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REZENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Huberta Makuly
,Odzysk barytu z osadéw powstalych w wyniku zrzutu wéd dolowych wzbogaconych

w rad”

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska jest pracg pisemng w rozumieniu ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. Warszawa, 24
pazdziernika 2024 r. Poz. 1571). Powstata w Gléwnym Instytucie Gornictwa — Panstwowym
Instytucie Badawczym pod kierunkiem dr hab. Bogustawa Michalika, prof. GIG-PIB.
Promotorem pomocniczym jest dr inz. Krzysztof Wierzchowski.

Formalna strona rozprawy nie budzi zastrzezen i odpowiada wymogom okreslonym

w Ustawie.

Charakterystyka rozprawy'

Rozprawa liczy 136 stron wraz z fotografiami, rysunkami, tabelami i wykresami. Spis
literatury cytowanej w Rozprawie obejmuje 185 pozycji. Rozprawe uzupelniaja zatgczniki
w postaci tabel zawierajacych wyniki flotacji odwrdconej z wykorzystaniem ro6znych
odczynnikéw. Mimo obszernych rozmiaréw rozprawa jest napisana zwigzle i merytorycznie.

Rozprawa zaopatrzona jest w kilkustronicowe streszczenia w jezyku polskim
i angielskim. Rozdziaty wstepne stanowigce 34 % rozprawy w udany sposob wprowadzaja
czytelnika w przedmiot i problemy rozprawy. Zawierajg ogélne i zwigzle podane wiadomosci
o barycie i jego zastosowaniach, krystalochemii barytu, zlozach tego mineratu, zasobow
i produkcji barytu, jako mineratu krytycznego. W tej czesci brakuje podstawowych informacji
o strukturze barytu, majgcej zasadnicze znaczenie dla zrozumienia podstawien kationow
w tym minerale. Przykladowo, na stronie 19 autor podaje promien jonowy Ba** 1,36 A
odpowiadajacy koordynacji oktaedrycznej. Tymczasem nalezalo przywota¢ promien 1,61 A
wlasciwy dla struktury barytu, w ktorej jon Ba otoczony jest przez 12 jonow tlenu (cf.

Shannon, R.D. Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances in

I Uwagi w tej czesci recenzji oznaczone czcionka 10 nie stuza ocenie Rozprawy, lecz podane sa do wiadomosci
autora z my$la o ich ewentualnym wykorzystaniu w czasie przygotowania rozprawy do druku.



halides and chalcogenides. Acta Crystallogr. Sect. A 1976, 32, 751-767). Rzecz jasna,

uwaga ta dotyczy tez innych kationéw podstawiajacych bar w barycie.
Rozdzial zatytulowany ,geochemia i diadochia metali w barycie” lepiej bylo zatytulowaé
,krystalochemia barytu”. Geochemia opisuje obieg i zachowanie si¢ pierwiastkéw chemicznych w systemach

ziemskich, podczas gdy autor omawia zagadnienia krystalochemiczne.

W kolejnych rozdziatach wstepnych autor omawia wody zt6z wegla kamiennego, jako
potencjalne zrédlo barytu. Kladzie nacisk na stgzenie promieniotworcze radu w tych wodach,
jako pierwiastka wspOilwytrgcajacego si¢ z barem, czemu poswieca kolejny rozdziat
o powstawaniu osadéw wytraconych z wod ztozowych. Omawia potencjalne zagrozenie
radiacyjne powodowane przez wzbogacone w rad wody zlozowe i wytracone z nich osady.
Osady wytrgcone z zawierajacych rad wod kopalnianych zaliczane sg do kategorii naturalnie
wystepujacych materiatéw promieniotworczych, dlatego autor przywotuje przepisy prawne
dotyczace postepowania z takimi materiatami w kontekscie przeprowadzonych przez niego

badan.

