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Recenzja rozprawy doktorskiej pt. ,,Badanie mozliwo$ci wykorzystania meterialow
zeolitowych do oczyszczania wéd z radu® autorstwa mgr. inz. Krzysztofa Samoleja

Problemy zwigzane z obecnoscig izotopéw radu w wodach zrzutowych z kopalh wegla
kamiennego na obszarze Gornoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW) sg przedmiotem badan
i studiow prowadzonych w Gléwnym Instytucie Gérnictwa (GIG) w Katowicach od blisko
pig¢dziesigciu juz lat. Trudno wigc przeceni¢ dorobek GIG w tej dziedzinie. Jest on ogromny.
Oproécz licznych publikacji powstaltych wokoét tych zagadnien powstaty tez mnogie prace na
stopnie naukowe, zaréwno rozprawy habilitacyjne, dysertacje doktorskie jak i prace
magisterskie czy inzynierskie. Z tym wigkszym zainteresowaniem podjatem si¢ recenzji
nowopowstatej dysertacji pana mgr. inz. Krzysztofa Samoleja kierujac si¢ ciekawoscia
poznania, jakie to nowe zagadnienia w tej tematyce sa przedmiotem obecnych badan? Nie
zawiodlem sie¢. Praca powstata pod opiekg promotorskg pana dr hab. Stanistawa Chatupnika,
Profesora GIG z pomocg promotora pomocniczego pana dr. inz. Michata Bonczyka, znanych i
rozpoznawalnych badaczy Slaskiego Centrum Radiometrii Srodowiskowej im. Marii
Goeppert-Mayer GIG w Katowicach, osrodka o renomie swiatowe;j. .

Przedmiotem dysertacji, jak sugeruje to jej nieco przydlugi moze tytul, jest zbadanie
mozliwosci uzycia zeolitow do oczyszczania wod kopalnianych z izotopéw radu. Idea
pomystu jest prosta. Zeolity sg to glinokrzemiany powszechnie wystgpujace w otoczeniu,
mineraly tatwo dostgpne, przez co tanie. Sa one znane z swoich wilasciwosci silnego
pochtaniania r6znych substancji z roztworéw wodnych. Sg dlatego nawet wykorzystywane w
typowych filtrach dla wody pitnej. Proba wykorzystania ich do pochlaniania radu z wody jest
wigc ze wszech miar naturalng ideg.

Praca podzielona jest na dziewig¢¢ rozdzialdw, zawiera tez ,,Wstep” oraz nieuwzgledniony w
Spisie Tresci anglojezyczny ,,Abstract”. ,,Wstep” okazuje si¢ tresciowo w praktyce tozsamym
z ,,Abstractem”, jest wiec raczej polskojezycznym streszczeniem pracy niz wstgpem jako
takim. Niemniej jednak w sensie logicznym stanowi wprowadzenie do zapoznania si¢ z praca,
chociaz w moim przekonaniu niepotrzebnie zawiera elementy o charakterze w pewnym sensie
autorecenzji, jak np. probe okreslenia najwazniejszych osiagnig¢ pracy (str. 11).

