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»Application of nanocomposite sorbent SIEA-HNiFe in the process of water
purifications from radioactive isotopes”

Przedstawiona do recenzji praca zostala wykonana w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej w Warszawie pod opiekg naukowg prof. dr hab. inz. Marka Henczki, Kierownika
Zaktadu Inzynierii i Dynamiki Reaktorow Chemicznych na Wydziale Inzynierii Chemicznej i
Procesowej Politechniki Warszawskiej. Praca tematycznie idealnie pasuje do dyscypliny
naukowej Inzynieria Chemiczna 1 postgpowanie w sprawie nadania tytutu doktorskiego
prowadzone jest na Wydziale Inzynierii Chemicznej PW posiadajacym stosowne
uprawnienia.

Piszac t¢ recenzje nie moge pomingé faktu, ze w tym czasie mija prawie doktadna 10
rocznica awarii w kompleksie Elektrowni Jadrowej w Fukushimie spowodowane;j
wystgpieniem tsunami po silnym trzesieniu ziemi. W prawdzie wszystkie cztery bloki tej EJ
zgodnie z zalozeniem wytrzymaly to trzgsienie i zostaly natychmiast wylaczone, ale
olbrzymia ~15 m fala tsunami towarzyszaca trzgsieniu ziemi spowodowata zniszczenie
zaprojektowanego watu ochronnego i zalanie Systeméw awaryjnego chtodzenia i w rezultacie
ich unieruchomienie. Ogromne spustoszenie po tsunami catej infrastruktury drogowej i
energetycznej na okolicznym obszarze kilku tysiccy km? uniemozliwito szybka naprawe
awaryjnego systemu chlodzenia reaktorow. W rezultacie stopniowy wzrost temperatury
rdzeni reaktorow spowodowal w ciggu kilku dni ich odstonigcie, po odparowaniu wody,
potaczone z jej jednoczesng chemiczng reakcjg z rozgrzanymi cyrkonowymi koszulkami
ostonnymi pretow paliwowych. Tworzacy si¢ w tej reakcji gazowy wodor spowodowat
wybuch, w wyniku ktoérego doszto do ogromnych uwolnien do $rodowiska zawartych w
stopionym paliwie produktéw rozszczepienia, zarowno gazowych takich jak np. izotopow
jodu 1 ksenonu, ale rowniez stosunkowo tatwo lotnych w tych temperaturach izotopow cezu,
przede wszystkim **Cs i **'Cs. Przyktadowo oceniono, ze podczas tej awarii uwolnito sig
~15 PBq *’Cs tj. tylko 6-krotnie mniej niz podczas awarii w Czarnobylskiej EJ [Radioactive

release during nuclear accidents in Chernobyl and Fukushima doi:10.1088/1757-
899X/298/1/012011].

Uwolnienie produktéw rozszczepienia w wyniku awarii spowodowalo opad
radioaktywny, gtownie w okolicy o promieniu kilkudziesieciu kilometréw, w tym do rzek,
wod gruntowych i oceanu. Poczatkowo, bezposrednio po awarii, do dalszego chlodzenia
reaktorow do dyspozycji byla tylko silnie skazona woda morska, ktéora po odparowaniu

1



tworzyla krystaliczne osady spowalniajace proces chtodzenia. Zmusito to ekipy ratownikow
do zastosowania szybkich i wydajnych metod odsalania z réwnoczesnym usuni¢ciem
radionuklidow cezu. Jako najlepsze do szybkiego usuwania wybrano metody adsorpcyjne z
réwnoczesng filtracjg zaproponowane przez koncern Toshiba.

