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l. Imie i nazwisko

Maciej Chotkowski

ll. Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach
naukowych

doktor nauk chemicznych: ,Elektrochemiczne oraz
spektroskopowe badanie ,in situ” reakcji elektrodowych
2008 r. zwigzkow manganu i renu w Srodowisku kwasnym”
promotor pracy: prof. dr hab. Andrzej Czerwinski (Wydziat
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)

magister psychologii: ,Modyfikowanie jawnych i utajonych
postaw wobec alkoholu poprzez generowanie i dostarczanie
2005r. argumentow przeciwko piciu alkoholu”

kierownik pracy: dr hab. Dominika Maison (Wydziat
Psychologii Uniwersytetu Warszawskiego)

magister chemii: ,Spektroelektrochemiczne badanie
wybranych zwigzkow manganu”

kierownik pracy: prof. dr hab. Andrzej Czerwinski (Wydziat
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)

2004 r.

lll. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu
w jednostkach naukowych

od 02.2009 r adiunkt, Pracownia Elektrochemicznych Zrodet Energii,

' ' Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
02.2009 r. . N )

- adiunkt, Zaktad Elektrochemii i Podstaw Technologii,
01.2012r. Instytut Chemii Przemystowej im. Prof. I. Mo$cickiego
09'2804 " asystent, Zaktad Elektrochemii i Podstaw Technologii,
02 2609 ; Instytut Chemii Przemystowej im. Prof. |. Moscickiego
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IV. Wskazanie osiggniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy
4 z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 za zm. w Dz. U.
z 2016 r. poz. 1311)

A) Tytut osiggniecia naukowego

Elektrochemia, spektroskopia oraz ekstrakcja jonowych form technetu

B) Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe osiggniecia
naukowego

. . Impact
L.p. Autor/autorzy, data wydania, tytut, czasopismo, tom, strony Factor
M.Chotkowski, A.Czerwinski*, 2012, Electrochemical
H11 | @nd spectroelectrochemical investigations of pertechnetate ions
[H1] . o . 3,777 2012
electroreduction in acidic media,
Electrochim. Acta 76, 165-173
M.Chotkowski*, A. Czerwinski, 2014, Thin layer spectroelectro-
[H2] chemical studies of pertechnetate reduction on the gold electrodes in
. ) 4,504 2014)
acidic media,
Electrochim. Acta, 121, 44-48
M.Chotkowski*, A.Czerwinski, 2014, Thin layer
[H3] spectroelectrochemical (RVC-OTTLE) studies of pertechnetate
1,034 2014

reduction in acidic media,
J. Radioanal. Nucl. Chem., 300, 229-234

M. Chotkowski*, B. Wrzosek, M. Grden, 2018, Intermediate
[H4] | oxidation states of technetium in concentrated sulfuric acid solutions, | 3 2357,

J. Electroanal. Chem., 814, 83-90

M. Chotkowski*, 2018, Redox interaction of technetium with
[H5] | neptunium in acidic media, 1,181 2017)

J. Radioanal. Nucl. Chem., 317, 527-533

M. Chotkowski*, M. Grden, B. Wrzosek, 2018, Intermediate
[H6] | oxidation states of technetium in alkaline solutions, 3,235(2017)

J. Electroanal. Chem., 829, 148-156

M.Chotkowski*, 2016, Extraction of moderate oxidation state

H71 | technetium species between 30% tri-n-butyl phosphate

H71 | 2 H.SOLHNOS, 1,282016)
J. Radioanal. Nucl. Chem., 307, 457-462

M. Chotkowski*, D. Potomski, 2017, Extraction
[H8] | of pertechnetates from HNOjs solutions into ionic liquids, 1,1812017)
J. Radioanal. Nucl. Chem., 314, 87-92

* Autor korespondencyjny
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C) Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiggnietych wynikow wraz
z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Celem naukowym cyklu prac opisanych w niniejszym autoreferacie byta
charakterystyka fizyko-chemiczna (gtéwnie elektrochemiczna i spektroskopowa)
jonowych form technetu w s$rodowisku kwasowym oraz procesu ich ekstrakcji
w wybranych uktadach typu ciecz-ciecz.

Wyniki moich badan sg wazne zaréwno z punkiu widzenia medycyny
nuklearnej jak i przemystu jgdrowego.

Aktualnie okoto 80% wszystkich badan diagnostycznych w medycynie nuklearnej
wykonuje sie  wykorzystujgc  krotkozyciowy izotop technetu, ®mMTc
o okresie pottrwania réwnym 6 godz. [OECD, 2017; IAEA, 2015; Nowak, 1998]. Przy
czym warto nadmienic, ze jest on wprowadzany do organizmu pacjenta najczesciej
w formie skompleksowanej duzymi molekutami organicznymi tworzac uktady
z rdzeniami typu [®*"TcO]*, [*®*™TcNJ?*, [**™Tc(CO)s]* lub ®™Tc3+. Tc obecny
w radiofarmaceutykach wystepuje na r6znych stopniach utlenienia [Abram, 2006],
ktére otrzymuje sie poprzez redukcje wymytych z generatora %°Mo/®"Tc
technetiandéw(VII) reduktorami takimi jak np. chlorek cyny(ll) [Nowak, 1998; Saha,
2004]. W wyniku reakcji utleniania-redukcji zachodzgcej pomiedzy jonami TcO4
a jonami Sn?+, technetiany(Vll) ulegajg redukcji do form dogodnych do
skompleksowania a jony Sn?* ulegajg utlenieniu do Sn**, ktére to niestety, mimo
oczyszczania, tez znajdujg sie w preparacie podawanemu pacjentowi. Alternatywg
do chemicznej, metodg otrzymywania zredukowanych form Tc jest zastosowanie
elektroredukcji jonédw TcOs4 na elekirodach statych jako ,czystej” metody
otrzymywania pozgdanych form tego pierwiastka. Z tego tez wzgledu zajgtem sie
opisem spektroelektrochemicznym tego procesu. Pomimo tego, ze elektrochemiczne
wiasciwosci technetu sg przedmiotem badan od konca lat 30-tych ubiegtego wieku,
do tej pory wiele aspektéw, szczegdlnie trwatosci jego jonowych form w srodowisku

wodnym, nie zostato szczegdtowo omdwionych. Sposrdd ktdrych najwazniejszymi

byty:
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a) charakterystyka powstajgcych  produktéw reakcji  redukcji  jonow
technetianowych(VIl) w zaleznosci od srodowiska w ktorym omawiany proces
jest prowadzony,

b) sposéb tworzenia sie polimerowych form Tc(lV): czy zachodzi on na drodze
synproporcjonowania pomiedzy Tc(lll) a Tc(VIl) z wytworzeniem dimerowych
form [Tc202**4+ czy tez bezposrednio w wyniku polimeryzacii
elektrogenerowanych jonéw TcO?*,

c) ustalenie potencjatdéw standardowych reakcji utleniania-redukcji pomiedzy
wybranymi, zredukowanymi formami technetu, np. Tc(IV)/Tc(lll),

d) charakterystyka spekiroskopowa nietrwatych form technetu, szczegdlnie
Tc(V) oraz Tc(lll).

