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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Barbary Filipowicz
pt.: ,Nanostruktury ditlenku tytanu jako sorbenty radionuklidow z ciektych odpadow
promieniotworczych”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w Centrum Radiochemii i Chemii
Jadrowej w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie pod kierunkiem naukowym Pana
prof.dr hab. Aleksandra Bilewicza i dr Moniki Lyczko jako promotora pomocniczego.
Zainteresowania naukowe promotora zwigzane sg mig¢dzy innymi z chromatografia jonowymienng
pierwiastkow s-,p-,d- i f-elektronowych, z metodami rozdzielenia zwigzkéw nieorganicznych,

badaniem mechanizmu usuwania jonéw metali z wody chtodzacej reaktor atomowy .

Tematyka pracy dotyczy aktualnych i waznych, zar6wno w aspekcie poznawczym a przede wszystkim
praktycznym zagadnien zwigzanych z mechanizmem sorpcji i desorpcji pierwiastkéw radioaktywnych
na sorbentach zwigzanych z obecnoscig ditlenku tytanu w réznych formach krystalicznych z wodnych
uktadéw chemicznych . Szczegdlnie, uwaga doktorantki zwrécona zostala na grupe kation6w jedno,
dwu i trdj wartosciowych izotopéw radioaktywnych obecnych w chlodziwie reaktoréw jadrowych.
Badania prowadzone byly na ukfadach modelowych posiadajacych prawie identyczny sktad pod
wzgledem jako$ciowym jak i iloSciowym jaki moze wystegpowaé w chiodziwie reaktorowym.
Nowoécig prezentowanej pracy jest opracowanie metody z wykorzystaniem fotokatalicznego rozkladu
komplekséw zawierajacych radionuklidy obecne w chlodziwie reaktorowym, a nastgpnie sorpcji
jonéw tychze radionuklidéw na réznych nanostrukturach ditlenku tytanu. Doktorantka przeprowadzita
badania zwigzane z oceng wielofunkcyjnych wilasciwosci réznych nanoform ditlenku  tytanu

dedykowanych w szczeg6lnosci dla takich kationéw jak Co™?, Zn*?,Sr**,Eu” oraz Cs"'.



Przedstawiona do recenzji praca dotyczy zar6wno badan podstawowych a zwlaszcza aplikacyjnych.
Badania te bgda mialy duze znaczenie i moga byC zastosowane przy opracowywaniu metod
dezaktywacji chlodziwa w reaktorach jadrowych, co moze znaleZ¢ zastosowanie w energetyce
jadrowej. Podjete w rozprawie zagadnienia zostaly zainspirowane pracami Promotora, a zwigzanymi z
poszukiwaniem nowych, tanich, selektywnych sorbentow do wydzielania metali cigzkich i ich

niektorych radioizotopow.

Celem nadrzednym pracy bylo poznania i przedstawienie mechanizméw otrzymywania
sorbentow na bazie ditlenkow tytanu dedykowanych do sorpcji i desorpcji  radionuklidéw z odpadéw
dekontaminacyjnych, w tym z chlodziwa reaktorowego. Autorka przeprowadzila w swojej pracy
badania wlasnosci fizycznych i chemicznych, ze szczegélnym zwr6ceniem uwagi na mozliwosci
sorpcyjne monostruktur ditlenku tytanu takich jak; nanorurki, amorficzny ditlenek tytanu,
nanowstazki, nanoprzewody. Nowoscia podjetej przez Doktorantke w swojej pracy bylo zastosowanie
techniki fotokatalitycznej przy usuwaniu miedzy innymi takich radioaktywnych kationéw : Co™,
Zn"2,Sr%, Eu® oraz Cs™ z chlodziwa reaktorowego na réznych formach tlenku tytanu. Zastosowanie
takiej metodyki polegalo na wprowadzeniu do srodowiska chlodziwa reaktorowego zawierajacego
wyzej wymienione radionuklidy zwigzkéw kompleksowych (kwasu cytrynowego, kwasu
szczawiowego, kwasu etylenodiaminotetraoctowego). Nastgpnie stosujgc rézne nanostruktury
ditlenku tytanu jako fotokatalizarow doprowadzi¢ do rozpadu zwigzkéw koordynacyjnych, a
uwolnione kationy radionuklidow ponownie zasorbowa¢ na TiO,.Tak zaproponowany model sorpcji i
desorpcji radionuklidow moze znalez¢ zastosowanie w energetyce jadrowej, ale takze przy pewnych

modyfikacjach moze by¢ brany pod uwage w  badaniach  $rodowiskowych.

