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Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Instytucie Chemii
i Techniki Jadrowej w Warszawie, a promotorem pracy byta pani dr hab. Halina Polkowska-
Motrenko, prof. IChTJ, promotorem pomocniczym za$ byt dr Leon Fuks.

Praca powstala w ramach szeroko zakrojonych badaii nad technologiami
wspomagajacymi rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej i obejmuje pewien zakres
zagadnien dotyczacy postgpowania z odpadami promieniotwérczymi i ich utylizacja.

Problem odpadéw promieniotworczych towarzyszy energetyce jadrowej od samego
poczatku i do tej pory nie zostal rozwigzany w sposéb odpowiedni. Wcigz poszukuje sie
metod usuwania odpadéw i sposobéw ich gromadzenia, badz przerdbki tak, aby nie
stanowity zagrozenia dla przysztych pokolen.

W Polsce problem ten pojawil si¢ z chwila podjecia decyzji o rozpoczeciu prac nad
zbudowaniem i1 uruchomieniem pierwszej elektrowni jagdrowej na terenie naszego kraju.
Wprawdzie termin rozpoczgcia realizacji tej inwestycji jest wcigz przesuwany na kolejne lata,
ale niezbedne jest wczesniejsze przeprowadzenie prac badawczych (miedzy innymi w
zakresie postepowania z odpadami promieniotworczym), aby przygotowaé na czas
odpowiednie procedury.

Aktualne spojrzenie na ochrone $rodowiska wskazuje na potrzebe maksymalnego
ograniczenia zanieczyszczen ze wszystkich zrédet, a wprowadzane odpady powinny by¢ jak
najmniej ucigzliwe dla srodowiska i biodegradowalne. Stad koncepcja zielonej chemii, ktéra
legta u podstaw badan zrealizowanych w ramach przedstawionej do oceny pracy.

Przedstawiona rozprawa doktorska wpisuje si¢ ten zakres badan i dotyczy
modyfikowanych naturalnych substancji, ktére moga by¢ wykorzystane jako sorbenty do
zatgzania radionuklidow wystepujacych w odpadach promieniotwérczych. Doktorantka
wybrata do badan naturalne polisacharydy, jakimi sg alginiany oraz zastosowala modelowe
rozcienczone wodne roztwory czterech wybranych radionuklidow, ktére jako typowe
radionuklidy moga wystepowaé w odpadach promieniotwérczych.



Material wybrany w charakterze sorbentu, jakim byty alginiany, jest znany od dawna,
a ze wzgledu na ciekawe wiadciwosci (np. tworzenia w pewnych warunkach zelu) oraz duza
zdolno$¢ do wigzania metali cigzkich jest wykorzystywany w medycynie oraz w badaniach in
vivo do transportu lekéw, radiofarmaceutykow, czy usuwania z organizmu metali ciezkich.

Doktorantka wykazata mozliwos¢ uzycia tego materiatu do sorbowania radionuklidow
z rozcienczonych ich roztworéw i w ten sposéb do dezaktywacji $rednio i nisko aktywnych
odpadéw promieniotworczych. Po procesie sorpcji material organiczny moze zostaé
stosunkowo fatwo usunigty, co zdecydowanie zmniejszy mase odpadéw radioaktywnych,
ktore beda wymagaty dalszej przerdbki lub sktadowania.

Praca jest skonstruowana przejrzyscie. Po krotkim wstepie, definiujgcym problem
badawczy, Autorka jasno przedstawia cele swoich badan oraz ich zakres. Celami tymi bylta
synteza trzech rodzajow sferycznych sorbentéw alginianowych (zelowanych przy pomocy
kationdw wapnia, strontu i baru), a nastgpnie przebadanie ich wiasciwosci sorpeyjnych w
stosunku do czterech kationéw radioizotopoéw. Autorka pracy wykorzystata wiele r6znych
metod analitycznych, aby wszechstronnie scharakteryzowaé wiasciwosei sorpeyjne, sktad
powierzchni oraz trwalo$¢ i strukture materialu uzyskanego po sorpcji. W tym celu
zastosowata metody radiometryczne, skaningowg mikroskopie elektronows, spektroskopie
rentgenowska z dyspersja energii i wzbudzaniem wigzkg elektronows, analize
termograwimetryczng polaczong ze spektrometrig mas oraz spektroskopie w podczerwieni. W
tym zestawie metod zabraklo jedynie metody pozwalajacej na okreslenie tadunku
powierzchniowego, np. miareczkowania potencjometrycznego, czy pomiaru potencjatu dzeta.
Metody te pozwolityby doktadniej scharakteryzowa¢ wlasciwosci powierzchniowe
zsyntetyzowanych sorbentow, a tym samym przyczyni¢ si¢ do glebszego poznania
skomplikowanego mechanizmu wigzania radionuklidow.

