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Rozprawa doktorska magister Barbary Filipowicz dotyczy zbadania wiasciwosci
sorpcyjnych nanostruktur ditlentku tytanu oraz opracowania nowej metody unieszkodliwiania
odpadéw podekontaminacyjnych. Podstawg tej metody jest fotokatalityczny rozktad
komplekséw radionuklidéw na nanostrukturach ditlenku tytanu z réwnoczesna adsorpcja
uwolnionych radionuklidéw. Praca zostata wykonana w Instytucie Chemii i Technologii
Jadrowej w Pracowni pod kierunkiem profesora Aleksandra Bilewicza. Promotorem
pomocniczym przedstawionej rozprawy jest dr Monika Lyczko. Przedstawiona praca
doktorska jest tematycznie zgodna z »nurtem” prowadzonych w Instytucie od lat prac
zwigzanych z problematyka utylizacji i unieruchamiania radioizotopéw bedacych produktami
pracy reaktorow jadrowych oraz powstalych radionuklidow podczas produkceji izotopow.
Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci sorpeyjnych  szeregu nanoform TiO,
z uwzglednieniem sorpeji jonow Cs’, a takze innych kationéw jak Co**, Zn*, Sr*%i Eu*".
Dodatkowym celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania niektérych nanostruktur
TiO, jako materiatow wielofunkcyjnych posiadajacych wlasnosci fotokatalitycznego rozktadu
kompleksujacych skladnikow ptynéw podekontaminacyjnych przy jednoczesnej sorpcji
uwolnionych z komplekséw radionuklidéw. W koncowym etapie nanoczastki TiO,
z zaadsorbowanymi radionuklidami sa poddawane kalcynacii, w efekcie ktérej otrzymuje sie
ceramike trwale wigzaca radionuklidy.

W zwigzku ze $wiatowym rozwojem energetyki jadrowej oraz jej pochodnych galezi,
radioizotopy sa coraz to szerzej wprowadzane w rutynowe procedury w diagnostyce oraz
terapii w medycynie. Radionuklidy sg coraz szerzej stosowane w badaniach naukowych 1
przemysle. Tak wiec prace badawcze dotyczace opracowania nowych technologii zwigzanych
z dekontaminacja i sktadowaniem radioizotopow sa jak najbardziej wskazane.

Rozprawa zostata przedstawiona w formie maszynopisu obejmujacego 106 stron
1 zawierajacego 41 rysunkéw oraz 11 tabel. Spis literatury zawiera 142 pozycje. Praca sktada
si¢ z wprowadzenia oraz czeci teoretycznej (32 strony), czesci eksperymentalnej (46 stron),
podsumowania i wnioskéw (3 strony) oraz spisu literatury.

W' czegsci teoretycznej autorka opisala procesy  powstawania i uwalniania sie
radionuklidéw w czasie eksploatacji reaktora jadrowego. Czgs¢ z nich powstaje na drodze
aktywacji w rdzeniu reaktora i wraz z produktami rozszczepienia przedostaje si¢ do
pierwotnego obiegu osadzajac si¢ na elementach konstrukcyjnych w postaci koloidalnych
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czastek metali i ich tlenkdbw W celu uchronienia si¢ przed kumulacja zanieczyszczen
w procesie dlugoletniej eksploatacji elektrowni jadrowej nalezy skazone elementy poddawac
systematycznej dekontaminacji. W celu zmniejszenia ilosci odpadéw dekontaminacyjnych
wykorzystuje si¢ metody polegajace na odparowaniu, wspolstrgcaniu oraz sorpcji, a nastepnie
immobilizacji dlugozyciowych radionuklidéw. W poréwnaniu z metodami wykorzystujagcymi
duze objetosci plynéw w procesie dekontaminacji sorpcja jest korzystniejsza w usuwaniu
skazen. W nawigzaniu do tego faktu Doktorantka omowita zjawisko sorpeji oraz dotychczas
wykorzystywane sorbenty w energetyce jadrowej. Przy omawianiu procesow
dekontaminacyjnych Autorka duzo miejsca poswiecita dekontaminacji chemicznej oraz
stosowanym w tym procesie wymieniaczom jonowym. Sporo uwagi poswiecila na opisanie
sorpcyjnych i fotokatalitycznych wiasciwoséei nanoform ditlenku tytanu oraz omowila
mozliwosci ich zastosowania w procesie ultrafiltracji.

