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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Amandy Kulpa-Koterwy
pt. ,, Modyfikowane nanoczastki magnetyczne (FesO4) — synteza charakterystyka oraz

wykorzystanie do wigzania wybranych jon6w metali”

Praca doktorska mgr Amandy Kulpa-Koterwy zostata zrealizowana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego w Katedrze Chemii Analitycznej pod kierownictwem dr hab. Pawta
Niedziatkowskiego, prof. UG. Przedtozona rozprawa doktorska koncentruje si¢ na badaniu
zdolnoéci wiazania wybranych jonéw metali ciezkich (Cd?*, Pb?*, Cu?") przez serie
funkcjonalizowanych nanoczastek opartych na magnetycznym rdzeniu FesOs@SiO>. Pierwsza
cze$¢ pracy poswiecona jest omoOwieniu literatury w kontek$cie aktualnego stanu wiedzy
dotyczacego struktury, wlasciwosci, metod syntezy oraz modyfikacji powierzchniowej
nanoczastek Fe3Os. Uwienczenie tej czgsci stanowi rozdzial, ktory krotko przedstawia techniki
badawcze wykorzystywane do charakterystyki tego rodzaju nanoczastek. W dalszych
rozdziatach przedstawiono cel pracy oraz opis metod eksperymentalnych zastosowanych w
badaniach. Nastgpnie przedstawiono zwiezty opis uzyskanych wynikoéw, wsparty analizg i
dyskusja, konczacy si¢ podsumowaniem 1 wnioskami. Materialty dodatkowe, w postaci
opublikowanych czterech prac, stanowig pozostata cze¢$¢ pracy, oferujac czytelnikowi
mozliwo$¢ bardziej szczegdtowego zapoznania si¢ z zastosowang metodologia badan, ich
wynikami, a takze zapewniaja poglebiong analiz¢ uzyskanych rezultatow. Struktura pracy jest
przejrzysta i czytelna. Literatura zostala bardzo dobrze dobrana z uwzglednieniem

najwazniejszych publikacji, co dowodzi, ze Autorka doskonale zgtebita podjeta tematyke.