Czeé¢ literaturowa pracy nie jest zbytnio rozbudowana, co bardziej stanowi zalete
pracy niz jej wade. W czedci tej Autorka zwiezle przedstawia zagadnienia $cisle zwigzane z
prowadzonymi badaniami, w wigc opisuje metody unieszkodliwiania odpadow
promieniotwdrczych, a takze metody wykorzystania do tego celu biosorbentow. W kolejnych
rozdzialach omawia wlasciwosdci alginianéw oraz mechanizm wigzania metali przez sorbenty
naturalne, a ostatni rozdzial poswigcony jest charakterystyce uzytych w badaniach
radionuklidow. Zagadnienia te majg bardzo obszerng literature, wigc Autorka stan¢la przed
trudnym zadaniem wybrania i zacytowania odpowiednich pozycji literaturowych. Wedlug
mojej opinii wywigzata si¢ z tego zadania wystarczajaco dobrze, wykorzystujac w duzym
zakresie najnowsza literature dotyczacg omawianych zagadnien. Statystycznie biorac jedna
czwarta pozycji literaturowych przytoczonych przez Autorke w spisie literatury, pochodzi z
okresu ostatnich 10 lat, a wigkszos$¢ pozycji literaturowych pochodzi z ostatnich 20 lat.

Cze$¢ doswiadczalna, stanowigca gldwna czes$¢ przedstawionej rozprawy, zawiera na
poczatku opis stosowanych metod pomiarowych, nastepnie szczegélowy opis metody
otrzymywania sferycznych sorbentow alginianowych oraz metody obliczania parametrow
fizykochemicznych dotyczacych sorpeji radionuklidow. W tym miejscu cheiatbym zwrécié
uwage na problem oceny wiarygodnosci uzyskanych wynikoéw pomiarowych. Zagadnienie to
jest czesto niedoceniane, nawet w pracach $cidle analitycznych. Autorka pracy zdaje sobie
doskonale sprawe z tego waznego problemu, przedstawiajac sposob oszacowania niepewnosci
pomiarowej poprzez ocene catkowitego budzetu niepewnosci mierzonych wartodei, a
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nastgpnie wykorzystujac przyjeta metod¢ do oceny niepewnosci uzyskanych wynikéw
pomiarowych, przedstawionych w odpowiednich tabelach.

W kolejnym rozdziale (Wyniki i dyskusja) Autorka przedstawia i omawia uzyskane
przez siebie wyniki. Zostaly one pogrupowane wzgledem kolejnych zsyntetyzowanych
sorbentéw alginianowych, ktére przebadano w analogiczny sposob. We wszystkich
przypadkach obserwowano podobne zaleznosci, a zmiany parametréw nastepowaly zgodnie z
przewidzianymi na podstawie zmian wlasciwodci kationow zelujgcych (tj. tych,
zachodzacymi w grupie berylowcéw wraz ze wzrostem masy atomowej) oraz zmian w
rozmiarach i tadunku jonéw adsorbatu.

W pierwszej kolejnoscei okreslono parametry adsorpeyjne, takie jak procent sorpciji,
czyli ilos¢ zasorbowana w stosunku do poczatkowej ilosci obecnej w roztworze (wyrazong w
postaci aktywnosci wilasciwych, co odpowiada wartosciom stezen), ktére Autorka pracy
nazywa wspolczynnikiem DF (decontamination factor) oraz izoterme¢ sorpcji, wyrazong jako
iloé¢ zasorbowang w stosunku do réwnowagowego stezenia adsorbatu w roztworze
(wyrazong réwniez poprzez aktywnosé wilasciwa), co zostato okreslone przez Autorke jako
wspolezynnik podzialu Ky Badania te i odpowiadajagce im omoéwienie wynikdw
przedstawione w podsumowaniu zostaly zrealizowane prawidlowo, pomijajac sprawy
nomenklaturowe, ktoére sg kwestia umowng. Autorka swoje wyniki adsorpcyjne poddata
interpretacji poprzez dopasowanie do trzech izoterm adsorpcji. Lepsze dopasowanie do
izotermy Freundlicha $wiadczy o heterogenicznosci powierzchni, a parametry modelu
Dubinina-Raduszkiewicza pozwolily Autorce na stwierdzenie, ze adsorpcja ma charakter
fizyczny. Mam pewne zastrzezenia odnosnie tej prostej interpretacji.

