INSTYTUT

I =S _ hr |

Lublin, 8.07.2022 r.

dr hab. Katarzyna Szewczuk-Karpisz
Zaklad Fizykochemii Materialow Porowatych
Tel. 81 744 50 61 w. 129

E-mail: k.szewczuk-karpisz@ipan.lublin.pl

RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr Marcina Sieka
pt. ,Sorpcja, degradacja oraz przemieszczanie si¢ tebukonazolu w profilach polskich
gleb mineralnych”
opracowana na zlecenie Pani prof. dr hab. Barbary Kotodziej,
Przewodniczacej Rady Dyscypliny Rolnictwo i Ogrodnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego
w Lublinie

(pismo RD RiO 531/0s/2022 z dnia 1.06.2022 r.)

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze Chemii na
Wydziale Nauk o Zywnosci i Biotechnologii Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie, pod

kierunkiem naukowym Pana dr hab. Tadeusza Paszko, prof. Uczelni.

Gleba jest naturalnym tworem przyrody, odgrywajagcym ogromng rolg w zyciu
czlowieka i innych organizméw. Jest ona zrodtem zdrowej zywnosci, miejscem sekwestracji
dwutlenku wegla, a takze $rodowiskiem do zycia miliardow réznych organizméw, w ktorym
nieustannie zachodza procesy syntezy i rozktadu zaroéwno substancji organicznych, jak
i nieorganicznych. Niestety, w wielu regionach $wiata gleba jest nieustannie degradowana
w wyniku roznych dzialalnosci czlowieka, m.in. niezréwnowazonych praktyk w zakresie
rolnictwa i le$nictwa oraz zlego gospodarowania gruntami. Duzym problemem jest rowniez
stosowanie znacznej ilosci $rodkéw chemicznych, m.in. nawozéw, srodkéw ochrony roslin
i antybiotykow, celem zwigkszenia jakosci i ilosci plonéw lub minimalizowania strat podczas
hodowli zwierzat. Szacuje sie, ze w krajach cztonkowskich Unii Europejskiej ok. 60-70%

gleb jest nieurodzajnych ze wzgledu na to, jak si¢ nimi gospodaruje. Ilos¢ gleb
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nieurodzajnych z powodu zanieczyszczen moze by¢ jeszcze wigksza. Do tej pory
zidentyfikowano ok. 3 min miejsc w Europie, w ktérych prowadzona jest dziatalnos¢
potencjalnie zanieczyszczajaca, a 340 tys. z nich bedzie prawdopodobnie wymagac
remediacji. Gleba zdegradowana posiada ograniczone zdolnosci do pelnienia funkcji
ekosystemowych. Pogorszeniu ulegaja jej wiasciwosci chemiczne i fizyczne, a takze
aktywnos¢ biologiczna. Ze wzgledu na to, ze proces glebotworczy jest dlugotrwaly i 1 cm
warstwy gleby moze tworzy¢ si¢ nawet tysigc lat, jest ona zasobem praktycznie
nieodnawialnym i ograniczonym.

Pestycydy sa stosowane przez rolnikow celem ochrony roslin przed szkodnikami,
grzybami czy chwastami. Czesto sg to substancje o wysokie] trwalosci, ktore pozostaja
w $rodowisku glebowym przez wiele miesiecy, a nawet lat i ulegaja bioakumulacji. Moga one
byé takze wymywane do wod gruntowych i powierzchniowych i tam rowniez wplywaé na
funkcjonowanie ekosystemow. Ze wzgledu na to, ze pestycydy wykazujg toksyczno$¢ nie
tylko wzgledem gatunkéw bedacych przedmiotem zwalczania, stwarzajg one powazne
zagrozenie dla gleb i zyjacych w niej organizméw. Wskazane jest zatem ich rozwazne
i umiejetne stosowanie, a wprowadzenie do obrotu nowych $rodkéw ochrony roslin powinno
byé poprzedzone odpowiednimi badaniami ekotoksykologicznymi oraz okresleniem
generowanego przez nie ryzyka dla srodowiska przyrodniczego. Niezbedne sa réwniez
badania, ktére pozwola okresli¢ interakcje pestycydow z poszczegélnymi sktadnikami gleb,
szybkos¢ ich degradacji oraz stopien wymywania do wéd. Opiniowana rozprawa doktorska
idealnie wpisuje si¢ we wszystkie te aspekty.

