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Rozprawa doktorska Pana Liang Zhao zostala wykonana w Instytucie Chemii
Techniki i Jadrowej pod kierunkiem profesora Andrzeja Chmielewskiego, uznanego
mig¢dzynarodowego autorytetu z chemii jagdrowej i radiochemii, pioniera w zastosowaniu pola
magnetycznego do separacji radionuklidow. Rozprawa dotyczy opracowania oryginalnej
metody usuwania cezu z roztwordw wodnych za pomocg sorbentéw magnetycznych. Praca ta
jest $cisle zwigzana z problemami dekontaminacji skazen zawierajacych radionuklidy cezu.

Uwazam, ze tematyka jest bardzo interesujgca i wazna, rozszerzajgca naszg wiedzg
dotyczacg przeciwdziatan i usuwania skazen radioaktywnych powstalych w trakcie awarii
instalacji typu reaktoréw jadrowych, w ktérych radionuklidy cezu wystepujag w znaczacym
stezeniu jak np. miato to miejsce podczas awarii japonskiej elektrowni atomowej Fukushima.
Jest wiec sprawg oczywista, ze tematyka ta jest bardzo wazna i powinna by¢ w przysztosci
kontynuowana. Chcialbym dodaé, ze dorobek naukowy mgra Liang Zhao jest znaczny
i obejmuje on 8.publikacji zamieszczonych w czasopismach o miedzynarodowym obiegu
takich jak Radiochimica Acta, Journal of Radioanalytical, Nuclear Chemistry czy
Electrochimica Acta. Nalezy zaznaczy¢, ze w obszernej (30 str.) publikacji zmieszczonej
w Radiochimica Acta [104(6), 2016, 423-453] znajdujg sie¢ rezultaty rozprawy doktorskiej
mgra Liang Zhao.

Rozprawa zostala przedstawiona w formie maszynopisu obejmujgcego 90 stron, 48
rysunkOw i 9 tabel. Praca sklada si¢ z czgséci literaturowej (23 strony), czesci
eksperymentalnej (10 stron), wynikéw i ich dyskusji (37 stron ) oraz podsumowania (1
strona). Rozprawe koficzy spis literatury, ktéry zawiera 95 pozycji. Streszczenie rozprawy
stanowi ok.3/4 strony

Rozprawa rozpoczyna si¢ od przedstawienia celu pracy. W dalszej czesci rozprawy
zatytulowanej "Przeglad literatury", autor skupia si¢ na historii energetyki jgdrowej oraz
wodnych systeméw chlodzenia reaktora z omoéwieniem lekko-wodnego reaktora
ci$nieniowego (PWR) oraz reaktora na wrzacg wodg (BWR). Nastepnie zostata oméwiona
reakcja rozszczepienia jadrowego jako gléwne zrédlo radioaktywnosci i skazen
radioaktywnych w reaktorze jadrowym. Autor poruszyt jednoczesnie problematyke skazen
w basenie chlodzagcym stluzagcym do przechowywania ,,wypalonego” paliwa jgdrowego.
Doktorant rowniez opisat gtéwne zrddia radionuklidow cezu, ktére dominujg w produktach
rozszczepienia uranu 235 oraz w procesie aktywacji neutronowej w pierwotnym obiegu
chlodzenia reaktora. W rozdziale po§wigconym oczyszczaniu ze skazen promieniotworczych
pierwotnego i wtérnego obiegu chlodzacego w reaktorze ci$nieniowym Autor krétko opisat
wymiang jonowa, w szczegolnosci Chemical Volume Control System, metode stosowang do



usuwania zanieczyszczen z obiegu pierwotnego. Doktorant réwniez bardzo krétko omowit
problematyke przerébki paliwa wspominajgc m.in. o metodzie PUREX stosowanej do
separacji uranu i plutonu. Opisal réwniez bardzo skrétowo przebieg awarii reaktoréw w
elektrowni japoriskiej Fukushima Daichi, ktéra nastgpita w wyniku trzesienia ziemi i
zwigzanego z nim tsunami, na skutek czego powstaly znaczne zanieczyszczenia srodowiska
radioaktywnym cezem. W rozdziale po$wigconym wymianie jonowej mgr Zhao Liang
oméwit wymienniki jonowe stosowane w celu usuniecia radioaktywnego cezu z fazy wodne;.
W kolejnych krétkich rozdziatach Doktorant oméwil zastosowanie wymieniaczy jonowych w
postaci nanomaterialéw jako przydatnych materialow do usuwania metali ciezkich z
roztwor6w. Kolejne rozdzialy zostaly poswiecone strukturalnym i fizykochemicznym
wlasciwos$ciom nanosorbentow.