Nie ulega watpliwosci, ze ostatnio po wprowadzeniu nowej generacji reaktorow 2z
wydajnym pasywnym odprowadzaniem ciepta przez kilka dni po wylgczeniu reaktorow, taka
awaria jak w Fukushimie nie moze si¢ juz powtorzy¢. Pozostaje jednak dalej powazna wada
tej technologii jaka jest generowanie odpaddéw promieniotworczych, réwniez w trakcie
normalnej eksploatacji reaktoréw, w tym rowniez badawczych. Powstajace w trakcie procesu
rozszczepienia atoméw uranu lub plutonu radionuklidy np. cezu przedostaja si¢ z
nieszczelnych koszulek cyrkonowych ostaniajagcych paliwo do pierwotnych obiegow
wodnych reaktora, powodujac silng kontaminacj¢ wody w tym obiegu. Co wigcej, prety
paliwowe po czeSciowym wypaleniu, ze wzgledu na ich ogromng aktywno$¢ nie moga by¢
bezposrednio transportowane do ostatecznego miejsca sktadowania. Wymagaja wigc one
przechowywania w basenach w najblizszym sasiedztwie EJ przez okres co najmniej kilku lat.
Ze wzgledu na wydzielanie si¢ ciepta w tych pretach, w wyniku dalej zachodzacych w nich
rozpadow promieniotworczych, konieczne jest ich dalsze chlodzenie w basenach.
W rezultacie, w wodzie basenéw obserwuje si¢ narastanie aktywnos$ci nie tylko produktow
rozszczepienia (gtownie **’Cs i ®Sr) ale rowniez radionuklidéw pochodzacych z aktywacji
neutronowej materiatow koszulek pretow paliwowych, przede wszystkim ®°Co. Oczywiscie te
radionuklidy, gromadzace si¢ stopniowo i przenikajace do wody w tymczasowych
przechowalnikach, powinny by¢ usuwane i po ich koncentracji  traktowane jako
srednioaktywne odpady promieniotworcze.

Ucigzliwo$¢ t¢ mozna ograniczy¢ przede wszystkim przez obnizenie kosztow utylizacji
i przechowania tych odpadéw tj. przez opracowanie wydajnej i selektywnej metody ich
usuwania. Jak podaje doktorantka w tabeli #1 wprowadzenia do rozprawy, w przypadku
ciektych odpadéw promieniotworczych w praktyce mozna wykorzystaé do tego celu kilka
metod takich jak:

- wspotstracenie z osadami trudno rozpuszczalnymi

- wymiang na jonitach

- odparowanie

- odwrocong osmoze

- ultra lub mikrofiltracje

- ekstrakcj¢ rozpuszczalnikami

Nie ulega watpliwosci, ze w przypadku duzych objetosci odpaddéw ciektych z reaktorow
jadrowych najefektywniejsza pod wzgledem skutecznosci usuwania radionuklidow 1
ekonomiki tego procesu wydaje si¢ by¢ wymiana jonowa. W metodzie tej mozna wykorzystaé
szereg jonitdw o silnej selektywnej zdolnosci sorpcyjnej, ktorg to selektywnos$¢ po
odpowiedniej chemicznej modyfikacji mozna rozszerzy¢ na inne radionuklidy. Sam proces
usuwania radionuklidow mozna przeprowadzi¢ stosunkowo szybko i wydajnie technikg
kolumnowg z odpowiednig forma fizyczng sorbentu. Jednak w przypadku ciektych odpadow
promieniotworczych ze wzgledu na wystepowanie w nich radionuklidow w ekstremalnie
niskich stezeniach molowych oraz na potencjalne efekty radiacyjne zachodzace podczas
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przechowywania jonitow z usunietymi radionuklidami, opracowanie takiego efektywnego
uktadu nie jest proste. Wystarczy doda¢, ze w jednym z ostatnich opublikowanych
przegladow dotyczacych usuwaniu radionuklidow cezu ze $rodowiska wodnego podano
ponad 40 przykltadow stosowania roznych sorbentow poczawszy od naturalnych jak np.
bentonit poprzez modyfikowane silkazele, magnetyczne nanoczasteczki i caly szereg
kompozytow na bazie nieorganicznych i organicznych no$nikdéw [Lalhmunsiama et al., Appl.
Chem. Eng, Vol. 29, 2018, 127 https://doi.org/10.14478/ace.2018.1019]. Mnogosé
proponowanych metod oznacza zwykle, ze zadne z proponowanych dotad rozwigzan nie

