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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kamili Kolacinskiej pt. ,,Oznaczanie wybranych
radionuklidow w chlodziwie reaktorowym z zastosowaniem metod analizy
przeplywowej” z Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie.

Pani mgr Kamila Kotacinska odbyta w latach 2007-2012 studia I 1 II stopnia na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Prace magisterska pt. ,,Optoelektroniczne
detektory przeplywowe dedykowane do oznaczen jonéw amonowych” wykonata pod
kierunkiem prof. Roberta Konckiego i obronita ja z oceng celujacg. Ponadto w roku 2015
ukonczyta studia II stopnia z zakresu zarzadzania projektami w Glownej Szkole Handlowej
w Warszawie. Z dniem 1 grudnia 2012 roku mgr Kamila Kotacinska podjeta prace w
Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych IChTJ, jako wuczestniczka Studium
Doktoranckiego.  Prace doktorska wykonata pod promotorstwem prof. dra hab. Marka
Trojanowskiego 1 przy promotorstwie pomocniczym dra hab. Edyty Lokas z Instytutu Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie. Dorobek naukowy mgr Kamili Kotacinskiej jest znaczny i1
obejmuje wspolautorstwo 8 artykutdéw naukowych, z ktérych 6 zostalo opublikowanych w
czasopismach naukowych o migdzynarodowym zasiggu, takich jak: Talanta, Analyst i
Analytical Sciences oraz jednego rozdzialu w ksiazce ,,Przeptywowa analiza wstrzykowa”
opublikowanej przez wydawnictwo Malamut (red. Krystyna Pyrzyfnska). Wyniki swoich
badan prezentowata na 7 konferencjach naukowych, w tym na 5 o zasiggu migdzynarodowym.
Rezultaty eksperymentow realizowanych w rozprawie doktorskiej mgr Kamila Kotacinska
opublikowala w 3 prestizowych czasopismach analitycznych, ktorych sumaryczna warto$é
wspotczynnika wpltywu IF przekracza 12. W trakcie realizacji doktoratu mgr Kamila
Kotacinska odbyla staze naukowe na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wysp Balearskich
(Majorka, Hiszpania, 08.2013-10.2013) oraz na Wydziale Inzynierii Srodowiska i Nauk o
Ziemi Uniwersytetu w Clemons (USA, stypendium Fundacji Fulbrighta, 08.2016-06.2017)
oraz w Instytucie Fizyki Jadrowe; PAN w Krakowie (08.2014-10.2014). Uznaniem jej
osiggnige¢ naukowych sg liczne nagrody i wyrdznienia, jakie do tej pory otrzymata: nagrody
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Dyrektora IChTJ (2013, 2017), nagrody za najlepsze wystapienia ustne na Konferencji
Radiochemii i Chemii Jadrowej w Lublinie (2016) 1 XIX Miedzynarodowej Konferencji
Wstrzykowej Analizy Przeptywowej w Fukuoce (2014) oraz nagrode za najlepsza prace
magisterska zwigzang z atomistyka ufundowanej przez Polskie Towarzystwo Nukleoniczne
(2016).

Badania stanowigce przedmiot rozprawy doktorskiej mgr Kamili Kotacinskiej byty
realizowane w ramach strategicznego projektu badawczego ,,Technologie wspomagajace
rozwo0]j bezpiecznej energetyki jadrowej” 1 dotyczyly opracowania metod analitycznych do
monitorowania obecno$ci wybranych radionuklidow w chtodziwie reaktorowym. Tematyka
tych badan jest ze wszech miar aktualna i bardzo potrzebna, gdyz jest bezposrednio zwigzana
z planami budowy energetyki jadrowej w naszym kraju. Kontrola radiochemiczna
zanieczyszczen wody chtodzacej jest jednym z najwazniejszych zadan bezpiecznego
funkcjonowania reaktora, ktérego praca moze by¢ zagrozona wskutek nieszczelnosci pretow
paliwowych powstalych w skrajnych warunkach ci$nienia i temperatury. To gtownie do wody
z obiegu pierwotnego reaktora jadrowego trafiaja produkty rozszczepienia w wyniku
uszkodzen 1 rozszczelnien koszulek paliwowych. Stad potrzeba ciaglego monitorowania
bezpieczenstwa pracy reaktora w oparciu o oznaczania wybranych radionuklidéw strontu

*Sr i technetu *Tc, czyli produktéw rozszczepienia jadra U oraz plutonu ***

Pu bedacego
rozszczepialnym produktem absorpcji neutronu przez jadro ***U w chtodziwie reaktorowym,
za pomoca szybkich i1 wydajnych metod, jakimi sa techniki przeptywowe. Analiza
przeptywowa zaliczana jest do sprawnych zautomatyzowanych metod oznaczen
analitycznych, a w jej ramach sekwencyjna strzykowa analiza przeptywowa z rotacyjnym
zaworem reakcyjnym (SIA-LOV, Subsequentaial Injection Analisis - Lab-on-Valve) nalezy
obecnie do najczesciej stosowanych pomiarow przeplywowych ze wstrzyknigciem probki.

