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rozprawy doktorskiej mgra Mateusza PEGIERA
pt.: ,, Wykorzystanie techniki ekstrakcji do fazy stalej do wydzielania i zatezania

jonow skandu”.

Uwagi wstepne

Zainteresowanie skandem, technologia jego pozyskiwania w kontekScie jego unikalnych
wilasciwosci chemicznych i technologicznych jest przedmiotem badan prowadzonych
intensywnie w wielu o$rodkach naukowych. Ostatnie doniesienia 0 mozliwo$ci zastosowania
jego nuklidow w diagnostyce medycznej, w tym glownie z wykorzystaniem pozytonowe;j
tomografii emisyjnej, przyspieszyty tempo badan z zakresie wytwarzania radionuklidow skandu
oraz ich oddzielenia od sktadnikoéw matrycowych. Skand i jego zwiazki chemiczne pozyskiwane
sg glownie z odpadow po produkcji lantanowcodw, uranu, glinu, wolframu, tytanu tantalu czy tez
niobu. Zastosowanie nowych technologii pozyskiwania (np. biolugowania) skandu,
ukierunkowanych gtéwnie na zysk przedsigbiorstwa, niesie za soba ryzyko niekontrolowanego
uwalniania skandu i jego zwigzkow do srodowiska stwarzajac dodatkowe zagrozenie dla zdrowia
ludzi. Aby oceni¢ stopien zagrozenia konieczne jest opracowanie nowych metod oznaczania
skandu w poszczegolnych sktadniach ekosystemu. Ze wzgledu na niski poziom zawartosci
skandu w badanych probkach konieczne jest zastosowanie etapu jego wzbogacania/rozdzielnia
od sktadnikéw matrycowych w stosowanych procedurach analitycznych .

W te tematyke badawczg wpisuje si¢ recenzowana praca doktorska mgra Mateusza
PEGIERA wykonana pod kierownictwem prof. dr hab. Krystyny Pyrzynskiej. Praca ma
charakter doswiadczalny, obejmujac swoim zakresem tematyke z obszaru Syntezy,
charakterystyki i zastosowania nowych nanomateriatéw do wzbogacania i wydzielania skandu z
probek rdéznego pochodzenia z zastosowaniem techniki ekstrakcji do fazy stalej. Czgs¢
do$wiadczalna pracy zostala wykonana glownie na Wydziale Chemii oraz Srodowiskowego

Laboratorium Cig¢zkich Jonow Uniwersytetu Warszawskiego. Oznaczanie skandu technika ICP-



OES prowadzono w Instytucie Badawczym Le$nictwa. Dorobek naukowy i bogata wiedza
Promotora sprawita, ze jest cenionym i uznanym w skali swiatowej autorytetem w zakresie
syntezy, charakterystyki i zastosowan nanomateriatdbw w analityce pierwiastkéw sladowych a
jej prace sg publikowane i cytowane W czasopismach o najwyzszej miedzynarodowej renomie.
Mgr Mateusz PEGIER prowadzit wigc badania objete tematem pracy doktorskiej pod opieka
doswiadczonego Promotora i mial dostep do dobrze zorganizowanych i wyposazonych
warsztatow naukowych. Uzyskane wyniki badan wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej
Mateusz PEGIER opublikowal we wspotautorstwie w formie czterech artykutéw naukowych w
czasopismach o obiegu mi¢dzynarodowym. Jest takze wspotautorem szesciu innych artykutow

opublikowanych w wigkszosci w czasopismach krajowych i materiatach pokonferencyjnych.

