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Recenzja

pracy doktorskiej mgr Agaty Oszczak-Nowinskiej nt. »Polisacharydy jako sorbenty
W procesach zatgzania radionuklidéw z rozciefnczonych roztworéw wodnych™

Pomimo obserwowanej istotnej poprawy bezpieczenstwa eksploatacji elektrowni
jadrowych, nadal otwarty pozostaje problem zagospodarowania odpadéw radioaktywnych.
Z ich przechowywaniem zwigzany jest system tzw. barier ochronnych. Pierwsza z nich jest
nadanie odpadom postaci uniemozliwiajacej ich rozpuszczanie w wodzie i migracje do
ekosfery. Mozna to osiggna¢ z uzyciem réznych metod np. przez zeszkliwianie (witryfikacje),
zalewanie cieklych odpadéw zywicami lub zwigzanie metali promieniotworczych przez
zwiazki silnie kompleksujace. Awarie w elektrowniach jadrowych (w Czarnobylu w 1986 r.
oraz w Fukushimie w 2011 r.) staly si¢ silnym impulsem dla poszukiwania tanich i
skutecznych metod usuwania radionuklidéow z roztworow wodnych. Jedng z nich moze by¢
biosorpcja - zageszczanie metali na powierzchni materiatléw pochodzenia biologicznego.
Dodatkows jej zaleta jest mozliwosé regeneracji biomasy (desorpcji radionuklidow).
Przebadano dotychczas wiele biosorbentéw réznego pochodzenia, zaréwno naturalnych jak i
organicznych odpadéw przemystowych. Zastosowanie mikroorganizméw, zwlaszcza alg jako
biosorbentéw metali cigzkich wydaje sie szczegllnie obiecujace ze wzgledu na ich
pochodzenie oraz niskie koszty ich pozyskiwania. Efektywnos¢ usuwania przez nie metali
cigzkich z roztworéw jest poréwnywalna do osigganej klasycznymi metodami fizycznymi.
Autorka opiniowanej pracy postawila sobie ambitne zadanie przeprowadzi¢ kompleksowe
badania nad adsorpcja czterech wybranych radionuklidow z rozcienczonych roztwordw
wodnych na alginianach trzech metali ziem alkalicznych. Wymagalo to zaplanowania i
zrealizowania obszernego programu badawczego obejmujacego wiele adsorbentéw i

adsorbatéw oraz zastosowania wielu nowoczesnych metod badawczych.
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Celem opiniowanej pracy bylo zbadanie podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych,
okreslenie zdolnosci sorpcyjnych alginianéw trzech metali ziem alkalicznych (wapnia, strontu
oraz baru) oraz mozliwosci ich zastosowania/uzycia do usuwania wybranych radionuklidow
Am-241, Eu-152, Sr-85 i Cs-137 z rozcienczonych roztworéw wodnych. Zakres
zaplanowanych do przeprowadzenia w pracy badan obejmowat:

- przygotowanie alginianowych sorbentow sferycznych zelowanych wybranymi metalami
ziem alkalicznych oraz okreslenie ich wlasciwosci fizykochemicznych,

- zbadanie procesu sorpcji metali promieniotworczych z roztworéw wodnych na tych
sorbentach z uwzglednieniem warunkow,

- opis kinetyki oraz parametrow rownowag adsorpcyjnych procesu sorpcji z roztworow
wielosktadnikowych, dokonanie wyboru modeli opisujacych izotermy adsorpcji,

- ocena mozliwosci regeneracji zuzytych sorbentéw i mozliwosci ich ponownego uzycia,

- okreslenie mechanizmoéw oddziatywan adsorbent-adsorbat,

- zaproponowanie i zweryfikowanie nowej metody usuwania radionuklidéw z zastosowaniem
zsyntezowanego sorbentu o wlasciwosciach magnetycznych.