Rozprawa doktorska mgr Kamili Kotacinskiej jest typowa monografia zawierajaca
wstep, czes¢ literaturowa, doswiadczalna, ktora konczy spis literatury. Do rozprawy
dolaczono rowniez liste prac opublikowanych 1 wystgpien konferencyjnych oraz bardzo
potrzebny wykaz stosowanych skrotow.

W czesci literaturowe] rozprawy, skladajacej si¢ z 68 stron, Doktorantka opisata
podstawy teoretyczne oraz zastosowania i metody przetwarzania analizy przeplywowe;j, jak
rowniez scharakteryzowata analityczne techniki pomiarowe (spektometria mas MS 1 metody
radiometryczne) oznaczania badanych radionuklidow. W kolejnych rozdziatach pracy
doktorskiej zawarla opis wybranych zagadnien zwigzanych z bezpieczenstwem pracy reaktora
lekkowodnego typu cisnieniowego PWR oraz jego najwazniejszych sktadnikow takich jak:
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rdzen reaktora, proces rozczepienia jadra, chlodziwo reaktorowe oraz prety paliwowe i ich
nieszczelno$ci wraz z ich monitorowaniem. Za bardzo istotne uwazam zamieszczenie
rozdzialu pos§wigconego witasciwosciom fizykochemicznym oznaczanych radionuklidow oraz
ich wystgpowaniu w $Srodowisku przyrodniczym. Na tle stosowanych metod przedstawita
aktualny stan wiedzy na temat dotychczasowych zastosowan analizy przeptywowej do
oznaczania *°Sr, *’Tc oraz »*’Pu w wodach reaktorowych i probkach przyrodniczych.
Glownym celem rozprawy doktorskiej mgr Kamili Kotacinskiej byto opracowanie
szybkich zautomatyzowanych metod przeptywowych do cigglego monitorowania wybranych
radionuklidow w chtodziwie reaktorowym oraz wod w probkach srodowiskowych. Wybor
analizy przeptywowej SIA-LOV do realizacji postawionego celu jest uzasadniony licznymi
jej zaletami, ktore prowadza do usprawnienia oznaczen radioizotopéw w analizowanych
probkach wod. Aby zrealizowa¢ wyznaczony cel, Doktorantka dokonata opracowania
oryginalnych metod przeplywowych do oznaczania wybranych radionuklidow w probkach
wody pochodzacej z chtodziwa reaktorowego (z reaktora jadrowego MARIA w Swierku), ze
sciekdbw z przechowalnika odpadow (na terenie IChTJ), z basenu przechowalnika dla
wypalonego paliwa (dostarczone przez ZUOP) oraz z rzek Swider (w okolicy NCBJ) i Wisty
(przy moscie Poniatowskim) za pomocg przepltywowych systemow pomiarowych SIA-LOV.
Cze$¢ doswiadczalna rozprawy, napisana na 133 stronach, zawiera szczegdtowe opisy
stosowanej aparatury pomiarowej oraz procedur radiochemicznych oznaczania badanych
radionuklidow. Zaprezentowane w rozprawie doktorskiej wyniki oznaczen *°Sr, *Tc i **°Pu
Doktorantka uzyskata, stosujac kwadrupolowa spektometri¢ mas z jonizacja plazmy
indukcyjnie wzbudzonej (MS-ICP, model ELAN 6000 DRC II marki Perkin Elmer, USA),
spektrometr promieniowania [~ z detektorem ciekloscyntylacyjnym (do oznaczenia
aktywnosci ®Sr) (model Wallac Guardian 1414-003, firma GMI, USA), detektor
ciektoscyntylacyjny (do oznaczenia aktywnos$ci *’Pu, model Tri-Carb 2700TR, firmy Perkin
Elmer, USA) oraz przeptywowy spektrometr promieniowania y (GENIE 2000 z detektorem
HPGe (do oznaczenia strontu) (Canberra Gamma Spektrometry, USA). Sprawdzenie
rzetelno$ci analitycznej i oceny btgdow oznaczen badanych radionuklidow z uzyciem
opracowanych przez siebie metod przeptywowych dokonata analizujgc materialy referencyjne
z National Physics Laboratory (Wielka Brytania). Na podstawie opracowanych procedur
analitycznych Doktorantka okreslita minimalne aktywnosci radionuklidow w analizowanych
probkach wod w wysokosci odpowiednio: 14,5 Bq-L™ dla *°Sr, 6,00 Bq-L" dla **Tc oraz 88
Bq-L" dla **°Pu. Ponadto, dla pomiaréw technika ICP-MS obliczyla granice wykrywalnosci,
odzysk oraz precyzje oznaczen dla poszczegodlnych radioizotopéw odpowiednio na: 30 pg-L™,
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73-101% i 7,4-13% dla *°Sr, 0,24 ng-L™, 80-100% i 4-20% dla *°Tc oraz 4,0 ng-L™" 72-104%
i 5-8,8% dla *’Pu. Mozna z przekonaniem stwierdzi¢, ze otrzymane przez Doktorantke
wyniki pomiarow *°Sr, **Tc oraz 2**Pu w analizowanych probkach sa rzetelne i miarodajne.

