Krakow, 12.11.2015

Prof. dr hab. Jerzy W. Mietelski

Instytut Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego PAN
31-341 Krakow

Radzikowskiego 152

Recenzja pracy doktorskiej ,,Synteza szkiel krzemionkowych metoda zol-zel i ocena
mozliwosci ich zastosowan w procesie zestalania odpadow promieniotwérezych”
przygotowanej przez mgr. inz. Patryka Wojtowicza

Wysokoaktywne odpady radioaktywne majg dosy¢é zastuzona opini¢ jednych
z najniebezpieczniejszych substancji wytworzonych przez obecna cywilizacje techniczna.
Chociaz, w odréznieniu od odpadéw przemystu chemicznego, przemiany czasowe zawartych
w odpadach radioaktywnych substancji s bardzo przewidywalne to jednak z racji obecnosci
w nich substancji dlugozyciowych postuluje si¢ dla nich niespotykane gdzie indziej
oczekiwanie pewnego i trwalego zabezpieczenia (odizolowania od biosfery) na okres miliona
lat. Nawiasem mdwiac byloby pozadane, by podobne oczekiwania opinia publiczna wyrazata
z podobng determinacja réwniez w stosunku do wysokotoksycznych odpadéw przemysiu
chemicznego. Byé moze w przysztodci takie postulaty pojawia si¢. Rozszerzy to znacznie
zakres stosowalnosci i potrzebe prowadzenia takich badan, jak opisane w recenzowanej tu
pracy doktorskiej mgr. inz. Patryka Wojtowicza przygotowanej w IChTJ w Warszawie pod
promotorska opieka prof. dr hab. Andrzeja G. Chmielewskiego i przy wspdlpromotorskicj
pomocy dr. Anrzeja Deptuly.

W obecnej chwili najlepsza metoda odizolowywania substancji od biosfery jest ich
zeszklenie nazywane inaczej witryfikacja. Istota tej metody jest to, ze stopione materialy,
stuzace do wytworzenia szkla, zmieszane z substancjami radioaktywnymi wlewa si¢ do
stalowych pojemnikow, gdzie stygnac podlegaja zeszkleniu. Warto nadmieni¢, ze pomimo
odizolowania substancji radioaktywnych od przedostania si¢ do $rodowiska tak zbiornik
zawierajacy wysokoaktywne odpady radioaktywne pozostaje niebezpieczny dla otoczenia,
gdyz moc dawki na powierzchni stalowego pojemnika moze sigga¢ nawet 1000 Sv/h. Ta
poczatkowa ogromna dawki wynika gtownie z obecnosei *'Cs o cza51e polowicznego zaniku
30 lat, tak wigc po 1000 lat aktywnos$¢ spada o czynnik rzedu 2% czyli ok mlhard razy.
Znacznie wezesniej decydujace znaczenie dla mocy dawki maja juz inne niz "*’Cs, znacznie
bardziej dtugozyciowe radionuklidy obecne w wysokoaktywnych odpadach. Ocenia sig, ze
dopiero po czasie rzedu kilku tysiecy lat pojemnik stalowy traci szczelnos¢ i zeszklony
material moze zaczaé by¢é penetrowany przez wode. Na tym etapie samo szkto musi stanowi¢
bariere utrudniajaca wymywanie sie pozostajacych bardzo dlugozyciowych substancji
obecnych w odpadzie. Nie wszystkie substancje wydzielane z wypalonego paliwa jadrowego
sq planowane do przechowywania w szklach. Niektore z nich, jak uran i pluton sg zbyt cenne
by zrezygnowa¢ z ich recyklingu. Podobnie mozna podchodzi¢ do aktynowcow
mniejszos$ciowych, gléwnie 21 Am, ®"Np i 2(Cm majacy pewien potencjat energetyczny do
wykorzystania np. w reaktorach typu ADR. Inne bardzo dtugozyciowe substancje takie jak
PT¢ lub %1 sq na tyle lotne, ze w trakcie proceséw wysoko temperaturowych, obecnych przy



witryfikacji, przechodza do fazy gazowej i nie udaje si¢ ich uwigzi¢ w szkle. Bardzo
pozadane jest wigc obnizenie temperatury wytwarzania szkla, tak by zmniejszy¢ palete
radioizotopéw nie zwiazywanych w szkle. W tym nurcie miesci si¢ badana w dysertacji
metoda zol-zel, w ktorej material szklisty wytwarzany jest w temperaturach ponizej 1000 °C.

Recenzowana praca liczy 147 stron i ma forme klasyczna — podzielona jest na ,,Czgs¢
literaturowa” i ,,Cze$¢ do$wiadczalng”, poprzedzone ,,Wstepem” i ,,Streszezeniami” w jezyku
polskim i angielskim. Pod koniec ,,Wstgpu™ (str. 15) okreslony jest cel pracy. Jest nim
.Synteza szkiel krzemionkowych metoda zol-zel oraz ocenia mozliwosci ich zastosowania
w procesic zestalania odpadéw promieniotworczych” . I dalej : ,,Wykorzystujac metody
fizyczne zbadano réwniez strukture szkiel krzemionkowych. Przeprowadzono rowniez test
tugowani wyzej wspomnianych pierwiastkow ze szkiel krzemionkowych.”