Autorka w czescei literaturowej (str. 27 1 28) pisze, opierajac si¢ na danych
literaturowych, ze proces sorpcji kationdw na materiatach o takiej skomplikowanej budowie,
jaka posiadaja biosorbenty moze zachodzi¢ poprzez chemisorpcje, czyli kompleksowanie i
wymian¢ jonowa, a takze poprzez adsorpcje¢ fizyczna, czy stracanie powierzchniowe.
Wrynikajgca z dopasowania modelu Dubinina-Raduszkiewicza wartos¢ energii niekoniecznie
wskazuje na proces sorpcji fizycznej, ale moze byé wypadkowa energii zwigzanych z
chemisorpcja kationu z roztworu i desorpcja kationu wchodzacego w sklad sorbentu. Pewne
dodatkowe informacje odno$nie mechanizmu sorpcji badanych kationéw na powierzchni
alginianbw mozna by uzyskaé badajac tadunek powierzchniowy, o czym wspomnialem
wezesniej. Wiadomo, ze w zakresie pH 3-7 alginiany wykazuja ujemny Iadunek
powierzchniowy, co moze ulatwia¢ chemisorpcje badanych kationow. Dodatkowym
argumentem na rzecz stosunkowo trwalego wigzania kationdw na powierzchni sorbentéw jest
do$¢ staba desorpcja, stwierdzona doswiadczalnie przez Doktorantke, wynoszaca Srednio
kilka procent w przypadku wszystkich trzech rodzajéw sorbentéw. Wieksze wartosci, rz¢du
25-30% zaobserwowano tylko w kilku przypadkach (dotyczacych sorpcji jonow
strontowych). W przypadku sorpcji fizycznej kazdy z uzytych do desorpcji elektrolitow
powinien usuwa¢ zasorbowane na powierzchni jony w duzym procencie.

Kolejne badania wykonane dla poszczegélnych sorbentéw dotyczyty ich struktury
powierzchniowej i skladu pierwiastkowego powierzchni. Wykorzystano do tego celu
skaningowa mikroskopie¢ elektronowg oraz mikroskopi¢ z sondg elektronowa do badania
fluorescencji rentgenowskiej. Autorka wykazata, ze wszystkie trzy sorbenty nie majg zbyt
rozbudowanej powierzchni, a skiad pierwiastkowy jest zgodny z oczekiwaniem, czyli na
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powierzchni sg obecne odpowiednie pierwiastki z grupy berylowcoéw (Ca, Sr i Ba). Waznym
parametrem charakteryzujacym sorbenty jest wielko$¢ jego powierzchni, zwiazana z
dostgpnoscia miejsc sorpeyjnych. Trudno jest zmierzyé wielko$é powierzchni whasciwej tak
niestabilnego materiatu, jaki byl uzyty przez Autorke, standardowymi metodami (np. przez
sorpcj¢ i desorpeje azotu), ale dysponujac zdjgciami mikroskopowymi mozna by sie bylo
pokusi¢ o wyliczenie powierzchni geometrycznej, dostepnej do sorpcji w warunkach
przeprowadzanego eksperymentu. Zabrakto tez poréwnania struktury i skladu powierzchni po
procesie sorpcji. By¢ moze jakie§ zmiany mozna by bylo zaobserwowaé. Trzeba jednak braé
pod uwagge, ze probki byly analizowane mikroskopowo w zupelnie odmiennych warunkach
fizykochemicznych niz prowadzone eksperymenty.

W przypadku analizy skladu pierwiastkowego powierzchni sorbentu chciatbym
zwréci¢ uwage, ze analiza wykonana metoda spektroskopii rentgenowskiej moze by¢
wiarygodna jedynie przy zastosowaniu odpowiednich substancji wzorcowych, o co moze by¢
trudno w przypadku analizowanych sorbentéw. Pordéwnujac powierzchniowe zawartosci
wapnia, strontu i baru w otrzymanych alginianach mozna zaobserwowaé bardzo duze
rozbieznosci. Na przyktad, przeliczajagc sktad procentowy na wielkosci molowe mozna
stwierdzi¢, ze jonéw strontu jest 7 razy wiecej niz jonéw baru, a jondw wapnia 24 razy wigcej
niz joné6w baru na powierzchni sorbentow. Rozbieznosci te wynikaja w mojej ocenie z
dokonanej przez wykonujgcego analiz¢ tzw. normalizacji wynikow pomiaru, ktdrg
przeprowadzono z powodu braku odniesienia do odpowiedniego wzorca. Tak wiec,
Doktorantka shusznie ocenila, ze wyniki te pozwalajg jedynie na okreslenie catkowito$ci
przeprowadzenia alginianu sodowego w odpowiednie alginiany berylowcow.

