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RECENZJA
pracy doktorskiej mgr Eweliny Grabias

pt.: ,,Sorpcja uranu (VI) na glinie czerwonej i bentonicie, wspomagana jonami
fosforanowymi”.

Opiniowana rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Grabias zostata wykonana
w Zakladzie Chemii Nieorganicznej na Wydziale Chemii na Uniwersytecie Marii
Sktodowskiej-Curie w Lublinie pod kierunkiem Pana Prof. dr hab. Marka Majdana,
specjalisty z zakresu chemii nieorganicznej i koordynacyjnej. Promotorem
pomocniczym wyzej wymienionej pracy byla Pani dr Agnieszka Gtadysz-Plaska. W
grupie prof. Marka Majdana jednym z wielu realizowanych tematéw sg poszukiwania

naturalnych i stosunkowo niedrogich sorbentdw stosowanych do usuwania zwigzkow

U(VI).

WSTEP

Recenzowana praca przedstawia badania optymalnych warunkéw sorpcji zwigzkow
U(VI), zarbwno w obecnosci jak i nieobecnosci jondw fosforanowych (V), na czerwonej
glinie i bentonicie (sorbentach naturalnych). Autorka badata kinetyke sorpcji i desorpcji
zwigzkéw U(V) na wyze] wymienionych  mineratach (ich réznych formach-
modyfikowanych przy zastosowaniu czynnikéw chemicznych- 1M NaClL, 1M HNOs;,
0,0IM HDTMA badz fizycznych- temperatury do 220 °C) w zaleznosci od pH
badanego uktadu. Podjete w rozprawie eksperymenty zostaly zainspirowane pracami
Promotora zwigzanymi z poszukiwaniem nowych, naturalnych i selektywnych
sorbentow do wydzielania metali ci¢zkich.
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STRUKTURA ORAZ TRESC ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Opiniowana rozprawa doktorska Pani mgr Eweliny Grabias liczaca 226 stron sklada si¢ z
dwoch zasadniczych czgsci: teoretycznej oraz eksperymentalnej. Rozpoczyna si¢ spisem

tresci oraz wykazem skrotow i symboli stosowanych dalej w opracowaniu.

Cze$¢ teoretyczna jest przedstawiona systematycznie. Sklada sie z trzech rozdziatow.
Rozdzial pierwszy poswigcony jest geochemii uranu ze szczegdlnym uwzglednieniem jego
specjacji oraz wlasciwosci fizykochemicznych i radiochemicznych. W drugim rozdziale-
najobszerniejszym, Autorka duzo uwagi poswigca problemowi sktadowania i zabezpieczania
odpadéw radioaktywnych generowanych gltéwnie przez silownie jadrowe. Trzeci rozdziat
przedstawia przeglad literaturowy dotyczacy sorpcji U(VI) na roznych sorbentach
organicznych i nieorganicznych. Wskazuje on na fakt, ze mechanizm sorpcji uranu na
roznych adsorbentach w obecnos$ci jondw fosforanowych oraz tworzgcych sie kompleksow
uranylowo-fosforanowych i ich stechiometrii jest bardzo stabo poznany. Fakt ten
zainspirowal mgr Eweling Grabias do rozwigzania tego trudnego problemu, ktéry w

rezultacie jest tematem jej pracy doktorskiej. Ta cze$¢ pracy miesci sie na 79 stronach.

Druga czes$¢ dysertacji doktorskiej mgr Eweliny Grabias zawiera ,w rozdziatach od 4-8, cel
pracy, opis przeprowadzonych przez Autorke badan, wyniki tych badan , ich oméwienie oraz

wnioski.

