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Rozprawa doktorska magistra inz. Adriana Sulicha dotyczy zbadania
wczesnego etapu radiolizy zachodzacego z udzialem reaktywnych indywiduow
redukujacych na wczesnych etapach roztworéw wybranych ligandéw i
rozpuszczalnikéw stosowanych podczas ekstrakcji procesu SANEX (selektywnej
ekstrakcji aktynowcow) radionuklidéw o wysokiej aktywnosci wytwarzanych podczas
pracy reaktora. Rozcienczalniki 1-oktanol oraz cykloheksanon zostaly wybrane jako
substancje przyktadowe. Badania te s3 prowadzone do zwickszenia odpornosci
radiacyjnej stosowanych ukladoéw przeznaczonych do ekstrakcji poprzez modyfikacje
ich sktadu chemicznego. Ostatecznym celem jest rozdzielenie zuzytego paliwa na
rdzne grupy pierwiastkéw, a nastgpnie ponowne uzycie niektdrych z nich jako paliwa
w reaktorach nowszej generacji. Prowadzi to do zminimalizowania ilosci odpaddéw
przeznaczonych jedynie do sktadowania. Praca zostala wykonana w Instytucie Chemii
i Technologii Jadrowej pod kierunkiem profesorow Sp. Jana Grodkowskiego oraz
Krzysztofa Bobrowskiego. Przedstawiona praca doktorska jest tematycznie zgodna z
,nurtem” prowadzonych w Instytucie od lat prac zwiazanych z problematyka
ekstrakcji, rozdziatu, utylizacji i unieruchamiania radioizotopéw bedacych produktami
pracy reaktorow jadrowych oraz powstatych podczas produkcji izotopow.

W zwiazku ze $wiatowym rozwojem energetyki jadrowej coraz to szerszym
zastosowaniem radionuklidéw w badaniach naukowych i przemysle prace badawcze
dotyczace opracowania nowych technologii zwiazanych 2z recyklingiem,
dekontaminacja i sktadowaniem radioizotopéw sa jak najbardziej wskazane.

Rozprawa zostata prZedstawiona w formie zbindowanego maszynopisu
obejmujacego 164 strony i zawierajagcego 41 rysunkow oraz 21 tabel. Spis literatury
zawiera ok.170 pozycji. Praca sktada sie z wprowadzenia oraz czgsci teoretycznej (66
stron), czesci eksperymentalnej (63 strony), wnioskéw (3 strony) oraz spisu literatury i
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streszczenia. Do rozprawy zostat dotaczony aneks obejmujacy dziatalno$¢ naukowsg
Autora rozprawy.

W czedci teoretycznej Autor opisal procesy oddzielania trdjwartoSciowych
lantanowcow od aktynowcoéw ze szczegélnym naciskiem na proces SANEX. Inne
metody rozdzielania lantanowcéw od aktynowcdédw takie jak np. CYANEX 301,
TALSPEAK, DEPHA zostaly opisane w pracy bardzo pobieznie. Opisat stan wiedzy
na temat takich procesow radiolizy jak radioliza alkoholi z uwzglednieniem 1-oktanolu
obecnosci wody i kwasu azotowego(V). Scharakteryzowal najwazniejsze pierwotne
produkty radiolizy alkoholi z woda, w tym elektrony solwatowane, rodniki
hydroksylowe, woddr atomowy, rodniki alkoksylowe, radioliz¢ ketondéw i ich
uktadéw z woda. Nastepnie Doktorant omowit stosowane w tych badaniach techniki
badawcze. Nalezy do nich radioliza impulsowa, spektrofotometria UV-VIS oraz
dozymetria promieniowania jonizujgcego. Na koniec Doktorant opisal wiasciwosci
benzofenonu, acetofenonu jako zmiataczy rodnikOw oraz produkty powstajace
podczas radiolizy benzofenonu.