Wstep zawiera tez sprecyzowany cel pracy. Jest on okreslony (str. 10) jako ,,zbadanie
procesu adsorpcji i desorpcji radu na materiatach zeolitowych”. W rozwinigciu tego akapitu
okazuje si¢, ze w badaniach uzyto materiatow o réznej zawartosci zeolitéw oraz dwie probki
popiotéw lotnych i tlenek aluminium, nie bedace zeolitami.
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Dwa pierwsze rozdzialy poswigcone sa ogolnie przedmiotowi badan w szerszym ujeciu,
stanowia wiec tzw. ..cze$¢ teoretyczna” pracy. W pierwszym rozdziale, zatytulowanym
_Promieniotworczo$é” Autor omawia wystgpowanie pierwiastkow radioaktywnych w
srodowisku, definiuje pojecia NORM i TENORM i przechodzi do scharakteryzowania
obecnosci substancji radioaktywnych w wodach. Nastepnie przedstawia izotopy radu i ich
wystepowanie w wodach. W dalszej czgsci rozdziatu pierwszego koncentruje si¢ na zwigeztym
opisie zjawiska wystepowania radu w wodach kopalnianych oraz omawia przepisy normujace
to zagadnienie. Rozdzial pierwszy koniczy przeglad istniejagcych metod oczyszczania wod z
radu. Z recenzenckiego obowiazku zauwazg, ze tytul pierwszego rozdziatu nie do konca
pokrywa si¢ jego zawartoscia, gdyz jest on bardziej poswigcony zjawisku obecnosci radu w
wodzie niz samemu zjawisku promieniotwérczosci. Cheiatbym jasno podkresli¢, ze moja
krytyczna uwaga dotyczy tu jedynie tytulu rozdziatu, ktory uwazam za chybiony (zbyt
szeroki) a nie jego zawartosci, ktéra jest poprawna i catkowicie na miejscu, nalezycie
przedstawia zagadnienia prowadzac czytelnika do meritum w sposob wilasciwy. O zjawisko
promieniotworczosci napisano juz tomy i nie byloby by sensu ich tu przepisywac. W mojej
ocenie ten rozdzial moglby raczej nazywaé sie ,,Promieniotworczo$¢ wod kopalnianych™ albo
wrecz .Rad w wodach kopalnianych”. Inna sprawg jest to, ze trochg brakuje mi jednak tu
pewnego naszkicowania zagadnien zwigzanych z promieniotworczoscia jako taka, a wigc np.
prezentacji typow rozpadow, szeregdw promieniotworczych, rownowago badz nie w obrebie
szeregow. Do tej wiedzy Autor odwotuje si¢ w tekscie, z racji aspektow dydaktycznych prac
doktorskich ich zarysowanie bytoby moze pozadane.

Rozdzial drugi zatytutowany jest ,.Zeolity”. Zawiera przeglad wszystkich informacji o tych
mineratach, ich skladzie chemicznymi i budowie, niezbednych do rozumienia pracy.
Przedstawiono tez zarys ich zastosowan. Jest to zrobione bardzo dobrze.

Rozdzial 3 poswiecony jest metodom pomiarowym wykorzystanym w pracy. Sg to z jednej
strony metody badan uzywane w mineralogii takie jak techniki mikroskopowe,
dyfraktometryczne oraz porozymetryczne, badajgce teksture. Z drugiej strony to techniki
radiometryczne, w tym przypadku spektrometria ciekfoscyntylacyjna oraz techniki
analityczne, a wiec fluorescencja rentgenowska i optyczna analiza emisyjna (ICP-OES). W
prezentacji metod brakuje mi opisu podstaw fizycznych stosowanej metody. Opisane s3
jedynie zastosowane przyrzady poprzez wymienienie ich nazw i umieszczenie zdjecia, bez
scharakteryzowani ich mozliwosci i ograniczen. Ten rozdzial pozostawi¢ moze wnikliwego
czytelnika z pewnym niedosytem poznawczym.

