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RECENZJA

rozprawy doktorskiej Pani mgr Eweliny Grabias
pt. wSorpcja uranu (VI) na glinie czerwonej i bentonicie, wspomagana jonami
fosforanowymi”

1. Wprowadzenie

Energetyka jadrowa jest areng sporéw na temat wad i zalet tego alternatywnego zrédla
energii. Bezemisyjna i wysokokaloryczna, stanowi 100-procentowy zamiennik dla zrodet
konwencjonalnych, gwarantujac niezalezno$¢ energetyczna kraju. Nic zatem dziwnego, Ze
Rada Ministrow podjeta w Polsce uchwale pt. ,,Program polskiej energetyki jadrowe;j”.

Niestety najwicksza wada pojawiania si¢ elektrowni atomowych jest problem
szkodliwosci odpadéw radioaktywnych, dlatego konieczne staje si¢ poszukiwania
oplacalnych ekonomiczne metod ich utylizacji w ramach wykorzystania naturalnych
surowcow danego kraju.

W ostatnim czasie coraz wieksza uwage zwraca si¢ na roznego rodzaju sorbenty i
biosorbenty naturalne, ktére maja szerokie zastosowanie w roéznych dziedzinach zycia
cztowieka. Okazuje sie, ze moga byé one réwniez idealnym materialem sorbujgcym
pierwiastki promieniotwoércze, jak np. izotop 23U, ktéry stanowi podstawe funkcjonowania
energetyki jadrowej. Polskie zasoby gliny czerwonej moga by¢ z powodzeniem wykorzystane
do usuwania mobilnych jonéw uranylowych oraz innych radionuklidéw obecnych w
odpadach promieniotworczych.

Efektywnos¢ proceséw sorpcji/desorpeji pierwiastkéw na sorbentach jest zalezna od
roznorodnych czynnikéw, dlatego w celu zwiekszenie efektywnosci tego procesu, wazne jest
wyznaczenie najbardziej sprzyjajacych warunkow tego procesu, nie wylaczajac metod
modyfikacji naturalnych materialéw sorpcyjnych.

Wazko$¢ podejmowania wyzej wymienionych dzialan wiaze sie z tym, ze nuklidy
radioaktywne, ktére sa skoncentrowane w odpadach w zwickszonych ilosciach, nie powinny
wechodzi¢ w obieg w przestrzeni srodowiska, gdyz jako metale cigzkie sa zbedne i toksyczne
dla wszystkich ogniw tafcucha troficznego, w tym oczywiscie dla ostatniego ogniwa, czyli
dla cztowieka.

W kontek$cie zasygnalizowanych powyzej spraw nalezy pogratulowaé Autorce
niniejszej rozprawy doktorskiej wyboru tematu badan, ktéry od razu budzi
zaciekawienie i przykuwa uwage Czytelnika. Temat ten jest perspektywiczny, ma
walory praktyczne i nie jest do konca rozpoznany.



2. Ocena formalna

Rozprawa doktorska pt. ,,Sorpcja uranu (VI) na glinie czerwonej i bentonicie,
wspomagana jonami fosforanowymi” autorstwa Pani mgr Eweliny Grabias jest 226-
stronicowym opracowaniem podzielonym na dwie zasadnicze czgsci: ,,Cze$¢ literaturowg” (3
rozdziaty) i o wiele wicksza ,,Cze$¢ doswiadcezalng” (8 rozdziatow). W pracy znajduja si¢ 44
tabele i 108 rysunkdw, ktore sa przedstawione starannie, przejrzyscie i czytelnie. Bardzo
dobra decyzja Autorki bylo przeniesienie czesci duzych, szczegétowych tabel na koniec
opracowania do ,,Zatacznikow”.

Spis literatury, zacytowanej w niniejszej rozprawie doktorskiej, obejmuje 208 pozycji, w
tym az 91% to literatura obcojezyczna. Dodatkowo Autorka skorzystata w swojej pracy z 5
raportow, takze anglojezycznych oraz przytoczyta 3 akty prawne (2 Ustawy i jedno
Rozporzadzenie Rady Ministréw), ktdre obowigzuja w Polsce, a sg zwiazane z tematyka
pracy.