Dobor tematu, zakres i cel pracy

Synteza nanomateriatow i ich celowane modyfikacje w celu dalszego wykorzystania do
wzbogacania i/lub oddzielania sktadnikéw matrycowych w analityce pierwiastkow sladowych to
bardzo aktualny temat badan. Nawet zastosowanie zaawansowanych instrumentalnych technik
sprzezonych (np. ICP-MS) do oznaczania skandu w ztozonych probkach srodowiskowych czesto
jest nie efektywne bez uwzglgdnienia w procedurze analitycznej wstepnego etapu wzbogacenia
i/lub jego wydzielenia od sktadnikow matrycowych z uwagi na wystepowanie silnych efektow
interferencyjnych. Zastosowanie etapu wzbogacania jest tez czesto konieczne z uwagi na
niewystarczajace parametry analityczne danej techniki pomiarowej, taka konieczno$¢ wystepuje
w przypadku zastosowania techniki ICP-OES do oznaczania skandu w probkach
srodowiskowych. Realizacja postawionych celow analitycznych moze tez by¢ osiagnigta z
jednoczesnym wskazaniem innych korzysci chemicznych wynikajacych z zastosowania danego
uktadu do wzbogacania/wydzielania danego analitu. Wynika to z osiagnigtej selektywnosci
uktadu ekstrakcyjnego, ktory z powodzeniem moze by¢ wykorzystany w uzyskaniu badanego
pierwiastka badz tez jego izotopow o duzej czystosci. Juz pobiezne sprawdzenie literatury
naukowej dotyczacej analityki skandu wskazuje na luke w zakresie takich badan.

Badania jakie podjat Doktorant dotyczyly syntezy, modyfikacji po syntezowej i
charakterystyki fizykochemicznej nanomateriatéw réznego typu w kontekscie ich zastosowania
do wzbogacania/oddzielania skandu przed jego oznaczaniem instrumentalnym. Aby osiggnaé
zamierzone zadania mgr Mateusz PEGIER przeprowadzit syntez¢ i modyfikacj¢ po syntezowa
trzech grupy adsorbentéw o zréznicowanym sktadzie chemicznym i morfologicznym biorac pod
uwage wiasciwosci chemiczne jonow Sc(Ill), ich dostgpnosé w roztworze, sktad matrycowy

badanych probek i przewidywany wiodgcy mechanizm adsorpcji. Podjecie przez Doktoranta



tematyki wykorzystania zjawiska ekstrakcji do fazy stalej zsyntezowanych adsorbentow do
wydzielania i wzbogacania jonéw Sc(I1l) uwazam za uzasadnione.

Tego typu badania sg intensywnie prowadzone na $wiecie, a recenzowana praca doktorska
stanowi istotne ich uzupethienie. Uwazam, ze zakres zaplanowanych i przeprowadzonych badan
w pracy pozwolil na realizacj¢ postanowionego celu, a tezy pracy zostaly wlasciwie

sformutowane.

Konstrukcja pracy

Praca liczy 147 stron, 27 tabel, 43 rysunkow i 222 pozycje literaturowe. Dysertacja podzielona
jest na dwie gltéwne czesci: czes¢ literaturowq i cze$¢ eksperymentalng. Czg$¢ literaturowa pracy
poprzedza dwustronicowe streszczenie w jezyku polskim, a takze w jezyku angielskim, w
ktorym Autor podsumowal najwazniejsze osiagni¢cia. Dalej nastepuje wykaz stosowanych
skrotow i symboli oraz dwustronicowy wstep i cel pracy. Cel pracy zwykle jest zamieszczany po
czesci literaturowej co ma swoje uzasadnienie metodyczne bo Czytelnik jest juz wprowadzony w
aktualny stan badan ktory jest przedmiotem dysertacji.

Cytowana w pracy literatura sktada si¢ z nowych prac, ponad 56% z nich to prace, ktore
ukazaty sie po roku 2010, a jedynie 6,8% to prace z lat dziewig¢édziesigtych. Wskazuje to, ze
temat pracy dotyczy bardzo aktualnych zagadnien. Moje zdziwienie wzbudzit brak cytowan
wlasnych prac, s3 one zamieszczone w odrgbnym spisie na stronie 146.