Omawiajac Zrédta radu w wodach kopalnianych GZW nalezatoby wspomnie¢ mineralogiczne Zrodta
jego prekursoréw, czyli uranu i toru w skatach przyweglowych i przerostach mineralnych w weglu (np. Pluta
i inni, 2012). Na stronie 26 drugie zdanie rozpoczyna si¢ od ,,R6znice takie staty si¢ podstawa...” Jakie r6znice?

Przy omawianiu wéd ztozowych bogatych w bar na stronie 27 wkradt si¢ lapsus. Autor przedstawiajac
duze stezenie chlorku baru (z btednie napisanym wzorem BaCl zamiast BaCly; blgd powtérzony jest na stronie
28), pisze o ,,wysokiej zawartoéci w/w mineralu” w wodzie. Oczywiscie, chlorek baru nie jest mineratem, tylko
rozpuszczalng sola baru.

Na stronie 29 btednie zapisano wzér radiobarytu. Powinno by¢ (Ba, Ra)(SOa)a.

Rozdzialy wstepne stanowig wprowadzenie do rozdziatu zatytulowanego Teza (str.
40), w ktérym autor uzasadnia podjecie przez niego badan racjami ekonomicznymi (odzysk
uzytecznych mineratéw, tj. barytu, kwarcu i mineratéw ilastych), a przede wszystkim
zagrozeniem radiologicznym stwarzanym przez bogate w rad osady z osadnikow
kopalnianych. Autor wskazuje, ze pozyskany koncentrat barytu wzbogacony w rad-226
mogtby znalezé zastosowanie do ekstrakcji tego izotopu w celu otrzymywania
krétkozyciowego izotopu radu-223 do produkcji radiofarmaceutykow.

Kolejny obszerny rozdziat (str. 41 do 57) przedstawia metody wzbogacania barytu
z akcentem na flotacje, jako metode najpowszechniej stosowana ze wzgledu na jej
skuteczno$é w odniesieniu do barytu. Autor wskazuje, ze wstgpnie dokonywal separacji
barytu z osadéw z osadnika metodami grawitacyjnymi, lecz nie przyniosty zadowalajacych
wynikéw. Zatem skupienie si¢ na flotacji bylo jak najbardziej uzasadnione. Autor pokrétce

przypomniat teoretyczne podstawy flotacji oraz dokonat przegladu sposobow flotacji barytu



opisanych w literaturze przedmiotu. Przedstawit tez zasade wzbogacania fizycznego z
zastosowaniem wiréwek. Zastosowat jeden z rodzajow wiréwek (Bahco) w swojej pracy w
celach porownawczych z flotacja.

Na stronie 50 autorowi zdarzy! sie lapsus. Omawiajac depresory wymienia szklo wodne, jako przykiad
substancji organicznej, co oczywiscie jest nieprawdziwe, gdyz szklo wodne jest substancjg nieorganiczna.

Wyniki badaii wilasnych autor zaprezentowal w czesci badawczej rozprawy
poczynajac od strony 59 w logicznej sekwencji. Na wstepie przedstawit: lokalizacje¢ miejsc
pobrania 3 prob osadéw z osadnika na terenie KWK Jankowice, udziaty 7 frakcji ziarnowych
w tych prébach (lacznie 21 prébek), metody badan, wyniki rentgenowskiej dyfrakcyjnej
analizy proszkowe;j ilo$ciowej sktadu mineralnego poszczegélnych frakcji ziarnowych probek
osadu uzyskane metoda Rietvelda, sktad chemiczny tych prébek uzyskany z pomocg
fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej oraz wyniki pomiaréw radiometrycznych stgzen
promieniotworczych 3 izotopéw radu (o liczbach masowych 226, 228, 224). Nastgpnie
oméwil sktad mineralny, chemiczny, réwniez w mikroobszarze, materiatu poddanego testom
flotacji.

Rozwazajac zawarto§¢ manganu i zelaza przedstawiona w tabeli 10, wydaje si¢ Ze substancja

amorficzng, o ktérej mowa na stronie 64 sa tlenowodorotlenki zelaza domieszkowane manganem lub

z manganem zaadsorbowanym na ich powierzchni.