Nalezy podkreslié, ze niniejsza rozprawa doktorska zawiera wszystkie niezbedne
rozdziaty wymagane w takich opracowaniach, a wiec wstep (1,5 strony), przeglad najnowszej
literatury (53 strony), szczegdtowo sformutowany cel (1 strona), obszerny opis metod
eksperymentalnych (13 stron), dyskusje wynikéw (82 strony), wnioski (3 strony), spis
literatury, raporty i akty prawne (11 stron), streszczenie w jezyku polskim i angielskim (4
strony). Na pozostatych stronach mieszg sie zalaczniki oraz wykaz opublikowanych przez
Autorke wlasnych artykutéw naukowych (5 pozycji) i komunikatow (28 pozycji). Rozdzialy
zaprezentowane w pracy wystepujg w odpowiedniej kolejnosci i proporcjach. Jezyk, ktorym
operuje Autorka jest naukowy, klarowny i bez zbednej rozlewnosci, o czym $wiadczg takze
zastosowane skroty, ktorych wykaz zajmuje az dwie strony, a ktdre znacznie ulatwiajg
czytanie i zwigkszaja przejrzystos¢ tekstu.

Rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Grabias speilnia zatem wymogi formalne, a
Autorka jawi sie jako osoba niezwykle pracowita, skrupulatna i dokladna oraz o duzej
znajomosci literatury $wiatowej zwiazanej z tematem niniejszej pracy. Natomiast
opublikowane przez Doktorantke w renomowanych czasopismach artykuly naukowe
$wiadcza o Jej duzej pasji naukowej. Potwierdzaja to takze liczne uczestnictwa w
konferencjach polskich i zagranicznych, czego dowodem jest niemal 30 komunikatdéw.

Uwaga Recenzenta od strony formalnej dotyczy tytulu rozdzialu 7.: zmienilabym go
na: ,,Opis wynikow i dyskusja”, albo na: ,,Wyniki badan i dyskusja” zamiast ,,Dyskusja
wynikéw”, gdyz Autorka w tym rozdziale najpierw przedstawia wyniki, a potem je
dyskutuje i poréwnuje z literatura Swiatowa.

Ponadto w pracy wystepuja w kilku miejscach drobne literowki i powtdrzenia
wyrazéw oraz drobne przeredagowania tekstu, ktére zaznaczone zostaly oléwkiem na
marginesie. Wystepuja one na nastegpujacych stronach pracy: 9, 16, 80, 93, 179, 18()) (%4

3. Ocena merytoryczna

Wstep do pracy jest logicznym i zwiezlym uzasadnieniem, dlaczego Autorka podj¢la sig
badan nad sorpcja (adsorpcja) uranu (VI) i dlaczego wiasnie na wskazanych sorbentach,
sygnalizujac przy tym, ze modyfikacje naturalnych glinokrzemianow stuza zwigkszaniu
skutecznosci tego procesu.

Tak, jak wspomniatam juz w czesci formalnej oceny, ,,Cze$¢ literaturowa” pracy sklada
sie z trzech rozdziatéw. Autorka przedstawia w rozdziale pierwszym ,,Geochemi¢ uranu” z
uwzglednieniem jego rozpowszechnienia w przyrodzie, wraz z opisem wlasciwosci
fizykochemicznych oraz radioaktywnos$ci 1 specjacji. Opis jest rzeczowy, bogato
udokumentowany literatura, tabelkami i kolorowymi rysunkami. Czytelnik dowiaduje sig