Na wstgpie Autorka przedstawia cel pracy, ktérym bylo okreslenie warunkéw sorpcji i
desorpcji uranu(VI) na surowej i zmodyfikowanej zaréwno czerwonej glinie jak i bentonicie.
W badaniach Autorka podjeta probe wykazania wpltywu jonéw fosforanowych na sorpcje
uranu na obydwu proponowanych naturalnych sorbentach w szerokim zakresie pH i przy
roznym czasie prowadzenia tego procesu. Do tej pory nie ukazato sie catosciowe opracowanie
wyjasniajagce wptyw jonéw fosforanowych na mechanizm sorpcji uranu na wyzej
przedstawionych mineratach. Wybér tych sorbentéw ma Scisty zwigzek z wymaganiami
stawianymi dla  bezpiecznego funkcjonowania podziemnych magazynéw réznej klasy
odpadéw promieniotwérczych. Tak postawiony cel sprawia, ze praca ta ma charakter nie
tylko poznawczy ale takze  aplikacyjny. Wybor takiego obszernego tematu badan ma
zwigzek z rozwojem energetyki jadrowej, a wilasciwie z problemem wysokoaktywnych

odpadéw radioaktywnych .



Rozdzial 6 podzielony na 12 podrozdzialéw bardzo szczegdélowo opisuje sposob
przygotowania probek gliny czerwonej i bentonitu, w réznych formach, do badan sorpcji
U(VI). Do badan wzigto pod uwage formy sorbentéw modyfikowane za pomoca chlorku
sodu, bromku heksadecyloamoniowego, kwasu azotowego oraz temperatury (220 °C).Tak
przygotowane formy byly poddawane analizie elementarnej, a nastepnie ze wzgledu na
zlozong forme pierwotnych sorbentow (prébki zarowno w stanie zmodyfikowanym jak i po
absorpcji U(VI),w obecnosci jak i nieobecnosci jondw fosforanowych (V) ) byly poddawane
analizie rentgenowskiej(XRD), a takze byt badany ich sktad przy zastosowaniu spektroskopii
fotoelektronowej (XPS) i spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR).
W tym rozdziale, Doktorantka takze przedstawila badania kinetyki procesu sorpcji U(VI),
wplywu zmian stezenia U(VI), a takze U(VI) i P(V) oraz zmian kwasowosci na czerwonej
glinie i bentonicie. W celu uzupeinienia peinej charakterystyki wyzej wymienionych
sorbentow zostala poprzez adsorpcje azotu wyznaczona ich powierzchnia wlasciwa (w
oparciu o teori¢ adsorpcji wielowarstwowej BET) oraz okreSlona objeto$¢ mikroporéw

metoda t-plot de Boera.

Rozdziat 7 poswigcony Dyskusji wynikow sktada sie z 23 podrozdziatéw i liczy 86 stron.
Lektura tej czgsci pracy przekonuje o dobrym przygotowaniu teoretycznym Doktorantki i jej
dojrzatosci eksperymentatorskiej.Z wielkg swobodg postuguje si¢ literatura. W tej czesci
pracy poruszony jest szeroki wachlarz watkéw potaczonych ze sobg w logiczna cato$é.

Ze wzgledu na duzg ilo$¢ pomiarow Autorka wprowadza oceng statystyczng
wynikow.Nastepnie Doktorantka zajmuje si¢ procesami sorpcji i desorpcji uranu na glinie
czerwonej w obecnosci lub bez jonow fosforanowych. Ten sam typ pomiar6w prowadzony
jest na bentonicie.

Podsumowanie oraz wnioski wyplywajace z przeprowadzonych badan Autorka przedstawia
w rozdziele 8.

W rozdziele 9 zawarta jest literatura Zzrédtowa, na ktérej w swoich badaniach opiera sig
Autorka pracy doktorskiej, obejmuje 200 pozycji (oraz 5 raportéw i 3 akty prawne) , z czego
doktadnie 62,5% stanowia publikacje z ostatniego 10-lecia. Swiadczy to o dobrym rozeznaniu
Doktorantki w aktualnych trendach i problemach badawczych w omawianej dziedzinie.

Praca zawiera 87 tabel oraz 107 rysunkow i wykresow.