Pan mgr Marcin Siek okreslit zdolnos¢ tebukonazolu (TB) do penetracji do wod
gruntowych oraz mozliwosci jego akumulacji w profilach typowych polskich gleb
mineralnych. Tebukonazol to fungicyd triazolowy, skladnik srodkéw ochrony roslin
stosowanych w rolnictwie przeciwko chorobom grzybiczym. Uniemozliwia on rozwdj
grzybni poprzez zahamowanie produkcji ergosterolu, wchodzacego w skfad blon
komoérkowych grzybow. Jak wskazuje Doktorant, liczba produktow zawierajacych TB
dopuszczonych do obrotu stale roénie, a ich stosowanie w Polsce jest bardzo czgste. W 2019
roku Polska zajmowata 3 miejsce w UE pod katem stosowania fungicydéw azolowych.
W rezultacie w latach 2013-2016 tebukonazol byl najczesciej wykrywana substancja
w polskich rzekach. Wybor tego zwigzku do badan dokonany przez Pana mgr Marcina Sieka
jest zatem w pelni uzasadniony.

Eksperymenty wykonano na 6 profilach glebowych z obszaru potudniowo-wschodniej

Polski, ktére maja duze znaczenie rolnicze. Zostaly one wytypowane z Bazy Uprawnych Gleb
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Mineralnych Polski Instytutu Agrofizyki PAN w Lublinie. Dwa z nich (611 i 805)
zakwalifikowano jako Arenosols, ktore reprezentowaly 27% polskich gleb uprawnych
wytworzonych z piaskow. Kolejne dwa profile (590 i 824) to Luvisols, reprezentujace 24,7%
polskich gleb uprawnych wytworzonych z piasku gliniastego lub gleby piaszczyste).
Kolejnym profilem zakwalifikowanym réwniez jako Luvisol byt profil 564, reprezentujacy
6,9% gleb wytworzonych z lessow i utwordow lessowatych. Ostatnim badanym profilem
glebowym byt Chernozem (587), reprezentujacy ok. 1% gleb uprawnych w Polsce. Wybrane
do badan gleby scharakteryzowano poprzez oznaczenie: (1) sktadu granulometrycznego, (2)
zawartoéci wegla organicznego, (3) porowatosci i powierzchni wiasciwej metoda
adsorpcji/desorpeji azotu i pary wodnej, (4) zawarto$ci wybranych jonéw metali (glinu,
zelaza, miedzi, manganu), (5) kwasowosci potencjalnej i wymiennej, (6) frakcji materii
organicznej, (7) aktywnosci mikrobiologicznej, (8) zawartosci biomasy oraz (9) maksymalnej
pojemnosci wodnej. Grupy funkcyjne glebowej materii organicznej okreslono za pomocg
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR).

Doktorant przedstawil wyniki swoich badan w 3 publikacjach naukowych.
W pierwszej pracy opisano zwigzek adsorpcji tebukonazolu w glebach z procesem jego
degradacji. Wskazano réwniez parametry fizykochemiczne gleby, od ktorych zalezny jest
rozktad fungicydu. Do opisu danych eksperymentalnych adsorpcji i degradacji zostal uzyty
model kinetyki adsorpcji nierownowagowej z dwoma rodzajami centréw sorpcyjnych
zintegrowany z pierwszorzedowym modelem kinetyki degradacji fungicydu zachodzace]
w fazie wodnej oraz w centrach aktywnych. Model ten zaklada istnienie dwoch rodzajow
miejsc sorpeyjnych: centréw, na ktorych adsorpcja zachodzi natychmiast (S;), oraz centrow,
na ktorych adsorpcja jest powolna (S2). Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze pierwsza faza szybkiej adsorpcji TB w glebie trwala krotko — mniej niz 30 min. Szybkos¢
adsorpcji TB byla najwigksza w glebach o najwigkszej iloci poréw o promieniu powyzej 2,5
mm, oznaczonych metoda desorpcji azotu, oraz w glebach o najwigkszym $rednim promieniu
poréw. W glebach o najwigkszej ilosci poréw o promieniu ponizej 5,0 mm, oznaczonych na
podstawie desorpcji pary wodnej, adsorpcja bylta wolniejsza. Zatem tebukonazol adsorbowany
w porach dostepnych dla czasteczek wody, odpowiedzialnych za adsorpcje frakeji Sz. byl
w tej frakcji silniej adsorbowany, a desorpcja byta w mniejszym stopniu odwracalna niz dla
frakcji S;, ktorej adsorpcja zachodzila na zewnetrznych powierzchniach czastek gleby
dostepnych dla czasteczek azotu. Degradacja TB byta procesem mikrobiologicznym,
sprzezonym z procesem jego powolne; adsorpcji w glebach. Zachodzita ona w fazie wodne}j,