Gloéwnym celem pracy byto zbadanie efektywno$ci wigzania wybranych jonéw metali

cigzkich takich jak kadm, otéw i miedz przez funkcjonalizowane nanoczastli typu rdzen-
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powloka o ogdlnym wzorze FesOs@SiO2-R, gdzie R oznacza ligand wiazacy metal.
Funkcjonalizacja nanoczastek obejmowata rozne ligandy zawierajace grupy funkcyjne zdolne
do tworzenia wigzania koordynacyjnego z kationami metali. Byly to odpowiednio grupy
aminowe lub karboksylowe oraz w jednym przypadku zastosowano ligand makrocykliczny
(oznaczony jako cyclen). Ten ostatni przypadek zastuguje na szczegodlng uwagg, poniewaz
zaro6wno procedura syntezy jak 1 charakterystka nanoczastek FesOs@SiO2-cyclen zostaty
opisane po raz pierwszy. Do celow scharakteryzowania sytezowanych nanoczastek
wykorzystano szeroki zakres technik eksperymentalnych, takich jak SEM, TEM, XPS, XRD,
FT-IR, pomiar potencjatu zeta i kata zwilzania, co niewatplwie wyroznia t¢ pracg. Pokazuje to
réwniez systematyczne i kompleksowe podejscie Doktorantki do prac eksperymentalnych. Do
bezposredniej oceny skuteczno$ci wigzania kationdw metali przez funkcjonalizowane
nanoczastki wykorzystano technik¢ rdéznicowej pulsowej anodowej woltamperometrii
strippingowej (DPASV) z wykorzystaniem wiszacej kroplowej elektrody rteciowej, co réwniez
stanowi element nowosci. Uzyskane wyniki wykazaty, ze niektore nanoczastki, w tym
Fes04@Si02-EDTA-Cd?*, Fes04@SiO2-N1—Pb?*, Fes04@SiO2-N2—Pb?*, Fes0s@SiO2-Ns—
Cu?* oraz Fes04@SiO2-cyclen—Cd?*, charakteryzowaly sie wysokim stopniem wiazania jonow,
przekraczajacym 90%. Z kolei nanoczastki FesOs@SiO2-N3 byly selektywne wobec jonow
Cu?*, nie wykazujac zdolnoéci wiazania jonow Cd?* i Pb?". Dodatkowo, eksperymenty
wykazaty mozliwo$¢ desorpcji jondw Cu?" z nanoczastek Fes0s@SiO2-N3 przez obnizenie
warto$ci pH roztworu, co umozliwito niemal catkowity odzysk zaadsorbowanych jonow
miedzi. Rezultat ten jest nie do przecenienia, miedz jest cennym metalem wykorzystywanym
w wielu sektorach, takich jak elektronika i wytwarzanie energii. Selektywne wigzanie jonow
miedzi (przy zatozeniu mozliwosci przeskalowania procesu) potencjalnie pozwala na jej
odzysk z procesow przemystowych i Sciekéw, co mogltoby wymiernie wspiera¢ gospodarke o
obiegu zamknietym. Z kolei nanoczastki Fe3Os@SiOz-cyclen okazaly si¢ skuteczne w
wigzaniu wszystkich badanych jondéw, co pozwolito na ich klasyfikacje jako adsorbent
uniwersalny. Skuteczno$¢ wigzania jondw metali przez nanoczastki FezOs@SiO.-cyclen
potwierdzono przez izolacj¢ zaadsorbowanych jondéw przy uzyciu zewngtrznego pola
magnetycznego, co pozwolito na stwierdzenie trwalego zwigzania jonéw przez nanoadsorbent,
co ma wymierne znaczenie w kontekscie oczyszczania wody i1 ochrony $srodowiska przed
zanieczyszczeniami metalami cigzkimi. Zatem wyniki badan elektrochemicznych nie tylko
potwierdzaja skutecznos$¢ syntezowanych nanoczastek jako adsorbentow dla wybranych jonow
metali cigzkich, ale rowniez wskazuja na ich potencjalne zastosowania w izolacji tych jonow z

roztworéw wodnych, co ma istotne znaczenie aplikacyjne.
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Ogolnie praca jest na bardzo dobrym poziomie, aczkolwiek po lekturze catej rozprawy nasuwa

si¢ kilka uwag oraz pytan. Ponizej zostaly one szczegélowo wypunktowane.
Uwagi o charakterze edytorskim:

. Na Rysunku 1 poréwnujacym obiekty w skali nano, zilustrowane sg uktady typu miceli,
liposoméw, dendrymerdw, nanoczgstek oraz nanorurek. Rozmiary tych obiektéw sg ogdlnie
znane, ale na omawianym rysunku w zaden sposob nie korelujg one ze skalg na osi definiujgcej

rozmiar w nanometrach.

. W tekscie na stronie 11 czytelnik znajduje odwotanie do Rysunku 2. Jak stwierdza
Autorka pracy, pierwsze artykuly zawierajace w tytule fraze ,,FesO4 nanoparticles” pojawity
sig w 1998, co jest zreszta zgodne z informacjami jakie mozna znalez¢ w bazie Scopus. Jednak

jak wynika z zalagczonego wykresu, pojedyncze prace ukazaty si¢ w 1990 1 1992.

. Mozna mieé watpliwosci, czy okreslenie N-[(3-
trimetoksysililo)propylo]etylenodiaminotrioctanu trisodu skrotem EDTA nie jest naduzyciem.
De facto zwigzek ten, podobnie jak ligandy unieruchomione na nanoczgstkach Fe304@SiO-

EDTA nie sg indywiduum chemicznym, ktore zwyczajowo okreslamy jako EDTA.