Po zapoznaniu si¢ z czegécia literaturowa stwierdzam, ze zostala opracowana
przez Doktoranta dobrze pod wzglgdem tematycznym i merytorycznym. Na podstawie
kompetentnie przedstawionego materialu wida¢, Zze mgr Adrian Sulich jest
zaangazowany w tematyke prezentowana w rozprawie. Podsumowujgc czgs¢
literaturowa rozprawy stwierdzam, ze zebrane informacje oraz przeprowadzone
podsumowania i analizy sg istotne dla calosci pracy doktorskiej i sa one niezbedne do
opisania wynikdw i przeprowadzenia dyskusji w nastgpnych rozdzialach, a wiec
stanowig integralng czes¢ rozprawy.

Czes$¢ doswiadczalna rozprawy obejmowata okreslenie celu i zakresu badan
wraz z opisem eksperymentu. Badania obejmuja roztwory 1l-oktanolu oraz
cykloheksanolu z wybranymi ekstrahentami aktynowcéw z grupy BT(B)P (skrétowo
okreslanymi jako CyMes-BTBP, CyMes-BTB, Co-BTBP, Cs-BTBP). Eksperymenty
maty na celu obserwacje i1 identyfikacje produktéw radiolizy badanych ukladow do
zastosowania w procesie SANEX, pomiar wydajnosci radiacyjnej najwazniejszych
indywiduéw przejéciowych o charakterze redukujagcym oraz wyznaczenie statych
szybko$ci reakcji zachodzacych z ich udzialem. Doktorant zbadal takze wplyw na
procesy radiolizy warunkéw panujacych podczas prowadzenia procesu SANEX, a
konkretnie tlenu z powietrza i obecno$ci rozcienczonego kwasu azotowego(V). Do
pomiaréw zostaly zastosowane techniki radiolizy impulsowa z wykorzystaniem
liniowego akceleratora elektrondw sprz¢zong z spektrofotometria UV-VIS. Do
zbadania indywidudw przejsciowych zastosowal dwa aromatyczne ketony -
benzofenon (BP) i acetofenon(AP), ktére to pelnity funkcje sond chemicznych.

W ramach przeprowadzonych eksperymentow mgr Sulich:
Wyznaczyt stale szybkosci reakcji drugiego rzedu solwatowanych elektronow w 1-
oktanolu z wytypowanymi ligandami. Uzyskane wyniki $wiadcza, Zze sg to reakcje



kontrolowane dyfuzja, w ktoérych z ligandow sa tworzone aminorodniki — [BT(B)P]-.
Jednoczesnie stwierdzil, ze w obecnosci kwasu azotowego(V) elektrony solwatowane
rekombinujac z protonami tworza wodor atomowy.

2. Autorowi udato si¢ po raz pierwszy zarejestrowal przejSciowe widma standow
trypletowych CyMe-BTP i CyMe4-BTBP w cykloheksanonie.

3. Zbadal kinetyke reakcji BP z rodnikami hydroksyalkilowymi w 1-oktanolu 1
cykloheksanonie. Na podstawie wynikéw Autor ocenit, ze indywidua te moga
rébwniez by¢ reaktywne z BT(B)P. Doktorant ustalit, Ze najbardziej stabilnym

produktem posrednim w obu rozpuszczalnikach jest rodnik ketylowy BPH". Autor

wyznaczyt jego reaktywnos¢ wzgledem ligandow w warunkach procesu SANEX, a

wigc w takze obecnosci 1M HNO:s.

4. Na podstawie uzyskanych wynikow Doktorant wykazatl, ze szybkos$¢ reakcji BPH' z
BT(B)P jest rzedu 107 dm’mol's? czyli prawie stukrotnie wolniejsza od reakcji
solwatowanych elektronéw w czystym 1-oktanolu.

5. Wykazal, Zze rodniki anionowe BP w czystym cykloheksanonie wystepuja jako
dimery, natomiast w cykloheksanonie rownowazonym wodg lub w I-oktanolu sa
monomerami. Przedstawil réwniez hipotez¢, ze dimerami mogg by¢ anionowe
rodniki cykloheksanonu w czystym cykloheksanonie oraz w roztworach
nierdéwnowazonych woda.

