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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Amandy Magdaleny Kulpy-Koterwy
zatytutowanej
»Modyfikowane nanoczastki magnetyczne (Fe304) — synteza, charakterystyka oraz

wykorzystanie do wigzania wybranych jonow”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Katedrze Chemii Analitycznej
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego pod kierunkiem dr hab. Pawta Lucjana
Niedziatkowskiego, prof. UG.

Recenzowana praca dotyczy niezwykle waznej tematyki remediacji ze Srodowiska
ksenobiotykdéw, w szczegdlnosci jondw metali ciezkich, z wykorzystaniem adsorpcyjnych
nanomateriatdw kompozytowych typu rdzen-powtoka na bazie tlenku zelaza Fe3Oa.

Problem obecnosci jonéw metali ciezkich w Srodowisku jest niestety nieustannie
aktualny. Zwigzany on jest gtéwnie z dziatalnoscig cztowieka, a wiec emisjg zanieczyszczen
przemystowych, przede wszystkim przemystu rafineryjnego, hutniczego i wydobywczego,
szybka urbanizacjg, przyczyniajgca sie do wzrostu emisji zanieczyszczern komunikacyjnych i ze
sktadowisk odpaddw, oraz stosowaniem w rolnictwie duzej ilosci nawozéw i pestycyddéw.

Metale ciezkie, charakteryzujgce sie duzg trwatoscia Srodowiskowg, ulegajg kumulacji



zarébwno w biotopie jak i biocenozie, a ich wptyw na funkcjonowanie organizmdéw zywych
obejmuje trwate zmiany biochemiczne, fizjologiczne oraz czynnosciowe.

Jednym ze sposobdw rozwigzania problemu obecnosci jondéw metali ciezkich
w Srodowisku jest ich remediacja. Nieustannie poszukiwane sg proste, wydajne i tanie metody
remediacyjne, charakteryzujgce sie szerokim spektrum dziatania. Wymagania te spetniajg
metody adsorpcyjne. Wsrdod duzej grupy materiatdw wykorzystywanych do adsorpcji jondw
metali ciezkich wyrdziniajg sie nanomateriaty, intensywnie badane w ostatnich latach.
Niewatpliwymi zaletami nanoadsorbentéw jest ich wyjatkowa skutecznosé, bedaca
rezultatem duzej powierzchni witasciwej, wysokiej reaktywnosci oraz duzej ruchliwosci
w roztworze. Szczegblng grupe adsorbentéw stanowig nanomateriaty o wtasciwosciach
magnetycznych, ktére umozliwiajg szybka i tatwa izolacje nanoczgstek adsorbentu wraz
z zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami. Szeroko badane w tym wzgledzie sg nanomateriaty
na bazie magnetycznego tlenku zelaza Fes30as. Stosunkowo prosty sposdéb wytwarzania
nanoczgstek kompozytowych typu rdzen-powtoka Fes0s@SiO;, oraz mozliwos¢
funkcjonalizacji tych  materiatébw, prowadzg do otrzymania nanoadsorbentéw
o wifasciwosciach magnetycznych, charakteryzujacych sie wyjatkowa selektywnoscia.
W zwigzku z powyzszym tematyke podjetg przez Doktorantke uwazam za wazng i bardzo

aktualna.

Podstawg rozprawy doktorskiej jest spdjny cykl prac obejmujgcy 3 oryginalne
publikacje naukowe oraz rozdziat w monografii naukowej. Artykuty zostaty opublikowane w
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, znajdujgcych sie w bazie czasopism
JCR, w szczegdlnosci jedna w czasopismie Electroanalysis (IF 3,223) oraz dwie w czasopi$Smie
Journal of Molecular Liquids (IF 6,633). Zatgczony do cyklu prac rozdziat ukazat sie
w materiatach Kopernikanskiego Seminarium Doktoranckiego ,Na pograniczu chemii, biologii
i fizyki — rozwdj nauk”.