wyréznia si¢ zdecydowanie w stosunku do pozostatych

Z tych wzgledow nalezy z uznaniem podkresli¢, ze tematyka pracy doktorskiej mgr inz.
Dagmary Chmielewskiej-Smietanko miesci sie doskonale w nurcie aktualnych problemow
szeroko rozumianej nukleoniki. Jako najwazniejszy element nowos$ci w tej pracy uwazam
wykorzystanie dalszej modyfikacji etanoloaming kompozytu Si-KNiFe na bazie silikazelu
uprzednio zmodyfikowanego potasowo-niklowym zelazocyjankiem. Po wprowadzeniu grup
aminowych powstat nowy kompozyt  SIiEA-KNiFe, ktéory mozna wykorzysta¢ do
rownoczesnej efektywnej sorpcji  zaréwno jonow Cs* jak i Co*™ zaréwno z rozciehczonych
roztworow wodnych jak i silnie zasolonej wody morskiej.

Cata praca napisana w jezyku angielskim i wydana w formie monografii w serii
wydawnictw Politechniki Warszawskiej ,,Ph.D. Thesis” liczy 170 stron i zawiera 20 tabel
oraz 63 wykresy i rysunki oraz 190 odno$nikow do najnowszej literatury. Praktycznie
wszystkie odnoséniki obejmujg okres po 2000 roku (z wyjatkiem kilku fundamentalnych
monografii czy publikacji Langmuira i Zeldowicza dotyczacych podstaw zjawisk sorpcji
odpowiednio z 1918 i 1934 roku). Juz to samo $wiadczy o rzetelnej znajomosci problemow
naukowych 1 szerokim zakresie przeprowadzonych przez doktorantk¢ badan zwigzanych z
tematyka rozprawy.

Praca ma ukfad klasyczny. Po krotkim, ale istotnym wprowadzeniu w problem
radioaktywnych skazen izotopami “***3'Cs oraz ®°Co w wyniku pracy reaktoréw jadrowych,
doktorantka w tabeli przedstawila wady i zalety stosowanych metod usuwania tych
radionuklidow z probek wodnych. Nastepny rozdzial zawiera liste celéw 1 zadan badawczych
w ramach tej pracy. Na uwagg zastuguje ambitne i kompleksowe ujecie problemu, poczgwszy
od metody syntezy 1 fizykochemicznej charakteryzacji wlasciwosci stosowanego
nanokompozytowego sorbentu  SIEA-KNIFE, poprzez wyznaczenie statycznych,
kinetycznych i termodynamicznych parametréw procesu sorpcji tych radionuklidéw. Istotnym
elementem potencjalnie szerszej przydatnosci tego sorbentu sg badania wptywu innych jonow
konkurujacych w procesie sorpcji nawet z silnie zasolonych roztworéw wody morskie;.

Kolejna teoretyczna czgs¢ rozprawy sktada sie w zasadzie z dwoch podrozdziatow:
opisu wspotczesnych teorii  zjawisk sorpcji, ich klasyfikacji z uwzglednieniem dynamiki i
termodynamiki tego zjawiska w uktadzie ciato state - ciecz oraz klasyfikacji i charakterystyki
trzech grup sorbentow: naturalnych, syntetycznych i kompozytéw, stosowanych do usuwania
radionuklidow ze §rodowiska wodnego. Z uznaniem musz¢ przyznaé, ze jest to doskonate
kompendium mogace by¢ zasadnicza czgscig lub przynajmniej rozdzialem w monografii
dotyczacej remediacji radionuklidéw z tego Srodowiska. Na uwage zastuguje fakt, ze w
przypadku opisu izoterm sorpcji doktorantka uwzglednita wspolczesne modele
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konkurencyjnej sorpcji dla ukladow wielosktadnikowych w fazie cieklej, a omawiajac
kinetyke adsorpcji oprocz modeli pseudo pierwszo lub drugorzedowej reakcji, opisata ogolny
bardziej ztozony model uwzgledniajacy dyfuzj¢ adsorbatu w granicznym filmie fazy wodnej
wokot ziaren sorbentu i w jego porach. W osobnym punkcie szczegétowo zostaly omowione
czynniki wplywajace na sorpcj¢ jondw z roztwordw.