Opiniowana praca obejmuje 167 stron. Liczaca 21 stron Czesé literaturowg mgr Agata
Oszczak-Nowinska podzielita na sze$¢ rozdzialow. Pierwsze dwa rozdzialy poswigcone sg
odpadom promieniotworczym i metodom ich unieszkodliwiania. Dalsze rozdzialy sa juz blisko
tematycznie zwigzane z tytulem rozprawy. Omoéwione w nich zagadnienia to: metody
biosorpecji i bioakumulacji, charakterystyka alginianéw, ich budowa i sklad, mechanizm
wigzania metali cigzkich przez sorbenty pozyskane z materialu biologicznego oraz ogélna
charakterystyka stosowanych w pracy izotopéw ameryku-241, europu-152, strontu-85 i cezu-
137. Ogoblnie biorgc, omawiane w Czesci literaturowej zagadnienia, ich wybor 1 kolejnos¢
tworza zwartg logiczng calo$¢ dobrze podbudowujacg sformutowane cele pracy, a takze
przeprowadzone w pracy badania oraz interpretacj¢ i dyskusj¢ uzyskanych wynikéw. Dalej
nastepuje Czesé doswiadczalna ztozona z trzech rozdzialow: stosowane odczynniki i aparatura,
metody pomiarowe oraz metodyka prowadzonych do$wiadczen. Dalsza najobszerniejsza (74
str.), wyodrebniona czes$¢ pracy to Wyniki i dyskusja. Jest ona podzielona na trzy rozdziaty
poswiecone kolejno rownowagom adsorpcyjnym w ukladach z alginianem (1) wapnia, (2)
strontu i (3) baru. Uklad kazdego z tych rozdzialow jest podobny. Pierwsze cztery
podrozdziaty dotycza samego procesu sorpcji: zaleznos¢ procesu sorpcji od czasu kontaktu faz,

izotermy sorpcji, wpltyw kwasowosci oczyszczanego roztworu na zdolnos¢ sorpecyjng
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odpowiedniego alginianu, desorpcja badanych radionuklidow ze zloza alginianu. Dalsze
kolejne podrozdzialy dotyczyly badania wihasciwosci poszczegdlnych alginianéow: analiza
mikroskopowa SEM (takze EDS), analiza termiczna (TGA, DTG, DSC, MS), spektroskopia
oscylacyjna sorbentu/alginianu. W przypadku alginianu wapnia badany byl jeszcze jego
rozklad pod wplywem promieniowania gamma. Nastgpna czgs¢ pracy poswigcona jest
metodzie usuwania radionuklidéw z roztworéw wodnych za pomocg magnetycznego alginianu
wapnia.

Dalej nastepuja czesci zamykajace rozprawg: dos¢ obszerne Omdwienie wynikow.
krotkie Podsumowanie.

W Omoéwieniu wynikéw dokonano ich porownawczego zestawienia dla sorbentow
alginianowych zelowanych trzema metalami ziem alkalicznych (Ca, Sr, Ba). Przedyskutowano
obserwowane zaleznosci. Przeanalizowano role fizykochemicznych wilasciwosci sorbentow
alginianowych oraz wplyw warunkéw procesu na sorpcj¢ oraz desorpcje radionuklidow.
Réwnowagi sorpcyjne opisano z uzyciem trzech modeli izoterm (Freundlicha, Langmuira 1
Dubinina-Raduszkiewicza). Zinterpretowano mechanizm wigzania radionuklidow (Am(III),
Eu(1l), Sr(IT), Cs(I)) z powierzchnig sorbentéw alginianowych.

Wszystkie zaobserwowane prawidlowosci zostaly nastgpnie syntetycznie zestawione w
Podsumowaniu. Istotnym wnioskiem jest stwierdzenie, ze niezaleznie od rodzaju metalu
zelujacego alginiany, stale rownowagi procesu sorpcji radionuklidow zalezg od ich
wartosciowosci. Waznym wnioskiem o znaczeniu praktycznym jest wskazanie, ze sorbenty
alginianowe moga znalez¢ zastosowanie W oczyszczaniu roztworow zawierajagcych ciekle
odpady promieniotwércze i sta¢ si¢ podstawa niskokosztowych technologii ich
zagospodarowania.

Dalej nastepuje Literatura (95 pozycji, plus 3 akty prawne oraz 4 strony internetowe 1
jedna pozycja innego rodzaju). Okolo 1/3 cytowanych w pracy pozycji literaturowych
pochodzi z ostatnich dziesigciu lat.

Ostatnig cze$é opiniowanej pracy stanowig zestawienia: wykaz prac opublikowanych
Autorki (8 pozycji), wykaz udzialu w monografiach (5 pozycji), 7 raportdw i opracowan
wewngetrznych IChTJ oraz patent.

Lektura pracy nasuwa kilka uwag. Na osiach rysunkow 4.16, 5.12, 6.12 i 7.6 brakuje
opisu skali dla krzywej DTG. Jest tylko opis skali krzywej TG (Utrata masy [%]). Dla krzywej
DTG spotyka si¢ w publikacjach jednostke [%/°C] lub czasem [%o/min].
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Rysunki 7.1, 7.2 1 7.3 sg stabo czytelne, opisy ich skali wykonane sg zbyt drobng czcionka.