Do czgsci teoretycznej pracy mam szereg zastrzezen i pytan:

Na stronie 15 pracy prezentowana jest tabela z wydajno$ciami tworzenia wybranych
izotopéw cezu jako produktéw rozszczepienia U-235. W tekécie powyzej tabeli podana jest
informacja, ze dane te zaczerpnigto z publikacji Sharma et. al. (2016) - pozycja 9 w spisie
literatury. Publikacja ta dotyczy wprawdzie badania rozszczepienia, ale jadraTh-232.

Dos¢ frapujgca jest informacja zawarta na stronie 17 w 2 akapicie. Podane jest tam
zestawienie trytu z I-131 oraz z Cs-137 jako jednego z gléwnych produktéw rozszczepienia, a
nie aktywacji wody lub boru w obiegu chtodzgcym elektrowni jadrowe;.

Na stronie 18, w drugim akapicie podrozdziatu 2.5 przedstawiona jest informacja dot.
litu jako substancji zapewniajacej odpowiednie pH wody. Wg mnie to zbyt duzy skrét
myslowy.

Strona 17 i 20 powt6rzenie tego samego fragmentu tekstu dot. produktéw korozji tzw.
kopiuj -wkle;j.

Omoéwienie proceséw zachodzacych podczas wymiany jonowej, w podrozdziale
2.8.1., w przykladowych uktadach zajelo doktorantowi tylko niecate pot strony bez podania
odnosnikow literaturowych. Jaka jest réznica miedzy sorpcjg fizyczng a chemiczng poza
informacjami na poziomie wiedzy ogoélnej? Jak w tym kontekécie nalezaloby analizowaé
otrzymane przez doktoranta materiaty?

Dlaczego w podrozdziale 2.8.3, w ktérym omawiane sg nanomateriaty sorpcyjne nie
zostaly oméwione uklady modyfikowane bazujgce na HCF (heksacyjanozelazianach)?
Literatura tego przedmiotu jest bardzo bogata.

W czgsci literaturowej pracy nie znalaztem zadnych danych liczbowych, do ktérych
doktorant méglby odwotaé si¢ podczas omawiania wynikéw w czesci eksperymentalne;.

Rozdziat 2.10 dotyczacy sorbentéw Cs jest potraktowany zbyt skrétowo, a powinien
by¢ najwazniejszym i najbardziej szczegélowo oméwionym w czeéci literaturowej pracy.
Brakuje w nim jakichkolwiek liczbowych danych dot. chociazby pojemnosci sorpcyjnych Cs
w wybranych materiatach, wyznaczonych parametréw izoterm, sktadu pierwiastkowego czy
tez pomiaréw potencjatu zeta, czyli wszystkich tych wielkosci, ktére byly wyznaczone przez
doktoranta, a ktére nalezalo poréwna¢ z danymi literaturowymi lub chociaz jakkolwiek
skomentowaé. Gdzie sa opisane magnetyczne sorbety, ktére s tematem pracy?