Dla lepszego zobrazowania wynikéw analiz przedstawionych w tabeli 11 (str. 66 ) wskazane byloby
sporzadzenie wykresu wigzacego ze soba stgzenie promieniotworcze z poszczeg6lnymi frakcjami ziarnowymi.

Wzér barytu strontowego w tabeli 12 napisany jest blednie. Nalezalo kationy uja¢
w nawias okragly, a pomiedzy nimi wstawi¢ przecinek. Wzor napisany w obecnej postaci sugeruje dwie pozycje
kationowe w barycie, co nie jest prawdg i prowadzi do niezbilansowania tadunkéw elektrycznych jonow.

Zasadnicza cze$¢ prezentacji badan wilasnych stanowig wyniki testow: flotacji
bezposredniej z wykorzystaniem 12 kolektoréw i zmiennym pH, flotacji bezposredniej z
zastosowaniem kolektoréw w konfiguracji z depresorem, flotacji odwroconej oraz flotacji
czyszczacych koncentratow barytu i kwarcu. Autor przedstawil tez wyniki wzbogacania
barytu z zastosowaniem wir6wki Bahco wraz z pomiarami st¢zefi promieniotworczych
izotopéw radu w nadawie i produktach wzbogacania. Ponadto wykonal eksperyment
polegajacy na tugowaniu nuklidow radu z wykorzystaniem okreslonego surfaktantu
dowodzgc, iz nie jest skutecznym srodkiem fugujgcym.

W rozdziale 6 zatytulowanym ,,Analiza skutecznosci wdrozenia metody wzbogacania
barytu z osadéw”, autor przedstawil wyniki badan sktadu mineralnego i chemicznego 20
prébek pobranych z catego osadnika wod dotowych. Pozwolito mu to na oszacowanie ilosci

barytu, jaki mogtby by¢ odzyskany z osadu o wielkosci ziaren mniejszych od 0,2 mm, jesliby



zastosowaé flotacje bezposrednig i flotacje odwrdocong. Powstaty koncentrat kwarcu o matej
zawartosci barytu poddat analizie radiometrycznej stwierdzajac ciagle duze stgzenie
promieniotworcze izotopéw radu. Mimo to, postuluje wykorzystanie koncentratu
kwarcowego, np. w budownictwie pod okreslonymi warunkami.

Rozprawe wienczy rozdzial Podsumowanie, ktéry moim zdaniem mogtby byc¢
zatytulowany Podsumowanie i wnioski oddajac jego tresc.

Przedstawiony powyzej uktad tresci Rozprawy jest wiasciwy rozprawom naukowym,
logicznie oddajagc tok rozumowania, postgpowania i wnioskowania autora. Rozprawa
napisana jest poprawnie pod wzgledem jezykowym. Nieliczne literowki i stylistyczne
nieprawidtowos$ci w rodzaju pierwszego zdania na str.17, nie rzutujg na pozytywny odbior
warstwy jezykowej rozprawy, cho¢ nieco razi uzywanie terminu ,,sklad mineralogiczny”
zamiast ,,sklad mineralny”. W konkluzji stwierdzam, ze autor opanowal bardzo dobrze
klarowny styl tekstu naukowego, czynigc odbior jego Rozprawy czytelnym i zrozumiatym.
Przeprowadzone analizy i testy sg bardzo dobrze udokumentowane z jednym wyjgtkiem,

o ktoérym nizej, a tezy i wnioski dobrze uzasadnione.

Ocena merytoryczna rozprawy

Na wstepie nalezy podnies¢ istotno$¢ podjetego w Rozprawie problemu badawczego.
Odzysk barytu traktowanego jako surowiec krytyczny, polgczony z redukcja
radiotoksycznosci osadow wytraconych z wod dotowych jest wazny zaréwno
z gospodarczego punktu widzenia, jak i ochrony radiologicznej. Starania o optacalny odzysk
barytu z odpadéw wydobywczych czynione sa w wielu krajach $wiata. W tym kontekscie
rozprawa mgr inz. Huberta Makuty wpisuje si¢ w aktualne badania mieszczgce si¢ w nurcie
$wiatowym. Jej nowatorstwo polega, m.in. na tym, ze dotychczas nie prowadzono badan nad
odzyskaniem barytu z osadnikow w kopalniach wegla kamiennego.