Powyzsze zagadnienia sg tez wazne z punktu widzenia drugiego aspektu
zwigzanego z moimi badaniami a dotyczgcego bezposrednio zagospodarowania
odpaddw promieniotwérczych. Procesy utleniania-redukciji w uktadach zawierajgcych
technet sg wazne podczas:

a) przetwarzania wypalonego paliwa jgdrowego w procesach
ekstrakcyjnych z wykorzystaniem reduktoréow (np. PUREX, UREX)

b) skladowana i zabezpieczania ciektych odpadéw promieniotwérczych.

Technet jest produkowany w stosunkowo duzych ilosciach w paliwie jgdrowym,
podczas normalnej pracy lekkowodnego reaktora jadrowego [DOE, 1996]. Stanowi
on ok. 6% produktow rozszczepienia jgder 23°U, przy czym gtéwnym izotopem tego
pierwiastka jest diugozyciowy ®Tc o okresie poéttrwania 2,11 - 10° lat. Jest on
wytwarzany na drodze rozpadu beta minus krotkozyciowego **Mo generowanego
jako produkt reakcji rozszczepienia jgder 235, Odpowiada to ok.
1 kg Tc w 1 tonie wypalonego paliwa o poczatkowym wzbogaceniu na poziomie 3,2%
i stopniu wypalenia rownym 45 GWd/tHM) [Bonnerot, 2005].

Jednym ze sposobdéw zagospodarowania wypalonego paliwa jgdrowego jest jego
przetworzenie. Obecnie wiasciwie jedynym, stosowanym na szerokg skale,
procesem przemystowym jest proces o akronimie PUREX (Plutonium Uranium
Recovery by Extraction), ktérego uproszczony schemat przedstawiono na Rysunku
1[Lieser, 2001]. W procesie tym wykorzystywana jest zdolnos¢ TBP (fosforanu(V)
tri-n-butylu) do ekstrakacji uranu(VI) i plutonu(lV) (a takze plutonu(VI)) z fazy wodnej

6
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do organicznej przy pozostawieniu produkitdow rozszczepienia oraz pozostatych
aktynowcéw (np. NpO2z*) w fazie wodnej. Zastosowanie selektywnych reduktorow
takich jak Fe?+ czy N2H4 oraz U* powoduje redukcje plutonu(lV) do plutonu(lll), ktéry
to jest bardzo stabo ekstrahowany z fazy wodnej do organiczne.

rozpuszczanie ckstiaiil faza. wo_dna
- zawierajaca
: —> (30% TBP > d Ij(f
w stez. HNO;, doder produkty
np. w n-dodekanie) rozszczepienia
v
faza organiczna selektywna redukcja
zawierajgca uran —>| plutonu(lV oraz VI)
i pluton do plutonu(lll)
I
v v
uran w fazie uran w fazie pluton w fazie
wodnej SEETETE wodne;j

Rysunek 1. Uproszczony schemat gtéwnych etapoéw procesu PUREX.

Proces PUREX realizowany jest w kilku etapach:

a) rozpuszczenie w stezonym kwasie azotowym(V) pocietych
i zmielonych pretow paliwowych zawierajgcych wypalone paliwo jadrowe

b) ekstrakcja uranu i plutonu z fazy wodnej (1-3M HNOs3) do organicznej
(np. n-dodekanu) z wykorzystaniem TBP (najczesciej 30% roztwor)

c) reekstrakcja plutonu z fazy organicznej do wodnej przy pozostawieniu
uranu(VI) w fazie organicznej

d) przeprowadzenie uranu z fazy organicznej do wodnej - rozcienczonego
HNO:s.



dr Maciej Chotkowski
Zatqcznik nr 2

W celu otrzymania wysokiej czystosci soli obu pierwiastkéw (U oraz Pu)
procesy ekstrakcji i reekstrakcji sg powtarzane kilkukrotnie. Stosuje sie takze zywice
jonowymienne w celu dodatkowego zmniejszenia zawartosci zanieczyszczen.

Niebezpieczne produkty rozszczepienia jgder 23°U, takie jak '3’Cs czy °Sr, nie
sg ekstrahowane 2z roztworow kwasu azotowego(V) do fazy organicznej
i pozostajg w strumieniu wodnym. Niestety jednak technet, w postaci jondéw
technetianowych(VIl)  (TcO4) ulega procesowi wspoétekstrakcji z  jonami
uranylowymi(VI1) do fazy organicznej (rbwnanie (1)). Proces ten jest od wielu lat znany
i stanowi powazny problem z punktu widzenia oczyszczania uranu i plutonu [Jassim,
1984; Garraway, 1984; Dileep, 2008].

TcOs + UO2%* + NO3z + 2TBP = UO2(Tc04)(NO3)-2TBP(org) (1)

Wprawdzie proces ten nie zachodzi z duzg wydajnoscig (wspotczynnik podziatu,
Drc(orgraq) < 1 [Dileep, 2008, Pruett, 1984]), jednak powoduje, ze technet jest obecny
zaréwno w fazie wodnej jak i organicznej. Dodatkowo, stosowanie selektywnych
reduktoréw takich jak np. U*, N2H4, czy Fe?* przyczynia sie do redukcji nie tylko
jonow Pu** do Pud+ ale takze jondow technetianowych(VIl) [Dileep, 2008] (réwnania

(2)-(3)):

2TcO, +3U" + 2H,0 - 2TcO, + 3UO,"~" + 4H" @)
3N,H, + 4TcO, +4H" - 4Tc0, + 3N, + 8H,0 (3)

Obecnos$¢ kwasu azotowego(V) w fazie wodnej powoduje utlenianie
zredukowanych form technetu. Proces ten mozna opisaé stosujgc uproszczone
rownanie (4):

TcO, + 3NO, + 2H" - TcO, + 3NO + H,0 (4)

Jako ostateczng, zredukowang, forme technetu w omawianym procesie traktuje
sie najczesciej w literaturze tlenek technetu(lV) (réwnania (2)-(3)), pomijajac
mozliwos¢ tworzenia innych, jonowych form Tc(IV) [Dileep, 2008], ktérych
wiasciwosci réznig sie znaczgco od TcO2 [Rard, 1999]. Wiadomo, ze proces redukcji
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Tc(VII) prowadzi przez niestabilne Tc(V) i Tc(IV) do blizej nieokreslonego Tc(IV)
[Ozawa, 2003].

Dodatkowg komplikacja wystepujgca podczas przeprowadzania proceséw
ekstrakcyjnych w roztworach zawierajgcych technet, to tworzgce sie uktady
utleniania-redukcji z udziatem tego pierwiastka i aktynowcéw, np. plutonu czy
neptunu. Otrzymywany uran jest wiec zanieczyszczony technetem, ktérego ilos¢
musi by¢ Scisle kontrolowana [IAEA, 2007].

W celu zmniejszenia zawartosci zanieczyszczen technetowych w uranie
proponuje sie szereg, oprécz wspomnianych juz zywic jonowymiennych, technik
bazujgcych na selektywnej redukcji jonow technetianowych(VIl) przy pozostawieniu
uranu w formie jonéw uranylowych(VI), ktére to sg ekstrahowane do fazy organiczne;.
Badania te byty przedmiotami zgtoszen patentowych [Pruett, 1984; Friedman, 1985;
Gong, 2008]. Sam proces ekstrakcji technetu z fazy wodnej do organicznej byt takze
przedmiotem badan [El-Kot, 1992; Schwochau, 2000; Spitsyn 1981].