Poszukiwaniu wydajnych 1 ekonomicznie uzasadnionych sorbentéw radionuklidow
rozpuszczonych w wodzie poswigcona jest obszerna literatura. Przeglad literatury dokonany
przez doktorantke uwzglednit wszystkie najwazniejsze uklady sorpcyjne, poczawszy od
naturalnych substancji takich jak oczywiscie krzemionka poprzez zeolity czy biomaterialy.
W przypadku syntetycznych sorbentow szczegétowo zostat oméwiony proces wigzania jonow
137Cs* przez najczesciej stosowane fosforany molibdenowe oraz syntetyczne organiczne
wymieniacze jonowe, w tym polimerowe. Ze zrozumiatych wzgledow osobny paragraf
doktorantka zarezerwowata dla kompozytowych sorbentow na bazie kilku sktadnikow
nieorganicznych i organicznych. W przypadku usuwania jonow *'Cs* wickszo$¢ prac
dotyczy inkorporacji szesciocjano - zelazianow metali przejsciowych (TMH) do réznych
matryc, gldwnie porowatych form krzemionki. W przypadku matrycy z porowatej krzemionki
tatwo bowiem uzyska¢ ziarna o matych $rednicach charakteryzujacych si¢ dodatkowo duza
powierzchnig wlasciwa. Tego typu kompozyty charakteryzuja si¢ dobrg selektywnoscia dla
jonéw cezowych i duza wartoscig dla nich wspélczynnika podziatu Ky ~10° ml-gt. W
paragrafie tym doktorantka zwréocita uwage na mozliwos¢ modyfikacji naturalnego sorbentu
montmorillonitu etanoloaming prowadzaca do pojawienia si¢ na jego powierzchni aminowych
grup funkcyjnych —NH; Taka modyfikacja zostata rowniez zastosowana przy opracowaniu
nowego kompozytu SiIEA-KNiFe opisanego w tej rozprawie.

Cze$¢ teoretyczng rozprawy konczy opis stosowanych do opracowania wynikéw
liczbowych metod statystycznych.

Reasumujac chee podkresli¢, ze ta cze$¢ rozprawy utwierdzita mnie w przekonaniu o
doskonatym przygotowaniu teoretycznym doktorantki do realizacji zamierzonych celow
badawczych,

Eksperymentalna czgs¢ pracy doktorskiej jest rowniez starannie opisana. Po
tabelarycznym podaniu wszystkich uzywanych odczynnikow, dalej opisane zostaty wszystkie
fizykochemiczne techniki stosowane do charakteryzacji i modyfikacji otrzymanych probek
kompozytow oraz metodyka pomiaréw aktywnosci radionuklidéw %Co i **Cs w roztworach
wodnych technika potprzewodnikowej spektrometrii promieniowania y z detektorem HPGE
(high purity germanium detector). Najciekawsza czg$¢ tej rozprawy, obejmujgca wyniki
pomiarow 1 dyskusje, rozpoczyna si¢ od opisu kolejnych etapow syntezy sorbentéw az do
uzyskania pozadanego kompozytu SIEA-KNiFe modyfikowanego etanoloaming,
wykazujacego zadowalajace warto$ci wspotczynnikow podziatu Ky zaréwno dla jonoéw cezu
jak i kobaltu.

Analiza obrazow SEM (skaningowa mikroskopia elektronowa) wykazata, ze czastki
zsyntetyzowanego kompozytu sktadaja sie z duzej liczby nanoczastek o rozmiarach ~20 nm,
co wplywa na jego duza powierzchni¢ wtasciwg ~102 mz-g'l. Z kolei analiza widm EDX
(spektroskopia rentgenowska z dyspersja energetyczng) potwierdzita sorpcje jonow cezu i kobaltu
oraz konkurencyjny wplyw cezu na sorpcj¢ kobaltu z roztworéw zawierajacych jony obu
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pierwiastkow. Na uwage zashuguje fakt, ze termo grawimetryczna (TDA) analiza sorbentu
potwierdzita jego termiczng stabilno$¢ w zakresie temperatur do 250 °C i radiacyjng odpornos¢ bez
wplywu na zmiany sorpcji badanych jonéw w zakresie znacznych dawek do rzedu 10° Gy.

