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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Adriana Sulicha
pt. ,\Wczesne etapy radiolizy wybranych rozcienczalnikéw i ligandéw
do procesu SANEX”

Przedstawiona mi do oceny rozprawa doktorska mgr. inz. Adriana Sulicha
poswigcona jest badaniom reakcji chemicznych zachodzacych pod wpltywem
promieniowania jonizujacego w uktadach w fazie cieklej majacych zastosowanie w
procesach przetworstwa zuzytego paliwa do reaktorow jadrowych. Praca zostata
wykonana w Instytucie Chemii 1 Techniki Jadrowej w Warszawie — wiodagcym osrodku w
dziedzinie chemii radiacyjnej i szeroko rozumianych technologii radiacyjnych.
Promotorem pracy byt poczatkowo dr hab. Jan Grodkowski, prof. IChTJ, a po jego
odejéciu od nas w roku 2014 funkcje promotora przyjat prof. dr hab. Krzysztof
Bobrowski.

Znaczna cze$s¢ badan przedstawionych w pracy doktorskiej mgr. Sulicha wykonana
byta w ramach realizacji projektu pt. ,,Actinide recycling by separation and
transmutation” (Euroatom FP7 ACSEPT) ufundowanego przez Komisj¢ Europejska. Sam
ten fakt $wiadczy o duzym znaczeniu podjetej tematyki badawczej dla rozwoju
technologii zwigzanych z energetyka jadrowa. Proces SANEX, polegajacy na
rozdzielaniu aktynowcéw i lantanowcoéw przy uzyciu odpowiednio dobranych ligandow
kompleksujacych jony tych pierwszych w rozcienczalnikach organicznych, rozwijany jest
z powodzeniem od Kilkunastu lat. Cho¢ badania dotyczace odpornosci radiacyjne;
uktadow stosowanych w technologii SANEX prowadzone juz byly w innych o$rodkach,
sprowadzaly si¢ one tylko do obserwacji trwalych produktow radiolizy. W pracy
wykonywanej przez mgr. Sulicha po raz pierwszy podjeto probe analizy przejsciowych,
krotkozyjacych indywidudéw powstatych wskutek napromieniowania badanych uktadow,
pozwalajacej na petne zrozumienie mechanizmow ich radiolizy.

Warto w tym momencie zwrdci¢ uwage na stopien trudno$ci podjetych badan, ktory
wynika ze ztozonos$ci uktadow ekstrakcyjnych stosowanych w procesie SANEX. Oprocz
rozcienczalnika organicznego i czasteczek liganda zawieraja one wode i1 kwas azotowy.
Pod wplywem promieniowania tworzy si¢ w takich uktadach wiele roznych, wzajemnie
oddziatywujacych indywidudw, z ktérych znaczna cze¢$¢ nie moze by¢ bezposrednio
obserwowana przy uzyciu dostgpnych technik pomiarowych. Nalezy wyrazi¢ uznanie dla
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doktoranta i promotoréw za odwage przy podjeciu si¢ badan tak skomplikowanych uktadow.

Przechodze teraz do szczegdlowej analizy rozprawy doktorskiej mgr. Sulicha.
Rozprawa ma klasyczny uklad z wydzielong tzw. ,,czgscia literaturowa” (rozdziat II) oraz
czgscig prezentujacg badania wykonywane przez doktoranta wraz z dyskusjg i wnioskami
(rozdziaty I11-V1). Zamieszczona jest rowniez bibliografia obejmujaca prawie 200 pozycji.

Cze$¢ literaturowa rozpoczyna si¢ od przegladu proceséw technologicznych stuzacych
do rozdzielania roznych skladnikow zuzytego paliwa jadrowego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesOw oddzielania lantanowcow od aktynowcow. Obok krotkiego
wprowadzenia o charakterze ogdlnym, przedstawione sg dos¢ szczegdtowo rdzne warianty
procesu SANEX oraz wskazane inne procesy o podobnym zastosowaniu.

Kolejny, obszerny fragment czesci literaturowej poswigcony jest Opisowi obecnego
stanu wiedzy w zakresie procesow radiolizy alkoholi i ketondw, jak réwniez ich uktadow z
wodg 1 kwasem azotowym. Wyrdznienie w tym opisie alkoholi i ketonéw zwigzane jest z
wyborem do badan dwoch konkretnych rozcienczalnikow — 1-oktanolu oraz cykloheksanonu.
W przypadku obu omawianych grup zwigzkow, doktorant rozpoczyna od ogoélnego opisu
procesoéw radiolizy uktadow czystych, rozwaza nastepnie wptyw na przebieg tych proceséw
obecnosci wody i1 kwasu azotowego, a na koniec dos¢ szczegdtowo charakteryzuje wszystkie
pierwotne produkty radiolizy powyzszych ukladow. Charakterystyka ta obejmuje
mechanizmy powstawania poszczegolnych indywidudéw, ich wiasciwosci spektralne oraz
reaktywnos$¢. Po tej czes$ci pracy nastepuje opis procesOw radiolizy wybranych do badan
ligandow z rodziny zwigzkéw chemicznych zawierajacych dwa pierScienie triazynowe oraz

jeden lub dwa pierscienie pirydynowe, oznaczonej skrotem BT(B)P.