Rozprawe otwiera spis tresci oraz przydatny podczas czytania dzieta wykaz
stosowanych symboli i skrotéw. Nastepnie Autorka umiescita wprowadzenie oraz czesé
literaturowg, ktdéra umiejetnie wprowadza czytelnika w ogdlne zagadnienia zwigzane
z tematyka pracy. W rozdziale zaprezentowano obecny stan wiedzy na temat nanoczastek
Fes0a4, w tym ich wtasciwosci, struktury, metod syntezy, zastosowania oraz modyfikacji pod
katem wykorzystania ich jako selektywne nanoadsorbenty metali ciezkich. Kolejno opisano
zwiezle techniki badawcze wykorzystywane podczas charakterystyki nanoczgstek Fes0s4, m.in.
ich witasciwosci magnetycznych. W kolejnym rozdziale Doktorantka jasno zdefiniowata
nadrzedny cel pracy oraz sformutowata szereg zadan badawczych, ktérych realizacja
umozliwita osiggniecie gtdwnego celu badan. Kolejno nastepuje krétka czesé

eksperymentalna, a nastepnie rozdziat zawierajgcy analize i dyskusje wynikdw. Rozdziat ten



w zwiezty sposob opisuje najwazniejsze wyniki badan zawartych w publikacjach, bedacych
podstawg doktoratu. Kolejne czesci pracy obejmujg podsumowanie i wnioski, bibliografie,
obejmujgca 124 pozycje literaturowe oraz streszczenia w jezyku polskim i angielskim.
W nastepnym rozdziale, nieco mylgco zatytutowanym ,Materiaty dodatkowe”, Autorka
umiescita teksty swoich prac badawczych. Rozprawe zamyka czes¢ prezentujgca dorobek
naukowy Doktorantki i jej dziatalnos¢ pozanaukowg oraz oswiadczenia wspéfautoréw o ich
indywidualnym wkfadzie w powstanie publikacji. Catos¢ rozprawy zajmuje 147 stron.

Gtdwnym celem dysertacji byto zbadanie zdolnosci wigzgcych magnetycznych,
funkcjonalizowanych nanoczgstek typu rdzen-powtoka Fes0.@SiO; wzgledem wybranych
jondéw metali ciezkich: Cd?*, Pb?* oraz Cu?*. Badania rozpoczeto od syntezy magnetycznych
nanoczgsteczek Fes0a, ktére nastepnie poddano silanizacji w rezultacie czego otrzymano
nanomateriat typu rdzen-powtoka Fes;0.@SiO,. W toku badan nanoczagstki te poddano
funkcjonalizacji piecioma rdéznymi zwigzkami: EDTA, aming pierwszorzedowa, aming
tancuchowg zawierajgcq w swojej strukturze dwie grupy aminowe, aming taricuchowa
zawierajgcg w swojej strukturze trzy grupy aminowe oraz eterem azo-koronowym.
Wykorzystujgc szeroki wachlarz technik badawczych, mikrospokowych (SEM, TEM),
spektroskopowych (FT-IR, XPS, XRPD), pomiar potencjatu zeta { oraz pomiar kata zwilzania
(WCA), scharakteryzowano otrzymane nanokompozyty pod katem morfologii, sktadu
i struktury, hydrofilowosci oraz stabilnosci ich koloidéw wodzie. Badania elektrochemiczne
pozwolity na wyjasnienie wielu aspektéw adsorpcji wybranych jonéw metali przez
nanomateriaty. Pomiary prowadzono technikg réznicowej impulsowej anodowej
woltamperometrii strippingowej (DPASV) ze wstepnym zatezaniem jondw na wiszacej
kroplowej elektrodzie rteciowej (HDME). | tak, przeanalizowano oddziatywanie jonéw metali
z grupami funkcyjnymi nanoczastek, zbadano jak przechowywanie wodnej zawiesiny jednego
z nanoadsorbentéw wptywa na jego aktywnos$¢ wigzacy, przesledzono kinetyke wigzania
jondéw oraz poréwnano zdolnosci ich wigzania przez poszczegdlne nanomateriaty. Bazujgc na
wtasciwosciach magnetycznych Fes0as, stanowigcego rdzern badanych nanokompozytéw,
stosujgc zewnetrze pole magnetyczne zbadano i potwierdzono mozliwo$é odizolowania
zaadsorbowanych na jednym z nanomateriatdw jonéw. W ostatnim etapie eksperymentéw
zweryfikowano mozliwos¢ desorpcji jondw miedzi, po wczesniejszej adsorpcji na jednym
z materiatdw, potwierdzajac przydatnosc badanych nanoadsorbentéw do izolacji jonédw metali
z roztworu.