Oprécz badan ukierunkowanych na poznanie wiasciwosci uktaddw
zawierajgcych technet w srodowisku kwasowym, podejmuje sie préby majgce na celu
scharakteryzowanie jonowych form tego pierwiastka w $rodowisku zasadowym
[Robbins, 2013]. Zagadnienie to jest wazne z punktu widzenia bezpiecznego
sktadowania ciekltych odpaddéw promieniotwérczych. Przyktadowo, w samym tylko
Hanford, w USA sktadowanych jest ok. 28,4 tysiecy ton ciekltych odpadéw oraz 4,7
tysiecy ton wysoce promieniotwoérczego szlamu [Min. Energii USA,1]. Aktywnos$¢ *°Tc
w tym sktadowisku jest szacowana na ok. 26 000 Ci (9,62 TBq) [Min. Energii USA,
2]. Wieloletnie ich sktadowanie w postaci roztworéw ciektych o skrajnie wysokiej
mocy jonowej i pH w zbiornikach ze stali nierdzewnej wzmaga zachodzenie procesow
korozyjnych. Szybkos¢ ich zachodzenia zalezy od tworzgcych sie uktadow utleniania-
redukcji, przy czym proces ten na powierzchni zelaza oraz stali jest inhibitowany
przez technet [Pourbaix, 1966; Cartledge, 1971; Magee, 1974].

Zaréwno w przypadku charakterystyki technetu pod katem medycyny nuklearnej
jaki i przetwarzania oraz przechowywania odpaddéw promieniotwérczych, wiedza
dotyczaca trwatosci jego jonowych form, w ktoérych pierwiastek ten wystepuje na
nizszych niz VIl stopien utlenienia, jest bardzo wazna. Opis procesu ich tworzenia a
takze trwatosci w srodowisku wodnym stanowi przedmiot siedmiu prac [H1-H7].



dr Maciej Chotkowski
Zatqcznik nr 2

Praca [H8] dotyczy opisu procesu ekstrakcji technetianéw(VIl) z fazy wodnej do
wybranych cieczy jonowych.

W pracach [H1-H4] zajgtem sie charakterystykg procesu elektroredukcji jonéw
technetianowych(VIl) w srodowisku kwasowym. Wyniki badan dotyczacych interakciji
jonowych form technetu z neptunem w $rodowisku kwasowym zaprezentowatem
w pracy [H5]. Praca [H6] omawia proces redukcji jondw technetianowych(VII)
w Srodowisku zasadowym. Zagadnienia zwigzane z procesem ekstrakcji
poszczegodlnych, jonowych form technetu w uktadach typu: wodne roztwory kwasowe
/ fazy organiczne sg przedmiotem rozwazan dwoch publikacji: [H7] oraz [H8].

Elektrochemiczne oraz spektroskopowe wtasciwo$ci jonowych form technetu

w Srodowisku kwasowym.

Poczatek badan dotyczacych elektrochemicznych witasciwosci uktadow
zawierajgcych nieorganiczne formy technetu datuje sie na koniec lat 30-tych XX
wieku. Niedtugo po doniesieniu o odkryciu 43. pierwiastka [Perrier, 1937], jego
niewielkie ilosci zdeponowano na podtozu platynowym w Srodowisku kwasowym
[Perrier, 1939] stosujgc te samg procedure, ktdérg wczesniej wykorzystano do
elektrodepozycji renu [Hélemann, 1933]. Od tego czasu prowadzono szereg prac
majgcych na celu doktadny opis procesu elektroredukcji jonow technetianowych(VII).

We wspomnianym juz opisie tego procesu (str. 8; rbwnanie 2) jako koncowy
produkt redukcji jondw TcO4 w Srodowisku kwasowym wymieniany jest TcO2. Jednak
proces ten nie moze byc¢ jednoetapowy. Pihlar [Pihlar, 1979] analizowat mechanizm
opisujgcy ten proces, zaktadajgc, ze w pierwszym etapie elektroredukcji jonéw TcO4
powstaje Tc(VI) w postaci TcOs (rownanie (5)):

TcO4 + 2H* + € —»TcOs3 + H20 (5)

Takze inni autorzy [m.in. Horanyi, 1994, Courson, 1999] wskazywali na
mozliwos¢ generowania niestabilnych form Tc(V) oraz Tc(VI) w poczgtkowych
etapach omawianego procesu. Zaréwno Tc(VI) jak i Tc(V) sg bardzo nietrwate
i ulegajg reakcjom dysproporcjonowania (réwnania (6)-(7)). Obydwie reakcje nie
doczekaly sie jednak szczegdbtowego opisu, ktory uwzgledniatby doktadne oméwienie
ich struktur.

10
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2Te(VI) — Te(V) + Te(VII) (6)
3Tc(V) — 2Tc(IV) + Te(VII) (7)

Wyniki opisane w publikacji [H1] wskazujg na mozliwo$¢ generowania
w pierwszym etapie procesu elektroredukcji jonéw technetianowych(VII) form Tc(VI)
oraz Tc(V). Analizujgc wyniki uzyskane z zastosowaniem elektrody wirujgcej
z dyskiem wykazatem, ze w srodowisku kwasu siarkowego(VI) generowane sg formy
Tc(V). Jednak ze wzgledu na swojg niestabilnos¢ nie sg one rejestrowane podczas
pomiaréw spektroelektrochemicznych UV-Vis. Z kolei przestankg wskazujacg na
powstawanie Tc(VI) byta analiza otrzymanej wartosci entropii reakcji prowadzacej do
wytworzenia TcOs. Wyniosta ona -53,1 Jmol'K-' i byta bardzo podobna do wartosci
(-57,25 Jmol'K") obliczonej na podstawie danych literaturowych [Rard, 1983].

Otrzymane wyniki na podstawie pomiaréw chronowoltoamperometrycznych
poddatem analizie celem dopasowania do ktéregos z najpopularniejszych
mechanizméw reakcji zaktadajacych mieszany elektrochemiczno-chemiczny proces
[Compton, 2011] (réwnania (8)-(10)):

ECE: A+e—B;B «C(rds);C+e«< D dEp/dlogv = 30; dEp/oc =0  (8)
DISP1:A+e <~ B;B «~ C(rds); B+ C « A+ D dEp/dlogv = 30; dEp/dc =0 (9)
DISP2:A+e - B;B - C;B+C < A+ D (rds) dEp/dlogv = 20; dEp/oc = 20 (10)

(rds) — etap okreslajgcy szybko$¢ catego procesu

Otrzymana wartos¢ dEp/dlogv dla procesu redukcji jonédw TcOs w Srodowisku
kwasowym wyniosta 14, a JdEp/dcTcos- réwnata sie 0, co ewidentnie wskazato,
ze omawiany proces jest zdecydowanie bardziej skomplikowany niz proste
mechanizmy typu ECE lub DISP.

Na podstawie wynikbw pomiaréw chronowoltamperometrycznych wykonanych
w roztworach o réznym stezeniu kwasu siarkowego(VI) wykazatem, ze wzrost
kwasowosci roztworu wptywa na wyksztatcenie sie pierwszego piku redukcji jonow
technetianowych(VII), ktéry zwigzany jest bezposrednio z elektrogenerowaniem na
powierzchni elektrody Tc(VI) oraz Tc(V) (Rysunek 2). Drugi, bardzo szeroki pik
redukcji zwigzany jest z generowaniem na powierzchni elektrody Tc(lll) oraz Tc(1V).

