na ktorym 0sadzajg si¢ czastki mniejsze
(Izejsze) od zadanej frakcji. Nadawe, stanowigca material porownawczy dla rezultatow
przeprowadzonych analiz, oznaczono literami RH.

Analiz¢ uziarnienia wszystkich probek przeprowadzono przy pomocy analizatora
laserowego. Otrzymane probki wraz z probka surowa przekazano w celu wykonania badan
mineralogicznych oraz radiometrycznych.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze udziat ziaren wszystkich
badanych w przedmiotowym etapie probek mieszczacych sie w zakresie 100-250 um nie
przekracza 17% catkowitej masy probki (tab. 28). Poza ziarnami charakteryzujgcymi si¢
najmniejszymi rozmiarami istotng role odgrywa frakcja 20-50 pum. Zanotowano, ze wraz
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ze zmniejszaniem rozmiaru szczeliny, udzial ziaren ci¢zkich osadzajacych sie¢ w pojemniku,
réwniez ulega zmniejszeniu. Stwierdzono takze, Zze zmniejszanie rozmiaru szczeliny ma
wyrazny wplyw na warto$ci wychodu najmniejszych czastek osadu. Udziat ziaren 0 $rednicy
do 16 um osadzajacych si¢ na pierScieniu (probki z oznaczeniem R) wzrastat i w przypadku
probki 18RgeL stanowit 99,9% catkowitej masy badanego materiatu.

Tabela 28. Sktady ziarnowe nadawy i produktow separacji W wirdwce Bahco

Srednica Wychod
ziarna [%]

[um] RH 12B 12R 16B 16R 18B 18R 18BgrcL | 18RgreL
100-250 9,4 4.4 11,9 0,5 - 2,5 15 1,0 -
50-100 8,5 55 3,3 1,3 0,2 3,6 4.9 1,0 -

20-50 16,3 56,9 10,8 35,3 1,0 25,8 0,2 22,7 0,1

16-20 3,9 55 54 8,5 1,3 7,1 0,2 6,1 -

2-16 43,6 17,5 53,2 41,2 72,0 46,3 61,5 52,8 51,9

<2 18,3 10,2 15,4 13,2 25,5 14,7 31,7 16,4 48,0

Na podstawie przeprowadzonych analiz mineralogicznych stwierdzono, ze inna, poza
flotacja, metoda fizyczna majaca na celu uzyskanie koncentratu barytu, charakteryzuje si¢
mata efektywnoscig. Nadawa zawierata nieco ponad 18% barytu, anajwyzsza zawartos$¢
barytu w otrzymanych prébkach nie przekroczyta 28% (tab. 29). Ziarna barytu obecne sg
glownie we frakcjach najdrobniejszych (lzejszych), poniewaz jego wzbogacenie
zaobserwowano w probkach materialu osadzanego na powierzchni ringu, anie zgodnie
z przewidywaniami, Ww pojemniku przeznaczonym na ziarna ci¢zsze. W probkach
charakteryzujacych si¢ wigksza, W poréwnaniu do nadawy, zawartoscig barytu stwierdzono
mniejsza zawarto$¢ kwarcu, jednak jednocze$nie zaobserwowano wigksza zawartos¢ innych
sktadnikow plonnych — gltéwnie mineratéw ilastych. Zawarto$¢ sumy kaolinitu, illitu oraz
chlorytu wzrosta z ok. 14% (nadawa) az do ok. 40% (probka 18RggL).
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Tabela 29. Sktad mineralny nadawy oraz probek otrzymanych w wyniku wzbogacania przy
pomocy wiréwki Bahco

Nazwa ‘Suma .| Substancja Suma
1 Kwarc Baryt | mineratéw | Kalcyt | Skalenie . iy
probki . amorficzna | sktadnikow
ilastych
RH 41,2 18,4 13,5 2,8 4,7 17,5 98,1
12B 64,9 4,8 3,6 3,8 3,7 18,5 99,2
12R 36,3 19,2 14,3 7,8 1.8 19,0 98,4
16B 52,0 8,9 6,4 7,0 4,6 19,5 98,4
16R 22,0 27,7 22,9 5,6 1,9 18,5 98,7
18B 47,9 11,6 8,1 6,4 6,2 17,5 97,8
18R 17,6 26,5 29,0 47 2,0 18,0 97,8
18BrcL 43,8 14,4 10,1 6,4 4,5 20,0 99,2
18RrcL 11,3 23,2 39,8 3,6 2,9 18,0 98,8

W tabeli 30 przedstawiono zawarto$¢ nuklidow promieniotworczych w probkach
uzyskanych ze wzbogacania przy pomocy wirowki Bahco. Potwierdzono, analogicznie do
badan wstepnych, flotacji bezposredniej oraz flotacji czyszczacej, zalezno$¢ st¢zenia
izotopow “?°Ra od zawartosci barytu (rys. 56), a takze stezen pozostatych badanych izotopow
228Ra oraz ***Ra od zawartosci barytu (rys. 57).

Tabela 30. Zawarto$¢ nuklidow promieniotworczych zawartych w nadawie oraz probkach
otrzymanych w wyniku wzbogacania przy pomocy wirowki Bahco

o 226R4 22804 22000
Nazwa probki Ba/kg
RH 14627+1048 1056+80 1219491
12B 4587+336 263+24 319+26
12R 16289+1167 1080+86 1159+86
16B 8705+621 510+31 654+63
16R 213771510 1492+115 1660+126
18B 8897+638 544+45 694+57
18R 20518+1459 1454+116 1538+116
18BraL 11120+786 647+49 941+70
18RreL 18851+1342 1324+98 1478+118

126



25000

— 20000
2
~—
o
2,
o 15000
o~
o~
N y = 740x+ 11852
& 10000 R? =0,9877
=
@
o~
x
& 5000

0

0 5 10 15 20 25 30

Zawartosc barytu [%]

Rysunek 56. Korelacja zawartosci 2°Ra oraz barytu w probkach uzyskanych w wyniku
wzbogacania przy pomocy wiré6wki Bahco
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Rysunek 57. Korelacja stezen ??°Ra i **

w wyniku wzbogacania przy pomocy wiro6wki Bahco

Ra od zawartoS$ci barytu w probkach uzyskanych
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4.6. Koncentracja nuklidow promieniotwérczych metodg chemiczng

Lugowanie nuklidow promieniotworczych z osadu przeprowadzono z wykorzystaniem
surfaktantu Tweet 20. Skupiono si¢ na mozliwosci wymycia si¢ Z osadu naturalnych nuklidow
promieniotworczych tj. izotopéw “°Ra oraz “Ra. Zawartos¢ nuklidow promieniotwérczych
W probee osadu okreslono z zastosowaniem spektrometrii gamma.

Analogicznie jak w przypadku eksperymentow  opisywanych — w publikacji
M. Attallaha (2023) stosunek mas fazy statej do fazy ciektej wynosit 1:4. Probki osadu
0 masie 25 g zalano 100 ml przygotowanego 2% roztworu odczynnika Tweet 20.
Eksperyment wymywania prowadzono w tazni wodnej (rys. 58) w warunkach ustalonej
i kontrolowanej temperatury tj. 40°C oraz 65°C. Czas tugowania wynosil 210 min, a pH
przygotowanych roztwordéw surfaktantu Tweet 20 wynosito 7.