Struktura formalna rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji praca doktorska liczy 109 stron, zawiera 11 tabel i 41 rysunkow. Jest
napisana w jezyku polskim. Sktada si¢ z 5 rozdziatow, spisu literatury liczacego 142 pozycji oraz
wykazu dorobku naukowego doktorantki.

Lektura pracy przekonuje o przygotowaniu teoretycznym oraz pracowitodci Doktorantki. W pracy
poruszony jest szeroki wachlarz watkéw polaczonych ze sobg w calosé, a wnioski koficowe nie budza
wiekszych zastrzeze. W moim przekonaniu praca ma nieco zaburzone proporcje pomigdzy czescia

teoretyczna, a doswiadczalna.



Omowienie i ocena problematyki badawczej.

Rozprawg mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze czgsci: czg$¢ pierwsza, teoretyczng oraz drugg

eksperymentalng wraz z dyskusja otrzymanych wynikéw.
Czesé teoretyczna

Czgs¢ teoretyczna jest przedstawiona systematycznie. Sklada si¢ z pigciu podrozdzialéw liczacych
33 strony. Zawiera 15 rysunkow oraz 3 tabele. Ta czgs¢ pracy jest wedlug mojej oceny, napisana
przejrzyscie i w sposéb zrozumialy. Podaje potrzebne i wiasciwe informacje, ktére s3 istotne dla
interpretacji wlasnych wynikéw.

Pierwszy podrozdziat poswigcony jest charakterystyce odpadéw promieniotworczych, ich klasyfikacji
oraz ich dekontaminacji z chlodziwa reaktorowego. Stanowi on cickawa, wartosciowg i spojng
catos¢. W moim przekonaniu ten podrozdzial oparty na 58 publikacjach omawia wyzej wymienione
zagadnienia 1 moglby stanowi¢ dobry material dydaktyczny dla studentéw zajmujacych sie
problematyka odpadéw promieniotworczych zar6wno wysoko jak i nisko aktywnych.

W drugim podrozdziale Doktorantka dokonuje przegladu literaturowego dotyczgcego charakterystyki
ré6znych wymieniaczy jonowych i sorbentéw zaréwno naturalnych jak syntetycznych.

W tym rozdziale mgr Barbara Filipowicz rozwaza wlasnosci jonowymienne jak i sorpcyjne
przydatnych do usuwania kationéw izotopow radioaktywnych na:

- mineratach ilastych,

- syntetycznych zeolitach,

- heksacyjanozelazianach,

-kwasnych solach wielowarto$ciowych metali,

-uwodnionych tlenkach wielowartosciowych metali,

W moim przekonaniu wymieniacze jonowe, ktore tez pelnig role sorbentéw, a zwigzane z mineratami
ilastymi sg bardzo interesujgce. Mankamentem tych mineraléw jest fakt, ze charakteryzuja si¢ sitowo-
jonowym mechanizmem i nie zawsze sa W sposob zadawalajacy sorbowaé kationy metali (w tym
interesujace nas radionuklidy) ze wzgledu na réznice pomigdzy wielkoSciami przestrzeni miedzy
pakietowymi, a rozmiarami sorbowanych jonéw. Ich wielkg zaleta jest niska cena i pochodzenie
naturalne. Natomiast omawiane heksacyjanozelaziany sa materialami zaréwno wystepujgcymi w
formach krystalicznych jak bezpostaciowych, czesciej jako formy mieszane. Ten fakt sprawia, ze w
rezultacie sa bardzo trudne w zastosowaniu zar6wno laboratoryjnym jak i przemystowym. Znacznie

lepiej sprawdzaja si¢ jako sorbenty kompozytowe.