W przypadku rozprawy doktorskiej opartej na cyklu prac, opublikowanych
w recenzowanych czasopismach, rola recenzenta jest w zasadzie ograniczona. Opublikowane
manuskrypty zostaty juz zaopiniowane i przeanalizowane przez wybitnych specjalistow z danej
dziedziny, a ewentualne niedociggniecia wskazane autorom i przez nich skorygowane.

Oryginalno$¢ rozwigzania problemu naukowego, w kontekscie ukazania sie prac
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w recenzowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, nie moze budzi¢ watpliwosci.
Recenzentowi pozostaje stwierdzenie, jaki byt udziat Autorki w badaniach, poniewaz wszystkie
prace zgtoszone do rozprawy sg wieloautorskie. Co prawda Doktorantka nie zatgczyta
informacji o wtasnym udziale w badaniach, jednak uwazna lektura oswiadczen wspdétautorow
oraz pierwsze miejsce na liscie autoréw w kazdej z zatgczonych prac wskazujg na istotny udziat
Doktorantki w przeprowadzone badania i opublikowane prace.
Do najwazniejszych osiggnieé przedstawionej rozprawy doktorskiej zaliczam:

- opracowanie procedury syntezy trzech funkcjonalizowanych nanomateriatow
magnetycznych typu rdzen-powtoka bazujgcych na magnetycznym rdzeniu FesOs; do
modyfikacji powtoki SiO2 wykorzystano dwie aminy (posiadajgce w swojej strukturze dwie
i trzy grupy aminowe) oraz pochodng eteru azo-koronowego, co pozwolito na
sfunkcjonalizowanie nanoczastek Fe30s@SiO, takimi zwigzkami jak N-(2-aminoetylo)-3-
amino-propylotrimetoksy silan, N-(3-trimetoksysililopropylo) dietylenotriamina oraz N-(3-
(trietoksysililo)propylo)-1,4,7,10-tetraazacyklododekano-1-karboksyamid;  syntezy  tych
nanomateriatdw nie zostaty wczesniej opisane w literaturze;
- szczegdtowa charakterystyka trzech  wymienionych powyzej nanomateriatéw
magnetycznych oraz dwdch innych (ktérych sposoby syntezy zostaty wczesniej opisane w
literaturze) modyfikowanych N- [(3- trimetoksysililo)-propylo]etyleno diaminotrioctanem
trisodu oraz 3-(aminopropylo)trietoksy silanem (APTES) pod wzgledem morfologii, sktadu
i struktury, hydrofilowosci oraz stabilnosci ich koloidéw wodzie;
- zbadanie syntetyzowanych nanomateriatéw pod katem zdolnosci wigzacych wybranych
jonéw metali ciezkich: kadmu, otowiu i miedzi, oraz poréwnanie stopnia ich wigzania przez
badane nanoadsorbenty; po raz pierwszy do takich pomiaréw wykorzystano wiszgcg kroplowa
elektrodg rteciowg HDME; eksperymenty potwierdzity mozliwos¢ zastosowania badanych
nanoadsorbentdéw do skutecznej izolacji wybranych jondw metali z roztworéw wodnych;
- potwierdzenie koniecznosci funkcjonalizacji nanoczastek typu Fes;0s@SiO2; w celu
wykorzystania ich jako adsorbenty jonéw metali ciezkich; eksperymenty dowiodty, ze to
wiasnie zewnetrzne grupy funkcyjne obecne na powierzchni nanokompozytéw odpowiadajg
za wigzanie jondw.
Warto tu rdwniez podkresli¢ potencjat aplikacyjny przeprowadzonych badan.

Po przeczytaniu rozprawy nasuneto mi sie kilka pytan, gtdwnie dyskusyjnych.
Najwazniejsze z nich zamieszczam ponizej i prosze mgr Amande Kulpe-Koterwe

o ustosunkowanie sie do nich podczas obrony pracy.

- Jakie stosowano kryteria podczas optymalizacji parametréw pomiaréw
elektrochemicznych technikg rdznicowej impulsowej anodowej woltamperometrii

strippingowej (DPASV)?