Czg$¢ literaturowa zostata podzielona na sze$¢ rozdziatow. W pierwszym rozdziale Autor
przedstawil w sposob interesujacy rys historyczny odkrycia skandu oraz zamiescit podstawowe
informacje o jego wlasciwosciach fizycznych i chemicznych. Drugi rozdziat dotyczy
wystgpowania skandu w ktorym Doktorant podkreslit duze rozproszenie skandu w skorupie
ziemskiej oraz brak mineralow zawierajacych skand w znacznych ilosciach za wyjatkiem
tortweitytu. Autor uzywal jednostek okreslajagcych zawarto$¢ skandu zgodnie z zapisem w
cytowanych pracach a nie z zasadami metrologii chemicznej. W rozdziale trzecim Doktorant
zebral dane dotyczace zastosowan przemyslowych i medycznych skandu, obecnych i tych ktore
znajdg zastosowanie w najblizszej przysztosci z uwagi na intensywne prace prowadzone w tym
kierunku. Na szczegdlng uwage zastuguje opis dotyczacy mozliwych zastosowan izotopow
skandu w pozytonowej tomografii emisyjnej i generalnie medycynie nuklearnej. Watek tych
zagadnien bedzie si¢ przewijal praktycznie przez cala cze$¢ doswiadczalng pracy. Rozdziat
czwarty pracy dotyczy zebrania aktualnej wiedzy nt. przemystowych metod otrzymywania

skandu. Autor w zarysie przedstawit r6zne podejscia technologiczne prowadzace do wydzielenia



skandu z r6znych odpadow poprodukcyjnych metali. Uzasadnienie jakie widze do wprowadzenia
tego rozdzialu w zakres tematyczny pracy jest uzmystowienie Czytelnikowi jak skomplikowany
jest sktad matrycowy odpadéw z ktérych pozyskiwany jest skand i jaka selektywnos$¢ powinny
wykaza¢ adsorbenty stosowane do jego wydzielania. Szkoda, ze wigcej uwagi temu zagadnieniu
nie poswiecil Autor. Kolejny rozdziat piagty pracy dotyczy analityki srodowiskowej skandu 1 jest
Scisle zwigzany z tematyka recenzowanej pracy doktorskiej. Autor opisat podstawowe techniki
stosowane do wzbogacania/ wydzielania skandu z probek §rodowiskowych koncentrujgc si¢ na
ekstrakcji w uktadzie ciecz - cialo state, ciecz —ciecz i ekstrakcji w punkcie zmgtnienia. Na
uwage zastuguje krytyczne podej$cie Doktoranta do przedstawionych danych literaturowych, w
tym do warunkow prowadzenia procesu ekstrakcji. W ostatnim rozdziale czesci literaturowe;j
Autor w sposob zwigzly scharakteryzowal metody oznaczania skandu koncentrujac si¢ gtownie
na metodach optycznych i technikach sprzezonych.