Na zakonczenie czesci literaturowej doktorant przedstawia zwiezty opis swojej gtowne;j
techniki badawczej — metody radiolizy impulsowej. Szerzej ujete sa w tym opisie
zagadnienia dotyczgce pomiaru dawek promieniowania jonizujacego absorbowanych przez
probki, kluczowe dla okreslenia wydajnosci radiacyjnych obserwowanych indywiduow. W
tej czesci pracy doktorant zdecydowat si¢ rowniez zamiesci¢ opis proceséw radiolizy
benzofenonu i acetofenonu — zwiazkéw wykorzystywanych przez niego jako tzw. sondy
chemiczne. Zwigzki te, posiadajagce tatwe w detekcji spektrometrycznej indywidua
przejsciowe, sg w stanie efektywnie zmiata¢ szereg pierwotnych produktow radiolizy innych
substancji posiadajacych widma absorpcyjne niedogodne do bezposredniej obserwacji.

Uwazam, ze czg¢$¢ literaturowa rozprawy zastuguje na wysoka oceng. Wybor
prezentowanego materiatu jest wtasciwy z punktu widzenia przedstawionych dalej wtasnych
badan doktoranta. Opisywane zagadnienia zaprezentowane sa na ogot w sposob klarowny,
$wiadczacy o ich dobrym zrozumieniu przez autora. Szczegélnie dobrze oceniam czgsé
poswiecong opisowi procesoOw radiolizy alkoholi i ketondw oraz ich uktadow z wodg i

kwasem. Opis ten jest szczegdtowy i wyczerpujacy, oparty zarowno na klasycznych pracach
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chemii radiacyjnej sig¢gajacych lat 60-tych ubieglego wieku, jak i na publikacjach
wspotczesnych. Skrotowo doktorant potraktowat opis radiolizy samej wody, co mozna
zaakceptowac biorgc pod uwage fakt, ze woda nie jest gldownym obiektem jego badan, a
przebieg radiolizy wody jest zagadnieniem dobrze znanym w $rodowisku chemikow
radiacyjnych.

Cho¢ moja ocena czesci literaturowej jest generalnie wysoka, chciatbym zwrdci¢ uwage
na jedno zagadnienie, ktorego opis w rozprawie moze budzi¢ watpliwosci. Chodzi tu o opis
procesu rekombinacji blizniaczej elektronow i kationow w rozpuszczalnikach polarnych oraz
jego relacji w stosunku do procesu solwatacji elektronoéw (strony 28 i 29 w rozprawie). Autor
podaje, ze prawdopodobienstwo wydostania si¢ elektronow presolwatowanych z pola
kulombowskich oddziatywan blizniaczych kationow alkoholi opisane jest réwnaniem
Onsagera (rownanie 42) oraz ze elektrony ktére wydostang si¢ z pola tych oddziatywan
ulegaja solwatacji przez czasteczki rozpuszczalnika. W rzeczywistosci solwatacja elektronow
zachodzi w duzym stopniu niezaleznie od ich odlegtosci od kationow, a rownanie Onsagera
opisuje do$¢ ogolnie proces separacji dwoch czastek przeciwnie natadowanych
poruszajacych si¢ ruchem dyfuzyjnym, a wigc moze stosowac Si¢ (z zastrzezeniami) zardOwno
do elektronow ,,suchych”, jak i solwatowanych. Musze tez dodac, ze wartosci tzw. promienia

Onsagera dla roznych alkoholi podane w Tabeli 1 na str. 29 obliczone sa niepoprawnie.

Druga czg$¢ rozprawy, poswiecona badaniom prowadzonym przez doktoranta,
rozpoczyna si¢ od precyzyjnego okreslenia celu pracy i1 zakresu badan. Autor podjat si¢
scharakteryzowania przejsciowych produktéow radiolizy w uktadach opartych na dwoéch
wspomnianych juz wczeséniej rozcienczalnikach organicznych, 1-oktanolu i cykloheksanonie,
z wybranymi czterema zwigzkami z rodziny BT(B)P w obecnosci wody 1 kwasu azotowego.
Za cel prowadzonych badan postawiono pelne zrozumienie wczesnych etapow radiolizy tych
uktadow z mysla o ewentualnej modyfikacji ich sktadu chemicznego w celu poprawienia ich

odpornosci radiacyjnej.