W czgsci doswiadczalnej rozprawy Autor krétko opisat stosowane podczas pracy metody
i techniki fizykochemiczne. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM polaczona ze
spektroskopig dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego ( EDS) oraz fluorescencja



rentgenowska (XRF) byly stosowane do okreslania morfologii i skiadu powierzchni
materialu. Metode dynamicznego rozpraszania $wiatla (DLS), autor wykorzystywal do
analizy ruchéw Browna czastek. Potencjal Zeta shuzyl jako parametr do scharakteryzowania
elektrochemicznej rownowagi na granicy faz. Rzeczywista powierzchnia badanej substancji
oznaczano za pomocg metody BET. Wlasciwosci magnetyczne nanokompozytéw byly
analizowane za pomocg magnetometru (VSM - Vibrating Sample Magnetometer).
W ostatnim rozdziale czesci pracy doktorskiej zatytulowanej “Literature Review” Autor
skoncentrowal si¢ na sorbentach stosowanych do wigzania si¢ z cezem z uwzglednieniem
rdznego rodzaju jego zrodet

W trzeciej czesci dysertacji 0 nazwie "Cze$é eksperymentalna”, Autor skupit si¢ na
przygotowaniu nanouktadu typu rdzen — otoczka (Nano Core/Shell) skladajacego si¢ z tlenku
zelaza otoczomym heksacyjanozelazianem (II). Ten rodzaj kompozytu zostat opracowany do
wychwytywania cezu. Zaproponowana przez Autora synteza mozne by¢é wykorzystana do
wytwarzania sorbentu na wigkszg skal¢. Doktorant wyznaczyt hydrodynamiczny promien
i rozktad komponentu dla rdzenia oraz grubosci warstwy otoczki. Stosunek grubosci warstwy
sorbcyjnej do rdzenia wynosi ok. 2-3. Doktorant wyznaczyt takze powierzchnig rzeczywista
czgstek sorbenta. Autor twierdzi, ze struktura chemiczna czgstek wyznaczona na podstawie
analiz XRF, EDS i XRD wzdluz promienia hydrodynamicznego adsorbentu wykazuje
indywidualny rozktad. Pomiary Potencjalu Zeta wykazaty, ze sorbent jest stabilny w szerokim
zakresie pH od 4 do 12, co oznacza, ze moze byé on stosowany w $rodowisku kwasowym
i zasadowym. Wlasciwoéci magnetyczne nanokompozytow analizowane za pomoca
magnetometru VSM i zarejestrowane krzywe nie wykazuja histerezy co §wiadczy o braku
pozostaloéci magnetycznych i w zwigzku z tym jest mozliwe szybkie i latwe rozdzielanie
materialu w celu usunigcia skazef radioaktywnych z cezu.

Dane eksperymentalne dobrze pasuja do modelu adsorpcji Lagmuira i doktorant
wyznaczyl maksimum sorpcji dla otrzymanego materialu, ktére jest poréwnywalne
z komercyjnymi glinkami i lepsze od nanorurek i grafenu.

Doktorant obliczyl parametry termodynamiczne AH, AG i AS badanego procesu i na
podstawie uzyskanych danych przypuszcza, ze proces wymiany ma charakter endotermiczny
przy dodatnich zmianach entropi..

Ponize] podaje swoje uwagi 1 zapytania do doktoranta  dotyczace czgsci
eksperymentalne;.
. Niezrozumiate sg wyniki zaprezentowane w rozdziale 4.2. Analiza EDS wykazala moim

zdaniem zbyt duzg zawarto$§¢ wegla w probkach wszystkich analizowanych materiatow,
przyktadowo dla Co-HCF: K - 0.3, Co - 1.39, FeC - 7.16, N - 4.11 (strona 44, przedostatnie

zdanie). Jesli w ukladzie mamy grupy CN to niemozliwa jest taka stechiometria.
Doktorant poza podaniem wynikéw nie skomentowal otrzymanych wynikéw wynikajacych
najprawdopodobnie;j z blednie przeprowadzonej analizy.

. Jaki jest sens podawania proporcji pierwiastkow w omawianym materiale z doktadnoscig do
czwartego (strona 49) lub trzeciego miejsca po przecinku (Tabela 4.2, str. 49)? Wyniki
zaprezentowane w tejze tabeli sg niespdjne. Obliczone wartosci na podstawie kolumny
»Atom%” nie majg nic wspblnego z zaprezentowanymi warto§ciami w kolumnie
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»Composition”. W zwigzku z powyzszym jaki jest rzeczywisty sklad otrzymanych
materialéw? Inng sprawg jest fakt, ze pomimo, ze na Fig 4.6 b-e wystepuja sygnaty od tlenu
i azotu to uwzgledniono w analizie tylko drugi ze wspomnianych pierwiastkéw.
W syntezowanych HCF-ach bez watpienia wystgpuje woda hydratacyjna, o ktérej w pracy nie
ma nawet wzmianki.