11
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W obszarze anodowym pik 3 obrazuje proces utleniania form Tc(lll) do Tc(IV).
Najstabiej wyksztatcony pik 4 zwigzany jest z procesem utleniania Tc(V) | Tc(VI) do
Tc(VIl). Najbardziej widoczny w 1M H2SO4 asymetryczny pik 5 obrazuje proces
utleniania polimerowych i tlenkowych form Tc(lIV) do Tc(VII). Sygnaty prgdowe
charakterystyczne dla proceséw utleniania oraz redukcji powierzchni ztota
rejestrowane sg przy potencjatach wyzszych niz 1 V. Powyzsze obserwacje
opisatem w publikacji [H1] i byly pierwszymi tak szczegétowo omawiajacymi
sygnaly chronowoltoamperometryczne zwigzane z procesami utleniania-
redukciji form technetu badanymi w roztworach silnie kwasowych.

1.0 4 5
1 4
0.5 1
o 0.0
€
O
x
<
€ -0.5-
S~
— 1M H,SO,
1.0
= 2M H_SO
5 2 4
= 4M H_SO
2Py
ASt+——T—TT T T T
-0.20.00204060810121416 1.8

E/V

Rysynek 2. Typowe krzywe chronowoltamperometryczne zarejestrowane na podfozu
ztotym w roztworach H-SOy z dodatkiem 1 mM KTcO., szybko$¢ zmiany
polaryzacji elektrody badanej = 100 mVs™.

Dalsze badania dotyczace procesu elektroredukcji jondw TcO4 w Srodowisku
kwasowym prowadzone byly w cienkowarstwowych ukfadach spektro-
elektrochemicznych Au/RVC-OTTLE [H2] oraz RVC-OTTLE [H3].

Wyniki zaprezentowane w publikacji [H2] po raz pierwszy, nieodnotowany do tej
pory w literaturze, wykazaty znaczacy wptyw podioza na proces elektroredukcji
jonéw technetianowych(VIl) w srodowisku kwasowym. Tylko w przypadku
podioza ztotego obserwowane byly dobrze wyksztatcone, liczne sygnaty prgdowe:
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dwie bardzo wyrazne fale redukcji oraz trzy fale utleniania. W przypadku platyny
sygnaty byty bardzo zblizone do tych rejestrowanych dla renu [Méndez, 2003; Szabd
2004] i wskazujgcych na silng adsorpcje jonéw ReO4 na powierzchni elektrody oraz
tworzenie sie tlenkow ReO:2 a takze Re20s oraz ReOs. Najstabiej wyksztatcone
sygnaty pragdowe zaobserwowatem na podtozach weglowych, dla ktérych bardzo
stabo byt zaznaczony proces zaréwno redukgcji jak i utleniania form Tc. Na podstawie
pomiarbw wykonanych w warunkach hydrodynamicznych na analizowanych
podtozach, tj. Au, Pt oraz GC, wykazatem, ze tylko w przypadku podtoza ziotego
obserwowane sg dobrze wyksztalcone prady graniczne charakteryzujace
proces redukcji jonéw Tc(VIl) do Tc(llILIV). Na podstawie wynikéw powyzszych
pomiaréw ustalitem, ze energia aktywacji wspomnianego procesu jest niewielka —
rzedu kilkunastu kJ mol-! i maleje wprost proporcjonalnie do wzrostu stezenia kwasu
w roztworze. Dodatkowe pomiary spektroelekirochemiczne w ukfadzie Au/RVC-
OTTLE umozliwity mi okreslenie potencjatu standardowego, E°, dla uktadu [Tc(p-
0)2Tc]**/TcO(OH). Jego warto$¢ wyniosta 512 mV (vs SHE) i byta bardzo zblizona
do wartos$ci opisanej w literaturze dla uktadu Tc(IV)/Tc(Ill) wynoszgcej 516 mV [Rard,
1983]. W tej chwili jest to jedyna warto$¢ potencjatu standardowego oznaczona dla
uktadu Tc(l11,1V)/Tc(l1l) dostepna w literaturze opisujgca polimerowe struktury Tc.

Zastosowanie analizy woltoabsorbogramow, przedstawionych w publikaciji [H3]
dla uktadu wykorzystujacego RVC jako elekirode badang, zaproponowane przez
Marassiego i wsp. [Zamponi, 1992; Zamponi 1989], umozliwito mi rozdzielenie
sygnatow spektroskopowych opisywanych przez fale z maksimami przy 320 oraz 500
nm. Byta to pierwsza tego typu analiza przeprowadzona i opisana w publikacji
naukowej dotyczgcej technetu. Oba pasma wystepujg bardzo czesto obok siebie,
jednak wyniki zaprezentowane w publikacji [H3] jasno wykazaty, ze mamy do
czynienia z odmiennymi formami Tc(lV). Jonowa forma technetu(lV) opisywana
fala z maksimum przy 320 nm ulega tatwiejszemu utlenieniu niz polimerowa
forma Tc(IV lub lll,IV) charakteryzowana przez fale z maksimum przy 500 nm.
Dodatkowo, podczas procesu elektroredukciji Tc(VIl) generowana jest jonowa forma
Tc(lll), ktérg mozna opisac falg z maksimum przy ok. 440 nm.

Na podstawie pomiardw spektroelekirochemicznych (UV-Vis) dokonatem
dodatkowo identyfikacji tworzgcych sie jonowych form technetu, tj.:

a) polimerowych form Tc(lILIV lub V) charakteryzowanych przez fale

z maksimum przy ok. 500 nm
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b) jonéw oksotechnetu(lV), TcO?*, charakteryzowanych przez fale

z maksimum przy 400 nm.

Spostrzezenia poczynione na podstawie wynikdw opisanych w publikacjach
[H1]-[H3] umozliwity mi przygotowanie eksperymentéw w skrajnie kwasowym
srodowisku 12M H2SOs4. Zostaty one opisane w publikacji [H4]. W tak stezonym
roztworze H2SOs4 zidentyfikowatem pojawiajgca sie forme Tc(V). Analizujgc wyniki
uzyskane na  podstawie = wynikbw  spektroelektrochemicznych  (SERS)
zaobserwowatem pojawienie sie nieopisanego do tej pory w literaturze pasma
przy 792 cm™' odpowiadajacemu najprawdopodobniej Tc(V). Forma ta pojawiata
sie w momencie utleniania depozytu Tc(lV) na powierzchni elektrody w 4M H2SOa.
Badania wstepne przeprowadzone w uktadzie zawierajgcym jony technetianowe(VIl)
oraz jony H* wykazaty, ze wigzka lasera o mocy 1 mW padajgca na powierzchnie
zlotej elektrody sama powoduje fotoredukcje jonow TcOs do TcO:2 lub
Tc(IV)polimer. Obserwacja ta jest wazna z punktu widzenia prob zastosowania
pomiardow powierzchniowych ramanowskich do oznaczania stezenia technetu
w roztworach [Gu, 2007].