Rozdzial czwarty zatytufowany jest ,,Charakterystyka wybranych do badan wod i zeolitow™.
Scharakteryzowane s3 w nim pod wzgledem parametréw fizykochemicznych zaréwno wody
kopalniane w calej ogélnosci jak i te, uzyte w badaniach a wigc rowniez wody preparowane
na potrzeby eksperymentéw. Opisano pobor i przygotowanie probek wod do badan.
Przestawiono wybrane parametry takie jak np. przewodno$¢ elektrolityczna czy zawartosc
wapnia, magnezu i sodu dla pigciu rodzajow wod wykorzystanych w badaniach oraz baru
strontu i siarczanéw w wybranych trzech rodzajach wod. Przedstawiono tez wyniki analiz
pierwiastkow $ladowych w tych trzech rodzajach wod. W dalszej czesci scharakteryzowano
czternascie rodzajéw badanych materiatéw majacych oczyszcza¢ wodg z radu. Dwanascie z
nich to zeolity o réznym sktadzie chemicznym i typie sieci krystalicznej, pozostale dwa to
popioly lotne ze spalania wegla. Na szeregu wykresach przedstawiono dyfraktogramy
uzyskane dla poszczegdlnych materialow, na ich podstawie okreslono ich sktad
mineralogiczny. Wyniki zbiorcze przedstawiono na czytelnym diagramie (rys. 4.16).
Scharakteryzowano tez teksture (rozwinigcie powierzchni) badanych zeolitow. Przy tej okazji
brakuje mi oméwienia na czym polegaja rozne stosowane modele wyznaczania powierzchni
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wlasciwej i powierzchni pordw. Rozdziat konczy przedstawienie wynikow badan
mikroskopowych i mikrochemicznych zeolitow.

Rozdzial pigty noszacy tytul ,,Badania wydajnosci oczyszczania wod z wykorzystaniem
zeolitdéw” prezentuje wyniki kolejno prowadzonych eksperymentdéw korzystajacych z réznych
mozliwych technik badania procesu oczyszczania wody z radu z wykorzystaniem badanych w
tej roli materiatdw. Wykorzystuja one kolumny wypetnione materialem lub nie. Uzyskano
duze zréznicowanie oczyszczania dla réznych materiatow. Eksperymenty pokazatly
nieprzydatnos¢ nieprzetworzonych popiotdow poweglowych do peklienia  tej roli.
Jednoczesnie syntezowane zeolity powstawaly z przetworzenia tych popiotow. Wyniki
prezentowane sg na czytelnych wykresach oraz w tabelach. Zastanawiam sig, czy
przedstawiana na tych rysunkach na osi odcietych objetos¢ przepuszczanej wody nie powinna
by¢ normalizowana masg oczyszczajacego materiatlu. Wtedy poréwnywanie wynikow dla
réznych materialéw bytoby moze bardziej oczywiste.

W rozdziale szostym pt. ,,Badania adsorpcji i desorpcji nie promieniotwérezych pierwiastkow
w trakcie oczyszczania” omoéwiono rdézne aspekty obecnosci innych pierwiastkow,
zaburzajacych wilasciwy proces oczyszczania wody z radu za pomocg zeolitow. Po pierwsze
dany zeolit musi by¢ przed wykorzystaniem oczyszczony z zawartych w nim wczesniej
zaadsorbowanych pierwiastkéw. Jest to nazwane ,,wymywaniem zeolitu”. Przedstawiono
uzyskane wyniki. W dalszych czesciach rozdzialu szdéstego omoéwiono adsorpcje innych
pierwiastkow niz rad, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem baru i strontu i ogélnie pierwiastkow
grupy drugiej. Potwierdzono przypuszczany a-priori negatywny wplyw obecnosci baru na
proces oczyszczania wody z radu. Stwierdzono dosy¢ zaskakujacy brak sorbowania strontu
(str. 111) przy znaczacym sorbowaniu wapnia i baru.