Wedlug mojej wiedzy klinoptylolit jest bardzo selektywnym sorbentem dla dwuwarto$ciowych
kationow metali cigzkich, ale czasem stosuje si¢ go do separacji takze jednowartosciowych kationow
cezu.

W trzecim podrozdziale Autorka szczegélowo omawia warunki otrzymywania oraz wlasciwosci
fizykochemiczne ditlenku tytanu, ktéry jest gldownym przedmiotem zainteresowan z punktu widzenia
jego mozliwosci sorpeyjnych z uwagi na jego roézne formy krystaliczne w stosunku do radionuklidéw
znajdujgcych si¢ w chtodziwie reaktorowym jak ijego mozliwosci fotokatalitycznych.

W podrozdziale czwartym uwaga Doktorantki skupia si¢ na procesach membranowych i
ultrafiltracyjnych.

Czes¢ doswiadczalna pracy wraz 7 wnioskami

W czedci eksperymentalnej wraz z wnioskami recenzowanej dysertacji, znajdujg sie trzy
rozdzialy podzielone na osiem podrozdziatéw mieszczacych si¢ na 56 stronach. Zawieraja 26 rysunki
(w tym 5 zdjeé) oraz 8 tabel.
Rozdziat drugi wskazuje na cele pracy doktorskiej jakie Doktorantka zamierzata zrealizowaé:
-okresli¢ wlasnosci sorpcyjnych wybranych nanoform TiO, w stosunku do takich kationow
radionuklidéw : *’Cs",°Co*?,%Zn"? ¥*sr™,'*Eu
-zbada¢ wiasnosci pigciu wybranych nanostruktur ditlenku tytanu jako zwigzkéw wykazujacych
mozliwos$ci fotokatalityczne
-okresli¢c warunki kalcynacji ditlenku tytanu wraz z zasorbowanymi radionuklidami z plynéw

podekontaminacyjnych.

W rodrozdziale trzecim Autorka przedstawia techniki analityczne stosowane w dysertacji oraz baze
aparaturowa z ktorej korzystata przy realizacji czesci doswiadczalnej pracy. W swoich badaniach
Pani mgr Barbara Filipowicz korzystata z nastepujgcych technik:

- transmisyjnej mikroskopi elektronowe;j,

- skaningowej mikroskopi elektronowej,

- proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej,

- spektroskopii gamma

- metody BET do oznaczenia powierzchni wiasciwe;j.

W tej czesSci pracy zapomniala Doktorantka przedstawiC jeszcze jedng technike pomiarows, a
mianowicie analiz¢ termograwimetryczng , z ktérej w dalszej czesci pracy Autorka korzystata. Pani
mgr Barbara Filipowicz zastosowata ta technike¢ przy badaniach wiasciwosci zsyntezowanych przez

siebie nanostruktur ditlenku tytanu (podrozdziat 4.1).



W moim przekonanie dla lepszej przejrzystosci pracy podrozdzial 4.1 w ktorym Autorka przedstawia
mechanizm formowania i badania wlasciwosci fizykochemicznych nanostruktur TiO, moze lepiej by
bylo, gdyby zostal umiejscowiony po podrozdziale 3.3.3.