Stosowanie roztworow stezonych kwaséw zasad lub soli znaczaco wptywa na ich
lepkos¢ a przez to na wspétczynniki dyfuzji jonowych form, ktére mogg by¢ aktywne
elektrodowo. Lepkos$¢ kinematyczna 8M H2SO4 w 25°C jest ok. 3 razy wieksza od
lepkosci 0,5M H2SO4 [Rhodes, 1923], dlatego tez ten czynnik trzeba koniecznie mie¢
na wzgledzie wykorzystujgc powszechnie znane rdéwnania elekirochemiczne,
np. Levicha, Randlesa-Sevcika, Cottrella czy Sanda, w ktérych wtasnie znajduje sie
wspoétczynnik dyfuzji. Z tego tez wzgledu, w celu wyznaczenia liczby elektronéw
biorgcych udziat w pierwszym etapie procesu elektroredukcji Tc(VIl), potgczytem
réwnanie Sanda obrazujgce zaleznos¢ czasu przejscia od gestosci pragdu ptyncego
w ukfadzie (772 = f(j7)) z rownaniem Kouteckiego—Levicha obrazujgcym gestosé
pradu pragdu ptyngcego w uktadzie w funkcji predkosci kgtowej wirowania elektrody
(j1 = f(w -"2). Taki zabieg umozliwit mi okreslenie liczby elektronéw (n = 2) bez
doktadnej znajomosci wartosci wspotczynnika dyfuzji jondw technetianowych(VII)
w 8M H2SO4. Stabilnos¢ Tc(V) w postaci jonéw TcO3+ zostata wykazana w stezonych
roztworach tego kwasu przez Poineau [Poineau, 2013].

Na podstawie analizy woltabsorbogramoéw zaproponowatem réwnania reakciji

obrazujgce mechanizm tworzenia sie polimerowych form technetu(lll,IV oraz 1V)
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jako produktow reakcji polimeryzacji jonowych form Tc(lll) oraz Tc(IV) a takze
synproporcjonowania pomiedzy formami Tc(VIl) oraz Tc(lll), wg (11)-(13):

TcO* + TcO?* - [Tc2023+ (11)
TcO?* + TcO?* - [Tc202]* (12)
TcO4 + 3TcO* + 6H* - 2[Tc202]* + 3H20 (13)

Zastosowanie réznicowej woltamperometrii pulsowej umozliwito mi okreslenie
limitu detekcji jondéw technetianowych(VIl) w $rodowisku stezonego kwasu
siarkowego(VI), w obecnosci zanieczyszczen takich jak jony Fe3* czy CI-. Byt on na
poziomie 1 umol dm3. Minimalne oznaczane stezenie okazato sie by¢ wyzszym od
opisywanych w literaturze [Torres, 1988; Ruf, 1988; El-Reefy, 1990], aczkolwiek
trzeba zaznaczy¢, ze sg to pierwsze badania dotyczgce pomiarow stezen sladowych
ilosci Tc w tak silnie stezonych roztworach kwasu.

Scharakteryzowanie procesu redukcji technetianow(VIl) w  Srodowisku
kwasowym umozliwito mi przeprowadzenie badah majgcych na celu okreslenie
wptywu jonowych form neptunu na Ill, IV oraz VI stopniach utlenienia na reakcje
utleniania-redukcji jonowych form technetu. Zagadnieniu temu poswiecona jest praca
[H5]. Analizujgc literature dotyczacg stabilnosci jonowych form neptunu
w Srodowisku kwasowym powszechnie uwaza sie, ze najstabilniejszg formg w takich
roztworach sg jony NpO2* [Lemire, 2001]. Wprawdzie mogg one ulega¢ reakc;ji
dysproporcjonowania, jednak proces ten jest powolny [Escure, 1974].
Zaprezentowatem, ze w 4 M H2SOq4 trwatymi formami neptunu sg jony Np**.

Opisana w literaturze analiza proces6w zachodzgcych pomiedzy jonowymi
formami obu pierwiastkOw opierata sie na pomiarach spektroskopowych [Zhou, 2014;
Marchenko, 2008] a techniki elektrochemiczne wykorzystywane byty
do przeprowadzenia procesu redukcji [Ozawa, 2003].

Przeprowadzone przeze mnie pomiary elektrochemiczne w srodowisku silnie
kwasowym wykazaly, ze obecnos¢ jonéw Np** nie wplywa na proces
elektroredukcji jonéw technetianowych(VIl) oraz utleniania zredukowanych
form Tc. Otrzymane w wyniku elektrolizy roztworu zawierajgcego poczatkowo jony
Np“*, jony Np3+ wykazujg silne wtasciwosci redukujgce przeprowadzajgc Tc(VII) w
Tc(IV) przy czym do jego polimerowej a nie tlenkowej formy. Reakcje pomiedzy
zredukowanymi formami technetu, np. TcO?*, TcO*, Tc(IV)polimer a jonami NpO2?+
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zachodzg z wytworzeniem posrednich, niestabilnych form Tc(V) oraz Np(V). Jony
Tc(V) byly charakteryzowane przez fale z maksimum przy ok. 460 nm podczas gdy
jony Np(V) opisywane sg falg z maksimum przy 980 nm. W zaleznosci od formy
zredukowanego technetu, szybko$¢ procesu utleniania réznita sie. Stwierdzitem, ze
najszybszemu utlenieniu ulegajg formy Tc(lll) a najwolniejszemu polimerowe
struktury Tc(IV).

Obecnosé silnego utleniacza, jakim sg jony NpO2?+, w roztworze obok jonéw
TcO4 przejawia sie w zdecydowanie innej elekirochemicznej charakterystyce
procesow elektrodowych obserwowanych na powierzchni elekirody ziotej niz
w przypadku obecnosci silnego reduktora jakim sg jony Nps+.

W obecnosci Np(VIl) nastepuje zanik pierwszej fali redukcji jonow
technetianowych(VII) (por. str. 12, Rys. 2), co ma zwigzek z bardzo szybkim
utlenianiem Tc(V) przez wystepujace w nadmiarze jony Np(VI). Zaobserwowatem
tez, ze obecnos¢ jonéw Np3* w roztworze zawierajgcym jony TcO4 powoduje ich
redukcje i wytworzenie polimerowych form Tc(1V). Dodatkowo zaobserwowatem duzy
sygnat redukcji ponizej 0.6V zwigzany z procesem otrzymywania technetu na
nizszych stopniach utlenienia. Zagadnienia dotyczace proceséw utleniania-redukcji
zachodzacych pomiedzy réznymi, zredukowanymi formami technetu a wybranym

aktynowcem po raz pierwszy zostaty przedstawione wtasnie w omawianej pracy.

Elektrochemiczne oraz spektroskopowe wtasciwosci jonowych form technetu

w Srodowisku zasadowym

Ze wzgledu na stabo poznany proces redukcji jondw technetianowych(VII)
w $rodowisku zasadowym, przedmiotem publikacji [H6] byta elektrochemiczna
i spektroelektrochemiczna charakterystyka proceséw utleniania i redukc;ji
nieorganicznych  form technetu w szerokim zakresie stezen NaOH
w roztworze (od 0,3M do 10,6M NaOH).

