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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Patryka Wojtowicza

pt. ,Synteza szkiel krzemionkowych metodq zol-zel i ocena mozliwosci ich zastosowania w
procesie zestalania odpadéw promieniotwdrczych” wykonana na zlecenie Rady Naukowej

Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej

Energetyka jadrowa, pomimo szeregu jej wad, jest ciagle jednym z najwazniejszych zrodet
energii w wielu krajach $wiata. Réwniez w Polsce, pomimo zaniechania budowy elektrowni
jadrowej w Zarnowcu po katastrofie w Czarnobylu, zaplanowano uruchomienie pierwszego
bloku takiej elektrowni w 2020 roku. Jak wiadomo, kazda elektrownia jadrowa generuje takze
pewng ilo$é¢ wysokoaktywnych odpadéw promieniotworczych. Z tego powodu takze na 2020
rok zaplanowano w Polsce budowe sktadowiska takich odpadow. Pierwiastki wystepujace w
wysokoaktywnych odpadach promieniotwérczych sa radiotoksyczne oraz wytwarzajg znaczne
ilodci ciepla i z tego powodu stanowia bardzo powazne zagrozenie dla ludzi i $rodowiska.
Jedna z metod immobilizacji wysokoaktywnych odpadéw promieniotworczych jest ich
wbudowanie w strukture szkla krzemionkowego. Odpowiednio zaprojektowane szkla
krzemionkowe, ze wzgledu na ich odpornosé¢ chemicznag i wlasciwosci mechaniczne, stanowia
jedna z najbardziej obiecujacych metod zmniejszania zagrozen zwiazanych ze sktadowaniem
wysokoaktywnych odpadéw promieniotwérczych. Obecnie stosowane konwencjonalne
metody witryfikacji odpadéw promieniotworczych wymagaja zastosowania wysokich
temperatur (rzedu 2000°C), co sprzyja ich uwolnieniu w procesie parowania i sublimacji.
Obnizenie temperatury witryfikacji takich szkiel w znacznych stopniu wyeliminowatoby
wspomniane wyzej negatywne zjawiska oraz znacznie obnizytoby koszty przerobu takich
odpadéw promieniotworczych. Dlatego celem pracy doktorskiej mgr inz. Patryka Wojtowicza
wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Andrzeja Chmielewskiego oraz dr Andrzeja

Deptuty (promotor pomocniczy), znanego specjalisty i prekursora w Polsce metody zol-zel,



byla synteza szkiel krzemionkowych metoda zol-zel z wbudowanymi w osnowe szkia
surogatami pierwiastkéw zawartych w odpadach promieniotworczych. Sposrod wielu
pierwiastkéw promieniotwoérczych zawartych w takich odpadach wybrano stront, cez, kobalt i
neodym, a ze wzgledu na ewentualne zastosowanie metody PUREX (Plutonium and Uranium
Recovery by Extraction) do przerobu wypalonego paliwa jadrowego ich azotany. W metodzie
PUREX wypalone paliwo jadrowe jest rozpuszczane w stezonym kwasie azotowym, a wigc
koficowym produktem tego procesu sa azotany pierwiastkow wystepujacych w wypalonym
paliwie jgdrowym.