. Schematyczny zapis elektrody kalomelowej na stronie 35 jest niewtasciwy. Zgodnie z
powszechnie stosowang konwencja w elektrochemii, poszczegdlne fazy powinny by¢ od siebie
oddzielone pionowymi liniami, a nie uko$nikami. Blad ten powielony jest praktycznie na

wigkszos$ci rysunkéw w tym rowniez w publikacjach (zatgczniki 1-4).

. Na stronie 41 wlasciwe byloby zdefinowanie potencjatu zeta/dzeta jako potencjatu

elektrokinetycznego, a nie elektrycznego.

W trakcie publicznej obrony chcialbym natomiast poprosi¢ Doktorantkg o odniesienie si¢ do

nastepujacych uwag:

. Na stronach 41-42 przedstawiono wartosci potencjatu zeta dla poszczegdlnych
funkcjonalizowanych nanoczgstek. Jako, ze potencjal zeta nie jest wyznaczany bezposrednio w
pomiarze, ale oblicza si¢ go na podstawie ruchliwos$ci elektroforetycznej, warto bytoby

uzupetni¢ informacje, jakie rownanie wykorzystano do obliczen.

. Jak wykazata Autorka pracy, wydtuzone przechowywanie zawiesiny nanoczastek w 0.5

M wodnym roztworze KCl negatywnie wpltywa na ich aktywno$¢. Zabraklo mi tutaj



komentarza, czy jest to istotny problem z punktu widzenia potencjalnych praktycznych

zastosowan, czy tez moze przechowywanie ich ,,na sucho” catkowicie go rozwiazuje.

. Czy w konteks$cie wigzania badanych jonow metali ci¢zkich przez poszczegodlne ligandy
unieruchomione na powierzchni nanoczgstek, rozwazano jaka jest relacja pomig¢dzy
rozmiarami poszczegolnych jonow, a efektywnoscig ich wigzania? Ewentualnie, czy
wyznaczane byly stale trwatosci dla samych ligandow (nie zwigzanych z MNPs)
kompleksujacych poszczegdlne jony i czy tutaj ewentualnie mozna spodziewac si¢ korelacji z
efektywnoscia wigzania jonow przez odpowiednie nanoczgstki zmodyfikowane takimi

ligandami?

. Na stronie 50, oraz w pracy stanowigcej zalgcznik nr 3, Autorka analizuje
woltamogramy ilustrujace przesunigcie pikow w kierunku bardziej ujemnych potencjatéw po
odseparowaniu nanoczgstek ze zwigzanymi jonami metali. Jak wyjasniono w tekscie, efekt ten
jest nastepstwem odseparowania nanoczastek z roztworu. Jednak nalezy zwrdci¢ uwage, ze
polozenie pikdw jest przesunigte wzgledem sygnatow uzyskanych dla wyjsciowego roztworu,
a zatem takiego, gdzie MNPs jeszcze nie byty dodane. Innymi stowy, thumaczenie tego efektu

odseparowaniem MNPs wydaje si¢ by¢ nie do konca wtasciwe.

. Czy mozliwe jest oszacowanie liczby ligandow znajdujacych si¢ na MNP? Czy

ewentualnie Doktorantka podejmowata proby dokonania takich szacunkéw?

. W kontekscie prowadzonych badan wigzania jonow przez zmodyfikowane MNPs,
Autorka stusznie zwraca uwage na konieczno$¢ odpowiedniego doboru pH roztworu do
pomiarow elektrochemicznych. Jednak gltéwny nacisk zostal polozony na konieczno$¢
zminimalizowania efektow zwigzanych z hydroliza jonow. Niemniej, rownie wazne beda
rOwnowagi zwigzane z protonowaniem/deprotonowaniem grup funkcyjnych wystepujacych w
ligandach, takich jak -COOH oraz -NH> (drobna wzmianka na ten temat pojawia si¢ w cze$ci
obejmujacej podsumowanie i wnioski). Zatem, czy znane s3 stosowne wartosci pKa i pKp
wystepujacych w ligandach grup funkcyjnych? Przyktadowo, w publikacji stanowigcej
zalacznik nr 3 zaobserwowano pasmo absorpcyjne na widmie FTIR przy okoto 2900 cm™ i
przypisano je do drgan rozciagajacych N-H. Tak nisko (w sensie liczby falowej) polozone
pasmo drgan rozciagajacych N-H moze §wiadczy¢ o obecnosci protonowanej grupy aminowej,
zatem, czy zastosowane w pomiarach elektrochemicznych pH jest wystarczajace, aby

zdeprotonowac grupy aminowe i umozliwi¢ wigzanie kationdw metali?