Proces elektroredukcji jonow technetianowych(VIl) w sSrodowisku zasadowym byt
przedmiotem badan w szczegdlnosci, w kontekscie stabilnosci Tc(V) oraz Tc(VI)
[Rard, 1999; Kissel, 1969]. Pierwsze doniesienia dotyczgce uktadu Tc(VII)-Tc(VI)-
Tc(V) wykazaty, ze jonowe formy Tc(VI) w $rodowisku zasadowym sg bardzo
niestabilne [Kissel, 1969]. Deutsch i wsp. [Deutsch, 1978] wyznaczyli statg szybkosci
procesu ich dysproporcjonowania otrzymujgc warto$¢ 2,48+0,05-10'° M-'s™'. Badania
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Founta i wsp. [Founta, 1987] wskazaty, ze proces ten jest zdecydowanie bardzie

skomplikowany niz opisywany prostym réwnaniem (14):

2Tc042 2 TcO4 + TcO4® (14)

i zachodzi poprzez hydrolize Tc(VI) wg zaproponowanych réwnan (15) i (16):

TcO4? + H2O = TcO3(OH) + OH- (15)
TcO3(OH) + H20 = (TcO)O(OH)s (16)

a sam proces dysproporcjonowania mozna opisa¢ réwnaniem (17):

TcO4? + (TcO)O(OH)s = TcO4 + (TcO)O(OH)s? ki = b.duza; ko = b.mata (17)

Ci sami autorzy stwierdzili, ze w srodowisku silnie zasadowym produktem koncowym
procesu redukcji jonéw technetianowych(VIl) jest najprawdopodobniej Tc(lV) bez
wnikania w jego strukture.

Wyniki moich badan wykazaly, ze w zaleznosci od stezenia NaOH
w roztworze proces redukcji jonow TcOs prowadzi do otrzymania réznych
produktow reakcji. Na podstawie pomiaréw spektroelektrochemicznych ustalitem,
ze w 0,3M NaOH gtéwnymi produktami omawianego procesu sg uwodniony TcOz
oraz najprawdopodobniej jony Tc(V), TcO4> charakteryzowane przez fale z zakresu
Vis z maksimum przy ok. 460 nm. Dodatkowo, przeprowadzone pomiary SERS
wykazaty, ze formy te, Tc(V), sa charakteryzowane przez pasmo z maksimum
przy ok. 700 cm-.

W silnie stezonych roztworach NaOH dominujacymi, zredukowanymi
formami sa polimerowe struktury Tc(lV), ktére absorbujg promieniowanie
z zakresu Vis (Amax = 500 nm). Tak jak w przypadku silnie stezonych roztworow
kwasu, takze w przypadku silnie stezonych roztworéw zasad, w warunkach
hydrodynamicznych, otrzymuje sie dobrze wyksztatcony prad graniczny. Jego
analiza z wykorzystaniem réwnania Kouteckiego—Levicha wykazata, ze proces
elektroredukcji jonéw technetianowych(VIl) prowadzi do otrzymania mieszaniny form
Tc(IV) oraz Tc(V).

Modelujgc proces utleniania zredukowanych form technetowych wykazatem,

ze proces ten przebiega rownolegle dwiema $ciezkami: powierzchniowg
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i dyfuzyjng. Najwolniejszymi etapami okazaty sie by¢ utlenianie najprawdopodobniej
polimerowych form Tc¢(IV) do Tc(V) (ko = 7,2-10% s ecm) oraz Tc(V) do Te(VI) (ko =
1,8:10% s' cm?) zwigzane z dyfuzyjg tych form do i od elektirody. Procesy
zachodzace z udziatem depozytéw Ilub adsorbatéw technetu zachodzg
zdecydowanie szybciej. W tym przypadku najszybszymi procesem okazat sie byé
utleniania Tc(VI) do Te(VII) (ko = 0,5+2 s™' cm). Otrzymane wyniki statych reakcji
sa jedynymi dostepnymi w literaturze opisujacymi proces utleniania Tc(IV) do
Tc(VIl) w sSrodowisku zasadowym.

Ekstrakcja jonowych form technetu w wybranych uktadach typu ciecz-ciecz.

Proces ekstrakcji jonowych form technetu z fazy wodnej do organicznej
opisywany jest w literaturze gtéwnie w kontekscie zachowania sie jonow
technetianowych(VII) [Schwochau, 2000; Spitsyn, 1981; Boyd, 1960; Campbell,
1963; El-Kot, 1992; Pruett, 1981]. Pojedyncze publikacje dotyczg opisu procesu
ekstrakcji zredukowanych form technetu [Shkrob, 2011; Kumari, 2010]. Wskazuja
one na fakt, ze formy te, np. skompleksowany Tc(lV), sa zdecydowanie gorzej
ekstrahowane niz Tc(VIl) z fazy wodnej do organicznej, co jak juz wspomniano na
wstepie, moze by¢ wykorzystane w procesie efektywnej separacji technetu od uranu.

Doktadne poznanie procesu elektroredukcji jondéw technetianowych(VII)
w roztworach kwasowych umozliwito mi wytworzenia zredukowanych, $Scisle
okreslonych, jonowych form technetu.

Wyniki badan przedstawione w publikacji [H7] opisujg stopien ekstrakciji
zredukowanych form technetu w uktadach (H2SO4 + HNO3)/30% TBP w kerozynie.
Otrzymatem je na drodze chronoamperometrycznej redukcji jondw TcOgs
w uktadzie cienkowarstwowym. Wspélczynniki podziatu dla tych form Tc
pomiedzy faza organiczng a wodng (4M H2SOs+HNOs) okazaly sie by¢
kilkukrotnie mniejsze od tych, ktore opisuja proces ekstrakcji jonow
technetianowych(VIl). Jony azotanowe(V) jako silne utleniacze w srodowisku
kwasowym powodujg utlenianie Tc(lll), TcOz2 lub Tc(IV)polimer, do jondw TcO4™ co
uwidacznia sie powolnym wzrostem wartosci wspoétczynnika podziatu, Drc(orgyag). W
srodowisku 4M H2SO4 (+0,14 M HNO3) nawet po uptywie 35 minut dla wstepnie
wystepujacej formy Tc(ll) wynosit on ok. 70% wartosci charakterystycznej dla jonéw
technetianowych(VIl). W przypadku TcO?* lub Tc(IV)poimer wWartosci te byly jeszcze
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mniejsze i wynosity odpowiednio 52% oraz 31%. W przypadku prowadzenia procesu
ekstrakcji zredukowanych form Tc z 0,5M H2SOs4 (+0,14 M HNOs) omawiane
wspotczynniki po uptywie 35 min. okazaty sie by¢ na poziomie 80% wartosci
charakterystycznej dla jonéw TcOas. Otrzymane wyniki w sposéb jasny pokazuja,
ze ekstrakcja zredukowanych form technetu w uktadach typu wodny roztwoér
kwasowy/TBP w kerozynie zachodzi zdecydowanie stabiej, niz w przypadku
jonéw technetianowych(VIl), nawet po uptywie diugiego okresu czasu kontaktu
ze sobg obu faz - wodnej i organicznej. Otrzymanej przeze mnie wyniki,
w szczegoblnosci szybkosci utleniania zredukowanych form Tc, moga postuzy¢ do
zwiekszenia wydajnosci proceséw ekstrakcyjnych stuzgcych do separacji tego
pierwiastka od innych radionuklidow, w szczegdlnosci uranu.

Po omowieniu procesu ekstrakcji zredukowanych, jonowych form technetu
skoncentrowatem sie na opisie procesu ekstrakcji jonow technetianowych(VIl) z fazy
wodnej zawierajgcej kwas azotowy(V) do innych uktaddéw organicznych. Ciecze
jonowe okresla sie mianem programowalnych rozpuszczalnikbw ze wzgledu na
mozliwos¢ sterowania ich wiasciwosciami poprzez zmiane struktury kationu lub
anionu [Handy, 2011]. Ze wzgledu na swojg niezbyt duzg stabilnos¢ radiacyjng
[Mincher, 2014] moga one by¢ potencjalnie wykorzystane podczas procesu
oczyszczania uranu od technetu.