Po tak dokladnym scharakteryzowaniu sorbentu doktorantka przystgpita do serii
eksperymentow dotyczacych statyki i dynamiki sorpcji radionuklidow B34Cs oraz ®°Co z 5 ml
roztworéOw dejonizowanej wody ze wskaznikami radioaktywnymi i 3 mg sorbentu (przy
intensywnym mieszaniu). Dla oznaczenia wplywu jonow interferujgcych na adsorpcije
badanych jonéw analogiczne doswiadczenia przeprowadzono dla wody morskiej z Battyku
zawierajacej odpowiednio : 2,2 ;0,2. 0,13, 10,3 mg/ml jonéw Na*; K", Ca®i Mgz+.

W ramach tych eksperymentéw doktorantka zbadata wplyw na wartosci Kgy:

-czasu kontaktu adsorbentu z roztworem

-wptyw pH roztworu

-wpltyw poczatkowego stezenia adsorbowanych jondéw

-wpltyw temperatury sorpcji

Na podstawie tych pomiarow doktorantka

-porownata dla wody dejonizowanej i morskiej kinetyke sorpcji poszczegdlnych jonow

i ich mieszaniny

-wyznaczyta parametry izoterm sorpcji wg modelu Langmuira i Freundlicha

- zbadata wplyw st¢zenia na wspolczynniki separacji R

oraz wyznaczyta parametry termodynamiczne dla wszystkich uktadow sorpcji

Cala obszerna czg$¢ eksperymentalna zostata przedstawiona wzorowo. Kazdy z
otrzymanych wykresow zostal wnikliwie omdwiony, a otrzymane warto$ci liczbowe zostaty
zinterpretowane i porownane z danymi dostgpnymi w literaturze dla innych uktadéw. Na
podstawie przeprowadzonych pomiarow doktorantka mogta wyciggnaé nastepujace wnioski:

- zsyntetyzowany kompozyt wykazuje dobra stabilno$§¢ termiczna i radiacyjng
odporno$¢ przy zachowaniu wysokich warto$ci wspotczynnikéw Ky rzedu 10° ml- gt dla
B¥7Cst i 10°ml-g? dla *°Co*?

- wspotczynniki podziatu zaleza silnie od stezenia poczatkowego nosnikow tych
radionuklidow w roztworze (spadek nawet o 3 rzedy dla B przy wzroscie stezenia od
1:10° do 1-10°mol/dm®).

- szybkos¢ sorpcji obu radionuklidow w przypadku wody morskiej jest wyraznie nizsza.
przy czym dla jonow B4¢Cs* okolo 80% calkowitej ich ilosci z roztworéw rozcienczonych
jest zwigzana po ~15 minutach, a w przypadku wody morskiej dopiero po ~2 godzinach.
Sorpcja jondéw Co*? jest wolniejsza.

- analiza kinetyki sorpcji wskazuje, ze we wszystkich zbadanych uktadach zaréwno dla
wody dejonizowanej jak i morskiej model pseudo drugorzgedowej reakcji jest najlepszy.
Otrzymane wartosci korelacji Pearsona dla prostych w odpowiednim uktadzie dla tej kinetyki
mialy zawsze wartosci R*>0,99. Natomiast udzial intramolekularnej dyfuzji na podstawie
badania zaleznosci zaadsorbowanej ilo$¢ radionuklidu q; od t*° najbardziej widoczny byt dla
jondéw Co*?w wodzie morskiej i tylko dla dtuzszych okresoéw sorpcji.