Rysunek 58. Stanowisko badawcze tugowania nuklidow promieniotworczych z osadu
prowadzony w tazni wodnej

Osady przefiltrowano, wysuszono, a nastepnie wykonano badania radiometryczne.
W pozostalej po wymywaniu cieczy rowniez oznaczono stgzenie izotopow “2°Ra oraz *°Ra.
W tym celu otrzymang ciecz poddano odpowiedniej preparatyce chemicznej majacej na celu
separacje izotopéw radu ioczyszczenie probki z innych pierwiastkow interferujacych
w trakcie pomiaru. Badania powstatego W wyniku przeprowadzonych badan roztworu
prowadzono przy pomocy spektrometrii ciekloscyntylacyjne;.

Badania zawarto$ci izotopow radu, zarowno W osadach, jak iw roztworze,
zaprezentowano w tabeli 31.
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Tabela 31. Zawartos¢ nuklidow promieniotworczych W probkach statych i cieklych
otrzymanych w ramach przeprowadzonych badan lugowania
, Osad po Roztwor po Osad po Roztwor po
. Probka . . . :
Nuklid surowa | Wymywaniu | wymywaniu | wymywaniu | wymywaniu
promieniotworczy [Barkg] w 40°C w 40°C w 65°C w 65°C
[Ba/kg] [Ba/l] [Ba/kg] [Ba/l]
*Ra 10750+753 | 10720+760 0,15 10735+750 <0,05
*Ra 1568+115 | 1520+113 <0,08 1543+110 <0,08
*’Ra 17254129 | 1710+120 - 1680+122 -
“%pp 120+8 - - - -

Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze Stg¢zenie izotopdéw radu

W probce surowej oraz dwoch probkach osadow po wymywaniu charakteryzujg sie bardzo
podobnymi warto$ciami, co wskazuje, ze Tweet 20 nie jest skutecznym $rodkiem lugujagcym
nuklidy promieniotwoércze dla tego typu osadu (matrycy probki).

6. Analiza skuteczno$ci wdrozenia metody wzbogacania barytu
z osadow

Zmienno$¢ wlasciwosci osadow 1 ich objetos¢ zbadano w marcu 2024r. Powierzchnig
osadnika podzielono na 20 sektorow 0 zblizonej powierzchni (rys. 59). Probki do badan
pobrano z pontonu przy pomocy probnika ttokowego 0 $rednicy 40 mm oraz zestawu zerdzi.
W pobranych probkach osadu przeprowadzono badania mineralogiczne oraz sktadow
chemicznych.
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“ Legenda

LOKALIZACJA POBRANIA PROBEK OSADU
Os1 W CELU OKRESLENIA
[ ZROZNICOWANIA JEGO WLASCIWOSCI
W OBREBIE ZBIORNIKA

Rysunek 59. Miejsca pobrania probek do badan na terenie osadnika wod dotowych

Na podstawie przeprowadzonych badan mineralogicznych i chemicznych stwierdzono,
ze zawarto$¢ barytu w badanych w probkach wahata si¢ od 7,5 do 46,0% (tab. 32). Probki,
w ktorych zawarto$¢ barytu przekraczata 30% pobrano z sektorow Os5, Os8, Osll
znajdujacych si¢ w centralno-zachodniej czesci osadnika oraz sektora Os15 zlokalizowanego
w potudniowe]j czes$ci zbiornika (rys. 59). Nagromadzenie osadu charakteryzujacego si¢
zawartoscig barytu wigksza od 30% w/w rejonach osadnika wynika z warunkéw
sedymentacji. Podobnie jak w poprzednich badaniach stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci barytu zmniejszata si¢ zawarto$¢ kwarcu. Kilkuprocentowe, wynoszace
maksymalnie ok. 10%, wahania zawarto$ci barytu, analogicznie do etapu badan nadawy
wykorzystanej w testach flotacji, zanotowano w przypadku pozostatych mineratow ptonnych
tzn. mineratow ilastych, kalcytu, skaleni oraz mineraléw stanowigcych substancje amorficzng.
Potwierdzono takze, ze zwigkszanie zawarto$ci barytu warunkuje wigksze zawartosci Sr
w probkach osadu (tab. 33), co bylo zgodne z przeprowadzonymi badaniami nadawy metoda
XRD wykazujacymi przewage zawartos$ci barytu strontowego nad zwykla forma barytu.
Korelacje zawarto$ci barytu oraz strontu W probkach osadu pobranego z calej powierzchni
osadnika przedstawiono na rysunku 60.
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Tabela 32. Zawarto$¢ poszczegdlnych mineraldow w probkach osadu okreslona metodg XRD

Suma

NaZW"f‘ Kwarc Baryt m_inerah’)w Kalcyt Skalenie fnlf‘gsrﬁggl : skliclijrrlri]l?(')w

probki ilastych
[%]

Os1 40,9 10,5 22,1 2,3 2,6 20,1 98,5
Os2 45,2 8,3 19,0 1,2 3,0 22,4 99,1
Os3 44,0 9,8 20,6 2,8 2,7 19,0 98,9
Os4 34,0 17,0 19,0 4,7 2,8 22,0 99,5
Os5 26,0 32,0 13,0 8,2 2,3 17,7 99,2
Os6 38,1 17,0 18,0 5,0 2,5 18,1 98,7
Os7 46,1 6,9 21,7 1,6 2,5 19,8 98,6
Os8 27,2 30,1 15,7 7,0 2,6 16,8 99,4
0s9 42,2 14,7 17,4 4,5 2,4 17,5 98,7
0Os10 42,5 15,3 14,3 4,2 2,8 19,1 98,2
Os11 20,7 36,6 15,0 8,0 2,5 16,1 98,9
Os12 28,5 28,2 16,7 5,3 2,0 18,0 98,7
Os13 38,6 18,5 16,0 4.8 2,5 18,5 98,9
Os14 40,5 13,2 20,0 3,5 2,4 19,8 99,4
Os15 12,5 46,0 12,3 11,0 2,0 15,5 99,3
Os16 31,9 20,2 18,5 5.4 3,5 19,0 98,5
Os17 45,3 75 19,5 2,2 3,5 20,5 98,5
0Os18 34,0 23,5 15,5 4,8 3,0 18,5 99,3
0Os19 31,0 25,6 16,1 6,5 2,3 18,0 99,5
0s20 39,6 15,8 18,7 43 2,8 17,5 98,7

Wartos$ci

Srednie 35,4 19,8 17,5 4,9 2,6 18,7 98,9
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Tabela 32. Sktad chemiczny probek osadu z osadnika wod dotowych

.. | SiOs TiO, | AlLOs | Fe0; | BaO CaO | Mgo | srO Na,O K,0 P,0s SO; LOI
Nazwa probki [%]