w duzych porach gleb dostgpnych dla mikroorganizmow. W glebach o duzej ilosci porow
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0 promieniu powyzej 2,5 mm, otrzymanych z desorpcji pary wodnej, szybkos¢ degradacji
byla wolniejsza. Adsorpcja fungicydu w tych porach o duzej polarnosci zachodzita powoli.
Zaadsorbowane czasteczki mialy mniejsza zdolno$é¢ do desorpcji i w rezultacie byty
w mniejszym stopniu dostepne dla mikroorganizméw.

W drugiej publikacji zidentyfikowano skladniki gleb mineralnych, ktére biorg udziat
w adsorpcji tebukonazolu. Stwierdzono, ze proces adsorpcji TB byl zalezny od pH -
adsorpcja byla wigksza przy pH < pKa fungicydu, tj. w warunkach, w ktorych TB
wystgpowal w formie kationowej. Z kolei w pH > pKa, w ktérym dominowata forma
neutralna TB, jego adsorpcja byla wyraznie mniejsza. Czasteczkowa forma TB byla gtéwnie
wigzana przez frakcje humin (HN) poprzez tworzenie wigzan wodorowych, a takze
oddzialywania hydrofobowe i typu n-m. Analizy widm FTIR wykazaly, ze forma ta byla
adsorbowana w tej czesci materii organicznej, ktéra zawierala duza ilo$¢ lancuchow
weglowodorowych. Kationowa forma TB byta réwniez wigzana przez HN, a jej adsorpcja
wzrastata wraz ze wzrostem ilosci kationéw wodorowych zaadsorbowanych w wymiennych
1 trwatych centrach sorpcyjnych materii organicznej i mineratow ilastych. Adsorpcja tej formy
byla silnie skorelowana z drganiami rozciagajacymi C=0 materii organicznej, co
wskazywalo, ze w proces zaangazowane sa grupy karboksylowe. Ugrupowania te braty udziat
glownie w wymianie jonowej pomigdzy adsorbentem i adsorbatem. Oprécz tego mechanizmu
pomigdzy atomem N(4) fungicydu a wodorem, zaadsorbowanym w trwalych centrach
sorpeyjnych materii organicznej i mineraléw ilastych, moze zachodzi¢ kompleksowanie. Ze
wzgledu na to, ze frakcja HN wykazywata najwyzsze powinowactwo do kationowej formy
TB, w adsorpcj¢ moga by¢ réwniez zaangazowane jej grupy hydroksylowe oraz atomy N(2).
Fungicyd zachowuje si¢ wtedy jak ligand multiwalentny. Stworzony przez autoréw model
matematyczny wyjasniajacy zalezny od pH proces adsorpcji tebukonazolu w badanych
glebach moze by¢ stosowany réwniez do opisu adsorpcji innych zasadowych pestycydéw
w glebie.