Oznaczenia *°Sr w probkach chlodziwa reaktorowego i wéd powierzchniowych
Doktorantka prowadzita z wykorzystaniem ukladu przeplywowego do wstgpnego
przetwarzania, a nastepnie dokonata jego pomiaru w spektrometrze mas ICP-MS. Procedure
zatezania analitu prowadzita w dwoch wariantach: dla wysokoaktywnych (rzedu kBq-L™) oraz
dla niskoaktywnch (rzedu Bq-L') probek. W wariancie pierwszym probke chlodziwa
kierowata bezposrednio na kolumn¢ wypetniong ztozem Sr-resin, a nast¢pnie zaadsorbowany
*Sr wymywala woda dejonizowana. W przypadku analizy probek niskoaktywnych dokonata
wstepnego zatgzania ~'Sr na zywicy kationowymiennej (Dowex 50Wx8), a nastgpnie jego
wymycia za pomocg 8 mol-L" kwasu azotowego(V), po czym wprowadzata analit na zloze
Sr-resin 1 po desorpcji strontu dokonywata jego pomiaru w spektrometrze mas ICP-MS. Jako
metod¢ pordéwnawczg oznaczenia aktywnosci "Sr w analizowanych probkach zastosowata
pomiary radiometryczne za pomocg cieklego scyntylatora OptiPhase HiSafety 3. Ten etap
badan zostal wykonany w Laboratorium Analiz Promieniotwérczych w Instytucie Fizyki
Jadrowej PAN w Krakowie, w ramach wspotpracy z dr hab. Edyta Lokas i dzigki uprzejmosci
prof. dr hab. Jerzego Mietelskiego.

Oznaczenie *’Tc w analizowanych probkach wod mgr Kamila Kotacinska prowadzita w
uktadzie SIA-LOV, w ktorym zachodzity procesy wstepnego przetwarzania probki i1 zat¢zania
analitu oraz jego oczyszczania od pozostatych skladnikow matrycy z uzyciem zywic:
ekstrakcyjnej TEVA (sorbent, w ktorym na ziarnach hydrofobowych polimeru w warstewce
rozpuszczalnika organicznego osadzona jest czwartorzedowa s6l amoniowa Aliquat 336) i
anionowymiennej Dowex 1x4. Pomiaru **Tc dokonata off-line w spektrometrze mas ICP-
MS.

Badania dotyczace opracowania przeptywowych procedur przetwarzania probki do
oznaczen “*’Pu Doktorantka prowadzita na Wydziale Inzynierii Srodowiska i Nauk o Ziemi
na Uniwersytecie w Clemson (USA) w ramach stazu naukowego, a po jego zakonczeniu
kontynuowata w IChTJ. Do oznaczania *’Pu w analizowanych probkach wod zastosowala
zarowno metode radiometryczng w postaci cieklej scyntylacji, gtownie do okreslenia
optymalizacji procesu rozdziatu plutonu od potencjalnych interferentéw z zastosowaniem
zywic jonowymiennych VTHDGA (winylotetraheksylo-diglikoamid) oraz DGA-b
(diglikoamid), jak réwniez metode spektrometryczng, gtéwnie do badania optymalizacji
warunkoéw pracy spektrometru mas ICP-MS. Przed wykonaniem tych badan dokonata syntezy
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stosowanej przez siebie zywicy VIHDGA oraz opracowala i1 zoptymalizowata dwie
przeplywowe procedury przetwarzania probki do oznaczen plutonu przy jej uzyciu, jak
réwniez ztoza DGA-b. Obie procedury zostaly przystosowane do oznaczen **Pu w probkach
wod z uzyciem ICP-MS. Metoda radiometryczng przebadata natomiast proces eliminacji
interferentow mogacych zakldcié oznaczenie aktywnosci *’Pu, uwzgledniajacy obecnogé
uranu (Z*U, #°U, 2*U) strontu *°Sr, itru *°Y (zywica DGA-b) oraz toru **Th (zywica
vITHDGA) .