W kolejnych fragmentach pracy autor zwiezle opisuje preparatyke probek i szczegoty
techniczne dotyczace wykorzystywanego stanowiska radiolizy impulsowej. Nastepnie
przechodzi do doktadnej prezentacji przeprowadzonych badan oraz dyskusji ich wynikow.

Analizujgc tg cze$¢ rozprawy od razu mozna dostrzec dobrze skonstruowany,
systematyczny plan badan, w ktérym pomiary rozpoczyna si¢ od czystych rozcienczalnikow,
a nastepnie stopniowo zwigksza si¢ stopien skomplikowania badanych uktadow
uwzgledniajagc obecnos¢ kolejno wody, kwasu azotowego, a w koncu réwniez badanych
ligandow z rodziny BT(B)P. W znacznej cze$ci wykonanych pomiaréw stosowane sg
ponadto wspomniane wczesniej sondy chemiczne — benzofenon i w nieco mniejszym
zakresie acetofenon.



Przed rozpoczgciem wilasciwych obserwacji przejsciowych produktéw radiolizy autor
wyznaczyl stacjonarne widma absorpcyjne UV-VIS badanych uktadéw, co pozwolito
okresli¢ uzyteczny zakres dlugosci fal dla pomiaréw metoda radiolizy impulsowej z detekcja

spektrofotometryczna.

Gtowne wyniki badan wykonanych przez doktoranta i przedstawionych w rozprawie to
zbidr kilkudziesieciu przejsciowych widm absorpcyjnych badanych uktadow wyznaczonych
najczesciej dla diugosci fal 400-700 nm w zakresie czasowym od 20 ns do 500 ps po
impulsie elektronow. Widma te zostaly poddane analizie jakosciowej 1 ilo$ciowej,
pozwalajacej na identyfikacj¢ obserwowanych przejsciowych produktéw radiolizy oraz
wyznaczenie ich wydajnosci radiacyjnych. Dla czgsci badanych ukladéw doktorant
przeprowadzit ponadto szczegblowa analizg¢ zaleznoSci kinetycznych pozwalajaca na

wyznaczenie stalych szybkos$ci obserwowanych reakc;ji.

Widma otrzymane przez doktoranta dla czystego 1-oktanolu oraz jego uktadéw z wodg
s, zgodnie z oczekiwaniami, zdominowane przez szerokie pasmo absorpcyjne elektrondw
solwatowanych. Pasmo to zanika w obecnosci HNOjz na skutek reakcji elektronow z
protonami i anionami kwasu. Wiecej informacji o przejsciowych produktach radiolizy
uktadow z 1-oktanolem dostarczytly badania z wykorzystaniem jako sondy chemicznej
benzofenonu. W jego obecno$ci doktorant obserwuje anionorodniki BP ™, ktore stopniowo
konwertuja do rodnikéw ketylowych BP'H z widocznym na widmach punktem
izozbestycznym wyksztatcajacym si¢ po czasie ok. 500 ns. W rozprawie do$¢ szeroko
dyskutowane sa mechanizmy powstawania 1 reakcji obu tych indywidudéw, a wyjasnienie
braku punktu izozbestycznego dla wspomnianej wyzej przemiany W czasach krotszych niz
500 ns (poprzez wskazanie roznych mozliwych populacji rodnikow BP H) wydaje sie by¢

przekonywujace.

Aby upewni¢ si¢, ze zastosowany jako sonda chemiczna benzofenon jest w stanie
zmiata¢ praktycznie wszystkie indywidua redukujgce powstate w trakcie radiolizy 1-oktanolu
i jego uktadow, doktorant wykonat pomiary absorbancji pochodzacej od rodnikow BP'H w
funkcji stezenia benzofenonu. Na podstawie wynikéw tych pomiarow przedstawionych na
Rys. 20 doktorant stwierdzit, ze mierzona absorbancja ro$nie az do st¢zenia 400 mM,
powyze] ktorego zalezno$¢ zbliza si¢ do plateau, a dalszy wzrost bylby stosunkowo
nieznaczny. Whniosek ten jest zdecydowanie nieuprawniony. Zostal wyciggnigty na
podstawie pomiarow wykonanych jedynie dla trzech stezen benzofenonu (100 mM, 200 mM
i 400 mM), przy czym zmiany absorbancji obserwowane przy kazdorazowym zwigkszeniu

stezenia sg porownywalnej wielkos$ci.