W trzeciej publikacji przedstawiono wyniki modelowania procesow sorpcji,
degradacji i przemieszczania si¢ tebukonazolu w profilach glebowych, ktére przeprowadzono
przy uzyciu programu FOCUS PELMO. Na podstawie symulacji stwierdzono, ze po oprysku
wigkszos¢ fungicydu, ktéra dostata si¢ do gleby, byla zatrzymywana w warstwie 0-15 cm.
Niewielka jego ilos¢ przenikata do podglebia, ale proces ten byt bardzo wolny. Najwieksza
akumulacja TB zachodzita w warstwie 0-5 cm (0,069-0,320 mg/kg), duzo mniejsze ilosci TB
kumulowaty si¢ w warstwach 5-10 i 10-15 ¢cm (odpowiednio: 0,022-0,118 i 0,004-0,035
mg/kg). Ok. 97-98% tebukonazolu zatrzymanego w glebie ulegato degradacji
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mikrobiologicznej. Jednak w latach, w ktérych warunki pogodowe byty niekorzystne dla
degradacji, ok. 11% fungicydu pozostawato niezdegradowanych. Szacunkowe pobieranie
tebukonazolu przez rosliny bylo niskie, tj. < 2% dawki, ktéra zostala wprowadzona do gleby.
Symulacje wykazaly réwniez, ze z powodu silnej adsorpcji tebukonazolu w fazie stalej gleby.
Jego stezenia w roztworze glebowym byly mate — na gl¢bokosci 25 cm wynosily < 0,02
pg/dm’. TB mogl penetrowaé wraz z fazg wodna do gigbokosci 75 cm, ale jego stezenia na tej
glebokosci byly bardzo mate (< 0,002 ug/dm®). Sladowe ilosci tebukonazolu na glebokosci
I m oszacowano tylko dla jednego profilu. Oznacza to, ze w badanych glebach nie istnieje
niebezpieczenistwo przemieszczania sie TB do wéd gruntowych w  stezeniach
przekraczajacych norme jakosci wody dla UE, tj. 0,1 png/dm?’. Istnieje natomiast zagrozenie
jego sptywu powierzchniowego po intensywnych opadach, ktére jest podyktowane sorpcja
duzej ilosci fungicydu w warstwie 0-5 cm.

Publikacje zaliczone do rozprawy doktorskiej Pana mgr Marcina Sieka ukazaly sie
w czasopismach z listy JCR w latach 2019-2021. Byly to: Science of the Total Environment
(wydawnictwo Elsevier, 200 pkt. MNiSW, IF 7,963), Molecules (wydawnictwo MDPI, 140
pkt. MNiSW, IF 4,412) oraz Journal of Ecological Engineering (wydawcy: Politechnika
Lubelska oraz Polskie Towarzystwo Inzynierii Ekologicznej, Lubelski Oddziat PTIE, 70 pkt.
MNiSW, IF 0,9). Sumaryczny wspétezynnik oddzialywania IF prac wynosi 13,275, natomiast
sumaryczna liczba punktéow MNiSW obowigzujacych w roku wydania pracy to 410. Jedna
publikacja naukowa ma 5 autoréw, natomiast w dwéch pozostatych publikacjach autorami sa
jedynie Doktorant i Pan promotor. We wszystkich pracach Pan mgr Marcin Siek jest
pierwszym autorem, a w jednej peni funkcje autora korespondencyjnego. Nie zostat jednak
podany procentowy udziat Doktoranta w tworzeniu poszczegolnych prac, co utrudnia ocene
jego wkiadu w przygotowanie prac. Wspétautorki, tj. Pani mgr Urszula Wojcieszek, Pani dr
hab. Maria Jerzykiewicz oraz Pani prof. dr hab. Joanna Matysiak, oszacowaly swoj udziat
Jjedynie na 5-10%. Dodatkowo Pan promotor w swoim o$wiadczeniu zaznacza, ze Doktorant
wykonywal wiele pomiaréw samodzielnie, wykonat pierwsze wersje manuskryptow
wszystkich prac oraz przygotowat prace do druku. Na tej podstawie stwierdzam, ze udzial
Pana mgr Marcina Sieka w powstawaniu prac wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej nie
budzi zastrzezen.

Oprécz kopii publikacji naukowych recenzowana rozprawa doktorska zawiera 59-
stronnicowy opis badan skladajacy si¢ z nastepujacych rozdziatow: 1. Wstep, 2. Cel pracy, 3.
Lista publikacji wchodzacych w sklad racy doktorskiej, 4. Metodyka badan i stosowane
metody, 5. Wyniki i dyskusja, 6. Wnioski, 7. Literatura. W opisie tym Doktorant zachowuje

Instytut Agrofizyki ul. Doswiadczalna 4 tel.: 81 744 50 61 www.ipan.lublin.pl
im. Bohdana Dobrzariskiego 20-290 Lublin faks: 81 744 50 67
Polskiej Akademii Nauk e-mail: sekretariat@ipan.lublin.pl