Rozprawa doktorska Pana mgr inz. Patryka Wojtowicza tradycyjnie podzielona zostala
na cze¢sé literaturowsa poprzedzong streszczeniem w jezyku polskim i angielskim oraz
wstgpem 1 czg$¢ doswiadczalng zakonczong krotkim podsumowaniem i wnioskami
wynikajacymi z pracy. Calo$¢ pracy liczy 153 strony, przy czym czesé literaturowa opisana
zostala na 69 stronach. Wyniki badan, przedstawione zostaly w 9 tablicach oraz na 55
rysunkach. Cz¢é¢ wynikow przeniesiona zostala do zatacznikow 1-4. Spis literatury zawiera
123 pozycje literaturowe, z ktorych pewng czes¢ stanowia pozycje podstawowe zwigzane z
energetyka jadrowa czy problemami zwigzanymi z skladowaniem odpadow
promieniotworczych. Zdecydowang wigkszo$¢ stanowia jednak najnowsze pozycje
literaturowe zwigzane z metoda zol-zel bedaca przedmiotem rozprawy doktorskiej.
Rozprawa tradycyjnie, oprocz wstepu, i celu pracy, zawiera czgsc literaturowa, w ktorej
Doktorant zamiescit opis cisnieniowych reaktoréw jadrowych generacji III i 11T+ oraz cykl
otwarty 1 cykl zamkni¢ty skladowania i przerobu wypalonego paliwa jadrowego. Duzo
miejsca poswiecit takze odpadom powstajacym w trakcie eksploatacji i przerobu paliwa
wypalonego. Obszerny rozdziat czesci literaturowej pracy poswigcony zostal metodom
zestalania odpadéw promieniotworczych oraz szklom krzemionkowym stosowanym
powszechnie do immobilizacji takich odpadéw. W rozdziale tym nie zabraklo takze
informacji o wplywie promieniowania na wlasciwosci szkta krzemionkowego oraz informacji
o procesie korozji takich szkiel. Ostatni rozdzial tej czesci pracy poswiecony zostal metodzie
zol-zel. Oceniajac czg$¢ literatura tej rozprawy cheiatbym podkreslié, iz Doktorant dokonat
wlasciwego doboru materialu pozwalajacego na wprowadzenie Czytelnika nie tylko w
problematyke zwigzang z wykorzystaniem energii jadrowej, ale przede wszystkim z
problematyka sktadowania odpadow promieniotworczych ze szczegdlnym podkresleniem ich
witryfikacji. Zabraklo jednak podsumowania czesci literaturowej, czyli krytycznego

spojrzenia na dostepna literature zwiazang z rozprawa doktorska. Takie spojrzenie utatwitoby



Czytelnikowi zorientowanie si¢ przede wszystkim w tym, co nowego wnosi niniejsza

rozprawa doktorska.

Celem badan przeprowadzonych w ramach recenzowanej rozprawy bylo synteza szkiet
krzemionkowych metodg zol-zel dotowanych cezem, strontem, kobaltem i neodymem oraz
szkla krzemionkowego dotowanego jednoczesnie cezem, strontem, kobaltem i neodymem.
Szkia krzemionkowe dotowane pojedynczymi pierwiastkami zawieraty odpowiednio 60%
mol. tlenku cezu, strontu, kobaltu i neodymu i 40% mol. SiO; lub 30% tych tlenkéw oraz 70%
Si0;. Szklo jednoczesnie dotowane cezem, strontem, kobaltem i neodymem zaprojektowano
o skladzie molowym 408i0;-57Cs;0-18rO-1Co0-1Nd;05. Nie znalazlem glgbszego
uzasadnienia dlaczego takie a nie inne sklady syntezowanych szkiel zostaly wybrane do
badan. Daleko niewystarczajacym i jedynym uzasadnieniem jest dla mnie stwierdzenie
. poniewaz w literaturze naukowej nie podjeto préby syntezy szkiel krzemionkowych z takq
ilo$ciq kobaltu (cezu, strontu, neodymu)”. Oczekujg, ze Doktorant ustosunkuje si¢ do tego

zagadnienia podczas obrony.

Zrédtem SiO, dla wszystkich syntezowanych w recenzowanej rozprawie szkiel byt
tetractoksysilan (TEOS) ulegajacy hydrolizie w reakcji z woda w obecnosci alkoholu
etylowego i katalizatora (kwasu solnego lub kwasu askorbinowego), natomiast Zrodiem
pozostalych pierwiastkéw bedacych surogatami ich promieniotwérczych izotopéw byly ich
azotany. Procedura otrzymywania tych szkiel byla zawsze analogiczna tzn. polegala na
hydrolizie tetractoksysilanu polaczonej z polikondensacja w 50°C, odparowaniu
rozpuszczalnika pod préznia w 70°C, suszeniu otrzymanego proszku w 140°C oraz jego
obrobee termicznej w zakresie 600-900°C. Nie bardzo rozumiem, dlaczego Doktorant zamiast
jednego opisu sposobu otrzymywania tych szkiel zamiescil az 9 ich opiséw rozniacych si¢
tylko rodzajem i iloscig substratow uzytych do tego celu. Moim zdaniem w zupemosci
wystarczyltby jeden taki opis i jeden schemat otrzymywania takich szkiel (rozprawa doktorska
przeciez nie jest dziennikiem laboratoryjnym). Takze schematy syntezy takich szkiel
przedstawione na rys 25, 26, 33, 40, 47 i 54 sa praktycznie identyczne. W zupelnosci
wystarczylby tylko jeden ogdlny schemat przedstawiony na rys. 25. Wszystkie syntezowane
w ten sposob szkla badane byly metodami analizy termicznej, dyfraktometrii rentgenowskiej
(XRD), spektroskopii w podezerwieni (IR), spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii
(EDS) oraz skaningowe] mikroskopii elektronowej (SEM). Na podstawie krzywej TG
Doktorant dobieral temperature, w ktorej powinno prowadzi¢ si¢ obrobke termiczng takich