Cze$é literaturowa rozpoczyna si¢ opisem rodzajéw reaktorow jadrowych EPR
i AP1000 oferowanych Polsce oraz kilku innych konstrukcji reaktorow nalezacych do
generacji III, III+ i IV. Nastepnie opisany jest cykl paliwowy otwarty i zamknigty,
z przerobem paliwa jadrowego. Scharakteryzowano powstajace odpady radioaktywne i
przedstawiono postepowanie z odpadami. Kolejny podrozdziat poswiecony jest witryfikacji a
nastepny juz bardziej szczegélowo omawia szklo krzemionkowe jako material wykorzystany
do przechowywania odpadéw radioaktywnych. Oméwiono tu w kolejnych podrozdziatach
czym jest szklo krzemionkowe, z jakich surowcoéw jest wytwarzane, jakie ma wiasnosei, jak
moze by¢ udoskonalane oraz jak podlega degradacji pod wplywem promieniowania i
czynnikéw zewnetrznych. Czgsé literaturows konczy opis metody zol-zel.

Czeéé dodwiadezalna rozpoczyna si¢ na 70 stronie pracy spisem wykorzystanych
odczynnikéw oraz opisem procedur syntezowania szkiel w metodzie zol-zel. Wymienione sg
kolejno metody analityczne: termo grawimetria (TG), réznicowa analiza termiczna (DTA),
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia
podczerwona (IR), spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS) oraz spektrometria
masowa (ICP-MS). Autor nastepnie opisuje synteze szkla metoda zol-zel dotowanego
kobaltem i omawia po kolei wyniki badania uzyskanych probek za pomoca TG, DTA
a nastepnie SEM, XRD, IR oraz EDS. Dokladnie w tym samym schemacie omawia kolejno
szkta dotowane strontem, cezem, neodymem a w koficu mieszaning wszystkich w/w
dodatkéw. Rozdziat konczy opis wynikéw tugowania domieszek uzyskany metoda ICP MS.

Po opisie wynikéw w pracy znajduje si¢ rozdziat zatytutowany ,,Dyskusja wynikow
pracy”. Whrew tytutowi tresciowo jest to raczej podsumowanie pracy — nie ma tu znaczaco
przeprowadzonej dyskusji z wynikami uzyskanymi dotychczas na Swiecie. Czgsé
do$wiadczalng konczy krotki rozdziat zatytutowany ,,Wnioski”, gdzie Autor konkluduje
osiagnigcie postawionych celéw pracy w osmiu szczegotowych podpunktach. Po nim
nastepuje spis literatury liczacy 123 pozycje oraz zataczniki zawierajace zdjgcia, wykresy
i tabele wynikow z eksperymentu dotyczacego tugowania dotowanych pierwiastkow ze szkia
krzemionkowego.

Glownym atutem pracy jest rzetelnie przeprowadzony cykl badan prowadzacych do
znalezienia optymalnych warunkéw uzyskiwania szkiet dla odizolowania poszczegélnych
pierwiastkéw majacych istotne znaczenie dla odpadow radioaktywnych. W badaniach
wykorzystano szereg adekwatnych metod analitycznych potwierdzajacych uzyskanie
pozadanych szkiel. Wyniki maja istotne znaczenie praktyczne. Okreslono przeciez optymalne
parametry i procedury uzyskiwania szkiet krzemionkowych metoda zol-zel i wyniki te moga
znalezé  bezposrednie zastosowanie w procedurach wytwarzania wlasciwych form
przechowywania wysokoaktywnych odpadéw radioaktywnych. To osiagnigcie jest bardzo
wartosciowe, stanowi bezsprzecznie o doniostej wartosci pracy. Oprécz aspektu poznawezego
jest tu bardzo istotny aspekt konkretny, wdrozeniowy.