Wyniki XRF zaprezentowane w tabelach 4.4-4.6 stojg w sprzecznoéci z wynikami EDS
zaprezentowanymi we wczesniejszych tabelach. Doktorant nie skomentowal otrzymanych
wynikow. Nie odwotat si¢ tez do jakiejkolwiek literatury. We wspomnianych tabelach raczej
niezrgcznie jest stosowanie stowa ,,composition” w odniesieniu do sktadu otrzymanych HCF-
6w bioragc pod uwage tylko (Co,Cu,Zn), Fe oraz K.

Czy potas to rzeczywiscie metal cigzki, jak zostalo ujete w pierwszym zdaniu podpunktu
4.2.2 na stronie 52? Po co uzywaé tego nieprecyzyjnego sformutowania?

Na podstawie analizy wynikéw zaprezentowanych w Fig. 4.12(str. 55) mozna stwierdzié, ze
dwa wyniki sg podobne, podczas gdy trzeci znaczaco odbiega od pozostatych. Dlaczego nie
ma komentarza?

Na stronach 56, 57 i 58 nastgpuje powtdrzenie tych samych zdan (...Compared with the
results...... ), ktore stanowig potowe opisu pod kazdym z wykreséw. Nie skomentowano
wptywu domieszki Co, Cu, Zn na rozmiary agregatéw Fe/FeOx/HCF. Dlaczego wlasnie takie
zmiany rozmiardw agregatéw zaobserwowano.

Dlaczego tylko modyfikowany Co-HCF zostal wybrany do analiz BET. Otrzymane wyniki
dla pozostalych sorbentéw mozna byloby poréwna z wynikami DLS. Czy otrzymana wartosé
powierzchni réwna 31,36 m2/g jest duza/mata por6wnywalna z innymi tego typu materiatami
sorpcyjnymi. Brak jakiejkolwiek dyskusji wynikow.

Podrozdzial 4.2.6 nazwany XRD nie ma niestety nic wspélnego z analizg struktury
materialéw na podstawie tej techniki. Poza opisem, ze wybrany do analizy material zostal
zbadany z wykorzystaniem techniki XRD zadnej analizy otrzymanego jednego(!) wyniku
1 poréwnania z danymi literaturowymi nie zaprezentowano. Dodatkowo otrzymany wynik
zostal zaprezentowany w formie surowej, bez jakiejkolwiek obrébki.

Intrygujgcy wynik otrzymano w Fig. 4.24. Stopien sorpcji cezu na poziomie dazacym do
100%. Czy jest to mozliwe? Zawsze niewielka ilo§¢ Cs pozostanie w roztworze. Dlaczego nie
przeprowadzono pomiaréw z wykorzystaniem '3*Cs lub 3’Cs?

W drugim akapicie podrozdziatu 4.3.1 autor opisuje wyniki zaprezentowane na wykresie
4.23(a), podczas gdy ten wykres nie istnieje w pracy! Skoro tematem pracy sg sorbenty
o wlasciwosciach magnetycznych to dlaczego te wlasciwosci zostaly oméwione w niewielkim
stopniu, nie liczagc wspomnianego akapitu tylko podrozdziat 4.2.3. Bardzo interesujace bytoby
zbadanie wplywu pola magnetycznego na szybko$é separacji wspomnianych
modyfikowanych HCF-6w od fazy wodnej. Zagadnienie to jest bardzo wazne
z technologicznego punktu widzenia.

Rozdziat 4.3 po$wigcony jest wlasciwo$ciom sorpcyjnym badanych materiatéw. Przedmiotem
pracy sg 3 materialy, a czytajacy ma wrazenie, ze wyniki odnoszg si¢ tylko do jednego, tylko
ktérego?