6. Autor okreslit wystarczajace stezenie BP (0,4M) do wychwycenia wszystkich (w
przyblizeniu) redukujacych zwiazkoéw posrednich obecnych w  roztworze
zawierajacym 1M HNOs. Wyznaczyl takze sumaryczng wydajnos$¢ radiacyjna tych
indywiduéw w ukladach z wytypowanymi rozpuszczalnikami. Doktorant okreslil, ze
wydajnos¢ tego procesu w cykloheksanonie jest nizsza w porownaniu z 1-oktanolem
i rodzaj kwasu nie ma wplywu na uzyskang warto$¢. W probkach nie zawierajacych
kwasu wydajnos¢ nie zalezy od rodzaju rozpuszczalnika.

7. Doktorant zbadal takze wplyw tlenu z powietrza na radiolizg systemu ekstrakcji w
procesie SANEX. Wyniki wykazaty, ze gaz ten jest reaktywny wobec rodnikow, jest
on szybko zuzywany w roztworze izolowanym od otoczenia - powietrza, co oznacza,
ze zapewnienie ciaglego dostepu tlenu podczas ekstrakcji moze uchroni¢ ligandy
BT(B)P przed uszkodzeniami radiacyjnymi podczas przebiegu procesu SANEX.

Praca zostala napisana poprawnie jezykowo, aczkolwiek czytajac rozprawe
miatem odczucie, ze byta pisana w pewnym pospiechu. Nie mam takze zastrzezen co
do jej formy edytorskie;.

Mam natomiast uwagi co do wykreséw przedstawionych w pracy. Uwazam, ze na
nich przy poszczegdlnych punktach wyznaczonych eksperymentalnie powinny by¢
zaznaczone obliczone bledy pomiarowe. Laczenie bezposrednie punktow
eksperymentalnych (proste odcinki od punktu do punktu) na wykresie moim zdaniem
,»zaciemnia” tendencje uzyskanej zaleznosci poniewaz skrajne potozenia niektorych z
nich jest wynikiem statystycznego rozrzutu. Taka procedura jest spotykana obecnie w
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wielu pracach naukowych. Na niektérych wykresach Autor prowadzi lini¢ nie zawsze
przechodzaca przez punkty dzigki czemu zostala bardziej wyraznie wykazana tendencja
uzyskanej zaleznosci, ale brakuje zaznaczonych btedow pomiaru dla poszczegolnych
punktéw w zwigzku z czym wyznaczony przebieg zaleznoSci jest dos¢ dowolny.
Przedstawienie tych samych rezultatéw za pomocg tych dwodch sposobow moze
prowadzi¢ do réznych wnioskéw. Nie rozumiem dlaczego Doktorant przedstawial
uzyskane zalezno$ci z réznych eksperymentdw w dwojaki sposob zamieszczajac je
czasami nawet na jednym wykresie np. rys.19, 21.

Powyzsze uwagi nie wplywaja na moja pozytywng ocen¢ recenzowanej przeze
mnie rozprawy doktorskiej, w ktérej magister inz. Adrian Sulich przedstawil ciekawe 1
warto$ciowe wyniki dotyczace procesow radiacyjnych zachodzacych w ukladzie
stosowanym do ekstrakcji w procesiec SANEX. Rozprawa ma znaczenie nie tylko
podstawowe, ale takze aplikacyjne. Nalezy pamietaé, ze za przedstawionymi
rezultatami kryje si¢ czasochlonna praca wymagajgca duzej cierpliwosci 1 doktadnosci
eksperymentatora. O zaangazowaniu Doktoranta z zagadnienia zwiazane z badanymi
procesami  $wiadczy wspolautorstwo w czterech artykulach opublikowanych w
czasopismach o migdzynarodowym obiegu. Doktorant takze prezentowal swoje
rezultaty na wielu konferencjach naukowych krajowych i migdzynarodowych. Mgr inz.
Adrian Sulich przedstawit si¢ jako dobry eksperymentator, umiejacy zaprojektowac
doswiadczenie i wyciagna¢ z uzyskanych rezultatow prawidlowe wnioski. Nalezy takze
podkresli¢ dobra znajomos$¢ i umiejetnos¢ stosowania w badaniach nowoczesnych
technik fizykochemicznych m.in. radiacyjnych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Adriana
Sulicha w pelni spelnia warunki okre$lone Ustawa o stopniach i tytutach naukowych.
Na tej podstawie wnioskuj¢ do Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej
o dopuszczenie mgra inz. Adriana Sulicha do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.