W podrozdziale 3.3.5 Pani mgr Barbara poswigconym wyznaczeniu wspolczynnika podzialu powinna
tez wprowadzi¢ pojecie % sorpcji, ktory jest zwigzany z Ky Wielko$¢ ta uzywa Autorka w
podrozdziale 4.2.4 (rys.30, 31) i podrozdziale 4.4 (rys.38) i mysSle , ze stusznie, bo w rozwazaniach
aplikacyjnych lepiej obrazuje mozliwosci sorpcyjne wybranych pierwiastkow na badanych sorbentach.
W rozdziatach 3 i 4 Pani mgr Barbara Filipowicz przedstawia badania warunkéw sorpcji
radionuklidow "'Cs ,"°Co*%%Zn"?¥sr"? "?Eu™ na réznych nanostrukturach  ditlenku tytanu
zarOwno zsyntezowanych przez Doktorantke jak i na handlowym produkcie P25 bedacym mieszaning
anatazu i rutylu. Doktorantka przebadata sorpcj¢ wyzej wymienionych radionuklidéw na réznych
formach ditlenku tytanu z uwagi na obecnos¢ jondw sodowych lub potasowych, na zmienne pH
roztwor6w z ktérych prowadzony byl proces, a takze w zaleznosci od dodawanych do plynéw
dekontaminujacych, zwigzkow silnie kompleksujacych badane kationy. Stwierdzita, ze forma
nanorurek TiO, spelnia role dobrego sorbentu i fotokatalizatora w przypadku sorpcji *’Cs”
99C0*2,%7Zn"2 *8r"2,"?Eu"?. Do usuwania *’Cs mozna tez zastosowaé inny selektywny sorbent jakim
niewgtpliwie bedzie sorbent kompozytowy na bazie heksacyjanozelazianéw dwuwartosciowych metali
przejsciowych . Pani mgr Barbara Filipowicz podjeta si¢ oceny fotokatalitycznego rozkladu tych
wigzacych radionuklidy zwigzkow koordynacyjnych w zaleznosci od czasu naswietlania jak i typu
sorbentu, a nastgpnie ponownej sorpcji na badanych formach TiO,. Natomiast w dalszej cze$ci pracy
prowadzi Doktorantka badania nad wykorzystaniem wieloetapowej ultrafiltracji do zatezania cieklych
odpadéw promieniotworczych. Ta metoda wymaga jeszcze dopracowania, ale niewgtpliwie znajdzie
zastosowanie w laboratoriach radiochemicznych. Natomiast jak potem stwierdza Autorka nie moze
by¢ stosowana na skale "przemystowa" z uwagi na szybkie blokowanie poréw membran. Koncowym
etapem bylo przeprowadzenie w zakresie temperatur od 700 do 1000 °C procesu kalcynacii
nanomaterialéw wraz z zasorbowanymi radionuklidami. Proces kalcynacji Autorka prowadzi w celu
zredukowania objetosci odpadéw radioaktywnych co ma ogromna zalete w przypadku skladowania

tychze materiatow.

Reasumujac podsumowanie oraz wyciggnigte wnioski z przeprowadzonych badan sa prawidlowe.
Doktorantka zaproponowata ciekawg metode pozwalajacg na zastosowanie nanostruktur ditlenku
tytanu posiadajacych zar6wno wilasciwosci sorpcyjne jak i fotokatalityczne do usuwanie
radionuklidow zaréwno na skal¢ przemystowa w przemysle jadrowym jak i niektore rozwigzania moga

by¢ zastosowane na skal¢ laboratoryjng czy po pewnej modyfikacji w badaniach srodowiskowych.



Praca nie jest jednak wolna od usterek, ktorych waga ich jest r6zna. Czytajac ja, odniostam wrazenie
jakby Autorka pisata swojg dysertacj¢ w duzym pospiechu, co moze niewatpliwie thumaczy¢ wyzej
wymienione niedociagnigcia. Z obowiazku recenzenta muszg jednak zwroci¢ uwage na pewne istotne
wady, a niektére mato wazne gléwnie natury redaktorskiej czy korektorskiej w mojej ocenie pomijam i
tak:

-str.-54 -Autorka uzywa sformutowania "czysty detektor Ge" -mysle ,ze chodzilo tutaj o stosowanie
czystego krysztatu germanowego stanowigcego znaczaca czesé detektora
-str. 55- w rozdziale 3.3.6 Autorka méwi o adsorpcji radionuklidéw *’Cs* #Sr?*,°Co*" %5 7Zn?" S2Eu®"

a moze lepiej byloby napisa¢ o sorpcji, zwlaszcza, ze Autorka stusznie przypisuje temu procesowi
mechanizm jonowo-sitowy.

-str.59- Autorka  uzywa niezgrabnego sformulowania-jest napisane: Aby zbadaé zwigzanie
radionuklidéw po kalcynacji sorbentéw przeprowadzilam badania tugowania-brak podania jakimi
odczynnikami bylo prowadzone lugowanie.