Po przeanalizowaniu procesow zwigzanych z radioliza rozcienczalnika, doktorant
przeszedt do badan roztworow ligandow BT(B)P. Zaobserwowal, ze obecnos¢ ligandow
powoduje wygaszanie pasm pochodzgcych od elektronéw solwatowanych w 1-oktanolu, co
swiadczy o zachodzacej reakcji. Po zastosowaniu w badaniach zmiataczy elektronow
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solwatowanych (N2O i Oy), uzyskane widma absorpcyjne okazaty si¢ trudne do interpretacji i
nie pozwolily na identyfikacje przejsciowych produktéw radiolizy badanych ukladoéw. Za
istotne osiagnigcie tej czesci pracy nalezy uzna¢ wyznaczenie wartosci statych szybkosci
reakcji elektronow solwatowanych ze wszystkimi czterema badanymi ligandami. Stale te
okazaly si¢ by¢ rzedu 10° M™s?, wobec czego doktorant stwierdzit, ze reakcje te sa
najprawdopodobniej kontrolowane dyfuzyjnie. Nalezy tu zauwazy¢, ze nie musimy
charakteryzowa¢ mechanizmu tych reakcji w kategoriach prawdopodobienstwa.
Wystarczyloby oszacowaé stata szybkos$ci reakcji kontrolowanej dyfuzyjnie w badanych

uktadach stosujac znane rownanie dost¢gpne w podregcznikach.

W badaniach prowadzonych dla najbardziej ztozonych uktadow — roztworow ligandow
w 1-oktanolu w obecnosci kwasu azotowego — doktorant zastosowat jako sond¢ chemiczng
benzofenon. Wyniki tych badan zaprezentowane w rozprawie sg tylko czgsciowe. Doktorant
przedstawit zalezno$ci kinetyczne dotyczgce zaniku pasma odpowiadajgcego rodnikom BP'H
(A=550 nm) zmierzone przy réznych st¢zeniach dwoch ligandow, na podstawie ktorych
wyznaczyt drugorzedowe state szybkosci reakcji tych ligandow z BP'H. Nie zostaty jednak
przedstawione pelne widma absorpcyjne dla badanych uktadéw. Ciekawos$¢ czytelnika
rozprawy nie jest wigc w pelni zaspokojona, tym bardziej ze na zamieszczonych wykresach
kinetycznych mozna dostrzec interesujacy efekt. W uktadach zawierajacych niskie stezenia
ligandow, szczegolnie zwigzku oznaczonego jako CyMey-BTBP [Rys. 28 (b)], absorbancja
pochodzaca od rodnika BP'H jest w krotkich czasach wyraznie wyzsza niz w ukfadach

niezawierajacych ligandow.

Peten cykl badan, analogiczny do opisanego powyzej, zostal przeprowadzony przez
doktoranta rowniez dla uktadow opartych na drugim rozpatrywanym rozcienczalniku —
cykloheksanonie. Poniewaz w czystym rozcienczalniku oraz jego uktadach z woda i kwasem
przejsciowe widma absorpcyjne okazaty si¢ trudne do interpretacji, wigkszo$¢
prezentowanych wynikow zostala uzyskana w obecnosci benzofenonu lub acetofenonu. W
przypadku benzofenonu zaobserwowano w krétkich czasach oprocz pasma absorpcji
anionorodnikoéw BP™~ rowniez wyrazne pasmo absorpcji stanéw trypletowych BP”, ktorych
powstanie przypisano transferowi energii od stanow trypletowych rozcienczalnika. Na uwage
w tej czesci pracy zastuguje bardzo dobra dyskusja proceséw zachodzacych z udziatem *BP”
i BP™ prowadzacych do wytworzenia si¢ stosunkowo trwatego rodnika ketylowego BP'H, w
tym dyskusja mozliwej roli w tych procesach zjawiska dimeryzacji anionorodnikow
benzofenonu, jak rowniez cykloheksanonu.

W badaniach roztworéw ligandéw z rodziny BT(B)P w cykloheksanonie udato si¢ po
raz pierwszy zaobserwowaé pasma produktow przejsciowych radiolizy tych uktadéw, co
nalezy uzna¢ za osiagniecie pracy doktorskiej. Pasma te przypisano wzbudzonym stanom
trypletowym czgsteczek ligandow. Badania najbardziej ztozonych uktadéw cykloheksanon-

ligand-benzofenon w obecnosci HNOj3 przedstawione sg w rozprawie w sposob niepelny,
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podobnie jak omawiane wczes$niej analogiczne badania dla uktadéow z 1-oktanolem. Udato
si¢ jednak doktorantowi wyznaczy¢ takze tutaj drugorzedowe stale szybkosci reakcji

badanych ligandéw z rodnikiem BP'H.