Celem badawczym sformulowanym przez autora bylo opracowanie metod
optymalnego pozyskiwania barytu z polimineralnych osadéw zgromadzonych w osadnikach
wod dotowych. Postawit i eksperymentalnie zweryfikowal dwie tezy: (1) mozliwe jest
pozyskanie barytu z podwyzszona zawartoscig radu z osadu stosujgc flotacje bezposrednia
odpowiednio konfigurujac odczynniki i parametry procesu; (2) w koncentratach z matg iloscia
barytu mozliwe jest jego usunigcie z osadu metoda flotacji odwréconej prowadzac do
uzyskania duzej ilosci kwarcu i mineratow ilastych w celu ich dalszego wykorzystania, a przy

okazji odzyskujac odpadowy baryt.



Podejscie metodologiczne i metody badawcze zastosowane w rozprawie do
weryfikacji powyzszych tez, zostaly wiasciwie i celowo dobrane poczgwszy od
mineralogicznej i radiometrycznej charakterystyki materialu badawczego (nadawy) po testy
flotacji oraz inne metody wzbogacania mineratow.

Jedyne istotne zastrzezenie recenzenta, nie rzutujace wszakze na catosciowg opinig
o rozprawie, budzi brak wyjasnienia, w jaki sposob autor ilosciowo okreslit zawarto$¢ barytu
strontowego w relacji do barytu. O ile obecnos$¢ barytu strontowego w osadzie zostala
udokumentowana obserwacjami z pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej sprz¢zonej
z pomiarami sktadu chemicznego w mikroobszarze i w zwigzku z tym nie budzi watpliwosci,
to wyniki ilo$ciowej dyfrakcyjnej analizy rentgenowskiej probek osadu przeznaczonych do
testow flotacji przedstawione w tabeli 12 (str. 69) wymagajg komentarza. Tym bardziej, ze
w tabeli 8 przedstawiajacej ilosciowy skfad mineralny oznaczony metodg rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej proszkowej wymieniony jest tylko baryt, bez wskazania barytu
strontowego. Rowniez na dyfraktogramie nadawy w testach flotacji (rysunek 17) widoczne sg
i podpisane piki barytu. Zwazywszy na mate réznice w rozmiarach komorek elementarnych
barytu i barytu strontowego, a w konsekwencji nieduze, cho¢ mierzalne réznice
w odleglosciach miedzy plaszczyznami atomowymi, powstaje pytanie i prosba o wyjasnienie
w trakcie obrony rozprawy doktorskiej w jaki sposob autor zastosowal metode Rietvelda do
ilosciowego okre$lenia barytu i barytu strontowego oraz dlaczego nie uczynit tego dla innych
badanych probek przedstawionych w tabeli 87

Abstrahujgc od powyzszej uwagi uznajg, ze wyniki badan uzyskane przez autora sg
interesujgce zarébwno w aspekcie poznawczym, jak i aplikacyjnym. Tym samym warte sg
rozpowszechnienia poprzez publikacj¢ w czasopismie o obiegu migdzynarodowym. Dotyczy
to zwlaszcza badaf nad uzyskaniem koncentratow barytowych.