Cz¢$¢ doswiadczalna pracy doktorskiej Mateusza PEGIERA, zawarta na str. 58-122,
podzielona jest na 5 rozdzialow. Jest ona bardziej obszerna od czgéci literaturowej. W czesci
doswiadczalnej Autor zamieScit 24 tabele i 33 rysunki. Uktad czesci doswiadczalnej pracy jest
typowy dla dysertacji w dziedzinie nauk S$cistych. Cze$¢ ta sktada si¢ z rozdziatlow
poswigconych kolejno: odczynnikom i stosowanej aparaturze, metodom oznaczania skandu oraz
trzech rozdzialow, w ktorych przedstawione sg szczegdlowe wyniki badan adsorpcji jonow
skandu(lll) na trzech grupach adsorbentéw oraz jednostronicowym zestawieniu wnioskow
koncowych. W pierwszej kolejnosci badania adsorpcyjne obejmowaly wyznaczenie
optymalnych warunkéw adsorpcji jonéw skandu(IIl) na silnie zasadowym anionicie Dowex 1x4
oraz na niejonowym adsorbencie XAD-2 modyfikowanych oranzem ksylenolowym. Badania
adsorpcyjne jonow Sc(III) byty prowadzone zaré6wno w uktadzie statycznym jak 1 dynamicznym.
Modyfikacja ta nie byta jednak trwata i nastepowato wymywanie czynnika kompleksujacego w
kolejnych cyklach pracy kolumny adsorpcyjnej. Autor nie podjat bardziej szczegétowych badan
wyjasniajacych brak trwatego wigzania oranzu ksylenolowego z modyfikowanymi adsorbentami.
Druga grupa badanych adsorbentow to modyfikowane materialty weglowe: utleniony wegiel
aktywny, utlenione wielo$cienne nanorurki weglowe 1 tlenek grafenu. Badania te obejmowaly
réwniez wyznaczenie charakterystyki fizykochemicznej i morfologii uzyskanych adsorbentow.
Dla tej grupy adsorbentow wyznaczono zdolno$¢ adsorpcyjng jonéw Sc(II) w funkcji pH
roztworu, zbadano pojemno$¢ adsorpcyjng oraz przeprowadzono badania kinetyki adsorpcji.
Prezentujac wyniki badan przeprowadzonych w warunkach statycznych Autor przedstawit
zaleznos$ci w funkcji stanu poczatkowego (np. poczatkowej warto$ci pH, stezenia poczatkowego
jondéw Sc(Ill)) a nie w stanie rownowagi dla danego uktadu adsorpcyjnego. Jaki byt cel takiej
prezentacji wynikéw? Jakie zmiany pH towarzyszyty procesowi adsorpcji? Aby wyznaczy¢
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pojemnos¢ adsorpcyjng dla danego ukladu wyznacza si¢ najczesciej izoterme¢ adsorpcji a
nastgpnie proponuje si¢ opis teoretyczny zachodzacych zjawisk na granicy faz. Autor natomiast
zastosowat metodologi¢ dla ktorej trudno jest wnioskowa¢ czy pojemno$¢ adsorpcyjna zostala
wyczerpana czy tez nie zostata. Dlatego tez bede oczekiwatl na szczegdtowe wyjasnienia 0
celowosci takiego postepowania metodycznego podczas obrony pracy doktorskiej.

Za bardzo cenne uwazam te wyniki badan jakie uzyskal Doktorant dla utlenionych
nanorurek weglowych w uktadzie dynamicznej adsorpcji jonow Sc(Ill). Zaproponowany uktad
charakteryzowal si¢ stosunkowo duzg pojemnos$cig adsorpcyjng, moze by¢ uzyty wielokrotnie
bez znaczacej zmiany tej pojemnosci oraz adsorpcja jondw Sc(Ill) zachodzita selektywnie w
obecnosci duzych nadmiarow jondéw Ca(Il). Co wigcej, uklad ten zostal z powodzeniem
zastosowany praktycznie w etapie wzbogacania w procedurze analitycznej oznaczania skandu w
probkach wod wzbogaconych jonami Sc(III).

Trzecia grupe badanych adsorbentow stanowily zsyntezowane materialy o
wlasciwosciach magnetycznych. Autor wiele uwagi poswigcit warunkom syntezy nowych
materiatbw o wlasciwosciach magnetycznych modyfikowanych moryng i polifenolami
pochodzacymi z ekstrakcji herbaty zielonej. W sposdb bardzo klarowny zostaty przedstawione
poszczegblne etapy syntezy tych materialdw 1 ich charakterystyka fizykochemiczna. W
przysziosci aby lepiej zrozumie¢ zjawiska zachodzace na granicy faz, dla badanych ukladow
adsorpcyjnych, proponowatbym Autorowi wlaczy¢ do badan takze pomiary tadunku
powierzchniowego (np. wyznaczenie Potencjatu Zeta czy tez PZC ). Z duzym zainteresowaniem
zapoznatem si¢ z warunkami syntezy adsorbentéw z rdzeniem z metalicznego Zelaza i tutaj
pojawily si¢ moje watpliwosci dotyczace szczelnosci pokrycia weglem takiego rdzenia
magnetycznego. Etap usuwania zelaza dostepnego dla roztworu kwasu chlorowodorowego zostat
przeprowadzony, ale nie jest pewne czy dalsze utlenienie wegla otaczajacego rdzen nie prowadzi
do rozszczelnienia powltoki weglowej. W mojej opinii zsyntezowane adsorbenty z rdzeniem
magnetycznym nosza znamiona materiatow hybrydowych. Charakteryzuja si¢ one dobrymi
pojemnosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jonow Sc(Ill), szybka kinetyka adsorpcji oraz
zadawalajaca selektywnoscig.