szkiel. Jak wynika z czes$ci doswiadczalnej recenzowanej rozprawy, optymalng temperaturg
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obrdbki termicznej powinna by¢ taka temperatura, w ktorej konczy si¢ ubytek masy. Tak
rzeczywiscie postegpowal Doktorant w swoich badaniach, chociaz nie zawsze. Nie bardzo
rozumiem, dlaczego dla obrébki termicznej szkta 30Co0-708i0; , ktdrego krzywe TG i DTA
zamieszczono na rys 28 s.78, wybratl 600°C, pomimo tego, ze w wyzszych temperaturach w
dalszym ciagu obserwowany jest spadek masy probki. Czy rzeczywiscie wystarczy tylko ten
jeden parametr oraz brak jonéw NOj stwierdzonej metoda spektroskopii IR? Czy mozna cyt.
s. 72 ,, Wykorzystujqc metode analizy termograwimetrycznej (TG) moglem okresli¢ optymalng
temperature obrobki termicznej, w ktorej nastepuje przeksztalcenie zeli krzemionkowych do
szkiel krzemionkowych” w tak prosty sposob okresli¢ taka przemiang? Nie bardzo rozumiem
dlaczego Doktorant nie zamieszczal krzywej DTG a temperaturom zamieszczonym na
krzywej DTA nie probowal przypisa¢ odpowiednich reakcji chemicznych zachodzacych
podczas ogrzewania syntezowanych szkiel. Praca doktorska jest przeciez pracg naukowsg i
obowigzkiem Doktoranta powinna by¢ przynajmniej proba znalezienia odpowiedzi na pytania

pojawiajace si¢ podczas realizacji badan.

Jednym z waznych badan wykonanych w ramach recenzowanej rozprawy bylo badanie
kinetyki tugowania cezu, strontu, kobaltu i neodymu ze szkta 40Si0,-57Cs;0-1Sr0-1Co0-
INd,O3 w wodzie dejonizowanej Badania te prowadzono w temperaturze 90°C przez 30 dni,
oznaczajac stezenie badanych pierwiastkow w [g/cm2 dzien|. Aby przedstawié takie dane w
ten sposob konieczne byto oznaczenie powierzchni wlasciwej zsyntezowanych szkiet. Nie
znalaztem jednak takich pomiaréw w recenzowanej pracy. Oczekuje ustosunkowania sie

Doktoranta do tego zagadnienia podczas obrony tej rozprawy.

Jak wiadomo, rozprawy doktorskie, w szczegélnosci o charakterze eksperymentalnym,

powinny speinia¢ trzy podstawowe warunki, a mianowicie pozwoli¢ Doktorantowi na:

e wiasciwe rozpoznanie stanu wiedzy w zakresie objetym badaniami przez zapoznanie

si¢ z wigkszos$cig publikacji na ten temat;

e wykazanie si¢ umiejetnoscia wlasciwego doboru i przeprowadzenia odpowiednich
badan umozliwiajacych uzyskanie w miar¢ jednoznacznej odpowiedzi na pytania

postawione w trakcie realizacji celu pracy;

e wykazanie si¢ umiejgtnoscia klarownego, wyczerpujacego i pozbawionego istotnych

bledow przedyskutowania wynikéw uzyskanych badan.