Po zapoznaniu sie z czescig literaturowa stwierdzam, ze zostala opracowana przez
Doktorantke dobrze pod wzglgdem tematycznym i merytorycznym. Na podstawie kompetentnie
przedstawionego materialu wida¢, ze mgr Barbara Filipowicz jest mocno zaangazowana
w tematyke prezentowang w rozprawie. Podsumowujac czegsé literaturows rozprawy
stwierdzam, ze zebrane informacje oraz przeprowadzone podsumowania i analizy sa istotne dla
calosci pracy doktorskiej i sa one niezbedne do opisania wynikow i przeprowadzenia dyskusji
w nastepnych rozdzialach, a wiec stanowig integralng czes$¢ rozprawy.

Czgs¢ doswiadczalna rozprawy zostala przez Doktorantke zapoczatkowana oméwieniem
stosowanych w pracy technik pomiarowych, do ktérych naleza: skaningowa i transmisyjna
mikroskopia elektronowa (SEM i TEM), proszkowa dyfrakcja rentgenowska (XRD), badanie
powierzchni rzeczywistej - metoda BET i wielkosci poréw - metoda BJH oraz spektrometria
gamma. Opisane zostaly metody i aparatura stosowane w realizacji pracy. W nastepnej partii
czgsci eksperymentalnej Doktorantka omowita metodyke wyznaczania niektérych parametrow
fizykochemicznych takich jak np. aktywno$¢ radiochemiczna oraz wspélezynnik podziatu.
Omowila takze metodyke przeprowadzanych doswiadczen z uwzglednieniem opiséw syntez
amorficznego oraz nanostruktralnego ditlenku tytanu oraz badan otrzymanych struktur.

W ramach czgsci doswiadczalnej rozprawy Doktorantka wykazata, ze wszystkie
zsyntetyzowane nanostruktury ditlenku tytanu wykazujace wysoka odporno$é chemiczna,
posiadajg dobrze rozwinigte powierzchnie — nawet trzy razy wieksze w poréwnaniu do innych
otrzymanych nanostruktur. Uzyskane wartosci powierzchni wiasciwej (m?/g) otrzymanych
materialow sg kilkakrotnie wieksze w poréwnaniu z handlowo dostepnymi nanoczastkami
TiO;. Oprocz wyraznie wigkszej powierzchni whasciwej, nanorurki posiadajg réwniez pory
o wigkszej objetosci. Wszystkie zsyntetyzowane nanostruktury wykazaly stosunkowo duzg
pojemnos$¢ sorpcyjng, poréwnywalng z pojemnoscia dla innych jonitéw nieorganicznych
i dobre powinowactwo sorpcyjne wzgledem wszystkich badanych radionuklidéw.
Z uzyskanych wartosci wspotczynnikéw podziatu dla nanorurek TiO, okazalo sie, ze dla cezu
wspblczynnik ten jest znacznie nizszy niz dla innych radionuklidow. Nalezy zaznaczy¢, ze dla
nanorurek takze w stosunku do jonow cezowych zaobserwowano spowolnienie sorpcji, ktore
jest thumaczone tym, ze proces ten zachodzi takze w glebi nanorurek.

Na pozostatych nanomateriatach jony cezowe ulegaja nieco szybszej sorpcji. Podobnie
wicksza szybkos¢ sorpcji wykazuja pozostate jony (Sr*T, Co*', Zn*', Eu®) i jest to
prawdopodobnie spowodowane tylko powierzchniowym procesem adsorpcji tych kationow.
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Unikalbym sformutowania ., szybka (wolna) kinetyka ,,. W zastgpstwie zastosowalabym takie
zwroty jak , szybka (wolna) reakcja albo szybki (wolny) proces,, lub poréwnywatbym stale
szybkosci reakcyi.

Sgdze, ze wykonanie pomiaréw sorpcji badanych jonéw na badanych materialach
w zaleznosci od temperatury wniosly by nowe dane, ktére moglyby utwierdzi¢ Autorkg
o stusznosci swoich przypuszezen. Mozna przypuszczaé, ze temperatura miataby wigkszy wplyw
na proces sorpcji na powierzchni materiatu niz wewngirz jego porow.

Ponadto proponuje analize uzyskanych rezultatéow wzgledem wartosci promieni jonowych
badanych jonéw lub ich hydratéw, wsréd ktorych jony cezowe wydajq si¢ by¢ najwigksze.