Proces ekstrakcji jonow technetianowych(VIl) z fazy wodnej do cieczy jonowych
mozna opisa¢ rownaniem (18) [Stepinski, 2010]:

TcO4 (ag) + [A*][BJiorg) = [A+][TcOs]iorg) + [Baq) (18)

Warto nadmieni¢, ze badania nad rozpuszczalnoscig soli technetianow(VII)
tetra(CnHzn+1)amoniowych prowadzone przez Peretrukhina i wsp. [Peretrukhin, 2008]
wykazaly, ze ich rozpuszczalnos¢ w wodzie maleje w miare wydiuzania sie
tancuchéw alifatycznych podtaczonych do azotu w kationie badanej cieczy jonowe.
Majac na wzgledzie powyzsze informacje oraz ze wzgledu na brak systematycznych
danych dotyczacych ekstrakcji technetu w uktadach HNOs3 / wybrane ciecze jonowe,
przeprowadzono szereg badan majgcych na celu okreslenie wptywu takich
parametrow jak:

a) stezenie kwasu w fazie wodnej (0,1-8M HNO:3)

b) temperatura (25, 50 oraz 70°C)
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C) czas prowadzenia procesu

d) stezenitechnetu w fazie wodnej

e) oraz wptyw rodzaju kationu i anionu
na omawiany proces. Wyniki badan opisatem w publikacji [H8].

Sposrod 7 badanych cieczy jonowych o kationach imidazoliowych, sulfoniowym,
fosfoniowym, pirydyniowym oraz alkiloamoniowych oraz anionach imidkowych oraz
heksafluorofosforanowym(V), stwierdzitem, ze jony technetianowe(VIl) moga byé
relatywnie wydajnie ekstrahowane z fazy wodnej do organicznej
z wykorzystaniem tylko takich cieczy, ktére zawierajg kationy alkiloamoniowe
z podstawionymi diugimi fancuchami alifatycznymi, np.
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek metylotrioktyloamoniowy. Proces ekstrakcji jest
tym wydajniejszy im mniejsze stezenie kwasu w fazie wodnej. Wspétczynnik podziatu
technetu, Drc(orgaq), W roztworze o stezeniu 60 pumol dm= w uktadzie 0,1M
HNOs/imidek z kationem metylotrioktyloamoniowym wyniost 18,85 w temperaturze
25°C i byt najwyzszy sposrod wszystkich badanych cieczy jonowych, temperatur
i stezen kwasu azotowego(V) w fazie wodnej. Stwierdzono takze, ze wzrost stezenia
jonéw technetianowych(VII) w fazie wodnej powoduje spadek Drtc do wartosci 1 dla
roztworu o stezeniu tych jonéw rownym 3 mmoldm3. Dla cieczy jonowych o kationach
sulfoniowym, fosfoniowym lub pirydyniowym nie zaobserwowatem znaczacych
zmian wspétczynnika podziatu. Ksztattowat sie on na poziomie ok. 0,1-1.

Proces ekstrakciji jonow technetianowych(VIl) z fazy wodnej do organicznej
jest procesem stosunkowo wolnym a dynamiczna rownowaga (dla Tc) pomiedzy
obydwiema fazami ustala sie dopiero po okoto 30 minutach od momentu ich kontaktu.

Z punktu widzenia przemystowego zastosowania cieczy jonowych w procesie
oczyszczania substancji od technetu waznym jest mozliwos¢ szybkiego usuniecia tego
pierwiastka z fazy organicznej i zawrdcenia cieczy celem jej powtérnego wykorzystania
w procesie ekstrakcyjnym. Oczyszczanie polegajgce na wymyciu technetianéw(VII)
z fazy organicznej bez uzycia odpowiednich reduktoréw okazato sie¢ mato wydajne.
Dodatkowo, ciecze jonowe z anionami heksafluorofosforanowymi(V) nie nadajg sie do
prowadzenia proceséw ekstrakcyjnych w uktadach, w ktérych srodowisko fazy wodnej
jest silnie kwasowe. Pod wptywem jonéw H* aniony PFe ulegajg reakcji hydrolizy co

obserwowane byto w postaci zaniku granicy faz: faza wodna/faza organiczna.
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D) Podsumowanie

Cykl prac skladajgcych sie na moj autoreferat omawia wiasciwosci
elektrochemiczne i spektroskopowe jonowych form technetu w $rodowiskach
zardwno silnie kwasowych jak i zasadowych. Przedstawia takze proces ekstrakciji
technetu w uktadach typu ciecz-ciecz. Zagadnienia te sg wazne z punktu widzenia
zrozumienia proceséw utleniania-redukcji jakim ulegajg jonowe formy tego
pierwiastka. Wiele aspektow ich chemii, przyktadowo duzej trwatosci i mechanizmoéw
tworzenia sie polimerowych form Tc(1V), zostato po raz pierwszy opisanych wiasnie
w omawianym cyklu prac.

Badania dotyczace opisu procesow elektrochemicznych, ktérym ulegajg formy
technetu sg bardzo trudne interpretacyjnie. Wynika to z faktu wystepowania Tc
w srodowisku wodnym, w formach na wielu stopniach utlenienia. Dodatkowo, opis
procesow komplikujg, zachodzgce réwnolegle z elektrochemicznymi, chemiczne
reakcje, w tym hydrolizy, syn- i dysproporcjonowania. Sprawia to, ze charakterystykg
elektrochemiczng technetu zajmuje sie na Swiecie tylko kilka grup badawczych
w USA, Rosiji i Francji. Dodatkowo, z racji promieniotwdrczosci, badania chemii tego
pierwiastka moga by¢ prowadzone tylko w laboratoriach radiochemicznych. Ztozenie
tych czynnikéw sprawia, ze prac poswieconych elektrochemii technetu ukazuje sie
mato i tylko w specjalistycznych czasopismach o niezbyt duzych wartosciach
wspotczynnika wptywu (IF, np. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry).

Whnioski wyciggniete na podstawie wynikow przeprowadzonych badan
i zaprezentowanych w cyklu prac sktadajgcych sie na moj autoreferat sg nastepujgce:

1. Na podstawie pomiaréw spektroelekirochemicznych udato mi sie okresli¢
jonowe formy technetu, w ktorych pierwiastek ten wystepuje na lll, IV lub V
stopniu utlenienia:

a) Tc(lll): Amax = 440 nm

b) Tc(IV): Amax = 320 nm (struktura ta jest odmienna od dobrze opisanej
w literaturze Tc(IV)polimer)

c) Tc(V): Amax = 460 nm
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. Wykorzystujgc spektroskopie SERS zaobserwowatem, nieopisane tg technikg
do tej pory w literaturze, zredukowane formy Tc poprzez przypisanie im pasm
z maksimami przy 792 cm' (Srodowisko kwasowe) lub 700 cm-' (Srodowisko
zasadowe).