-str. 67, rys 24- do dalszej dyskusji zwigzanej oceng zmian wartosci wspotczynnika podziatu dla '¥'Cs
na r6znych formach nanastruktur TiO, w obecnosci jonow sodu (rys.A) i w obecnosci jonéw potasu
(rys.B) dobrze bylo zastosowac¢ te samg skale na osi rzednych

-str. 69, rys.25 -proponowatabym ograniczy¢ skale odcigtych od -2,00 do -0,75 a 0§ rzednych od 1 do
5

-str. 73- dane zawarte w tabeli 10, a okreslajace wartos¢ Kq4 dla sorpcji cezu na nanorurkach ditlenku
tytanu w obecnosci 0,1 M r-réw wodorotlenkow sodu i potasu nie korespondujg z danymi pokazanymi
na rysunku 24 : w tabeli warto$¢ wspoélczynnika Ky dla cezu w obecnosci jonéw sodowych wynosi
2,3*10> zatem warto$é logarytmu wynosi 2,361 za$ na rysunku 24 jego wartos¢ jest okoto 2.8
natomiast dla potasu-wartos¢ K¢- 3,7 *10 a logarytm tej wielkosci= 1,56 podczas gdy na rysunku
pokazana jest wartos¢ okoto 2,5.

-str.74- zamiast podrozdziatu 4.2.3 Autorka wprowadza numeracje 5.2.3

Autorka w prezentowanej pracy na wielu rysunkach wprowadza niekompletne podpisy np: -str 76-
rys.30- Na osi rz¢dnych na rysunku A, B i C powinno by¢ zaznaczone, ze % sorpcji dotyczy jonow
Wes a opis rysunku powinien brzmie¢: Wykres zaleznoéci procentu sorpcji jonow 137Cs na
nanorurkach (A), nanowstazkach (A), nanoprzewodach (B), nanowtoknach (B) oraz amorficznym
TiO, (C) w funkcji czasu. Ten sam komentarz dotyczy rysunku 31 na stronie 78.

W calej prezentowanej pracy Autorka uzywa czasem do okreslenia objetosci roztwordw stosuje stara
nomenklature-ml, czasem nowg-cm’. Dla dobra jakosci pracy byloby dobrze ujednolicié sposob
wyrazani jednostek objetosci wg nowej nomenklatury w catym tekscie .

Autorka w trakcie swoich badan musiala si¢ natkng¢ na trudnosci wynikajace z koniecznosci
zapewnienia odpowiedniej jako$ci wynikéw oznaczef, z czym wigze si¢ wlasciwa kalibracja,

stosowanie materialow odniesienia. Przy tego typu badaniach potrzebna jest okresowa weryfikacja



stabilnosci pracy aparatury oraz odpowiednia obrobka statystyczna wynikéw. Tego brakuje w

przedstawionej do recenzji pracy.

Pomimo kilku krytycznych uwag prace¢ Pani mgr Barbary Filipowicz oceniam z uwagi na zawarte w
niej rezultaty badan, jako dobre zZrodlo eksperymentalnych danych, ktére wraz z przedstawiona
interpretacja znajda z pewnoscia zastosowanie aplikacyjne w pracach zwigzanych z usuwaniem i
unieszkodliwianiem odpadow podekontaminacyjnych (metali ciezkich i radionuklidow). W
posumowaniu uwazam, ze przedstawiona do oceny praca o charakterze interdyscyplinarnym spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslonych w ustawie z dnia 14 marca 2005 roku o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz.UNr
65,p0z.595)

W zwigzku z tym, zwracam si¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie
z wnioskiem o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Pani mgr Barbary Filipowicz do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

"R Cu&?CW :tbut'[_ @

Akademia Gérniczo-Hutnicza | Wydzial Energetyki i Paliw

al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow,
tel. +48 12617 2066, , +48 12 617 21 55, fax +48 12 617 45 47
e-mail: wpebiuro@agh.edu.pl