OCENA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ] OD STRONY MERYTORYCZNEJ 1
FORMALNEJ

Przedstawiona do recenzjj praca doktorska Pani mgr Eweliny Grabiasa ma charakter nie tylko
poznawczy, ale takze aplikacyjny. Wybdr takiego obszernego tematu ma zwigzek z rozwojem
energetyki jadrowej, a wilasciwie z problemem skladowania i utylizacji odpadoéw
radioaktywnych. Rozwo6] energetyki jadrowej powoduja, ze staje si¢ koniecznym
poszukiwanie nowych, tanich i naturalnych sorbentow. Wsréd bardzo duzej iloéci réznych
radioizotopOw , szczegblng uwage zwracajg pierwiastki a-promieniotworcze, a przede
wszystkim izotopy transuranowcoéw (miedzy innymi uran). Pierwiastki te ze wzgledu na
krétki zasieg promieniowania o sg malo szkodliwe, natomiast stanowig powazne zagrozenie
dla czlowieka w momencie przedostania si¢ ich do wnetrza organizmu (duza zdolno$é
jonizacyjna czgstek o).

Autorka pracy biegle poshugujac si¢ réznymi technikami pomiarowymi ( dyfraktografie
rentgenowska, spektrometrie w podczerwieni IR-FT czy spektroskopi¢ XPS) dokonata bardzo
wnikliwej analizy mechanizmu sorpcji U(VI) na dwdéch naturalnych sorbentach (glinie
czerwonej 1 bentonicie) zaréwno zmodyfikowanych jak i w stanie surowym. Doktorantka
wykazala, ze jony fosforanowe znajdujace si¢ w Srodowisku naturalnym znacznie zwigkszaja
sorpcj¢ U(VI) i ograniczajg czas prowadzenia tego procesu. W przypadku bentonitu,
desorpcja jest nieco nizsza w porownaniu z gling czerwong co moze sugerowac, ze bentonit w
pewnych warunkach moze byé lepszym skladnikiem barier inzynieryjmych okalajacych
zaréwno silownie jadrowe jak i skladowiska odpadéw promieniotwérczych. Ze wzgledu na
bardziej skomplikowang budowe gliny czerwonej w poréwnaniu z bentonitem, opis sorpcji
uranu mozna dokona¢ jedynie w oparciu o0 modele Langmuira-Freundlicha, BET i Dubinina-
Raduszkiewicza. Nie obserwowano wplywu procesu strgcania fosforanéw uranu (VI) na
mechanizm sorpcji.W dyskusji Doktorantka w sposéb przekonywujacy wykazata,ze sorpcja
komplekséw uranu na bentonicie ma raczej chrakter fizyczny.

Pani mgr Ewelina Grabias zastosowata metode zmian ciggtych (de Job) do oszacowania
stechiometrii powstajagcych kompleksow uranylowo-fosforanowych podczas sorpcji na
zmodyfikowanych : czerwonej glinie i bentonicie. Badania te prowadzita 2z roztwordéw
wodnych przy zmiennej kwasowoséci. W przypadku obu sorbentow mineralnych
zaobserwowano trzy rozne przypadki tworzacych si¢ komplekséw o roznym stosunku

molowym U(VI)/P(V).



Jesli ten stosunek byt mniejszy od jednosci to tworzyly sie¢ kompleksy UO,(HPOy) lub
UOL(HPO,)", zas jesli warto$é tego stosunku molowego byta 1,5 to obserwowano wytracanie
si¢ fosforanu uranylowego.W przypadku gdy stosunek molowy uranu do fosforu byt wickszy
od dwodch to hydroksokompleksy uranylowe wigzaly sie¢ zarbwno z grupami
powierzchniowymi aluminolowymi, silanowymi i jonami fosforanowymi. Zastosowanie
wyzej wymienionej metody stanowi duzy element nowosci w tego typu badaniach.