Przechodzac to uwag krytycznych musze wyznaé, e oprocz wymienionego juz
w moje ocenie wyraznego niedoboru dyskusji uzyskanych wynikéw z dotychczasowymi
ustaleniami w badanym obszarze, praca rowniez pod wzgledem redakcyjnym pozostawia
sporo do zyczenia. Nie budzi mojego entuzjazmu bardzo szerokie korzystanie w czesci
literaturowej z rysunkoéw, na ktérych wszystkie opisy pozostawiono wylacznie w jezyku
angielskim. Rozumiem, ze Autor ma wszelkie dane przypuszczaé, ze wspOtezesny czytelnik,
siegajacy po oceniang tu dysertacje zna dobrze jezyk angielski jednak pomimo to uwazam, ze
dobre obyczaje nakazuja badZ zastapienie napisébw obcojezycznych polskimi badz
umieszczenie tlumaczen obok napiséw angielskich. Tak jak to jest obecnie tworzy wrazanie
pewnej nonszalancji wzgledem czytelnika. Kolejnym problemem, mam nadzieje ze tylko
redakcyjnym jest upraszczanie przez Autora opisywanej rzeczywistosei. Przykladowo — gdy
mowa jest o sprawnosci elektrowni jadrowej (str. 27) mowa jest, ze wynosi ona 30%. To
uproszczenie, bo chociazby z danych zawartych w tabeli 3 wynika, ze sprawnos¢ cieplna
w przypadku AP 1000 wynosi 33% a dla EPR 36%. Wobec powyzszego powinno by¢ ,,okoto
30%” lub ,nieznacznie przewyzsza 30%” a nie ,réwna si¢ 30%”. Podobnie nieprecyzyjne
myslowo jest zdanie ze strony 14 jakoby ,,Witryfikacja przebiega w temperaturach powyzej
2000 °C”. — na kolejnych stronach Autor prezentuje przyktady wielu procesow witryfikacji
przebiegajacych w nizszych temperaturach. Podobnie niesciste jest zdanie ze strony 26,
sugerujace, jakoby ciepto powylaczeniowe spadato do zera ,,niekiedy nawet dopiero po 100
dniach®. W rzeczywistosci cieplo powylqczeniowe jest generowane przez rozpady
radioaktywne opisywane krzywymi wyktadniczymi, stad nie spada do faktycznego zera
nigdy. Dalsze przyklady - w tabelach 1 i 3 znajdujg si¢ inne wartosci dla mocy cieplnej
reaktora EPR. Wykorzystany w opisanym na str. 16 tescie wytrzymalosci ostony reaktora
samolot nazywat sie ,,Phantom” a nie jak jest w tekscie spolszczone ,,Fantom™. Na str. 28139
twierdzi sig, ze w reaktorze .,powstaje pluton w formie Pu-239”. Abstrahujac od niezrgeznosci
samego sformulowania, w reaktorze powstajg przeciez i inne izotopy plutonu — o masach 238,
240, 241 a nawet 242. Na str. 37 posrod gazow szlachetnych znalazt sig rowniez 1311 ponadto
twierdzi sie tam, ze tryt powstaje z rozszczepienia uranu. Podobnie nieprecyzyjnie okresla si¢
tam, ze **Cs jest produktem rozszczepienia. Jest to duze uproszczenie jesli nie rozminigcic
sic z prawda. Jesli tak by byto, to dlaczego nie ma go w opadzie po wybuchu jadrowym?
W rzeczywistodci powstawanie 34Cs w reaktorze jest bardziej zlozone. W istocie jest
wynikiem aktywacji neutronowej stabilnego 13¢s, pojawiajacego si¢ w reaktorze po
rozpadzie 133%e. ktory to dopiero jest produktem rozszczepienia. Nie wiem tez z jakiego
wzgledu w calej pracy nie ma stowa o takich waznych dlugozyciowych produktach
rozszczepienia jak: PTe-, %1 czy '°Cs? Mam nadziejg, ze Autor o ich istnieniu wie a nie
wymienia ich z jakiego$ innego powodu. To gars¢ przyktadow, ktorymi ilustruj¢ méj zarzut
pewnej niestarannosci (braku precyzji) formufowania mysli czy tez niedbatosci redakcji
ostatecznego tekstu przez Autora.

W czesci opisujacej whasne badania Autora pewnym niedoborem w mojej ocenie jest
brak opisu osi na rysunkach przedstawiajacych widma w podczerwieni. Mozna si¢ ich
domysli¢, ale formalnie to jest rzecz wymagajgca zauwazenia przez recenzenta. Jednak
bardziej wazny jest tu pewien problem merytoryczny. Mam watpliwosci, czy rzeczywiscie na
widmach z rysunkow 38, 45, 52, 59 nie wida¢ $ladow pasma w zakresie 1330-1380 cm™
$wiadczacego obecnosci azotanow. Wydaje mi sig, ze co najmniej $lady struktur w tych
widmach sa widoczne dla tych zakreséw, $wiadczace jednak o pewnej co najmniej sladowej
obecnosci azotanow. Spektrometria jest metoda badania ilosciowego i zapewne istniala
mozliwoéé ilogciowego oszacowania rezydualnej pozostatosci azotanéw, zamiast twierdzenia
o ich pelnej nicobecnosci. Kolejnym niedopatrzeniem raczej jednak tylko redakcyjnej natury
jest réwniez i to, ze rys. 64 ma 7la skale osi rzednych i przez to jest nieczytelny.



Opisane powyzej mankamenty redakcyjne pracy niepotrzebnie obnizajg jej cickawe
i wazne ustalenia uzyskane w trakcie realizacji doktoratu i opisane w dysertacji. Jestem
przekonany, ze pomimo szeregu wymienionych tu uchybien praca ciagle spetnia wszystkie
wymagania stawiane dysertacjom doktorskim przez obecna Ustawe o Stopniach i Tytutach
Naukowych iw dziedzinie Sztuki zatem wnioskuje o dopuszczeniu mgr. inz. Patryka
Wojtowicza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego
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