W koncowej czesSci rozprawy Doktorantka przedstawila wnioski wynikajace z
przeprowadzonych badan oraz wykaz 300 pozycji literaturowych, ktére w sposob
wyczerpujacy wprowadzaja w zagadnienia stanowigce przedmiot i tre$¢ rozprawy doktorskie;j.

Wyniki pomiaréw  °°Sr otrzymane przez Doktorantke sa rzetelne i miarodajne
analitycznie. Mgr Kamila Kolacinska dokonata optymalizacji poprzez dobor warunkow
pomiarowych oraz komputerowe zaprogramowanie przebiegu procesOw przetwarzania probki
analityczne] w ukladzie przeptywowym SIA-LOV. Doktorantka poréwnala, na przyktadzie
oznaczen * Tc, zywice ekstrakcyjna z polimerowana zywica jonowymienna, a na przyktadzie
PSr zbadala mozliwo$é zastosowania kolumny upakowanej zywica ekstrakcyjng do
chromatograficznego rozdzielania *’Sr od innych radionuklidow w sprzezonych uktadach
LC/ICP-MS. Mgr Kamila Kolacinska zmodyfikowata rowniez kolumny chromatograficzne
eterem koronowym w celu selektywnej ekstrakcji strontu. Zastosowata mikrogramowe ztoza
zywic ekstrakcyjnych do badania kinetyki procesdéw sorpcji 1 desorpcji oraz selektywnosci w
stosunku do pierwiastkow, ktére sg zrodlem interferencji w spektrometrii mas (MS). Ponadto,
zsyntezowata sorbent diglikoamidowy z ligandem kowalencyjnie unieruchomionym na
kopolimerze styrenu i diwinylobenzenu oraz zastosowala go do przeptywowych oznaczen
239p,

Najbardziej istotne wnioski wyptywajacymi z przeprowadzonych przez mgr Kamile
Kotacinskg badan naukowych w ramach rozprawy doktorskiej sa nastepujace:
1. Opracowanie nowych procedur analitycznych umozliwiajacych oznaczanie radionuklidow
2Sr, *Tc oraz »*’Pu zaréwno w probkach wysoko- jak i niskoaktywnych z zastosowaniem
analizy przeptywowej SIA-LOV,
2. Zastosowanie zywicy jonowymiennej Dowex 1x4 i ekstrakcyjnej TEVA oraz optymalizacja
procesu oznaczania * Tc w probkach wod o zréznicowanej aktywnosci,
3. Zsyntezowanie i scharakteryzowanie nowej zywicy VITIHDGA oraz jej zastosowanie wraz z
zywica DGA-b do oznaczania “’Pu w analizowanych probkach wod technika analizy

przeplywowej w uktadzie SIA-LOV.



Praca doktorska mgr Kamili Kotacinskiej jest znaczaca i nowatorska pod wzgledem
naukowym 1 dobrze udokumentowana, a cze$¢ jej wynikoOw zostala juz opublikowana w
renomowanych czasopismach analitycznych. Rozprawa zostala napisana  poprawnag
polszczyzna, cho¢ Doktorantka nie unikneta btedow edytorskich oraz niescistosci zwigzanych
z nazewnictwem. Po pierwsze, zbyt czgsto uzywane s3 okreSlenia z terminologii
angielskojezycznej, takie jak: defekt, detekcja, dystrybucja, limit czy indykator, podczas gdy
w jezyku polskim mamy ich dobre odpowiedniki: uszkodzenie, oznaczenie, rozmieszczenie,
granica czy wskaznik. Druga moja uwaga dotyczy mato precyzyjnych okreslen, takich jak:
ciekte liczniki scyntylacyjne zamiast liczniki ciekloscyntylacyjne (str. 28); krzywa dystrybucji
mas izotopow (str. 46) to krzywa wydajnoéci produktow rozszczepienia >°U (str. 46);
specyfikacja wody reaktorowej (str. 49, rys. 3) raczej parametry chemiczne wody reaktorowej;
stalty monitoring, raczej stale monitorowania (str. 79). W spisie literatury znalazly si¢
niejasnosci, prosze o ich wyjasnienie i uscislenie, gldownie w przypisach nr: 94, 135, 205, 251
1 294. Poza tym, w odno$niku 263, blednie napisano nazwisko Z. Samczynski. Chciatbym
réwniez zapyta¢ Doktorantke, jaka jest jej opinia na temat mozliwo$ci zastosowania

239
Pu w wodach

opracowanych i zoptymalizowanch procedur do oznaczania ?Sr, Tc oraz
naturalnych (konsumpcyjne, rzeczne i morskie) i co nalezaloby zrobi¢ z zawiesing po ich
przefiltrowaniu?