Nie mam zastrzezen do strony formalnej opiniowanej dysertacji doktorskiej. Tytul pracy jest
adekwatny do jej tresci.Objetos¢ czeséci wstepnej pracy (61 stron) stoi w dobrej proporcji do
objetosci czesci doswiadczalnej (118 stron). Przebieg badan oraz uzyskane wyniki sg
przedstawione poprawnie i jasno w postaci rysunkoéw (wykreséw) i tabel. Prace konczy
podsumowanie 1 dobrze sformulowane najwazniejsze wnioski wynikajagce z
przeprowadzonych badan. Ponizej zamieszczam z obowigzku Recenzenta drobne uwagi i

komentarze, ktore w Zaden sposob nie umniejszajg wartosci pracy.

UWAGI

-str 37- 13 linijka od dotu- zdanie bardzo dlugie i niezrozumiate -przypuszczam niezbyt dobre
tlumaczenie z j.angielskiego ( 6 linijek)

-str 68 - 14 linijka od dotu — brak spacji pomiedzy 100 a uM

-str 77 - 1 linijka od géry —stwierdzenie ,,poprawa krystaliczno$ci” w moim przekonaniu
bardzo niejasne sformuowanie

-str 83 - tabela nr 16. Przedstawiona tabela jest mato przejrzysta. Znacznie lepiej byloby
gdyby ta tabela byta rozdzielona —jedna podawataby skiad mineralny gliny czerwonej, a druga
sktad chemiczny.

-str 89 — 6 linijka od géry —jest: wytrzasano -powinno by¢: wytrzasano

-str 93 — 9 linijka od géry — jest: nalizowany - powinno by¢: analizowany

- str 94 - 8 linijka od gory- jest: izterm - powinno by¢: izoterm

-str 1191 120 —na rysunkach 42 i 43 dla przejrzystosci lepiej zastosowaé takg samg skale

-str 124 — 10 linijka od goéry-bardzo niezrozumiate zdanie: ..."Bardziej doktadna inspekcja
sktadu fazy wodnej pokazuje, ze w roztworze jest cala gama réznych kompleksow. ...

-str 137 1 138 —rysunki 62,63 i 64 lepiej zastosowaé takg samg skale

-str 156 — rys 82, podpis pod rysunkiem: Jest: Zmiana statej podziatu U(VI) ze wzrostem

stezenia wyj$ciowego dla roznych rodzajéw bentonitu......



Powinien by¢: Zmiana wartosci statej podziatu U(VI) dla procesu sorpcji i desorpcji, ze
wzrostem stezenia wyjsciowego dla ré6znych rodzajow bentonitu.....

-str 161- 8 linijka od dotu — jest: sposrdd - powinno byé: sposroéd

-str 170 -rys. 98- w moim przekonaniu dla jasno$ci dyskusji powinno si¢ zamiescié jeszcze
drugi rysunek,poréwnujacy widmo XPS dla gliny czerwonej-Na z zasorbowanym U(VI) w
obecnosci P(V) (rys.61) z widmem XPS dla bentonitu —Na (rys. 98)

PROBLEMY DO DYSKUSJI

-Czy sklad mineralny i chemiczny gliny czerwonej wzigtej z innych kopalni niz kopalni
Pategi jest podobny?

-Prosz¢ wyjasni¢ typ drgan i ich charakter (Si-O) widmie IR-FT przy glinie czerwonej
modyfikowanej —~HDTMA ( str 132)

WNIOSEK KONCOWY

W  podsumowaniu uwazam, ze przedstawiona do oceny praca o charakterze
interdyscyplinarnym spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslonych w
ustawie z dnia 14 marca 2005 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz.U.Nr 65,p0z.595). Zwracam si¢ do Rady Naukowe;j
Wydzialu Chemii na Uniwersytecie Marii Curie —Sktodowskiej z wnioskiem o przyjecie
rozprawy i dopuszczenie Pani mgr Eweliny Grabias do dalszych etapow przewodu
doktorskiego. Jednoczesnie w przekonaniu o wysokiej wartosci merytorycznej i aplikacyjnej
rozprawy zawierajacej elementy nowosci naukowej popartej pigcioma publikacjami (dwoma
z tzw. listy filadelfijskiej) i 28 wystgpieniami konferencyjnymi wnioskuje o jej wyrdznienie

stosowng nagroda.
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