- w przypadku sorpcji jonéw Cs* z uktadu jednosktadnikowego model Langmuira lepiej
pasuje do wynikéw eksperymentalnych, podczas gdy dla Co™*? lepsze dopasowanie wynikow
obserwuje si¢ dla modelu Freundlicha.



- ta3 samg prawidlowos¢ obserwuje si¢ dla izoterm sorpcji tych radionuklidow z
mieszaniny dwusktadnikowej. Jednakze zdolnosci sorpcyjne tego kompozytu w przypadku
réwnoczesnej sorpcji obu jondw sg wyraznie nizsze.

- pH roztworu praktycznie nie wptywa na warto$é¢ wspolczynnika podziatu Kq dla **Cs,
zarowno w przypadku sorpcji z dejonizowanej jak i Z wody morskiej. Wplyw konkurencyjnej
sorpcji jondow Co*? mozna réwniez poming¢. Natomiast w przypadku sorpcji Co*? warto$ci Kg
rosng w calym zakresie zbadanego pH, z wyjatkiem krotkiego plateau dla pH 5 +8 by
osiggng¢ maksymalng warto$¢ zarowno dla wody dejonizowanej i morskiej przy pH=10. Ten
ostatni wzrost doktorantka wyjasnia dodatkowa adsorpcja jonéw Co(OH)*, ktére pojawiaja
sie przy pH> 8. Podobng =zaleznos¢ zaobserwowano dla rownoczesnej sorpcji tych
radionuklidow z obu wodnych $rodowisk.

- badanie temperaturowej zaleznosci wspotczynnikow dystrybucji Kyq umozliwito
wyznaczenie termodynamicznych wielkosci charakteryzujacych sorpcje radionuklidow *°Co*?
i Cs* w badanych uktadach wodnych. Doktorantka skorzystata z funkcji swobodnej entalpii
Gibbsa AG® = - RT InKg oraz z réwnania van’t Hoffa do obliczenia entalpii z zaleznosci
temperaturowej dla InKy po to, by obliczy¢ rowniez zmiany entropii AS w tym procesie.
Ujemna warto$¢ AG® dla wszystkich zbadanych uktadéw wskazuje, Ze procesy sorpcji
przebiega¢ beda samorzutnie. Interesujagcym wnioskiem wynikajagcym 2z tych pomiardw jest
wykazanie, ze proces sorpcji jondéw cezu jest egzotermiczny tj. AH<0 i1 obserwuje si¢
nieznaczny spadek wartos¢ Ky ze wzrostem temperatury dla wszystkich uktadow. Natomiast
w przypadku sorpcji jonow Co*? obliczone wartosci entalpii AH sa dodatnie, co wskazuje, ze
proces sorpcji tych jonow jest endotermiczny i doktorantka klasyfikuje to zjawisko jako
chemisorpcje.

Z opisu wnioskow wynika, ze doktorantka wszechstronnie 1 wyczerpujaco zbadala
zachowanie si¢ tego kompozytu i jego zdolnosci sorpcyjne dla tych dwoch waznych
radionuklidow.

Z obowiazku recenzenta musz¢ te interesujgce wyniki i uwagi do nich doktorantki
skomentowac.

- Jak wynika z rys #29 po 2 godzinach wartos¢ wspdiczynnika Ky dla jonow kobaltu
wyraznie spada. Brak mi w tym miejscu komentarza. Czy moze to by¢ spowodowane
czg¢Sciowa hydroliza grup —NH; na powierzchni kompozytu, czy moze zmiang formy
zaadsorbowanych hydratowanych jonéw z Co™ na np. Co(OH)" ? Podobna tendencjg,
aczkolwiek stabsza, obserwuje si¢ rowniez dla Co*? adsorbowanego z mieszaniny z **Cs.