Rozdziat 7 nosi tytut ,,Analiza i interpretacja wynikow badan oczyszczania wod z radu przy
uzyciu zeolitéw”. Podsumowano w nim wyniki testéw kolumnowych, sekwencyjnych testow
dynamicznych i sekwencyjnych testow batch ( do tej troche nieszczgsliwej nazwy jeszcze
wrocimy). Autor probuje wskaza¢ parametry zeolitow mogacych mie¢ kluczowy wpltyw na
sorpcj¢ radu. Najlepsze wyniki uzyskano dla zeolitow NaP1 i NaX, syntezowanych metoda
hydrotermalng z popiotéw lotnych. Co ciekawe, okazato si¢, ze duze rozwinigcie powierzchni
wcale nie gwarantuje wysokiej wydajnosci sorpcji radu z wody (str. 122). Wysoka wydajnos¢
uzyskano dla zeolitéow niskokrzemowych o proporcjach Si:Al. ~1. Maja one tez selektywnos¢
sorpcji dla atomow grupy drugiej. W rozdziale tym podsumowano tez wptyw sktadu wody na
oczyszczanie jej z radu. Wida¢ negatywny wplyw zawartosci siarczanow w wodzie.
Dyskutowane tu wyniki wydajg mi si¢ nie w petni potwierdza¢ wczesniejszej konkluzji (str.
111) o braku wptywu obecnosci strontu na oczyszczanie radu. Mam w kwestii wpltywu
obecnosci strontu niejasnosé, jakie sa ostateczne wyniki przeprowadzonych badan w tym
zakresie (zwlaszcza wobec zdania ze str. 132 w pkt. 8 i zdania ze str. 111)? Licze na szersze
omdwienie tego zagadnienia w czasie obrony.

Rozdzial 8 zatytulowany jest ,Mozliwe zastosowania technologii oczyszczania™. Autor
przeprowadza w nim rozwazania na temat praktycznego zastosowania wynikow
przeprowadzonych badan. Wydaje si¢, ze dobra koncepcjg bylyby kolumny wypetnione
zeolitem NaP1 w formie na tyle gruboziarnistej frakcji, by uniemozliwi¢ zaréwno blokowanie
si¢ kolumny jak i wyciekanie z niej zloza. Postulowane s3 dalsze badania juz nad
konkretnymi szczegotami technologicznymi.

Ostatni rozdzial, dziewiaty, opatrzony jest tytulem ,,Podsumowanie i wnioski”. W postaci
enumeratywnej zebrano w nim dziesig¢ najwazniejszych wnioskow wynikajacych z
przeprowadzonych badan uzupelnione przez szes¢ najwazniejszych osiggnig¢ w trakcie
realizacji pracy. Cel pracy zostal osiggniety, co wigcej jest spora szansa na szybkie wdrozenie
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wynikéw badan w rozwigzaniach praktycznych. Autor widzi tez mozliwos¢ kontynuacji
pracy, rozszerzajacej zastosowanie zeolitbw na inne rodzaje wod. Tu pojawiaja si¢ moje
watpliwosci, bo stosowanie zeolitow do ogdlnego oczyszczania wody, nie dedykowanego
szczegdlnemu zagadnieniu oczyszczania z radu, to technologia dobrze poznana i szeroko
stosowana. Istotnym novum prowadzonych badan jest szczegdlny badany ukfad a wige
zastosowanie zeolitu do oczyszczania z radu wody kopalniane;j.

Cato$¢ pracy wieficzy spis 120 pozycji literaturowych oraz dodatek pokazujacy izotermy
adsorpcji i desorpcji.

Praca jest dobrze napisana, starannie wyedytowana i zrozumiala. Odczuwam pewien
wspomniany juz powyzej niedosyt jak chodzi o szczegdtowos¢ opisu metod pomiarowych i
wykorzystywanych w nich zjawisk fizycznych, wykorzystywanych w pracy, ale moze to moje
przyzwyczajenie wynikajace z recenzowania na ogol prac doktorskich z zakresu fizyki, w
ktorej fizyczne aspekty wykonywanych pomiarow sa na ogoél przedmiotem detalicznych
opiséw. Duzym walorem pracy jest jej aspekt praktyczny, a wigc mozliwos¢ wykorzystania
wykonanych badafi do wdrozenia metody w praktyce, w kopalnictwie wegla w
przewidywalnej nieodleglej przysztosci.