- Jak ocenia Pani zielono$¢ syntezy i wykorzystania do remediacji ze srodowiska jonéw

metali ciezkich zaproponowanych nanoadsorbentow?

- Czy w oparciu o przeprowadzone badania mozna wyciggng¢ wnioski odnosnie mozliwosci
zaprojektowania nanomateriatu adsorpcyjnego przeznaczonego do remediacji ze

srodowiska okreslonego ksenobiotyku?

Praca jest napisana przejrzyscie, tre$¢ zostata zobrazowana bardzo starannymi
rysunkami i tabelami. Podsumowanie trafnie uwypukla wszystkie najwazniejsze etapy i wyniki
badan. W autoreferacie, jak w kazdej pracy, mozna znalez¢ nieliczne btedy redakcyjne,
literowki i niefortunne sformutowania. Z obowigzku recenzenta pragne zwrdci¢ uwage, iz
technika DPV to rdznicowa woltamperometria impulsowa, a nie pulsowa. Wspomniane

niedoskonatosci nie rzutujg na bardzo pozytywny odbidr pracy.

W pracy wida¢ doskonatg znajomos¢ tematyki badawczej oraz duze zaangazowanie
Doktorantki w prowadzone badania. Znaczne zrdéznicowanie stosowanych technik
pomiarowych pozwala wnioskowaé o szerokiej wiedzy z zakresu technik badawczych
i Swiadczy o doskonatym przygotowaniu Doktorantki do dalszej pracy badawczej. Nalezy
podkresli¢, iz srednia warto$¢ wspotczynnika oddziatywania zgtoszonych do doktoratu
publikacji wynosi 5,5, co jest wartoscig ponadprzecietng, jezeli chodzi o dorobek publikacyjny
zgtaszany jako podstawa rozprawy doktorskiej. Catkowity dorobek naukowy mgr Amandy
Kulpy-Koterwy, jak na mtodego naukowca, nalezy réwniez uzna¢ za wyrdzniajacy. Jest ona
wspoétautorem 6 publikacji o sumarycznym IF wynoszacym 27,7 oraz dwdch rozdziatéw
opublikowanych w monografiach naukowych. Doktorantka wielokrotnie uczestniczyta
w konferencjach krajowych i zagranicznych. W swoim dorobku ma 9 wystgpien ustnych oraz
10 prezentacji posteréow, ponadto wyniki badan przeprowadzonych z jej udziatem zostaty
zaprezentowane na konferencjach kilkanascie razy przez wspétautoréw. Doktorantka
czterokrotnie zdobyfa granty na swoje badania z wewnetrznych funduszy Uniwersytetu
Gdanskiego przeznaczonych dla mtodych naukowcdw oraz doktorantdw, ponadto brata udziat,
jako wykonawca, w realizacji grantu NCN Sonata Bis. Wspomnie¢ nalezy réwniez o szerokiej
dziatalnosci pozanaukowej mgr Amandy Kulpy-Koterwy: m.in. jest przewodniczgcg Rady
Doktorantéw i cztonkiem Uczelnianej Komisji Stypendialnej ds. Doktorantéw na Wydziale

Chemii UG, oraz cztonkiem Rady Wydziatu z ramienia doktorantéw.

Podsumowujgc, z petnym przekonaniem stwierdzam, iz przedstawiona praca
doktorska catkowicie spetnia warunki okresSlone w art. 187 ust. 1-3 Ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 2018 r., z pézniejszymi zmianami, i wnosze do Rady Dyscypliny
Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdarnskiego o dopuszczenie mgr Amandy Kulpy-Koterwy do

dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Z przedstawionych osiggnie¢ Doktorantki wynika, iz jest ona obiecujagcg mtfoda
naukowczynig. Wyniki badan, ktére przeprowadzita w ramach realizacji pracy doktorskiej oraz
w ktérych brata udziat, zostaty opublikowane w renomowanych czasopismach naukowych.
Zwazywszy na szeroki zakres badan, ich warto$s¢ merytoryczng i potencjat aplikacyjny, oraz
dorobek naukowy Doktorantki, wnioskuje o wyréznienie rozprawy doktorskiej mgr Amandy

Kulpy-Koterwy.
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