- obliczone wg. modelu Langmuira warto$ci maksymalnej sorpcji Qm nie koresponduja
z nachyleniami prostych wykreslonych w uktadzie: Ce/Qe= f(Ce) i podanych w tabelkach
dotaczonych do odpowiednich wykresow. Zgodnie z przyjetymi przez doktorantke

oznaczeniami rownanie Langmuira mozemy zapisa¢ w postaci:
B-C,

Qe =Qm 1+b-C,

Co _C'g+ 1

1 po przeksztatceniu otrzymac zaleznos¢ — =— + ——
Qe Om b- Qm

a zatem nachylenia prostej dla uktadu Y=a -X +d, gdzie d jest stata , wynika, ze a = 1/Qn,.




Jednak tak obliczone wartosci Qn obarczone sg duzym bledem (pomimo wysokich
wspotezynnikow korelacji R?) i do scharakteryzowania zdolnosci sorpcyjnych kompozytu w
badanych uktadach osobiscie stosowalbym znormalizowane wg rownana Freundlicha
warto$ci statych Freundlicha Kg.

- drobne btedy redakcyjne znalaztem w obliczanych parametrach termodynamicznych,
konkretnie swobodnej entalpii Gibbsa AG’. Podane wartosci sa nie w kJ/mol a w J/mol.
Ponadto doktorantka przepisala je prawdopodobnie automatycznie z wydrukow
komputerowych, a nalezatoby je zaokragli¢ do trzech miejsc znaczacych .Oczywiscie jest to
drobne przeoczenie nie wplywajace na znak wartosci AGY i tym samym dalsze jej rozwazania
0 przebiegu samorzutnosci proceséw sorpcji we wszystkich zbadanych uktadach sg poprawne.

- omawiajac termodynamiczne parametry sorpcji jonow Co*? | w szczegdlnosci
podkreslajac endotermiczny charakter tego procesu, zwrécitbym uwage, ze ten jon w
roztworach wodnych do pH=8 wystepuje w formie zhydratowanej heksagonalnie z 6
czasteczkami wody Co(H,0)s"2. A zatem przed etapem jego sorpcji musi nastapic
przynajmniej czg¢$ciowa dehydratacja otoczki jonéw kobaltowych, zwigzana z koniecznoscia
dostarczenia energii do uktadu.

Reasumujac, chciatbym pokresli¢, ze te uwagi maja charakter dyskusyjny i nie
wplywaja na bardzo pozytywna oceng¢ calosci pracy. Doktorantka w modelowy sposob
scharakteryzowata wlasciwosci 1 udowodnila przydatnos¢ nowego nanokompozytowego
sorbentu do rownoczesnego usuwania radionuklidow cezu i kobaltu z roztworéw wodnych.

W moim przekonaniu, bioragc pod uwage poziom naukowy tej rozprawy oraz
dotychczasowy dorobek naukowy doktorantki charakteryzowany tzw. indeksem Hirsha
rownym 6, praca ta spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo 0
szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z pdzn. zm.) dotyczace trybu
przewodow doktorskich i wnioskujg¢ o dopuszczenie tej rozprawy przez Rad¢ Naukowa
Dyscypliny  Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej do dalszych etapow
postegpowania zwigzanego z nadaniem mgr inz. Dagmarze Chmielewskiej- Smietanko stopnia
doktora nauk technicznych.

Niezaleznie od wysokiego poziomu naukowego dysertacji uwzgledniajacego
wspolczesne standardy badan nanokompozytow, chciatbym podkresli¢, ze doktorantka juz
jest uznanym naukowcem w dziedzinie zastosowania kompozytow do remediacji wod po
skazeniach promieniotwérczych. Na ogdlng liczbg 14 prac opublikowanych w dobrych
czasopismach i dotychczas 126 cytowan az 10 artykutow jest poswigconych tej tematyce, z
czego 2 $cisle dotyczg zagadnien rozwigzanych w pracy doktorskiej.

A zatem biorgc pod uwagg takze to, ze opracowany sorbent nanokompozytowy juz
zostal opatentowany i moze by¢ praktycznie wykorzystany do usuwania radionuklidow z
roztworow w basenach z przechowywanymi w nich pretami paliwowymi, z pelnym
przekonaniem sktadam dodatkowy wniosek o wyrdznienie recenzowanej rozprawy.

Prof. dr hab. inz#/Hgnryk Bem