Interesujacym uzupelnieniem rozprawy sa przedstawione w niej wyniki badan
dotyczacych roli tlenu w radiolizie uktadow rozcienczalnik-benzofenon w obecno$ci HNO:s.
Stwierdzono wprawdzie, ze tlen istotnie wplywa na przebieg radiolizy efektywnie zmiatajac
rodniki BP'H, jednak w uktadzie zamknigtym ulega szybkiemu zuzyciu. Pozwolilo to na
wyciggnigcie waznego wniosku, ze obecno$¢ tlenu atmosferycznego nie powinna istotnie
wplywac na radiolize¢ uktadow ekstrakcyjnych w realnych warunkach procesu SANEX.

Oceniajac cato$¢ badan przeprowadzonych przez doktoranta nalezy stwierdzi¢, ze udato
mu si¢ w znacznym stopniu zrealizowa¢ zalozone cele pracy. Doprowadzil do wyjasnienia
zasadniczych mechanizméw procesow radiolizy badanych uktadow w zakresie nano- |
mikrosekund, pomimo znacznego Stopnia ztozono$ci tych uktadéw i ograniczen stosowanej
techniki badawczej. Udato mu si¢ réwniez wyciagnaé kilka wnioskéw o potencjalnym
znaczeniu dla rozwoju technologii SANEX. Stwierdzit m.in., ze odporno$¢ radiacyjna
cykloheksanonu powinna by¢ nieco wyzsza niz 1-oktanolu, a ewentualne dodanie do uktadu
ekstrakcyjnego benzofenonu w wysokim stezeniu potaczone z cigglym nasycaniem uktadu

tlenem mogtoby by¢ czynnikiem ochraniajgcym rozcienczalniki i ligandy.

Badania przeprowadzone zostaty generalnie bardzo dobrze od strony warsztatowej. Ich
opis w rozprawie jest wyczerpujacy i precyzyjny, wyniki przedstawione sa poprawnie, a ich
dyskusja jest na wysokim poziomie. Moje uwagi krytyczne przedstawione w recenzji majg w
wiekszosci charakter polemiczny 1 nie wpltywaja na dobrg oceng catosci pracy. Licze¢ na to,

ze uwagi te bedg poddane dyskusji w trakcie obrony pracy doktorskie;.

Nalezy dodaé, ze czgs¢ wynikow badan zostata opublikowana w czasopismie Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry oraz zostata zaprezentowana na kilku konferencjach
krajowych 1 zagranicznych. Doktorant posiada réwniez w swoim dorobku trzy publikacje 1

kilka doniesien konferencyjnych poswigconych innej tematyce badawcze;.

Oceniajgc rozprawe od strony edytorskiej, nalezy stwierdzi¢ ze wykonana zostata
bardzo dobrze. Napisana jest w sposob klarowny, uzywajgc wlasciwego jezyka naukowego.
Zostala réwniez poddana dobrej korekcie. Z obowigzku recenzenta musze jednak wskazaé
kilka niedociggnie¢. Niektore symbole wykorzystywane sa do oznaczenia dwoch roznych
wielkosci. Na przyktad, k oznacza stalg Boltzmanna i jednocze$nie state szybkoS$ci reakcji, €
oznacza molowy wspotczynnik absorpcji 1 jednoczes$nie stala dielektryczng (ta ostatnia
wielko$¢ oznaczona jest tez jako Ds na str. 30). Rodnik ketylowy benzofenonu oznaczany
jest raz jako BP'H, a raz jako BPH'. Niewyja$niony jest np. skrot TODGA, a wykaz

najwazniejszych skrotow 1 symboli nie ma ukladu alfabetycznego, co utrudnia



wyszukiwanie. Format opisu pozycji bibliografii jest dos¢ nietypowy, z dwukrotnie
powtarzanym nazwiskiem pierwszego autora.

Podsumowujac przeprowadzong wyzej szczegélowa analize rozprawy doktorskiej mar.
inz. Adriana Sulicha moge¢ jednoznacznie stwierdzi¢, ze rozprawa ta spetnia wszystkie
wymagania ustawowe oraz zwyczajowe stawiane pracom doktorskim. Dlatego z
przekonaniem sktadam wniosek do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej w
Warszawie 0 przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr. inz. Adriana Sulicha do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.
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