Obowigzkiem recenzenta jest tez znalezienie roznych niedociagnig¢ czy tez pomylek Autora.
Ponizej zamieszczam list¢ moich drobnych krytycznych spostrzezen, zarzutoéw oraz sugestii
poprawy przed ewentualng publikacja dysertacji w Internecie:

Str. 9, W pierwszym zdaniu jest okreSlenie ,.serii promieniotwérczych”, podczas gdy w
polskim pismiennictwie w uzytym tu znaczeniu od lat ugruntowane jest pojecie ,,szeregdw
promieniotworczych”. Powinno sie trzymaé prawidtowej, ogdlnie przyjetej terminologii.

Str. 15. W zdaniu zaczynajgcym si¢ od ,.Radionuklidy, ktére wystepuja w wodach...”
ostatecznie wymienione sg: uran, tor i rad, a wiec pierwiastki. Radionuklid to jadro o
okreslonej zarowno liczbie porzadkowej Z jak i liczbie masowej A, wigc nie mozna terminu
wradionuklid” utozsamia¢ z terminem ,,pierwiastkiem chemicznym” majacym sprecyzowane
Z ale posiadajgcym na ogot wiele izotopdw o réznych masach, czyli nie majgcym
sprecyzowanego A. Ponadto w wodach obecne sg nie tylko wymienione pierwiastki lecz tez
np. izotopy polonu, bizmutu, otowiu itp. Cale to zdanie jest zbyt powierzchowne a
jednoczesnie aspiruje do wysokiego poziomu ogdlnosci.

Str. 15 Pojecie ,,Elektroujemno$¢” wymaga doprecyzowania w jakiej skali sa podawane jej
wartosci: Paulinga czy raczej Allreda-Rochowa.

Str. 16, Tab. 1.2, ostatnia kolumna powinna by¢ zatytutowana raczej ,,aktywno$¢ wlasciwa™.
Str. 21, rys. 1.2. Dlaczego aktywnosci dwoch izotopdw radu przedstawione sa facznie? Czy
dane roztaczne nie s znane?

Str. 43. Rys. 3.7 Nie jest jasne, czy przedstawiony schemat jest w catosci zaczerpnigty z
poprzednich opracowan, czy sa w nim modyfikacje Autora? To ostatnie jest zasugerowane
przez brak odnosnika literaturowego.

Str. 43. Nie jest prawdg, ze izotopy radu sg izotopami macierzystymi w trzech szeregach
promieniotworczych, sg jedynie macierzyste dla pewnych ich czesci, zwanych
»podszeregami” tych szeregow.

Str. 46. Podane w przykladzie wyniki dotyczgce przewodnosci i stezenia strontu- jaki jest
sens podania tego pojedynczego wyniku? czy jest to wynik uzyskany w ramach pracy czy
cytat z literatury? czy jest on typowy?

Str. 64. Rys. 4.20. Czy logarytmiczna skala osi rzgdnych nie bytaby bardziej wlasciwa?

Str 70. ,.Sekwencyjny test batch®? - -Czy nie dalo si¢ uniknaé jednak takiego polsko-
angielskiego laboratoryjnego zargonu?.

Str. 70. Brak referencji do projektu RATZEO.
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Str. 110. Czy zmiang stgzenia z poziomu 620 mg/l baru do poziomu 466 mg/l lub 560 mg/l
Autor uwaza rzeczywiscie za ,,0czyszczenie” czy raczej powinno by¢ ,jedynie czgsciowe
usunigcie?

Powyzsze drobne uwagi krytycznie nie zmieniajg mojej jednoznacznie pozytywnej oceny
przedstawionej przez pana mgr. inz. Krzysztofa Samoleja rozprawy. Uwazam ze spetnia ona
wszystkie wymogi stawiane rozprawie doktorskiej przez aktualnie obowiazujace w tej materii
przepisy i rozporzadzenia, stad wnosz¢ o dopuszczenie pana mgr. inz. Krzysztofa Samoleja
do dalszych etapow procesu doktorskiego.
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