Osl 41,32 | 042 | 1495 | 3,24 5,74 4,53 0,98 0,66 1,35 1,98 0,10 395 [ 20,78
0s2 4620 | 038 | 1218 | 2,28 4,65 4,86 1,21 0,6 1,22 2,25 0,09 297 | 21,11
Os3 4325 | 037 | 139 | 351 5,51 4,96 0,95 0,62 1,25 2,34 0,09 378 | 1941
Os4 3856 | 041 | 1251 | 214 9,53 4,71 1,08 1,11 1,32 2,57 0,10 655 | 19,41
Os5 29,05 | 043 8,86 329 | 17,61 | 821 0,66 1,82 0,98 1,59 010 | 11,20 | 16,20
Os6 3452 | 051 | 1023 | 3,14 9,38 6,51 0,53 1,12 1,18 2,31 0,09 6,99 | 2349
Os7 4557 | 057 | 11,28 | 3,59 3,72 6,28 1,18 0,53 1,24 2,59 0,09 210 | 21,26
Os8 2863 | 081 7,53 229 | 1685 | 795 0,67 1,81 0,91 1,68 009 [ 1090 | 19,88
0s9 46,21 | 052 | 12,41 | 2,24 7,95 6,32 0,79 0,78 1,20 2,12 0,09 59 | 1341
0s10 44,26 - 1273 | 259 8,93 6,54 0,88 08 1,27 2,43 0,09 6,28 | 1320
Os11 31,54 - 5,59 334 | 21,02 | 886 0,68 2,15 0,99 1,35 010 | 13,01 | 1137
0s12 3357 | 045 6,62 338 | 1505 | 6,87 0,87 1,75 1,28 2,26 009 | 11,20 | 1661
0s13 3024 | 048 | 1442 | 296 | 1035 | 6,14 0,75 1,1 1,14 2,12 0,09 608 | 2413
Os14 4231 | 053 | 1457 | 347 6,95 5,58 0,64 0,75 121 2,35 0,10 523 | 16,31
0s15 1859 | 0,59 6,21 259 | 26,0 | 1023 | 0,68 2,48 0,82 1,09 010 | 1545 | 1507
0s16 3951 | 054 | 1232 | 201 [ 11,98 | 6,12 0,74 1,52 1,21 2,41 0,10 832 | 1322
Os17 43,87 - 10,18 | 265 4,28 5,96 0,80 0,6 1,29 2,78 0,09 315 | 2335
Os18 3562 | 051 | 1053 | 298 [ 1351 | 6,21 0,81 1,45 1,08 2,12 0,09 802 | 17,07
0s19 33,25 - 1024 | 342 | 1477 | 684 0,75 1,55 1,11 2,34 0,10 901 | 1712
0520 3810 | 044 | 1338 | 335 8,32 6,28 0,74 0,78 1,05 2,24 0,09 6,37 | 1886
V;’raeﬁgfgl 3721 | 050 | 11,04 | 292 | 11,11 | 6,50 0,82 1,20 1,16 2,15 0,09 733 | 18,06
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Rysunek 60. Korelacja zawartosci SrO od zawartosci BaO w badanych probkach

Na podstawie przeprowadzonych badan mineralogicznych i chemicznych
stwierdzono, ze $rednia zawarto$¢ barytu w probkach osadu zgromadzonego w osadniku
KWK ROW Ruch Jankowice wynosi ok. 20%. Wykonane na terenie zbiornika pomiary
glebokosci zalegania osadow oraz wykorzystujac dane dotyczace rzgdnych dna osadnika
(morfologii dna), dokonano oszacowania ilosci zdeponowanego W osadniku materiatu.
Okreslono, ze w zbiorniku zgromadzono nieco ponad 200 000 m?® osadow.

Uwzgledniajac wyniki badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy dokonano
oceny skutecznosci potencjalnego wdrozenia opracowanej metody W §wietle istniejacych
mozliwosci gospodarczego wykorzystania zdeponowanych osadéw. W tym celu przyjeto
nastepujace zatozenia:

— w celu wyodrebnienia materialu do flotacji zostalaby wykorzystana catosé
zgromadzonego w osadniku materiatu;
— do flotacji zostalby przeznaczony material charakteryzujacy si¢ wielkoscig ziaren

mniejszych od 0,2 mm.

Zgodnie z w/w zalozeniami, uwzgledniajac rezultaty przeprowadzonych w etapach
wstepnych analiz, nalezy przyjac, ze ok. 40% catosci zgromadzonego materialu moze zosta¢
przeznaczona do wzbogacania metoda flotacji pianowe;.

Przyjmujac zawarto$¢ barytu jako priorytetowy parametr charakteryzujacy uzyskany
koncentrat, na podstawie przeprowadzonych testow flotacji bezposredniej (uzycie kolektora
lub zastosowanie konfiguracji kolektora i depresora) oraz flotacji czyszczacej koncentratow
barytu, najwyzsza uzyskana zawarto$¢ barytu W koncentracie wynosita ok. 63%. Wartosc¢ te
otrzymano przy zastosowaniu kolektora Flotinor 7580 w ilosci 500 g/t. W przeliczeniu na
objetos¢ osadu, ktory moglby stanowi¢ nadawe do procesu flotacji (80 000 m®), istniataby
mozliwo$¢ pozyskania ok. 49 tys. ton barytu.
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Zachowujac powyzsze zatozenia dotyczace ilosci nadawy, dla pordéwnania
uwzgledniono najbardziej korzystny rezultat badan wynikajacy z zastosowania tzw. flotacji
odwréconej. Wykorzystanie kolektora Armoflote 17 pozwolito na otrzymanie koncentratu
kwarcu zawierajacego ok. 83% kwarcu i ok. 5,5% barytu oraz odpadu zawierajacego nieco
ponad 50% barytu. Jednocze$nie wychody koncentratu i1 odpadu wynosity odpowiednio ok.
38% oraz ok. 62%. Dla w/w kolektora, przy dawce 1000 g/t, szacowane produkty
wzbogacania 80 000 m* osadu to: koncentrat kwarcu zawierajacy ok. 6 tys. ton barytu i odpad
0 zawarto$ci ok. 106 tys. ton barytu.

Zastosowanie flotacji odwroconej umozliwia pozyskanie ponad dwukrotnie wickszej
ilosci barytu W porownaniu do flotacji bezposredniej. Niemniej konieczne sg dalsze badania
nad optymalizacja procesu wzbogacania, zwlaszcza W kierunku zwigkszenia zawarto$ci
barytu w nastepujacych produktach: flotacja bezposrednia (koncentrat), flotacja odwrdcona
(odpad).

Koncentrat mineratéw ptonnych (kwarcu) o matej zawartosci barytu (5,5%), dla
ktérego przeprowadzono badania zawartosci nuklidow promieniotwdrczych, charakteryzowat
sic stezeniami “Ra oraz ?*Ra wynoszacymi odpowiednio ok. 4800 Bg/kg oraz ok.
350 Bg/kg (tab. 25). W zataczniku VIII Dyrektywy Rady 2013/59/Euratom z dnia 5 grudnia
2013 r. przedstawiono wartosci aktywnosci naturalnych nuklidow promieniotworczych
stanowigcych poziom zwolnienia Z wymogu kontroli ze wzgledu na wymagania ochrony
radiologicznej. Wartosci graniczne dla ?°Ra oraz “®Ra wynosza 1 kBg/kg, a dla *°K warto$é
ta wynosi 10 kBg/kg. W zwigzku z powyzszym, pomimo malej zawartosci barytu
w koncentracie kwarcu, stezenie “°Ra jest nadal prawie 5-krotnie wicksze od wartosci
dopuszczalnej. Zgodnie jednak z interpretacja w/w Dyrektywy przez polskie Prawo atomowe
(Dz. U. 22024 r. poz. 1277 ze zm.) przy takim stezeniu istnieje realna mozliwos¢
wykorzystania takiego materialu np. W inzynierii ladowej czy w budownictwie pod
warunkiem odpowiedniego rozcienczenia W wyrobie koncowym, umozliwiajacego spetnienie
wymagania wynikajacego Z ponizszego rOwnania:

| = CR3226/3OO BCI/kg + CTh232/200 BQ/kg + CK40/3 000 BCI/kg,

gdzie Crazzs, Crnozz 1 Ckao to stezenia promieniotworcze W Bg/kg odpowiednich nuklidow
promieniotworczych W materiale budowlanym. Uwzgledniajac powyzsze, warto$¢ wskaznika
| wsurowym osadzie zosadnika (nadawy) wynosi ok. 51, natomiast w otrzymanym
koncentracie kwarcu warto$¢ wskaznika | wynosi ok. 18. Jest to trzy razy mniej, jednak
w dalszym ciggu zdecydowanie przekracza wartos¢ 1 stanowigca warto$¢ graniczng dla sumy
stezen w/w nuklidow promieniotworczych W wyrobie koncowym. Pomimo blisko
18-krotnego przekroczenia wartosci granicznej wspolczynnika | taka warto§¢ umozliwitaby
jednak wykorzystanie istotnych ilosci koncentratu kwarcu charakteryzujacego si¢ wi/w
stezeniami nuklidow promieniotworczych, na przykltad do produkcji cementu, pod
warunkiem, ze catkowita masa przedmiotowego koncentratu nie przekroczytaby 5%
zawartosci W produkcie koncowym.

134



7. Podsumowanie

Osady powstajace W wyniku oczyszczania wod dotowych z zawartej w nich fazy
statej, przed ich zrzutem do wod powierzchniowych, gromadzone sg w osadnikach
powierzchniowych lub podziemnych. W okresie kilkudziesiecioletniej dziatalnosci zaktadu
gorniczego W pojedynczym osadniku mozliwe jest zdeponowanie nawet ok. 150 000 t osadu.
W potudniowo-zachodniej czesci Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego, budowa geologiczna
I warunki hydrogeologiczne sprzyjaja procesom prowadzacym do powstawania osadow z wod
dotowych charakteryzujacych sie¢ podwyzszong zawarto$cig nuklidow promieniotworczych.
Deponowane w podziemnych zrobach gorniczych osady nie maja wplywu na otoczenie,
poniewaz po wypehieniu okreslonej, ograniczonej przestrzeni przeznaczonej do sktadowania,
zgromadzony material pozostaje pod ziemig. W przypadku osadnikoéw powierzchniowych
istnieje potrzeba zagospodarowania osadow ze wzgledu na utrzymanie drozno$ci systemu
odwadniania kopalni. Zagospodarowanie osadow przez sktadowanie moze stanowi¢ powazny
problem w aspekcie ochrony radiologicznej srodowiska.

Osady stanowig mieszaning wielu mineratow — kwarcu, mineratéw ilastych, skaleni,
weglandw, siarczandow oraz zwigzkow zelaza. Prowadzone wczesniej W ramach dziatalnosci
Slaskiego  Centrum Radiometrii ~ Srodowiskowej ~Glownego Instytutu  Goérnictwa
w Katowicach badania osadow wykazaly, ze gldéwnym Zrodtem nuklidow
promieniotworczych jest baryt ze wzgledu na powinowactwo geochemiczne jonéw radu oraz
baru. Biorac pod uwage ilo$¢ osadu zgromadzonego W pojedynczym osadniku oraz fakt, ze
srednia zawarto$¢ barytu w osadach wynosi 20%, aniekiedy, ze wzgledu na warunki
sedymentacji, zawarto$¢ barytu w niektorych rejonach osadnika moze sigga¢ 40%,
opracowanie odpowiednich metod wzbogacania barytu z osadow miatoby uzasadnienie
ekonomiczne oraz proekologiczne.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci pozyskania koncentratu barytu.
Koncentrat barytu moze zosta¢ wykorzystany jako materiat do prowadzenia dalszych badan,
majacych na celu wyodrebnienie radu *®Ra, ktory moze byé wykorzystywany
w medycynie. Jednocze$nie usunigcie Z barytu nuklidow promieniotworczych pozwolitoby na
wykorzystanie barytu niezawierajacego izotopow W wielu gateziach przemystu. W przypadku
uzyskania niesatysfakcjonujacych rezultatow flotacji bezposredniej dla pozyskania
odpowiedniego koncentratu barytu zaktadano wykonanie badan majgcych na celu otrzymanie
koncentratow mineratlow ptonnych 0 mozliwie malej zawartosci barytu i tym samym radu.
W ten sposdb oczyszczony ze zrodla radionuklidow material, jako mieszanina gtownie
kwarcu oraz mineratow ilastych, moglby zosta¢ wykorzystany w budownictwie.

W ramach pracy wykonano szczegbélowe badania osadu pod wzgledem
mineralogicznym, chemicznym oraz radiometrycznym. Na podstawie wynikow
przeprowadzonych analiz poszczegolnych frakcji osadu stwierdzono zmienno$¢ zawartosci
niektorych mineralow w funkcji wielko$ci ziaren. Wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru ziaren
notowano wyrazny wzrost zawartosci barytu, a tym samym nuklidow promieniotworczych.
Jednoczes$nie zaobserwowano mniejsze zawartosci gtdéwnego mineratu ptonnego tj. kwarcu.
Zawarto$ci mineralow ilastych w klasach ziarnowych nie réznity si¢ od siebie znaczgco. Na
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podstawie badan chemicznych stwierdzono, ze zawarto$¢ strontu W probkach osadu miesci si¢
w zakresie od ok. 0,8 do 3,0%. Badania mineralogiczne wykazaly, ze poza najbardziej
powszechng forma barytu BaSO, we wszystkich probkach osadu jest obecna forma
zawierajaca stront, czyli baryt strontowy BaSrSO4. W Zadnej z badanych probek osadu nie
stwierdzono obecno$ci jondw olowiu, mimo ze W osadach pochodzacych z innych osadnikéw
kopaln Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego stwierdzano diadochi¢ zachodzaca pomiedzy
jonami baru oraz olowiu.

Najskuteczniejszg metodg wzbogacania najdrobniejszych ziaren barytu ze zi6z
naturalnych jest metoda flotacji. Istnieje wiele sposobéw opisujagcych separacje barytu
z naturalnych rud barytowych, w ktérych najczgsciej mineratami ptonnymi sg fluoryt, kwarc
oraz kalcyt. Obecno$¢ mineratow ilastych, ze wzgledu na ich wiasciwosci, utrudnia
osiggniecie satysfakcjonujacych rezultatow wzbogacania. Dotychczas nie prowadzono badan
majacych na celu wzbogacanie barytu ze specyficznej mieszaniny mineralnej jaka jest osad
powstajacy W wyniku oczyszczania wod dotowych z kopaln wegla kamiennego.

W pierwszym etapie flotacji bezposredniej badania prowadzono z wykorzystaniem 12
kolektorow tj. odczynnikow chemicznych zwigkszajacych hydrofobowos¢ ziaren
mineralnych. Dobor odczynnikow wynikal gtéwnie z danych literaturowych, jednak
w ramach prowadzonych prac wykorzystane zostaly rowniez kolektory pozyskane
bezposrednio od producentow, ktorych skuteczno$¢ nie jest znana szerokiemu gronu
odbiorcow. W tym etapie przeprowadzono serie eksperymentdw polegajacych na badaniu
efektywnosci wzbogacania opartego na zmianie ilosci kolektora oraz regulacji pH srodowiska
procesul.