W numeracji rysunkow i tabel jest pewna niekonsekwencja. W Czgsci literaturowej (111) sa one
numerowane 1. i kolejny numer, natomiast w Czgsci doswiadczalnej (IV) — 3. i kolejny numer.
W dalszej czgsci pracy Wyniki i dyskusja (V) numeracja zaczyna si¢ konsekwentnie od 4., 5. 1
6. odpowiednio dla alginianu wapnia, strontu i baru. Dalsze czgsci pracy (VI i VII) majg tez
wlasciwg numeracj¢ rysunkow i tabel. Rodzi to pytanie dlaczego nigdzie w tekscie pracy nie
ma numerdw rysunkow i tabel zaczynajacych si¢ od 2. ?

Kolejna sprawa to jednostki w réwnaniu izotermy Freundlicha (4.1): jesli Cp [mol/g], a C¢q
[mol/dm®] to jednostka stalej Ky powinna by¢ [(mol/g)(dm*/mol)"™]. Tymczasem w tabeli 4.3
jest [dm*/mg]), a dla tych samych danych z tabeli 4.3 przytoczonych na str. 60 jest [dm*/mol].
To samo powtarza si¢ w tabeli 5.2 i na str. 91, nast¢pnie w tabeli 6.2 i na str. 110, dalej w
tabeli 8.1.

Na str.10 jest napisane: .,...sorbentow pochodzenia naturalnego: alginianu wapnia, strontu i
baru. Wszystkie trzy metale wystepuja w II grupie ukladu okresowego pierwiastkow, ...”
Natomiast na str. 11: ,,Metale te tworzg szereg kationow lezacych w jednym okresie uktadu
Mendelejewa.” Na str. 137 ponownie wystepuje sformulowanie ze str. 10: ,,Wszystkie trzy
przebadane metale zelujgce wystepujg w Il grupie uktadu okresowego pierwiastkow, ...".

W Literaturze zamieszczona jest pozycja 60. Oscik J., Adsorpcja, PWN, Warszawa 1979,
tymczasem cztery lata pozniej, w 1983 r. ukazalo si¢ wydanie trzecie tej ksigzki (rozszerzone i
uaktualnione).

Zestawione w Literaturze cytowane pozycje zapisywane sg w jednolity sposob tzn. po tytule
czasopisma nastepuje rok, tom i str. W przypadku kilku pozycji (39, 45, 61, 91) jest jednak
inaczej.

W tekscie opiniowanej pracy wystepuje tez pewna liczba usterek literowych. Powyzsze uwagi
nie wplywaja na pozytywng oceng calosci rozprawy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z
2003 r., Nr 65, poz. 595 z pOzniejszymi zmianami). Autorka jasno okreslila zagadnienia
naukowe, ktore stanowily cel pracy, a otrzymane w niej wyniki badan i ich interpretacja

znaczgco poszerzajg dotychczasowy stan wiedzy w dziedzinie adsorpcji radionuklidow z
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rozciefnczonych roztworéw wodnych z zastosowaniem biosorbentéw. Na podkreslenie
zastuguje staranne wykonanie duzej liczby (75) rysunkow (wykresow, schematow).
Zwracam si¢ wiec do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej z

wnioskiem o przyjecie pracy oraz dopuszczenie mgr Agaty Oszczak- -Nowinskiej do dalszych

' \ vtuk

Prof. dr hab. inz. Andrzej Swigtkowski

etapow przewodu doktorskiego.
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Uzasadnienie wniosku o0 wyroznienie
pracy doktorskiej mgr Agaty Oszczak-Nowinskiej pt.: ,, Polisacharydy jako

sorbenty w procesach zatgzania radionuklidéw z rozciericzonych roztworéow wodnych”

Uwazam, ze ze wzgledu na istotne elementy nowosci naukowej, pomyslnie
zrealizowany bardzo obszerny program badawczy, przejrzysty sposob opracowania duze]
liczby uzyskanych wynikéw oraz duze ich znaczenie praktyczne praca zastuguje na
wyroznienie. Na podkreslenie zastuguje tez bogaty dorobek publikacyjny Autorki, szczegolnie
osiem artykutow Scisle powiazanych tematycznie z oceniang rozprawg (o tacznym IF
przekraczajacym 7). W dwoch z nich mgr Agata Oszczak-Nowinska wystepuje na pierwszym
miejscu wérod wspotautorow. Do istotnych osiagnig¢ nalezy takze zaliczy¢ wspolautorstwo w
pieciu monografiach i materiatach konferencyjnych oraz siedmiu raportow i opracowan
wewnetrznych IChTJ. Nalezy tez wspomnie¢ o wspotautorstwie patentu. Jest to wige duzy pod

wzgledem ilosciowym i wartosciowy pod wzgledem merytorycznym dorobek.
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