. Na wigkszosci wykresow (rowniez tych w publikacjach) ilustrujagcych zalezno$ci
natezenia pradu od czasu lub od masy zaaplikowanych MNPs nie ma zaznaczonych odchylen
standardowych. Czy byly one mniejsze niz rozmiar graficznych symboli reprezentujacych

wyniki, czy tez informacja ta nie zostala w ogdle uwzgledniona na wykresach?

. W publikacji stanowigcej zatacznik nr 3, na rysunku 8 przedstawiono model wigzania
kationu metalu do liganda tetraazacyklodekanowego. Czy jest to faktyczna geometria
powstajacych kompleksow? Jaka jest relacja pomiedzy rozmiarem badanych kationow i

rozmiarem luki w makrocyklu?

Nalezy jednak wyraznie zaznaczy¢, ze przedstawione powyzej uwagi oraz pytania maja na celu
jedynie doprecyzowanie badz uscislenie pewnych zagadnien. Moja ocena przedstawionej do
recenzji rozprawy doktorskiej jest jednoznacznie pozytywna. Warto réwniez podkresli¢
dotychczasowe osiggni¢cia naukowe Doktorantki, ktore w mojej opinii s3 wyrdzniajace na tym
etapie kariery naukowej. Mgr Amanda Kulpa-Koterwa jest wspotautorka 6 publikacji w
czasopismach z listy filadelfijskiej, jednego rozdziatu w monografii, jak réwniez ma na swoim
koncie liczne prezentacje konferencyjne zarbwno w formie wystapien ustnych, jak i posterow.
Ponadto aktywnie pozyskiwata wewnetrzne srodki finansowe Wydzialu Chemii UG na swoje
badania, jak roOwniez realizowala, jako stypendystka, zadania w ramach grantu Sonata Bis

finansowanego przez NCN.

Podsumowujac, warto$¢ naukowa przedtozonej pracy doktorskiej jest znaczaca, bioragc pod
uwagg jej wktad w rozwoj nowych, skutecznych i selektywnych nanoadsorbentéw, ktére moga
by¢ stosowane w walce z jednym z najwazniejszych wyzwan cywilizacyjnych, jakim jest
ochrona srodowiska naturalnego oraz zdrowia publicznego przed skutkami zanieczyszczen. W
kontekscie rosngcej potrzeby rozwoju technologii przyjaznych dla $srodowiska, praca ta stanowi

cenny wktad w chemi¢ materialow, chemig analityczna, a posrednio i chemi¢ $rodowiska.
Whniosek koncowy

Rozprawa doktorska Pani mgr Amandy Magdaleny Kulpa-Koterwy zatytulowana
,Modyfikowane nanoczastki magnetyczne (Fe3Os4) — synteza charakterystyka oraz
wykorzystanie do wigzania wybranych jonow metali” reprezentuje wysoki poziom naukowy i
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego, zgodnie z wymaganiami Ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce stawianymi rozprawom doktorskim.

Przedstawione w pracy wyniki badan wnosza elementy nowo$ci naukowej i poszerzaja wiedzg



z zakresu chemii materiatlowej, jednoczesnie dostarczajac narzedzi/rozwigzan dla chemii

analitycznej oraz chemii $Srodowiska.

Innymi stowy, recenzowana praca spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim i wobec
powyzszego wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Gdanskiego o
dopuszczenie Pani Amandy Magdaleny Kulpa-Koterwy do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego oraz do publicznej obrony.
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