Efektem przeprowadzonych prac bylo stwierdzenie matych warto$ci wychodow
koncentratow barytu. Jedynie wniemal 40 przypadkach, sposrod 300 wykonanych
eksperymentow, wychody koncentratow przekraczaty 30%, a w nieco ponad 1/3 wszystkich
testow wychody koncentratow byty mniejsze od 20%. W pozostatych przypadkach wartosci
wychodéw koncentratoéw miescily si¢ w zakresie 20-30%.

ZawartoSci barytu W koncentratach charakteryzowaty si¢ duza zmiennoscig — od
17,18% do 63,18%. Tylko w jednym przypadku, przy odpowiedniej konfiguracji dawki
kolektora oraz wartosci pH, otrzymano koncentrat, w ktorym zawarto$¢ barytu przekroczyta
60%. Koncentraty najczgsciej charakteryzowaly si¢ zawarto$cig barytu mieszczaca sig
w zakresie 40-50%. W obrebie poszczegdlnych serii badan stwierdzono, ze stopniowe
zwigkszanie lub zmniejszanie zawartosci barytu W koncentratach moglo wynika¢ ze zmiany
pH przy stalej ilo$ci dodawanego odczynnika albo dla okreslonego, niezmiennego pH
stopniowe zmiany zawartosci w/w mineralu bezposrednio wynikaly ze zmiany dawki
dodawanego do nadawy kolektora.

Wartosci uzyskow, charakteryzujace efektywnos$¢ procesu wzbogacania, miescity si¢
w zakresie od 19 do prawie 73%. Doktadnie 1/3 wszystkich przeprowadzonych testow
pozwolita na osiggniecie uzyskéw mieszczacych sie¢ w zakresie 50-70%, atylko
w 3 przypadkach uzyski przekroczyty 70%.

Rezultaty badan z pierwszego etapu byly podstawa do przeprowadzenia kolejnych
serii eksperymentow flotacji bezposredniej. Drugi etap badan polegal na przeprowadzeniu
testow wzbogacania z wykorzystaniem depresorow tj. odczynnikéw chemicznych
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zwigkszajacych hydrofilno$¢ pozostatych ziaren. Depresorem byto szkio wodne jako
substancja charakteryzujaca si¢ duza skutecznos$cig depresowania kwarcu oraz kalcytu.
Czynnikiem stalym, nieulegajacym zmianie, byly dawki kolektorow, dzigki ktorym
W poszczegdlnych seriach badan w etapie pierwszym, osiggni¢to najwicksze wartosci uzysku.
W ramach prowadzonych testow regulowano ilo§¢ dodawanego depresora oraz pH
srodowiska procesu, jednak tylko w zakresie trzech warto$ci, ktore w poprzednim etapie
badan miaty wptyw na osiggniecie najwigkszych uzyskow.

Zastosowanie depresora skutkowalo otrzymaniem wychodow koncentratoéw barytu
mieszczacych sie w zakresie 20-30%. W przypadku kilku kolektoréw stwierdzono, ze
regulacja ilo$ci dodawanego depresora W okreslonym pH (lub w odpowiednim zakresie pH)
wptywa na osiggni¢cie wigkszych zawartosci barytu W koncentratach (réznice siggajace kilku
lub kilkunastu procent). Wykorzystanie depresora miato réwniez negatywny wplyw na
osiggnigcie wysokich zawarto$ci pozadanego sktadnika, poniewaz W przypadku pieciu
kolektoréw stwierdzono obnizenie zawarto$ci barytu w koncentratach. W poréwnaniu do
rezultatow z etapu pierwszego roznice wynosity nawet ok. 20%. Podobnie jak w etapie
pierwszym koncentraty charakteryzowaty si¢ zawarto$cig barytu mieszczaca si¢ gltownie
w zakresie 40-50%. Tylko wnieco ponad 30 przypadkach, sposrod 180 wykonanych
w ramach drugiego etapu flotacji bezposredniej, zawarto$¢ barytu w koncentratach
przekroczyta 50%.

Stwierdzono, ze W przypadku 7 kolektorow uzycie depresora mialo wplyw na
osiggniecie wigkszych, W pordwnaniu do etapu pierwszego, wartosci uzysku, ardznice
wynosity od kilku do kilkunastu procent (maksymalnie ok. 20%). W obrebie
przeprowadzonych badan stwierdzono réwniez wiele przykladow $wiadczacych
o negatywnym wplywie uzytego depresora na efektywnos¢ procesu. W przypadku serii badan
obejmujacych 5 kolektorow dodatkowe zastosowanie depresora doprowadzito do obnizenia
wartosci uzyskow nawet 0 nieco ponad 20%. W ramach drugiego etapu badan wartosci
uzyskoéw wieksze od 60% stwierdzono W ponad 1/4 wszystkich przeprowadzonych testow,
aw 16 przypadkach uzyski przekroczyty 70%.

Kolejne  badania  przeprowadzono z zastosowaniem  flotacji ~ odwrocone;.
Wykorzystano 5 kolektorow kationowych charakteryzujacych sie¢ duza skutecznoscig
flotowania kwarcu bgdacego glownym mineratem ptonnym nadawy. Zastosowanie dwoch
odczynnikow umozliwito osiggnigcie wartosci uzyskow kwarcu, w koncentratach mineratow
ptonnych, wigkszych od 80%. Czynnikiem decydujacym 0 wysokiej wartosci tego parametru,
przy wychodach koncentratow kwarcu mieszczacych si¢ w zakresie 30-50%, byta duza
zawarto$¢ kwarcu. Stwierdzono, ze wigksze dawki stosowanych kolektorow oraz srodowisko
alkaliczne sprzyja osigganiu wigkszych wartosci uzysku kwarcu w koncentratach.
Koncentraty kwarcu charakteryzowaly si¢ takze malg zawartoScig barytu (ok. 5-6%).
Warto$ci wychodéw odpadow, otrzymanych w wyniku przeprowadzonych testow flotacji
odwroconej, byty duze (50-77%). Odpady te charakteryzowaty si¢ dodatkowo stosunkowo
duzymi zawarto$ciami barytu (40-86%). W zwigzku ztym wartosci uzyskéw barytu
W odpadach przekraczaty 80%.

Poprawa efektywnosci procesu wzbogacania jest mozliwa poprzez wykonanie tzw.
flotacji czyszczacej. Badania z zastosowaniem w/w metody przeprowadzono na
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koncentratach otrzymanych w ramach obu etapéw badan flotacji tj. flotacji bezposredniej
I odwroconej. Testy prowadzono W dwdch wariantach. W wariancie pierwszym stosowano te
samg konfiguracje odczynnikow oraz wartosci pH, dzigki ktorym w ramach flotacji
bezposredniej otrzymano najwigksze uzyski dla poszczegolnych kolektoréw. Wariant drugi
obejmowat przeprowadzenie testow 2z wykorzystaniem potowy dawki kolektora. Jezeli
o efektywnos$ci procesu decydowato wspolne wykorzystanie kolektora i depresora badania
prowadzono z zastosowaniem tej samej ilosci kolektora oraz potowy dawki depresora.