Interesujace informacje uzyskata Autorka stosujagc analize termograwimetryczng
polaczong z badaniem produktéw rozkladu metoda spektrometrii mas. Jest to metoda
pozwalajaca na bezposrednie okre$lenie rodzaju produktu i np. potwierdzenie czystosci
danego materiahu.

Réwniez zastosowanie spektroskopii w podczerwieni (FTIR) oraz szczegdlowa
interpretacja polozenia pasm absorpcyjnych pozwolito Doktorantce na uzyskanie waznych
informacji dotyczacych wigzania badanych jonéw z sorbentami alginianowymi. Analiza
wynikow spektroskopowych zostata wykonana bardzo szczegétowo i Swiadczy o wysokiej
umiejetnosei postugiwania sie przez Doktorantke ta technikg analityczna.

Bardzo istotnym i nowatorskim podejsciem do adsorpcyjnego usuwania jondéw z
roztworOw jest sporzadzenie sorbentu o whasciwosciach magnetycznych, co pozwala na tatwe
rozdzielenie faz po procesie sorpcji. Doktorantka przeprowadzita takie badania z uzyciem
alginianu wapniowo-zelazowego, stosujac analogiczne procedury badawcze, jak w przypadku
pozostatych rodzajéw sorbentow. Badania te sa bardzo interesujace i obiecujgce, szkoda, ze
Autorka nie rozwinela ich w wiekszym stopniu. Rozumiem jednak potrzebe ograniczenia
zakresu badan do tych, ktére odpowiadaja zatozonemu celowi pracy.

O potrzebie blizszego zbadania sorbentu wapniowo-zelazowego swiadczy chocby
odmienne zachowanie sorpcyjne w stosunku do badanych kationéw w poréwnaniu z czystym
sorbentem wapniowym, co wymaga wyjasnienia. Na przyklad, jak wynika z rysunkéw na
stronie 128, o ile wielko$¢ sorpcji (czyli wspdlczynnik DF) kationu amerykowego na
sorbencie wapniowo-zelazowym jest poréwnywalna z sorpcja na czystym sorbencie
wapniowym, to juz sorpcja europu jest nizsza i wynosi 74% (na czystym sorbencie 90%), a
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strontu zdecydowanie nizsza i wynosi 32% (a na czystym sorbencie wapniowym 86%).
Trudno wyjasni¢ ten fakt blokowaniem miejsc aktywnych, bowiem pomiary metods
spektroskopii rentgenowskiej wykazaty bardzo niewielka ilo$¢ zelaza na powierzchni, a brak
zdecydowanej zaleznosci od pH wskazuje, ze rowniez tadunek powierzchniowy nie ma tu
decydujacego znaczenia. Sprawa ta wymaga dalszych badan.

Omawiajac badania sorpcyjne cheiatbym zwrdci¢ uwage na zachowanie sie jonow
cezowych. Wyniki prezentowane przez Doktorantke wskazujg na bardzo niewielkg sorpcje
cezu na wszystkich badanych sorbentach, siegajaca ledwie 10%. Autorka w pewnym miejscu
pisze nawet, ze jest brak sorpcji cezu, chociaz z przedstawionych rysunkéw wynika jednak, ze
wynosi ona do kilku procent. Tak mata wielko$¢ sorpcji jest z pewnoscia wynikiem
konkurencji z jonami elektrolotu podstawowego, ktérego stezenie w roztworze bylo kilka
rzedow wielkosci wigksze.

Koncowg czeg$¢ pracy stanowi stosunkowo obszerne podsumowanie wszystkich
uzyskanych wynikéw wraz z koncowymi wnioskami dotyczacymi kolejnych zagadnien
(rozdzial zatytulowany ,,Omoéwienie wynikéw”) oraz krotkie streszczenie (rozdziat
»Podsumowanie™). Zaprezentowane podsumowanie w sposdb klarowny przedstawia wyniki 1
osiaggniecia pracy potwierdzajac wiasciwg realizacje celéw pracy, przedstawionych na
poczatku rozprawy.