O ile w stosunku do wyzej przedstawionych dwoch pierwszych warunkéw w rozprawie
doktorskiej mgr inz. P. Wojtowicza znalazlem wystarczajgco duzo materiatu, aby mozna bylo
odpowiedzieé twierdzaco, to moje watpliwosci budzi sposéb przedyskutowania uzyskanych
wynikoéw badan. Recenzent zdaje sobie sprawe, iz z powodu zlozonosci wielu proceséw nie
zawsze jest to fatwe. Pomimo tego trzeba podejmowac takie proby, bo na tym polega przeciez
praca naukowa a rozprawa doktorska, jak wiadomo, jest praca o charakterze naukowym.
Moim zdaniem, Doktorant najczesciej jedynie przedstawia uzyskane wyniki, a tylko w
niewielkim stopniu odpowiada na pytanie, dlaczego uzyskano takie a nie inne wyniki danego
eksperymentu. Dyskusja wynikow zamieszczona po kazdym badaniu kazdego
zsyntezowanego szkla jest praktycznie taka sama i do tego na bardzo duzym stopniu
ogélnoéci. Nie bardzo rozumiem, co mialy Czytelnikowi rozprawy pokaza¢ zdjecia
poszczegolnych szkiel umieszezonych na szalce Petriego czy tez zdjgcia uzyskane za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego tylko przy powigkszeniu 250X. Dlaczego nie
sprobowano uzyskaé¢ zdje¢ przy takich powigkszeniach, aby mozna bylo przynajmniej
oszacowa¢ wielko$é otrzymanych krystalitbw. Nie bardzo rozumiem, w jaki sposob za
pomoca SEM mozna oceni¢ homogenicznos¢ szkiel. Nie bardzo tez rozumiem sformutowania
pojawiajacego si¢ po kazdym omoéwieniu wynikow analizy XRD struktury syntezowanych
szkiet, np. sformutowanie umieszczone na s. 81, 90, 99, 107, 116 ,, uporzqdkowanie bliskiego
zasiegu tworzq regularne struktury, ktore znajdujq sie na niewielkich odleglosciach w
materiale”. Chyba Doktorant mial na mysli to, iz w materialach amorficznych, w
odrdznieniu od materiatow krystalicznych, mozna méwic jedynie o uporzgdkowaniu bliskiego
zasiggu 1 czasami w przypadku krystalitbw o wielkosci kilku nanometrow mozna takze
mowié o uporzadkowaniu bliskiego zasiggu. Daleko na wyrost sa niektore stwierdzenia
Doktoranta, np. na s. 77 ,, Posiadajqcy strukture amorficzng produkt ma korzystne, z uwagi
na jego trwalos¢, cechy takie jak: wysoka odpornos¢ chemiczna na dzialanie steZonych
kwasow i zasad. Struktura amorficzna zapewnia szklu krzemionkowemu wysoka wytrzymatosé
mechaniczng”. Doktorant nie podjat przeciez proby oceny zarowno whasciwosci chemicznych
jak 1 wytrzymatoéci mechaniczne] zsyntezowanych przez siebie szkiel, co moim zdaniem
znacznie zwigkszyloby walory aplikacyjne recenzowanej rozprawy. Zdaniem recenzenta,
praca ta zyskataby takze, gdyby podjete zostaly proby przeprowadzenia otrzymanych metodg
zol-zel proszkow w bezpostaciowe 1 nieporowate probki poprzez dodatek odpowiednich
topnikow oraz dobor warunkéw termicznych ich obréobki. Recenzent jednak zdaje sobie
sprawe, ze nie jest to proste i by¢ moze rzeczywiscie przekracza zakres tej pracy. Jak

rozumiem, chociaz Doktorant nie wyrazit tego explicite, pozytywnym aspektem
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,pozostawienia” syntezowanych szkiel w postaci proszkoéw o dos¢ rozwinigtej powierzchni

byta znacznie wigksza powierzchnia wymiany podczas procesu ich lugowania w wodzie.