W wariancie pierwszym flotacji czyszczacej wychody koncentratow barytu byly
zblizone do wartosci otrzymanych we flotacji bezposredniej. Zwigkszone zawarto$ci barytu
(o ok. 8%) w koncentratach otrzymanych w pierwszym wariancie flotacji czyszczacej miaty
decydujacy wptyw na zmiany uzyskow koncentratoéw. W przypadku wszystkich kolektorow
stwierdzono wigksze, glownie 0 ok. 2-3%, uzyski barytu. W drugim wariancie podobne
wartosci wychodow 1 wicksze, dla 9 sposrod 12 wykorzystanych kolektorow, zawartosci
barytu w koncentratach (zwigkszone 0 7-13%) skutkowato zwigkszeniem uzyskow barytu
maksymalnie 0 13%.

Flotacj¢ czyszczaca koncentratbw mineratow ptonnych (kwarcu) prowadzono
analogicznie do procesu dotyczacego koncentratow barytu. W wariancie pierwszym tylko
w przypadku jednego kolektora zanotowano poprawe wartosci uzyskow w poréwnaniu do
wartosci notowanych w etapie flotacji odwrdoconej. W przypadku 3 kolektorow, stwierdzono
mniejsze uzyski kwarcu w koncentratach (0 ok. 0,5-4%), a w przypadku jednego
z kolektoréw nawet o ok. 25%. Najmniejszy uzysk barytu w koncentratach kwarcu wynosit
natomiast ok. 4,6%. W wariancie drugim rezultaty badan byly zblizone do uzyskanych
W wariancie pierwszym. Najwyzszy uzysk kwarcu w koncentratach wynosit prawie 80%,
auzysk barytu w koncentratach mineratow ptonnych nieco przekraczat wartosé¢ 4%.
W rezultacie obu wariantéw flotacji czyszczacych koncentratow mineratdéw ptonnych uzyski
barytu w odpadach miescity si¢ w zakresie od ok. 85% do ok. 95%.

Na podstawie poréwnania rezultatow flotacji bezposredniej i odwroconej stwierdzono,
ze zastosowanie flotacji odwrdconej umozliwia koncentracj¢ barytu w odpadzie. Flotacja
odwrocona umozliwia pozyskanie produktu barytowego 0 masie ponad dwukrotnie wigkszej
niz z flotacji bezposrednie;.

Wzbogacanie fizyczne z wykorzystaniem wirdwki Bahco lub chemiczne tugowanie
nuklidow promieniotworczych okazato si¢ mato skuteczne.

Wyniki analiz zawartosci nuklidow promieniotworczych w wybranych probkach
koncentratow charakteryzujacych si¢ zréznicowang zawartoscig barytu wykazaly spdjnos¢
z rezultatami badan wstepnych nadawy stanowigcej materiat do wzbogacania. Zawarto$¢
nuklidow promieniotworczych $ciSle zwigzana byta z zawartos$cig barytu W probkach
otrzymanych koncentratow i odpadow.

Wykorzystanie wynikéw pracy W skali przemystowej wymaga przeprowadzenia
badan optymalizujacych proces technologiczny w skali pottechnicznej. Korzystniejsze
z gospodarczego punktu widzenia byloby prowadzenie prac nad udoskonaleniem procesu
wzbogacania flotacji kwarcu w celu pozyskania produktu charakteryzujacego si¢ mala
zawarto$cig barytu Itym samym mniejszym stezeniem promieniotworczym radu. W ten
sposob mozliwe byloby jego wykorzystanie w budownictwie przy jednoczesnym
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ograniczeniu ilosci odpadu zawierajgcego bar irad wymagajgcego odpowiednich metod
sktadowania (unieszkodliwiania) lub stanowigcego surowiec do pozyskania radu. Dalsze
badania pozwolilyby na otrzymanie koncentratu kwarcu O jeszcze mniejszej zawartosci
barytu, a tym samym mniejszym st¢zeniu nuklidow promieniotworczych nieprzekraczajacym
warto$¢ 1000 Bg/kg, stanowiacej poziom zwolnienia z wymogu kontroli ze wzgledu na
wymagania ochrony radiologicznej, atym samym wykorzystanie takich osadow w celach
gospodarczych bez dodatkowych obostrzen prawnych.

Cel badawczy zostat czeSciowo osiggnicty w przypadku koncentratu barytu.
Zakladano, ze podjete wramach flotacji bezposredniej dziatania tj. zastosowanie
odpowiedniej dawki kolektora barytu, konfiguracji kolektora barytu z depresorem mineratow
ptonnych lub flotacji czyszczacych przyczyni si¢ do otrzymania koncentratu barytu
charakteryzujgcego si¢ zawarto$cig barytu przekraczajgca 80% lub uzyskiem wigkszym od
80%. Badania wykazaly jednak, ze maksymalna zawarto$¢ barytu w koncentratach wynosi
ok. 63%, a maksymalne uzyski byly wieksze od 70%. Przeprowadzone badania umozliwity
zatem trzykrotne zat¢zenie barytu w poréwnaniu do $redniej zawarto$ci barytu okres$lonej
w surowym osadzie (nadawie). W celu pozyskania koncentratu barytu, rozumianego
jednoczesnie jako koncentrat radu o duzym potencjale wykorzystania w celach medycznych,
konieczne bytoby prowadzenie dalszych badan nad udoskonaleniem procesu wzbogacania
pozwalajacego w rezultacie na otrzymanie koncentratow barytu charakteryzujacych sie
mozliwie matg zawarto$cig mineratléw ptonnych.

Natomiast cel badawczy zostal niemal osiggnigty W przypadku flotacji odwrocone;.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze istnieje mozliwos$¢ otrzymania koncentratu mineratlow
ptonnych (gtownie kwarcu), charakteryzujacego si¢ matla zawartoscig barytu. Zawarto$¢
barytu w koncentracie kwarcu wynoszaca ok. 5% stanowi zrodlo aktywnosci “*Ra
przekraczajaca prawie 5-krotnie wartos¢ stanowigcg poziom zwolnienia z wymogu kontroli ze
wzgledu na wymagania ochrony radiologicznej. Uwzgledniajac jednak niemal 3-krotne
zmniejszenie stezenia nuklidow promieniotworczych w porownaniu do osadu surowego,
koncentrat kwarcu o takiej zawartosci barytu moze zosta¢ wykorzystany, przy spetnieniu
warunkoéw dotyczacych udziatu takiego koncentratu w wyrobie koncowym, jako dodatek do
materiatlow budowlanych.
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Zalacznik

Tabela 1. Wyniki flotacji odwroconej z wykorzystaniem odczynnika Armoflote 17 w funkcji
jego dawki i pH