m.in. jak ksztattujg sie polskie zasoby uranu na tle $wiatowych i ktére skaly sa bogate w
zwiazki tego pierwiastka. Nastepnie przedstawiona jest krotka historia jego odkrycia oraz
najwazniejsze wlasciwosci zwiazane z jego polozeniem w ukiadzie okresowym pierwiastkow.
Wlasciwosci te pozwalajg bada¢ ten pierwiastek z punktu widzenia jego przydatnosci jako
paliwo jadrowe w samopodtrzymujacej sie tancuchowej reakcji rozszczepienia. Autorka
przedstawila tu takze zastosowanie w przemysle innych, ubozszych w promieniotwdrczosc,
izotopéw uranu, gdyz tylko najbardziej reaktywny B30 jest wykorzystywany w energetyce
jadrowej, a tzw. uran zubozony do innych celéw. Specjacja uranu (podrozdzial 1.4.)
stanowi moim zdaniem bardzo dobre przygotowanie do czeSci eksperymentalnej
niniejszej pracy doktorskiej. Czytelnik dowiaduje si¢ tutaj jakie formy kompleksowe tworza
zwiazki uranu w zalezno$ci od pH, potencjatu redoks oraz obecnosci materii organicznej, a
takze o mobilnosci i rozpuszczalnosci tych kompleksow i ich ,,powinowactwie sorpcyjnym”
do réznych materiatdw, zaréwno w wodach, jak i w glebach. Moim zdaniem wiadomosci te
maja bezposrednie przelozenie na warunki przyrodnicze panujace w Polsce, gdzie gleby sa w
ponad 60% kwasnie i bardzo kwasne, a wody posiadaja zdecydowanie wyzsze pH (w
odréznieniu np. od Skandynawii). Dowiadujemy si¢ bowiem, ze w warunkach bardzo
kwasnych sorpcja jonéw uranylowych jest utrudniona, natomiast obecno$¢ weglandw czy
fosforanéw znacznie wspomaga sorbowanie tego jonu. Réwniez kwasy fulowe, obecne w
przewadze w glebach kwasnych, dobrze kompleksja te jony. Rozdzial jest bardzo ciekawy,
udokumentowany odpowiednimi rysunkami. Mysle, Ze treSei tam zawarte
ukierunkowaly Autorke na odpowiednia metodologie w mniejszej pracy doktorskiej.
Nastepny rozdziat ,,Czesci literaturowej” przedstawia m.in. Zrédla i podzial odpadow
radioaktywnych oraz problemy bezpiecznego ich sktadowania ze szczegdlnym zwrdceniem
uwagi na odpowiednie, nieprzepuszczalne podtoza skalne, ktore powinny by¢ wystgpowac na
sktadowiskach podziemnych czy powierzchniowych, jesli uwzglednimy ,,Prawo atomowe”
oraz klasyfikacj¢ Migdzynarodowej Agencji Energetyki Atomowej w Wiedniu (IAEA).
Autorka kladzie nacisk na to, ze zadna koncepcja podziemnego skladowania odpadow
promieniotworczych, nawet po prawie 50 latach, nie zostala obalona. W zwigzku z tym w
$rodowisku istnieje wiele odpowiednikéw-analogdéw, np. miedzykrystaliczne kieszenie,
nienaruszone poklady soli kamiennej itp., a przyroda sama funduje czlowiekowi naturalne
reaktory jadrowe (np. w Oklo w Gabon - Afryka). Nastepnie dowiadujemy si¢ jak sa
zbudowane podziemne skladowiska odpadéw promieniotworczych oraz jakie czynniki
wykluczaja przydatno$é obszaru na takie sktadowisko, gdyz gléwnym celem skladowania
odpadéw promieniotwérczych jest efektywne odseparowanie ich od $rodowiska naturalnego.
Wiadomosci te plynnie przechodza w informacje na temat barier zabezpieczajacych. Na
ciekawych rysunkach i w tabelkach Autorka pracy udowadnia, ze m.in. gliny moga by¢
buforami, ktére zabezpieczaja odpady promieniotwdrcze dwukierunkowo: przed wpltywem
czynnikéw zewnetrznych i biosfere przed dziataniem odpadéw. Takie bufory naturalne lub
wytworzone sztucznie shuza wlasnie do izolacji pojemnika z odpadami promieniotworczymi.
Bariery te mogg takze oddzialywac z podtozem skalnym juz po zamknigciu sktadowiska. Na
zakoniczenie niniejszego rozdziatu Pani mgr Ewelina Grabias przybliza nam sposoby
sktadowania odpadéw w krajach, w ktorych istniejg elektrownie atomowe jako zrédla energii,
gdzie wlasnie m.in. gliny majg duze zastosowanie. Zostalo takze przedstawione krajowe
skladowisko odpadéw w Rozanie. Rozdzial ten ma przekonac¢ Czytelnika, ze gl¢boka,
geologiczna izolacja jest skuteczna, bezpieczna i zgodna z odpowiedzialnym
zarzadzaniem $rodowiskiem i Ze badania podjete przez Autorke pracy sa celowe i
potrzebne.
Ostatni rozdzial w ,,Czesci literaturowej” dotyczy zjawiska sorpcji uranu na réznych
sorbentach i biosorbentach. Autorka niniejszej pracy prezentuje obszerng tabelgell, w ktorej
przedstawia rézne rodzaje adsorbentow U(VI) i parametry sorpcji im odpowiadajace. Kazda