Autorka pracy nie ustrzegla si¢ przed szeregiem bledow literowych, interpunkcyjnych
i stylistycznych, ale jest to sprawa normalna i czesto wynika ze ,,zlosliwosci” stosowanych
edytoréw tekstu. Bledy te nie wplywaja na zrozumienie tekstu, ani na zawarto$¢
merytoryczng pracy.

W pracy znalaztem tez nieco oczywistych pomytek, czy niewtasciwych sformutowan,
ktére uszly uwadze Autorki. Na przyklad: pierwiastki nazywane przez Autorke ,,metalami
ziem alkalicznych” to dzi$ ,,berylowce” (np. na stronie 11); promienie jonowe, czy dlugosci
fali wyrazamy nie w angstremach, ale w nanometrach (tabela na str. 28); w tabeli 1.6 i 1.7
podane sg energie rozpadu, a chodzi o energie emitowanego promieniowania, nie jest tez
jasne, w jakich jednostkach sa one wyrazone (czy keV, czy MeV); w tabeli 1.8 podano **Sr
jako izotop promieniotwodrczy, a jest to izotop trwaly; na str. 38 jest bledne przeliczenie liczb
falowych (cm™) na dtugoé¢ fali (um); na str. 69, 95 i 115 podano, ze jednym z roztworéw
desorbujacych byt 0,01M HCI, a na odpowiednich rysunkach podano, ze byt to NaCl; na str.
80 podano ,,szybkos¢ dawkowania” a chodzi raczej o ,,moc dawki”.

Powyzsze bledy nie sg na tyle istotne, zeby trzeba byto je bra¢ pod uwage przy ocenie
merytorycznej pracy. Generalnie uwazam prace za bardzo interesujaca, a uzyskane wyniki
moga znalez¢ w przysztosci zastosowanie do dekontaminacji rozcienczonych roztworow
radionuklidow. Dlatego tez bede wnioskowal o wyrdznienie rozprawy.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona rozprawa doktorska pani mgr Agaty
Oszczak-Nowinskiej spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim, okreslone w Ustawie z
dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w
zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65 poz. 595) z pdzniejszymi zmianami w brzmieniu z dnia 15
wrzesénia 2017 r. (Dz. U. 2017 r. poz. 1789.), zgodnie z Art. 175. 1. Ustawy z dnia 3 lipca
2018 r. Przepisy wprowadzajace ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.
2018 z dnia 30 sierpnia 2018, poz. 1669), to jest stanowi oryginalne rozwigzanie problemu
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naukowego oraz wykazuje ogdlng wiedze teoretyczng doktorantki w dyscyplinie nauki
chemiczne, a takze wskazuje na umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia przez Doktorantke
pracy naukowe;j.

W zwiazku z powyzszym wnosze¢ o dopuszczenie doktorantki, pani mgr Agaty
Oszcezak-Nowinskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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Lublin, 15.05.2019

Dr hab. Andrzej Komosa, prof. UMCS
Zaktad Radiochemii i Chemii Koloidéw,
Wydziat Chemii UMCS

WNIOSEK
do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie

Niniejszym wnioskuje o wyr6znienie rozprawy doktorskiej pani mgr Agaty Oszczak-
Nowinskiej pt. ,Polisacharydy jako sorbenty w procesach zatgzania radionuklidow z
rozcienczonych roztworéw wodnych”.

Moéj wniosek wynika z wysokiej oceny merytorycznej pracy, ktorg przedstawitem w
recenzji. Zaprezentowane przez Doktorantke badania i ich wyniki moga mie¢ duze znaczenie
dla rozwoju tzw. ,,czystych”, czy tez ,,zielonych” technologii dotyczacych usuwania odpadéw
promieniotwdrczych. Problem odpadow promieniotworczych pojawi si¢ z pewnoscia takze w
Polsce z chwilg uruchomienia elektrowni jadrowej, ktérej budowa jest planowana od lat.
Zagadnienie przerdbki i sktadowania odpadéw promieniotwoérczych jest wcigz problemem
otwartym stanowigc najwigksze wyzwanie zwigzane z dziatalnoscig elektrowni jgdrowych.
Kazda nowa metoda pozwalajgca chocby czesciowo rozwigzac ten problem jest bardzo cenna.
Takie metody zaproponowata Doktorantka w swojej rozprawie.

Za nowatorskie uwazam zwlaszcza badania nad sorbentami o wlasciwosciach
magnetycznych, ktorych wykorzystanie na szersza skale moze przyczyni¢ si¢ do
przyspieszenia i ulatwienia separacji sorbentu po procesie sorpcji.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska pani mgr Agaty Oszczak-Nowinskiej
zastuguje na wyrdznienie.