Autor rozprawy nie ustrzegl sie szeregu bledéw, z ktérych czgéé ma charakter tzw. bledow
drobnych a cze$¢ znacznie powazniejszych. W czesci literaturowej Doktorant wykorzystuje
skany wzietych z literatury rysunkéw wraz z opisami w jezyku angielskim lub opisami w
jezyku polskim. Powszechnie przyjgte jest, ze jesli praca napisana zostata w jezyku polskim
to opisy sq takze w jezyku polskim. Gdyby wszystkie opisy byly w jezyku angielskim to
mozna bytoby to thumaczy¢ i‘atwiéjszym przystosowaniem takich rysunkéw do publikacji,
ktére sg przeciez najczesciej publikowane w jezyku angielskim, ale tak nie jest; jedne opisy
rysunkow sg w jezyku polskim a inne w jezyku angielskim. W pracach doktorskich powinno
sie tez stosowa¢ uklad SI, np. s.51 zamiast ,,Puaz” powinno by¢ ,,Pa.s”. Jesli chodzi o
temperature to polska norma dopuszcza stosowanie zaréwno [°C] lub [K]. Nie mozna jednak
stosowa¢ zardwno [°C] i [K] i to czgsto na jednej stronie. Nalezy wybra¢ jaki$ sposob i
konsekwentnie stosowaé ten sposob w calej pracy. Powszechnie mylone jest przez takze przez
Doktoranta pojecie agregatu z pojeciem aglomeratu syntezowanych proszkéw. Aglomerat
jest przeciez tworem porowatym w odrdéznieniu od nieporowatego agregatu. Nie moge takze
przejs¢ obojetnie do powszechnie stosowanego w recenzowanej pracy doktorskiej pojecia
»~cyfry” zamiast pojecia ,,liczby”. Mogg si¢ tylko zzymac¢ na czgsto zamienne stosowanie tych
poje¢ przez niektorych redaktorow z telewizji, ale nie moge sie pogodzi¢ z faktem uzywania
pojecia ,,cyfry” zamiast ,liczby” przez absolwenta Politechniki Warszawskiej. Nie zgadzam
si¢ takze ze stwierdzeniem Doktoranta na s. 52, ze ,.dolomit wprowadza do szkla tlenek
magnezu MgO”. Dolomit (MgCO; . CaCOs3) wprowadza do szkta nie tylko MgO ale takze
Ca0. Rozumiem, Ze jest to pewien skrot myslowy Doktoranta, ale z obowigzku recenzenta

zwracam uwagg takze na ten szczegodl.

Na zakonczenie chcialbym podkreslic, pomimo moich wielu uwag, ktéore mogg miec
charakter dyskusyjny, ze zar6wno tematyka rozprawy jak i jej cel mieszczg si¢ w ogdlnym,
szeroko badanym i dyskutowanym nie tylko ws$rdéd naukowcéw problemie jakim jest
wykorzystanie energetyki jadrowej, z ktorym bezposrednio powigzane jest poszukiwanie
coraz to nowych, tanszych ale i bardziej bezpiecznych metod utylizacji wysokoaktywnych
odpadoéw promieniotworczych. Recenzowana rozprawa doktorska poswigcona badaniom nad
zastosowaniem metody zol-zel w syntezie szkiel krzemionkowym zawierajacym w swoim
skladzie surogaty promieniotworczych izotopdw znajdujacych si¢ w  odpadach

promieniotworczych wychodzi tym zagadnieniom naprzeciw.



Reasumujac stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr
inz. Patryka Wojtowicza pt. ,,Synteza szkiet krzemionkowych metoda zol-zel i ocena
mozliwosci ich zastosowania w procesie zestalania odpadéw promieniotworczych™ speinia
warunki stawiane przez ustawe rozprawom doktorskim (Rozporzadzenie Prezesa Rady
Ministrow z dnia 15 stycznia 2004r. w sprawie warunkow i trybu przeprowadzania
przewodéw doktorskich i habilitacyjnych-tekst jednolity: Dz. U. nr 65, poz. 596 z 2004 r.),
WNosz¢ wigc o przyjecie rozprawy i dopuszczenie mgr inz. Patryka Wojtowicza do dalszych

etapoéw przewodu doktorskiego.