pozycja jest udokumentowana zrédlem literaturowym. Pod tg tabelkq Pani mgr Ewelina
Grabias przyblizyta bardziej szczegétowo niektore wyniki z wymienionych w tabelce pozycji.
Moim zdaniem jest to bardzo cieckawa inwencja twércza Autorki, ktéra swiadezy o tym,
ze Doktorantka rzeczywiscie gleboko i rzetelnie przeSledzila literatur¢ na temat
szcezegolow sorpeji U(VI). Rowniez bardzo dokladnie w literaturze zostata przeanalizowana
przez Autorke sorpcja uranu na wybranych mineratach wspomagana fosforanami, ale takze
weglanami, czy siarczanami.

Reasumujac ocene ,,CzeSci literaturowej” niniejszej pracy doktorskiej nalezy
stwierdzi¢, ze Pani mgr Ewelina Grabias posiada rozlegla ogélng i szczegélowa wiedzg
teoretyczng zwiazang z Jej tematyka badan, czego potwierdzeniem s3 przemyslane
rozdzialy, opisane w odpowiedniej kolejnosci, wynikajgce jeden z drugiego, a kazdy
fragment jest niezbedny. Cze$¢ literaturowa pozwala zrozumieé glebiej sens wyboru
przez Doktorantke tematyki badawczej.

Cel pracy zostal sformutowany jasno i klarownie. Wyjasnia on i uszczegotawia temat
niniejszej rozprawy doktorskicj. Wybér celu przez Doktorantke byl slusznie podyktowany
brakiem danych literaturowych na temat mechanizméw sorpcji uranu (VI), a tym bardziej
wspolsorpeji U(VI) i fosforanéw (V). Natomiast wybor sorbentéw byt podyktowany
poszukiwaniem nowych sorbentéw do unieruchomiania produktéw rozpadu jadrowego w
podziemnym sktadowaniu odpadow. Moze to mie¢ praktyczne zastosowanie w zwigzku z
planami budowy elektrowni jadrowej w naszym kraju.

Opis ,,Metodyki eksperymentalnej” zostal poprzedzony wykazem odczynnikow 1
aparatury uzytych w badaniach, a sama metodyka badan zostala opracowana zgodnie z
zalozonymi celami szczegdélowymi. Wyznaczono m.in. pojemnos¢ jonowymienng (CEC)
badanych sorbentow, a nastepnie je zmodyfikowano chemicznie i fizycznie. Analize
elementarna przeprowadzono w czterech uktadach, zgodnie z zatozeniami przewidzianymi w
celu pracy. Opisano takze szczegétowo metodyke badania wptywu masy sorbentu oraz czasu
na proces sorpcji, a takze stezenia U(VI) oraz fosforanow (V) oddzielnie i razem na
efektywno$¢ adsorpcji oraz wskaznika pH na adsorpcje w wyzej wymienionych ukfadach.
Ponadto opisano sposo9b wyznaczania izoterm desorpcji U(VI) z badanych form gliny i w
jaki spos6b oszacowano stechiometrie tworzacych si¢ komplekséw uranylowo-
fosforanowych. Dokonano takze dodatkowej charakterystyki badanych sorbentow oraz
produktéw adsorpcji  U(VI) poprzez wyznaczenie izoterm adsorpcji azotu, widm
rentgenowskich (XRD), widm spektroskopii fotoelektronow (XPS) oraz widm spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Wedlug mojej opinii zalozenia metodyczne niniejszej pracy i
opisy procedur badawczych sa prawidlowe i wystarczajgce.

Rozdzial 7. ,Dyskusja wynikéw” powinien by¢ zatytulowany zgodnie z moja
wczesniejsza sugestia: ,, Wyniki badan i dyskusja”. Réwniez moim zdaniem podrozdziat
7.1. powinien si¢ mie$ci¢ jeszcze w rozdziale ,,Metodyka eksperymentalna”, gdyz opisuje
sposoby wyliczania wspdéleczynnikéw statystycznych i sposob ,fitowania” danych.
Natomiast podrozdzialy 7.1.1. i 7.1.2. powinny by¢ jednym podrozdzialem 7.1., gdyz
obydwa pokazujg tabele z wyliczonymi warto§ciami wspolczynnikéw statystycznych, a
Doktorantka komentuje je podobnie i bardzo krotko.