Rozprawe konczy jednostronicowe zestawienie wnioskow koncowych w ktorym to Autor
zebral najwazniejsze osiggni¢cia badawcze jakie uzyskat w ramach zakresu prac objetych

dysertacja.

Uwagi krytyczne i dyskusyjne



Generalnie praca doktorska napisana jest dobrym i komunikatywnym jezykiem, chociaz Autor
nie ustrzegt si¢ sformutowan niepoprawnych. Przyktadowo, wielokrotnie stosuje zamiennie
stowa ,,metoda” i ,,technika” cho¢ ich zakres znaczeniowy jest zupetnie inny. Brak jest spdjnosci
metrologicznej stosowanych jednostek (np. ppm zamiast mg/kg w calym teksScie pracy). Mam
zastrzezenia do statystycznej prezentacji wynikOw pomiarow, ktore sg najczesciej podawane
wraz z odchyleniem standardowym, przy czym nie jest pewne czego dotyczy odchylenie
standardowe. Zdarzalo si¢, ze w tabelach podawane sa wyniki w postaci: warto$¢ + , bez
wskazania co oznacza liczba za znakiem +. Nie podano czego dotyczy przedzial zmiennosci
zaznaczony odcinkiem na wykresach. W Tabeli 12 podana jest zbyt duza liczba cyfr znaczacych
dla powierzchni wilasciwej ( a nie catkowitej), brak jest oszacowania niepewnos$ci tych
pomiarow. W mojej ocenie w podpisach dla cz¢sci rysunkow powinna si¢ znalez¢ informacja dla
jakiego uktadu adsorpcyjnego zostata sporzadzona dana zalezno$¢, czyli powinien by¢
zdefiniowany ukiad adsorpcyjny. Nie znalaztem tez informacji jaki wegiel aktywny byt
stosowany w badaniach (str. 76), nie podano jego producenta, symbolu czy tez podstawowe;j
charakterki. W podpisach kilku rysunkow Autor wskazuje, ze sg to pojemno$ci adsorpcje a
podpisy dotycza zdolno$ci adsorpcyjne;.

Jest oczywiste, ze wigkszo$¢ powyzszych uwag nie ma istotnego wptywu na oceng wartosci
merytorycznej wynikow pracy uzyskanych przez Doktoranta, ma natomiast wptyw na komfort
Czytelnika a takze dostosowanie si¢ do obowigzujacych regut metrologii chemicznej,
szczegblnie gdy wyniki badan maja charakter analityczny i1 sa prezentowane takze w obiegu

mig¢dzynarodowym.

Whniosek:

Stwierdzam, ze praca doktorska mgra Mateusza PEGIERA posiada wiele elementéw nowosci
naukowej w zakresie syntezy, charakterystyki nowych materialdow adsorpcyjnych oraz ich
zastosowan do wzbogacania/ wydzielania jonéw Sc(III).

Cze$¢ wuzyskanych wynikow badan mgr Mateusza PEGIER opublikowat we
wspoétautorstwie w publikacjach, ktore ukazaty si¢ w czasopismach z listy Web of Science
(taczny IF= 12,255) co potwierdza wysoka wartos¢ naukowg uzyskanych wynikow.

Przedstawiona w pracy metodyka badan nie budzi zastrzezen, a sposob prezentacji wynikow
jest jasny i czytelny, za$ ich interpretacja wskazuje na to, ze mgr Mateusz PEGIER w oparciu o
posiadang wiedze potrafi analizowa¢ kompetentnie 1 logicznie uzyskane wyniki. Wystgpujace w

pracy uchybienia edytorskie nie umniejszajg warto$ci pracy. Podsumowujac, uwazam, ze



przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgra Mateusza PEGIERA catkowicie spehnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim okreslone w Ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr
65 poz. 595 z 14 marca 2003 r.). W zwigzku z powyzszym zwracam si¢ do Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Warszawskiego z wnioskiem o przyj¢cie rozprawy i

dopuszczenie mgra Mateusza PEGIERA do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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