Wyniki badan Pani Filipowicz wykazaty, ze wlasciwodci sorpcyjne nanoczgstek tlenku
tytanu(IV) w postaci: nanorurek, nanoprzewodéw, nanowlokien i nanowstazek mozna
wykorzystaé w procesach dekontaminacji skazen radionuklidami. Autorka wykazata w pracy,
7ze nanorurki w odréznieniu od innych form ditlenku tytanu wykazuja silne wlasciwosci
fotokatalityczne prowadzace do rozkladu na ich powierzchni komplekséw cytrynianowych,
szczawianowych oraz kompleksow EDTA z kationami Co*, Zn*", Eu’". Material ten
w polaczonym procesie fotokatalizy i sorpcji moze powodowaé odseparowanie
promieniotwérczych produktow rozszezepienia i aktywowanych produktow korozji z plynow
podekontaminacyjnych, co nie tylko umozliwi regeneracj¢ stosowanych roztworow, ale takze
zmniejszy znacznie objetosci powstatych odpadow promieniotworezych.

Jest to moim zdaniem najwazniejszy rezultat recenzowanej przeze mnie rozprawy
doktorskiej Pani Barbary Filipowicz.

Nastepnym etapem badan Doktorantki byly prace nad wykorzystaniem metody
membranowej do separacji nanomaterialu z zaadsorbowanymi radionuklidami z roztworu
podekontaminacyjnego poddanemu wezesniej dziataniu fotoreaktora. Opracowana procedura
polega na tym, ze po fotokatalitycznym rozktadzie komplekséw radionuklidéw w kolejnych
kilku cyklach ultrafiltracji z dodatkiem nanorurek TiO, nastgpuje pelne oczyszczenie
roztworu ze wszystkich radionuklidow. W opracowanym przez Autorke koncowym etapie
wybrane warunki kalcynacji pozwolily na trwale zwiazanie radionuklidow w nanoczgstkach
TiO,. Produkt ten zajmujacy niewielka objeto$é w sposdb bezpieczny moze by¢ poddany
dugotrwatemu przechowywaniu — sktadowaniu

Przeprowadzone w pracy doktorskiej mgr Barbary Filipowicz badania zwigzane
z wykorzystaniem nowych nanostruktur TiO, do separacji radionuklidéw z odpadow
promieniotworczych moga znalezé zastosowanie w przemysle jadrowym. Opracowana
metoda wydzielania izotopéw promieniotworezych z ptynéw dekontaminacyjnych o znacznej
objetosci moze zosta¢ szeroko wykorzystana nie tylko przez instytucje zajmujace si¢
unieszkodliwianiem odpadéw promieniotworczych, ale takze w skladowiskach odpadow
promieniotworczych np. w Rozanie. Metode t¢ mozna réwniez zastosowa¢ w laboratoriach
analitycznych stosujacych znaczniki promieniotwoércze. Badania wykazaly mozliwos¢
unieruchamioania  radionuklidow w matej objetoSci nanomateriatu, ktory po
wysokotemperaturowej przerdbce przeksztalca si¢ w trwaly, tatwo skladowany odpad
promieniotworczy, a oczyszczone roztwory dekontaminacyjne beda mogly by¢ ponownie
wykorzystane.

Reasumujac:
Mgr Barbara Filipowicz przedstawita wartosciowa pracg, w ktorej zostaly
szczegOlowo opracowane zasady dekontaminacji skazen radionuklidami majgcej znaczenie
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nie tylko aplikacyjne, ale takze podstawowe. Za przedstawionymi rezultatami, kryje sig
czasochlonna praca wymagajaca duzej cierpliwosci i1 dokladnosci eksperymentatora.
O zaangazowaniu Doktorantki z zagadnienia zwiazane z procesami utylizacji skazef
promieniotwérczych $wiadczy wspétautorstwo w  trzech artykulach opublikowanych
w czasopismach o migdzynarodowym obiegu oraz jednym uzyskanym patencie. Mgr Barbara
Filipowicz przedstawita si¢ jako dobra eksperymentatorka, umiejgca zaprojektowac
do$wiadczenie i wyciggna¢ z uzyskanych rezultatdéw prawidlowe wnioski. Nalezy takze
podkreslié dobra znajomo$¢ i umiejetno$¢ stosowania w badaniach nowoczesnych technik
fizykochemicznych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magister Barbarg
Filipowicz w peli spetnia warunki okreslone ustawa o stopniach i tytutach naukowych. Na
tej podstawie wnioskuje do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowe;j
o dopuszczenie magister Barbary Filipowicz do dalszych etapow przewodu doktorskiego.