Dawka Koncentrat (K)/ Wychod Zawarto$¢ SiO; Zawarto$¢ BaSO4 Uzysk SiO, Uzysk BaSO,
Odpad (O) [%] [%] [%] [%] [%]
1 2 3 4 5 6 7
pH 7
K 35,81 58,32 20,89 51,51 28,86
200 0 64,19 30,63 28,72 48,49 71,14
Suma 100,00 40,55 25,92 100,00 100,00
K 38,11 66,22 14,04 59,25 22,10
400 0 61,89 28,05 30,47 40,75 77,90
Suma 100,00 42,60 24,21 100,00 100,00
K 39,03 68,40 13,04 62,95 20,93
600 0 60,97 25,77 31,53 37,05 79,07
Suma 100,00 42,41 24,31 100,00 100,00
K 38,21 72,75 12,50 66,63 19,05
800 0 61,79 22,53 32,85 33,37 80,95
Suma 100,00 41,72 25,10 100,00 100,00
K 40,83 75,43 10,24 74,17 17,02
1000 0 59,17 18,12 34,45 25,83 82,98
Suma 100,00 41,52 24,57 100,00 100,00
pH 8
K 36,04 63,55 14,50 57,36 21,26
200 0 63,96 26,62 30,26 42,64 78,74
Suma 100,00 39,93 24,58 100,00 100,00
K 38,17 67,77 11,70 63,05 17,74
400 0 61,83 24,52 33,50 36,95 82,26
Suma 100,00 41,03 25,18 100,00 100,00
K 36,95 72,24 9,62 65,30 13,68
600 0 63,05 22,50 35,57 34,70 86,32
Suma 100,00 40,88 25,98 100,00 100,00
K 34,78 75,63 7,88 65,89 9,78
800 0 65,22 20,88 38,75 34,11 90,22
Suma 100,00 39,92 27,75 100,00 100,00
K 39,66 80,48 6,25 75,43 7,78
1000 0o 60,34 17,23 48,70 24,57 92,22
Suma 100,00 42,31 31,73 100,00 100,00
pH 9
K 40,41 66,74 10,23 64,76 16,74
200 0 59,59 24,63 34,52 35,24 83,26
Suma 100,00 41,65 24,70 100,00 100,00
K 39,73 72,63 9,43 70,10 14,42
400 0 60,27 20,42 36,88 29,90 85,58
Suma 100,00 41,16 25,97 100,00 100,00
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1 2 3 4 5 6 7

K 39,78 75,93 8,04 73,37 12,25

600 0 60,22 18,21 38,06 26,63 87,75
Suma 100,00 41,17 26,12 100,00 100,00

K 36,06 80,68 7,00 74,13 8,14

800 o) 63,94 15,88 44,57 25,87 91,86
Suma 100,00 39,25 31,20 100,00 100,00

K 38,17 83,62 4,50 82,65 5,19

1000 0 61,83 10,84 50,70 17,35 94,81
Suma 100,00 38,62 33,51 100,00 100,00

Tabela 2. Wyniki flotacji odwroconej z wykorzystaniem odczynnika Armoflote 18 w funkcji

jego dawki i pH

Dawka Koncentrat (K)/ Wychod Zawarto$¢ SiO; Zawarto$¢ BaSO, Uzysk SiO, Uzysk BaSO,
Odpad (0) (%] (%] (%] (%] [%]
1 2 3 4 5 6 7
pH 7

K 31,47 55,21 20,05 42,27 26,82

200 0 68,53 34,63 25,13 57,73 73,18
Suma 100,00 41,11 23,53 100,00 100,00

K 33,11 58,12 20,53 47,31 26,81

400 0 66,89 32,04 27,74 52,69 73,19
Suma 100,00 40,68 25,35 100,00 100,00

K 36,85 68,04 15,04 59,05 20,78

600 0 63,15 27,53 33,45 40,95 79,22
Suma 100,00 42,46 26,67 100,00 100,00

K 38,78 69,03 14,24 62,09 21,03

800 0 61,22 26,70 33,87 37,91 78,97
Suma 100,00 43,12 26,26 100,00 100,00

K 35,98 71,20 8,66 64,16 11,88

1000 0 64,02 22,36 36,10 35,84 88,12
Suma 100,00 39,93 26,23 100,00 100,00

pH 8

K 35,82 60,87 16,54 51,11 23,21

200 0 64,18 32,50 30,55 48,89 76,79
Suma 100,00 42,66 25,53 100,00 100,00

K 34,53 65,54 14,87 53,36 19,93

400 0 65,47 30,21 31,51 46,64 80,07
Suma 100,00 42,41 25,76 100,00 100,00

K 37,24 67,05 13,85 59,84 20,45

600 o) 62,76 26,70 31,96 40,16 79,55
Suma 100,00 41,73 25,22 100,00 100,00

K 35,89 70,21 10,95 60,14 14,25

800 0 64,11 26,05 36,88 39,86 85,75
Suma 100,00 41,90 27,57 100,00 100,00

153




1 2 3 4 5 6 7

K 34,34 72,63 8,21 60,18 10,37

1000 0 65,66 25,14 37,10 39,82 89,63
Suma 100,00 41,45 27,18 100,00 100,00

pH 9

K 40,97 61,14 15,78 59,23 25,83

200 0 59,03 29,20 31,44 40,77 74,17
Suma 100,00 42,28 25,02 100,00 100,00

K 43,09 68,07 13,42 65,11 22,56

400 0 56,91 27,61 34,88 34,89 77,44
Suma 100,00 45,04 25,63 100,00 100,00

K 44,22 75,07 11,21 70,81 19,52

600 0 55,78 24,53 36,63 29,19 80,48
Suma 100,00 46,88 25,39 100,00 100,00

K 41,97 83,88 6,52 78,54 10,12

800 0 58,03 16,58 41,89 21,46 89,88
Suma 100,00 44,83 27,04 100,00 100,00

K 40,67 86,21 6,21 80,80 8,73

1000 0 59,33 14,04 44,51 19,20 91,27
Suma 100,00 43,39 28,93 100,00 100,00

Tabela 3. Wyniki flotacji odwroconej z wykorzystaniem odczynnika Armac T w funkcji jego

dawki i pH
Dawka Koncentrat (K)/ Wychod Zawarto$¢ SiO; Zawarto$¢ BaSO, Uzysk SiO, Uzysk BaSO,
Odpad (O) [%] [%] [%] [%] [%]
1 2 3 4 5 6 7
pH 7

K 25,81 49,53 24,74 31,42 27,75

200 0 74,19 37,61 22,41 68,58 72,25
Suma 100,00 40,69 23,01 100,00 100,00

K 27,65 55,14 20,43 39,35 23,24

400 0 72,35 32,48 25,79 60,65 76,76
Suma 100,00 38,75 24,31 100,00 100,00

K 30,73 60,43 18,53 47,77 23,75

600 o) 69,27 29,32 26,40 52,23 76,25
Suma 100,00 38,88 23,98 100,00 100,00

K 30,05 64,42 15,05 51,78 18,36

800 0 69,95 25,77 28,76 48,22 81,64
Suma 100,00 37,39 24,64 100,00 100,00

K 30,28 67,21 12,42 55,97 14,56

1000 0 69,72 22,96 31,65 44,03 85,44
Suma 100,00 36,36 25,83 100,00 100,00

pH 8

K 28,35 53,52 22,04 37,74 28,73

200 0 71,65 34,93 21,63 62,26 71,27
Suma 100,00 40,20 21,75 100,00 100,00

K 26,22 56,57 19,54 39,30 23,03

400 0 73,78 31,05 23,21 60,70 76,97
Suma 100,00 37,74 22,25 100,00 100,00
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1 2 3 4 5 6 7