Dopiero od podrozdziatu 7.2. mamy rzetelng i glebokg dyskusje wynikéw badan
adsorpcji jonéw uranylowych i fosforanowych, razem i oddzielnie na obydwu badanych
sorbentach (glina czerwona i bentonit), popartg cytowang literaturg. Wyniki badan
Doktorantka przedstawila starannie na rysunkach i czgéciowo w tabelach w tekscie 1 w
tabelach w zalacznikach. Szczegdlnie drobiazgowo opisane i przedyskutowane sg izotermy
adsorpcji U(VI) na glinie i bentonicie, a takze wplyw zmiany stgzenia U(VI) i P(V) na ich
adsorpcje, wptyw pH na adsorpcje U(VI) oraz analizy widm w podczerwieni i widm
spektroskopii fotoelektronéw modyfikowanej gliny i bentonitu. Zdecydowanie mniej miejsca



poswiecita Doktorantka na dyskusje¢ na temat tugowania U(VI) z powierzchni gliny i z
bentonitu oraz na analize widm rentgenowskich obydwu sorbentow.

Podsumowujac ocene wynikow badan i ich dyskusje, uwazam, ze Pani mgr Ewelina
Grabias przedstawila ogromng ilo§¢ ciekawych wynikéw i zaproponowala oryginalny
spos6b zbadania i zinterpretowania zalozonych celéw naukowych, zwigzanych z
adsorpcja U(VI) na glinie czerwonej i bentonicie w nieobecnos$ci i w obecno$ci jonow
fosforanowych. Doktorantka, poprzez drobiazgows analize laboratoryjna wskazuje
uzyteczno$¢ tych badan dla celéw praktycznych, zaréwno lokalnych, jak i globalnych.

Rozprawe doktorska Pani mgr Eweliny Grabias podsumowuje 8 obszernych wnioskéw.
Moim zdaniem niektére wnioski nalezy podzieli¢ na odr¢gbne wnioski np. wniosek 2 i
wniosek 3. Tym sposobem liczba wnioskéw zwigksza si¢ do 10 i bardziej uwypukla
wazne informacje otrzymane z wynikami badan. W teks$cie rozprawy zaproponowalam
podzial i przenumerowanie wnioskow.

4. Podsumowanie

Rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Grabias nt. ,,Sorpcja uranu (VI) na glinie
czerwonej i bentonicie, wspomagana jonami fosforanowymi” stanowi: (i) oryginalne
rozwiazane problemu naukowego z elementami nowatorskimi wilacznie, (ii) udowadnia
szeroka wiedze Doktorantki w prezentowanej przez Nig dziedzinie naukowej. Wielkos¢
wynikéw sprawnie i przejrzy$cie zaprezentowana i zinterpretowana oraz ponadprzecigtna
iloé¢ pozycji anglojezycznej literatury $wiadcza o umiejetnosci samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej przez Paniqg mgr Eweling Grabias. Jej zaangazowanie w sfer¢ nauki
potwierdzaja dodatkowo liczne komunikaty (28) opublikowane na konferencjach polskich i
zagranicznych oraz 5 oryginalnych artykutow opublikowanych w cenionych i cytowanych
czasopismach naukowych.

Nalezy dodatkowo podkresli¢, ze wysoki poziom niniejszej pracy doktorskiej w zakresie
wiedzy teoretyczno-laboratoryjnej znakomicie przeklada si¢ na krajowe, a nawet globalne
znaczenie praktyczne otrzymanych wynikéw badan. Praca spelnia ponadto wszelkie wymogi
formalne stawiane rozprawom doktorskim i nie zmieniajg tego moje uwagi poczynione w
trakcie jej recenz;ji.

Whioskuje zatem do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w
Lublinie o dopuszczenie Panig mgr Eweling Grabias do dalszych czynnosci zwiazanych z
przewodem doktorskim i proponuje jednoczes$nie wyréznienie niniejszej pracy i jej Autorki
stosowng nagroda.

Lublin, 7 wrzes$nia 2015 r. Prof. dr hab. Aleksandra Badora