W podrozdziale 4.3.1 stgzenie Cs bylo na poziomie ppb (badano wplyw pH na wiasciwosci
sorpcyjne) podczas gdy w podrozdziale 4.3.5 juz na poziomie mg/l (badano wplyw stezenia
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joné6w na izoterme adsorpcji). Jaka jest idea prowadzenia takich badan? Jesli juz to
wspomniane podrozdzialy powinny byé zaprezentowane w odwrotnej kolejnosci.

Obliczone parametry termodynamiczne przedstawione w podrozdziale 4.3.6 (str. 76)
zaprezentowane zostaly bez jakiejkolwiek konsekwencji w analizie doktadnosci pomiaréw.
Przyktadowo -AH/R réwna si¢ (-2176,46+68,63005) [K].

W tabeli 4.7 zestawiono pojemnosci sorpcyjne wybranych sorbentéw cezu. Dlaczego nie ma
w tym zestawieniu HCF metali przejsciowych. Trzy odnosniki literaturowe, z czego jeden
z 1962 roku. Przeciez materialy te, na podlozu FeOx, byly przedmiotem badan doktoranta?
Podrozdzial 4.3.2 traktuje o pomiarze potencjalu Zeta. Jest to najdluzszy z podrozdziat
W pracy zajmujacy 6 stron, przy czym dyskusja wynikéw zajmuje tylko jeden niewielki akapit
na koficu tego podrozdziatu.

Uwagi dotyczace edycji tekstu i prezentacji wynikow:

a) Praca zostala napisana w jezyku angielskim, przy czym na czgsci prezentowanych
wykresach widniejg napisy polskie. Przykladowo: Proszek(1) str. 46, Proszek C(1) str. 51 itd.
b) Brakuje jednolitej konwencji prezentacji wykreséw, czes¢ z nich jest przedstawionych jako
kopie analiz wykreséw wykonanych w programie Origin (np.: Fig. 4.23, str. 63; Fig. 4.37, str.
72; Fig. 4.40, str. 76)

¢) Cze$¢ rysunkoéw powinna byé w kolorze (np. wykresy w podrozdziale 4.2.4.) Otrzymana
do recenzji wersja jest nie najlepszej jakosci. Utrudnia to skutecznie czytanie pracy.

d) Jaka jest idea 1gczenia punktow pomiarowych, podczas gdy prowadzi si¢ analizg regresji
liniowej (np. Fig. 4.37, str. 72, 4.39, str. 74)

) Na stronie 35 autor zmienil czcionke.

f) Podpisy wykreséw od strony 55 sg zbyt lakoniczne, co bardzo utrudnia czytanie pracy.

Reasumujgc, Pan Liang Zhao przedstawil dysertacj¢ o bardzo ciekawej, oryginalnej
i aktualnej tematyce oraz zawierajgcg interesujgce wyniki. Niestety Doktorant nie bardzo
potrafil przedstawi¢ uzyskane wyniki w sposéb przejrzysty przy jednoczesnie slabym
wykorzystaniu literatury i dostepnych danych. Na korzy$¢ Doktoranta przemawia fakt
opublikowania rezultatéw swojej dysertacji w obszernym artykule zamieszczonym w dobrym
recenzowanym czasopiSmie o miedzynarodowym obiegu co potwierdza, Ze sg one
warto$ciowe. Chciatbym jednocze$nie podkresli¢é duzy dorobek publikacyjny Pan Liang
Zhao. Sadze takze, ze praca ta powinna byé wskazowka do podjgcia dziatan w celu
wdrozenia rezultatow pracy w przy opracowywaniu systemu zabezpieczen reaktoréw
jadrowych przed awariami powodujgcymi skazenia srodowiska.

Pomimo powyzszych uwag przy jednoczesnym uwzglednieniu dorobku naukowego
Doktoranta, stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana Liang Zhao w
dostatecznym stopniu spetnia warunki okre$lone ustawag o stopniach i tytutach naukowych.
Na tej podstawie wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej o
dopuszczenie Pana Liang Zhao do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