Reasumujac, chciatbym podkresli¢, ze moje uwagi dotyczace edycji rozprawy, nie
wplywaja na ogolnie bardzo pozytywna oceng¢ catosci pracy doktorskiej. Mgr Kamila
Kotacinska wykazata si¢ duzg samodzielno$cig w realizacji zaplanowanych badan naukowych
oraz w wykonaniu trudnych, z punktu widzenia analitycznego pomiaréw radioizotopow *°Sr,
*Tc i °Pu w probkach wod technika analizy przeplywowej. Doktorantka uzyskata szereg
warto$ciowych rezultatéw naukowych, pozwalajacych na badanie procesu bezpieczenstwa
pracy reaktora poprzez szybka analize radionuklidow *°Sr, *Tc i **’Pu, uwalnianych z
uszkodzonych pretow paliwowych do chlodziwa reaktorowego. Otrzymana przez mgr Kamile
Kotacinskg wyniki pomiarow analitycznych i radiometrycznych moga by¢ podstawa do
wdrozenia procesu ciggtego monitorowania pracy reaktora. Ponadto, niektére procedury
analityczne mogg by¢ zastosowane do badania stopnia skazenia wod naturalnych
radioizotopami, pochodzacymi z paliwa jadrowego. Ma to szczeg6lne znaczenie w przypadku
zaistnienia awarii zwigzanej z wyciekiem do srodowiska wod reaktorowych, gldéwnie z obiegu
pierwotnego.

W moim przekonaniu przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Kamili
Kotacinskiej spelnia wymogi ustawowe (ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
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naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Dz.U. Nr 65 poz.
595), jakim powinna odpowiada¢ rozprawa doktorska i wnioskuje o jej dopuszczenie przez
Rad¢ Naukowa Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej] w Warszawie do dalszych etapow
postepowania zwigzanego z nadaniem mgr Kamili Kotacinskiej stopnia doktora z dziedziny
nauk chemicznych w zakresie chemii. Jednoczes$nie biorac pod uwage nowatorskos¢ wynikow
badan analitycznych zawartych w rozprawie oraz znaczny dorobek naukowy (publikacyjny)

wnosz¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Kamili Kotacinskie;j.

ﬁ, d[&#fc- A



Ad | b - 4
e -g‘=3u$'5 A s
ARTVIATCUAT ——
_ WYDZIAL CHEMII -
UNIWERSYTET GDANSKI KATEDRA CHEMII | RADIOCHEMII SRODOWISKA CHeMmAUG

80-952 Gdansk, ul. Wita Stwosza 63, tel: 58 5235251; e-mail: bogdan.skwarzec@ug.edu.pl

Prof. zw. dr hab. Bogdan Skwarzec Gdansk, 11.02.2019
Kierownik Katedry Chemii 1
Radiochemii Srodowiska

Whniosek o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr Kamili Kotacinskiej pt ’Oznaczanie wybranych

radionuklidow w chtodziwie reaktorowym z zastosowaniem metod analizy przeptywowe;j”

Uzasadnienie

Wyniki badan zaprezentowane przez mgr Kamile Kotacinska w rozprawie doktorskiej sa
nowatorskie 1 wnoszg duzo nowos$ci naukowej w zakresie analizy radionuklidow w probkach waod.
Ponadto opracowane przez Doktorantke procedury analityczna  z zastosowaniem analizy
przeptywowej SIA-LOV, s3a przysztosciowe 1 ich dalsza kontynuacja powinna doprowadzi¢ do
opracowania szybkich 1 tafszych metod oznaczania radionuklidéw, nie tylko w chlodziwie
reaktorowym, ale takze w probkach srodowiskowych. W rezultacie, nowe analityczne metody
oznaczania tych radionuklidéw beda alternatywa do stosowanych obecnie czasochtonnych,
kosztowych 1 trudnych analitycznie metod separacji 1 oznaczania aktywnosci emiteréw
promieniowania alfa i beta. Biorac pod uwage powyzsze stwierdzenia oraz dotychczasowy dorobek
publikacyjny Doktorantki, obejmujacy artykuly w prestizowych czasopismach analitycznych,

wnosz¢ o wyroznienie pracy doktorskiej mgr Kamili Kotacinskie;.
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