5



eI h

P AR N

podzial na poszczegélne publikacje, tj. przedstawia metody, wyniki i ich interpretacje wedlug
kolejno opublikowanych prac. Osobiscie nie jestem zwolenniczka takich podziatow, ale
oczywiscie nie jest to btad i z pewnos$cia mozna stwierdzi¢, ze rozprawa posiada odpowiednig
strukture. Opis badan zostal przygotowany starannie. We wstgpie Pan mgr Marcin Siek
uzasadnia wybor tematyki, opisuje problem wynikajacy ze stosowania fungicydéw azolowych
w rolnictwie. Prezentuje krotki przeglad literatury wskazujac na luke, ktérg pragnie uzupetnic.
Co wiecej, podkresla zasadno$¢ przeprowadzania badan modelowych dotyczacych losow
pestycydow w glebach. Formuluje prawidlowo hipotezg, ktéra odpowiada zakresowi
przeprowadzonych badan. W kolejnych rozdziatach Doktorant opisuje wykorzystane metody
oraz syntetycznie przedstawia uzyskane wyniki i ich interpretacj¢. Szczegélowa dyskusja
wynikow zostala zawarta w publikacjach wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej.
Podsumowaniem opisu badan jest 10 w pelni uzasadnionych wnioskéw. Sa one napisane
w sposob przystepny, dzieki czemu sa zrozumiate nawet dla 0séb nie bedacych specjalistami
w zakresie modelowania danych. Rozdzial , Literatura” zawiera 104 pozycje literaturowe,
a wiele z nich pochodzi z ostatnich lat. Dobor pismiennictwa jest odpowiedni. Opiniowana
rozprawa doktorska zawiera réwniez ,Streszczenie” w jezyku polskim i angielskim,
w ktérych Doktorant skrétowo opisal przeprowadzone badania oraz ich wyniki. Na koncu
rozprawy znajduja si¢ o$wiadczenia wspétautorow i Pana promotora.

Tematyke poruszong przez Pana mgr Marcina Sieka uwazam za aktualng 1 wysoce
istotna dla oceny ryzyka stosowania tebukonazolu dla srodowiska wodno-gruntowego. Praca
jest starannie przygotowana pod wzgledem edytorskim. Jest przejrzysta oraz zawiera czytelne
wykresy, rysunki i tabele. Autor nie ustrzegl si¢ jednak drobnych bledéw edytorskich,
glownie interpunkcyjnych (brak przecinkow, bledy w wielkodci liter, kropki zamiast
przecinkéw w liczbach, itd.). Nie zostaly réwniez podane informacje o dodatkowej
aktywnosci Doktoranta, np. o jego ewentualnym udziale w konferencjach naukowych, udziale
w projektach czy wspélpracy z naukowcami z innych osrodkéw naukowych. Dodatkowo
lekture rozprawy utatwilby spis wszystkich symboli uzywanych przez Doktoranta. Razi mnie
takze zamienne stosowanie terminéw ,sorpcja” i .,adsorpcja”. Te drobne uchybienia nie
wplywaja jednak na mojga pozytywng oceneg pracy.

Ze wzgledu na to, ze publikacje wehodzace w sktad rozprawy doktorskiej zostaty juz
zrecenzowane w odpowiednich czasopismach, nie czuje si¢ zobowiazana, zeby dodatkowo je
ocenia¢. Zadaje jedynie pytania, ktére sg wynikiem mojej ciekawosci naukowe;.

1) W wielu przypadkach metabolity powstajace podczas degradacji pestycydu sa

rownie toksyczne jak substancja wyjéciowa. Dlatego tak wazna jest ich
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identyfikacja, np. z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometrig mas (GC-MS). Czy rozwazano wykonanie takich badan?
2) Doktorant przeprowadzit pomiary  wielkosci adsorpcji  tebukonazolu
w eksperymentach wsadowych dla jego wyjsciowego stgzenia rownego 1 mg/L.
Dlaczego wybrano akurat takie stgzenie fungicydu?

3) Niektore srodki ochrony roslin ulegaja rozktadowi pod wptywem samego $wiatla.
Czy fakt ten brano to pod uwage podczas wykonywania modelowania?

W podsumowaniu stwierdzam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska Pana
mgr Marcina Sieka jest warto$ciowym opracowaniem, stanowigcym znaczace rozszerzenie
wiedzy na temat loséw tebukonazolu w srodowisku wodno-gruntowym. Rozprawa spetnia
warunki okreslone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach i tytule naukowym
oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z pozniejszymi
zmianami) w zw. z art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajace
ustawe — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r., poz. 1669).
Whnioskuje do Rady Dyscypliny Rolnictwo i Ogrodnictwo Uniwersytetu Przyrodniczego

w Lublinie o dopuszczenie Pana mgr Marcina Sieka do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
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