Na podkreslenie zastuguje zwlaszcza szczegotowe i rzetelne przedstawienie
wielowariantowych kilkuset testow flotacji (ro6zne odczynniki i zmienne pH) bardzo dobrze
udokumentowane danymi liczbowymi i wykresami. Z tym wigze si¢ najwazniejsze
osiagniecie autora, jakim jest eksperymentalne udowodnienie wickszej skutecznosei flotacji
odwroconej w odzyskiwaniu barytu, a przy okazji takze kwarcu, w poréwnaniu z pozostatymi
testowanymi metodami. Masa barytu odzyskanego metods flotacji odwréconej jest ponad
dwukrotnie wieksza od koncentratu uzyskanego metoda flotacji bezposredniej. Znaczaca
poprawe efektywnosci flotacji uzyskatl poprzez zastosowanie dodatkowo tzw. flotacji
czyszczacej. Tym samym rozwigzal istotny problem naukowy z implikacjami gospodarczymi

i $rodowiskowymi, jakim jest optymalizacja procesu odzyskania barytu z osadnikow wod
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dotowych kopalni wegla kamiennego roéwniez w celu zmniejszenia stezenia
promieniotworczego radu w tych osadach.

Rozpatrujac mozliwos¢ zastosowania flotacji odwréconej na skale przemystowg
oszacowal objeto$¢ osadow w badanym osadniku KWK Jankowice na ponad 200 tys. m? przy
$redniej zawartosci barytu w osadzie ok. 20%. Bazujac na wlasnych wynikach testéw flotacji
obliczyl, ze poddajac flotacji odwrdéconej z zastosowaniem okreslonego kolektora frakcje tych
osadow o rozmiarach ziaren mniejszych od 2 mm mozna uzyska¢ ok. 106 tysigcy ton barytu
(str 133-134). Sg to wyniki zachecajace do zastosowania metody w praktyce gospodarczej.
Autor stusznie wnioskuje ze swoich badan, iz korzystniejsze byloby skupienie sig
i kontynuacja badan nad flotacja kwarcu w celu uzyskania koncentratu kwarcowego o jak
najmniejszej zawartosci barytu, a tym samym o jak najmniejszym st¢zeniu
promieniotwérczym radu, docelowo ponizej 1 kBq/kg, aby moc ten koncentrat wykorzystac,
np. jako dodatek do materialow budowlanych.

Takze szereg innych obserwacji i badan wykonanych w trakcie przygotowania
rozprawy zastuguje na uznanie. Na przyklad, stwierdzenie przez autora dwoch chemicznie
odrebnych odmian barytu, strontowego i ,,normalnego”, w osadzie z osadnika wod dotowych,
potwierdzajace nieco wezesniejsze obserwacje czeskich badaczy w czeskiej czgsci GZW.
Autor potwierdzil takze znany juz krystalochemiczny zwigzek radu z barem. Wskazat jednak
przy tym na wyrazny wzrost ilosci barytu, a tym samym i st¢zenia promieniotwérczego radu

wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiar6w ziaren osadu.

Podsumowanie

Rozdzialty wstepne Rozprawy, podejscie metodologiczne, tok postgpowania
w eksperymentach nad wzbogacaniem koncentratow mineralnych, interpretacja i dyskusja
wynikéw badafi oraz sposob ich przedstawienia przez autora przekonujg mnie, ze ma on
umiejetno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych, dysponujgc przy tym
odpowiednig wiedzg teoretyczng oraz opanowaniem metod i warsztatu naukowego
potrzebnego do rozwigzywania probleméw badawczych i naukowych.

Rozprawa doktorska mgr inz. Huberta Makuly stanowi oryginalne rozwiazanie
problemu naukowego postawionego w celu pracy, jakim bylo znalezienie optymalnego
sposobu pozyskania barytu z osadéw wytraconych z wéd dolowych w osadnikach
kopalni wegla kamiennego.

W S$wietle powyzszych faktéw i uwag stwierdzam jednoznacznie, ze rozprawa

doktorska mgr inz. Huberta Makuly w pehni spelnia kryteria i wymagania okreslone
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w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szKkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
Warszawa, 24 pazdziernika 2024 r. Poz. 1571). Tym samym wnioskuj¢ o dopuszczenie
mgr inz. Huberta Makuly do dalszego post¢powania o nadanie stopnia doktora

w dyscyplinie inzynieria Srodowiska, gérnictwo i energetyka.
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