. Zaobserwowatem, ze Srodowisko silnie kwasowe powoduje stabilizacje Tc(V),
co manifestowane jest poprzez separacja sygnatow pochodzacych od
proceséw elektrochemicznych zwigzanych z redukcjg Tc(VIl) do Tc(V) oraz
Tc(V) do Tc(llLIV). Potencjalnie moze znalez¢ to zastosowanie podczas
oznaczania technetu obok zanieczyszczen takich jak jony Fe3* czy NOs
w trakcie szybkich oznaczen zawartosci tego pierwiastka, w silnie kwasowych
roztworach odpaddw promieniotwérczych.

. Opisatem silny wptyw podtoza na rejestrowane sygnaty prgdowe zwigzane
z procesami elektrochemicznymi zachodzacymi z udziatem jonowych form
technetu. Przy czym najlepiej wyksztatcone sygnaty pragdowe obserwowane
sg dla podtoza ztotego. Wyniki te mogg postuzy¢ do opracowania wydajnej,
elektrochemicznej metody otrzymywania pozadanych, zredukowanych form
technetu, przydatnych w medycynie nuklearne;.

. Na podstawie badan w ukfadach zawierajgcych jonowe formy technetu
i neptunu, zaobserwowatem tworzenie sie przejsciowych form Tc(V) oraz
Np(V). Opis ten jest pierwszym dostepnym w literaturze uwzgledniajacym
rozwazania dotyczgce roznych, zredukowanych formy technetu,
w szczegolnosci Tc(lll) i Te(IV).

. Ustalitem, ze jonowe formy Tc, w ktérych pierwiastek ten wystepuje jako
[Tc20O2]*4+, sg zdecydowanie stabiej ekstrahowane z fazy wodnej do
organicznej w poréwnaniu do jonow technetianowych(VIl). Sam proces ich
utleniania pod wptywem HNO3 przebiega wzglednie wolno, co oprécz procesu
wspotekstrakeiji jondow TcOs z UO22*, ttumaczy wystepowanie technetu we
wszystkich etapach przetwarzania wypalonego paliwa jgdrowego. Stanowi to
powazne wyzwanie dla technologéw starajgcych sie usprawni¢ technologie
separacyjne w przemysle jadrowym bazujgce na uktadach typu ciecz-ciecz

z wykorzystaniem reduktoréw.
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Prowadzone badania dotyczgce elektrochemicznych wiasciwosci technetu

zamierzam kontynuowaé zwracajgc szczegblng uwage na:

1.

optymalizacje = procesu otrzymywania  kationowych form  Tc,
w szczegolnosci TcO3 oraz Tc3+ (w tym, w roztworach niewodnych), ktéry
prowadzony w obecnosci substancji chelatujgcych moze postuzy¢ do
opracowania procedury elektrosyntezy radiofarmaceutyku wolnego od
zanieczyszczen (np. cyny).

identyfikacje i opisanie stabilnosci, nieodkrytego do tej pory
w roztworach wodnych (a sugerowanego w literaturze) kationu Tc?* (jako
analogu Mn2*). Zagadnienie to jest wazne z punktu widzenia poznania
chemii podstawowej tego pierwiastka.

wydzielenie z roztwordéw zawierajgcych technetiany(VIl) z wysokag
wydajnosciag metalicznego technetu bez strat spowodowanych
otrzymywaniem polimerowych form Tc(IV). Opanowanie tego procesu
postuzy do efektywnej separacji Tc z odpaddéw promieniotwérczych
zawierajgcych produkty rozszczepienia.
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V. Omowienie pozostatych osiagnie¢ naukowo — badawczych

A) Podsumowanie dorobku naukowego

Liczba publikacji: 22

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports | 57,308

(JCR) zgodnie z rokiem opublikowania:

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science(WoS): | 140
(na dzien 06.12.2018)

Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science(WoS): | 122
(bez autocytowan, na dziehn 06.12.2018)

Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS): 7

W ramach dotychczasowych badan zajmowatem sie réznorodng tematykg
zwigzang z elektrochemig pierwiastkbw przejsciowych, charakterystyka
elektrochemiczng zwigzkéw organicznych a takze charakterystykg wybranych

gazow.

Podczas  realizacji pracy  magisterskiej analizowatem  spektro-
elektrochemicznie proces utleniania jonéw Mn?* w $rodowisku kwasowym.
W pracy doktorskiej, ktorej promotorem byt prof. Andrzej Czerwinski, zajatem sie
charakterystykag spektroelektrochemiczng procesu redukcji jonéw
manganianowych(VIl) oraz renianowych(VIl) w Srodowisku wodnym. Prace zwigzane
z opisem elektrochemicznych oraz spektroelektrochemicznych wtasciwosci

zwigzkéw maganu zostaty zaprezentowane w publikacjach B1-B6.

W pdzniejszym okresie mojej kariery zawodowej prowadzitem badania
dotyczgce metod otrzymywania katalizatorow platynowych  przydatnych
w ogniwach paliwowych. Otrzymywane one byly poprzez elekirodepozycje (stopy
PtRhRu - B7) oraz synteze z karbonylkdw platyny (platina -B9). Wspétpracujgc z prof.
Danielem Gryko, prowadzitem takze badania zwigzane z elektrochemiczng
charakterystykg (w tym z wyznaczaniem potencjatow E12 wybranych uktadéw utl.-
red.) fotoczutych, cyklicznych uktadéw organicznych, np. pochodnych koroli, porfiryn
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(B8, B10, B12, B13). Wyniki otrzymane podczas realizacji projektu badawczego
dotyczgcego detekcji radioizotopdéw gazdw szlachetnych (Xe-133) zaprezentowatem
w publikacji B10. Tematyke badawcza, z ktérg wstepnie zapoznatem sie podczas
krétkoterminowego stazu podoktorskiego na Politechnice Tokijskiej, rozwijatem po
powrocie do kraju. Rezultatem prowadzonych badan byto zgtoszenie patentowe
dotyczace niskotemperaturowego rozkltadu heksacyjanozelaziandw  metali
przejéciowych. Zwigzki te sg stosowane jako kluczowe sorbenty stosowane do
usuwania skazen promieniotwoérczych ('3’Cs) powstatych w wyniku awarii jgdrowych.
Pozostajgc w kregu prac z izotopami promieniotwérczymi, uczetniczytem

w badaniach majgcych na celu charakterystyke NMR izotopologéw wodoru (B14).

B) Publikacje stanowigce dorobek naukowy (poza cyklem publikacii
wymienionych punkcie V), opublikowane w czasopismach z bazy

Journal Citation Reports

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora nauk chemicznych

[B1]. M.Chotkowski, Z.Rogulski, A.Czerwinski* (2006) Badanie mechanizméw
reakcji zachodzacych podczas elektrochemicznego wytwarzania MnOz2

Przemyst Chemiczny 85(8-9) 1183-1185, IF = 0,429

[B2]. Z.Rogulski, M.Chotkowski, A.Czerwinski* (2006) Electrochemical behavior
of MnO2/RVC system

Journal of New Materials for Electrochemical Systems, 9(4), 401-408, IF=1,095

[B3]. Z.Rogulski, M.Chotkowski, A.Czerwinski* (2006) New generation of the zinc-
manganese dioxide cell,

Journal of New Materials for Electrochemical Systems, 9(4), 333-338, IF = 1,095

[B4]. M.Chotkowski, Z.Rogulski, A.Czerwinski* (2006) Wykorzystanie
spektroskopii UV-Vis w badaniach elektrochemicznych,
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