K 30,37 50,22 21,46 39,84 26,81

600 0 69,63 33,07 25,55 60,16 73,19
Suma 100,00 38,28 24,31 100,00 100,00

K 31,57 55,34 19,43 44,91 26,61

800 o) 68,43 31,32 24,72 55,09 73,39
Suma 100,00 38,90 23,05 100,00 100,00

K 29,63 60,21 18,08 46,85 22,30

1000 0 70,37 28,76 26,52 53,15 77,70
Suma 100,00 38,08 24,02 100,00 100,00

pH9

K 31,72 56,86 20,54 42,96 28,57

200 o) 68,28 35,07 23,85 57,04 71,43
Suma 100,00 41,98 22,80 100,00 100,00

K 28,27 60,25 17,22 41,16 20,22

400 0 71,73 33,95 26,78 58,84 79,78
Suma 100,00 41,38 24,08 100,00 100,00

K 25,69 63,42 15,63 41,63 15,39

600 0 74,31 30,74 29,71 58,37 84,61
Suma 100,00 39,14 26,09 100,00 100,00

K 22,95 67,51 13,51 41,44 10,19

800 0 77,05 28,41 35,44 58,56 89,81
Suma 100,00 37,38 30,41 100,00 100,00

K 24,27 68,14 18,08 44,99 13,62

1000 0 75,73 26,70 36,75 55,01 86,38
Suma 100,00 36,76 32,22 100,00 100,00

Tabela 4. Wyniki flotacji odwroconej z wykorzystaniem odczynnika DDA (dodecyloamina)
w funkcji jego dawki i pH

Dawka Koncentrat (K)/ Wychéd Zawarto$¢ SiO; Zawarto$¢ BaSO4 Uzysk SiO, Uzysk BaSO,
Odpad (O) [%] [%] [%] [%] [%]
1 2 3 4 5 6 7
pH 7

K 45,68 40,31 27,05 48,31 46,02

200 o 54,32 36,27 26,68 51,69 53,98
Suma 100,00 38,12 26,85 100,00 100,00

K 43,03 46,53 25,02 51,75 40,69

400 0 56,97 32,76 27,55 48,25 59,31
Suma 100,00 38,69 26,46 100,00 100,00

K 42,29 53,31 17,24 59,66 26,79

600 0 57,71 26,42 34,53 40,34 73,21
Suma 100,00 37,79 27,22 100,00 100,00

K 41,29 70,93 12,65 74,34 20,07

800 o 58,71 17,22 3543 25,66 79,93
Suma 100,00 39,40 26,02 100,00 100,00

K 39,62 76,12 10,22 77,18 15,42

1000 0 60,38 14,77 36,78 22,82 84,58
Suma 100,00 39,08 26,26 100,00 100,00
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1 2 3 4 5 6 7
pH 8

K 43,57 42,65 26,20 48,82 42,74

200 0 56,43 34,52 27,10 51,18 57,26
Suma 100,00 38,06 26,71 100,00 100,00

K 41,27 45,52 24,80 48,67 39,88

400 0 58,73 33,74 26,27 51,33 60,12
Suma 100,00 38,60 25,66 100,00 100,00

K 44,05 46,31 20,51 54,22 31,84

600 0 55,95 30,78 34,56 45,78 68,16
Suma 100,00 37,62 28,37 100,00 100,00

K 44,90 55,93 16,52 62,27 26,42

800 0 55,10 27,62 37,50 37,73 73,58
Suma 100,00 40,33 28,08 100,00 100,00

K 43,07 58,24 14,81 64,31 22,42

1000 0 56,93 24,46 38,78 35,69 77,58
Suma 100,00 39,01 28,46 100,00 100,00

pH 9

K 45,90 45,84 24,54 54,38 41,62

200 0 54,10 32,63 29,21 45,62 58,38
Suma 100,00 38,69 27,07 100,00 100,00

K 43,68 48,46 23,81 55,15 37,01

400 0 56,32 30,57 31,43 44,85 62,99
Suma 100,00 38,39 28,10 100,00 100,00

K 48,37 55,55 19,76 66,16 32,84

600 0 51,63 26,61 37,85 33,84 67,16
Suma 100,00 40,61 29,10 100,00 100,00

K 49,00 65,86 14,57 73,89 25,66

800 0 51,00 22,35 40,55 26,11 74,34
Suma 100,00 43,67 27,82 100,00 100,00

K 49,78 67,87 14,95 75,83 26,47

1000 0 50,22 21,45 41,16 24,17 73,53
Suma 100,00 44,56 28,11 100,00 100,00

Tabela 5. Wyniki flotacji odwroconej z wykorzystaniem odczynnika Liquid B-50 w funkcji

jego dawki i pH

Dawka Koncentrat (K)/ Wychéd Zawarto$¢ SiO; Zawarto§¢ BaSO4 Uzysk SiO, Uzysk BaSO,
Odpad (O) [%] [%] [%] [%] [%]
1 2 3 4 5 6 7
pH 7

K 36,23 45,50 27,21 38,80 34,73

200 0 63,77 40,77 29,05 61,20 65,27
Suma 100,00 42,48 28,38 100,00 100,00

K 33,82 50,10 2521 39,70 29,74

400 0 66,18 38,88 30,43 60,30 70,26
Suma 100,00 42,67 28,66 100,00 100,00

K 33,54 50,22 26,10 40,39 30,13

600 o 66,46 37,41 30,55 59,61 69,87
Suma 100,00 41,71 29,06 100,00 100,00
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1 2 3 4 5 6 7

K 30,96 48,46 26,45 37,17 27,27

800 0 69,04 36,73 31,63 62,83 72,73
Suma 100,00 40,36 30,03 100,00 100,00

K 32,05 50,56 26,50 39,50 29,11

1000 0 67,95 36,53 30,44 60,50 70,89
Suma 100,00 41,03 29,18 100,00 100,00

pH 8

K 36,23 75,66 747 66,61 9,17

200 0 63,77 21,55 42,05 33,39 90,83
Suma 100,00 41,15 29,52 100,00 100,00

K 38,12 74,69 7,25 69,47 9,39

400 0 61,88 20,22 43,08 30,53 90,61
Suma 100,00 40,99 29,42 100,00 100,00

K 33,54 74,87 7,15 66,48 8,16

600 0 66,46 19,05 40,60 33,52 91,84
Suma 100,00 37,77 29,38 100,00 100,00

K 30,96 64,06 15,60 52,00 16,79

800 0 69,04 26,51 34,67 48,00 83,21
Suma 100,00 38,13 28,77 100,00 100,00

K 32,05 60,98 17,98 50,02 20,17

1000 0 67,95 28,74 33,58 49,98 79,83
Suma 100,00 39,07 28,58 100,00 100,00

pH 9

K 36,23 80,74 6,04 69,06 7,23

200 0 63,77 20,55 44,05 30,94 92,77
Suma 100,00 42,36 30,28 100,00 100,00

K 38,12 75,98 8,76 66,31 11,42

400 0 61,88 23,78 41,85 33,69 88,58
Suma 100,00 43,68 29,23 100,00 100,00

K 33,54 74,53 9,75 60,98 10,75

600 0 66,46 24,07 40,85 39,02 89,25
Suma 100,00 40,99 30,42 100,00 100,00

K 30,98 70,69 12,57 53,34 12,79

800 0 69,02 27,72 38,43 46,66 87,21
Suma 100,00 41,02 30,42 100,00 100,00

K 32,05 65,84 14,41 53,67 15,93

1000 0 67,95 26,81 35,88 46,33 84,07
Suma 100,00 39,32 29,00 100,00 100,00
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