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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Damiana Pietrzaka
pt. Neonikotynoidy — warunki migracji w srodowisku wodnym

Podstawa opracowania recenzji jest Decyzja Rady Dyscypliny Naukowej ,,Nauki o Ziemi i Srodowisku”
Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie z dnia 25 kwietnia 2022 r. oraz pismo Przewodniczacego
RDN z dnia 28 kwietnia 2022 r, znak WGGFiOS-dz.0154-106/2022 w sprawie oceny pracy doktorskiej
mgr inz. Damiana Pietrzaka pt. Neonikotynoidy — warunki migracji w srodowisku wodnym. Ponizsza
recenzja zostata opracowana po zapoznaniu si¢ z otrzymang rozprawa doktorska wraz ptyta CD.
Recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Damiana Pietrzaka pt. Neonikotynoidy — warunki migracji
w srodowisku wodnym zostata napisana pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Ewy Kmiecik. Badania
laboratoryjne zostaly wykonane w Katedrze Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Wydziatu Geologii,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica. Oznaczanie
chlorkéw wykonano w akredytowanym Laboratorium Hydrogeochemicznym KHGI, natomiast stezenia
neonikotynoidéw w badanych probkach oznaczane byly metoda chromatografii cieczowej z tandemowa
spektrometrig mas (LC-MS/MS) w akredytowanym laboratorium Wessling Polska w Krakowie. Metoda
ta zostala zwalidowana na potrzeby przeprowadzenia oznaczania stezen badanych zwigzkow w
roztworach wodnych.

Przedmiotem rozprawy doktorskiej mgr inz. Damiana Pietrzaka bylo okre$lenie parametrow migracji
neonikotynoidow (acetamipryd (ACE), imidaklopryd (IMD), klotianidyn¢ (KLO), tiaklopryd (TKP) i
tiametoksam (TMK)) w $§rodowisku wodnym wraz z analizag ryzyka zanieczyszczenia uje¢ wod
podziemnych wynikajacego z ich stosowania w rolnictwie i sadownictwie.

Badane przez Doktoranta neonikotynoidy naleza do jednej z najszerzej stosowanej w rolnictwie klasy
insektycydow (pestycydy) o strukturze chemicznej podobnej do nikotyny. Sa to zwiazki wykrywane w
srodowisku wodnym na wszystkich kontynentach w st¢zeniach ponadnormatywnych okreslonych w
przepisach Unii Europejskiej ale nie sg objete rutynowymi programami monitoringu obowigzujacymi w
Unii i ktorych zachowanie si¢ i efekty (eko)toksykologiczne nie sg dobrze poznane (tzw. Emerging
Contaminants (ECs)). Zwiazki te sg umieszczone na pierwszej i drugiej unijnej liscie obserwacyjnej
substancji do monitorowania w UE. W Polsce, oprocz ww. unijnych przepisow, brak jest rozporzadzen,
ktore dotyczylyby bezposrednio stezen neonikotynoidow w srodowisku wodnym.

Zwiazki te stuzg miedzy innymi do zaprawiania nasion, a nadmiarowe ilo$ci, niezaabsorbowane przez
nie trafiaja do srodowiska glebowo-wodnego w wyniku splywu powierzchniowego, drenazu z pdl, a
takze wraz z pylem powstajacym podczas wysiewu nasion stwarzajac zagrozenie dla wod
powierzchniowych i podziemnych oraz moga mie¢ negatywny wplyw na organizmy Zyjace w tym
srodowisku. Pomimo licznych zalet, wykorzystanie tych zwigzkéw pociaga za soba rowniez wiele
negatywnych konsekwencji zarowno dla ekosystemow wodnych, jak i dla zdrowia ludzi.

W zwigzku z tym wybrany przez Doktoranta temat badawczy jest bardzo wazny w konteks$cie ochrony
srodowiska wodno-glebowego.

Praca ta posiada uktad typowy dla wigkszosci eksperymentalnych prac doktorskich, tj. sktada si¢ z
Czesci teoretycznej zawierajacej 2 rozdziaty z 9 podrozdziatami i Cze$ci doswiadczalnej obejmujacej 4
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rozdziaty uzupetnione spisem literatury, a takze spisem tabel i rysunkow i wykazem skrotow i symboli.
Ponadto dysk CD oprocz zasadniczego pliku rozprawy doktorskiej zawiera streszczenie w jezyku
polskim i angielskim. Praca obejmuje 130 strony tekstu z 40 tabelami, 42 rysunkami i 220 pozycjami
pisSmiennictwa.

W rozdziale pierwszym zatytutowanym Wstep - cel i zakres pracy Doktorant uzasadnit podjecie tematu
pracy oraz przedstawit problem badawczy, nakreslil cele badawcze oraz zakres badan.

W rozdziale 2 przedstawil informacje, na podstawie danych literaturowych, dotyczace badanych
neonikotynoidow, ich wlasciwosci fizykochemicznych, toksycznosci, zastosowania w rolnictwie, ich
sprzedazy i zuzycia w UE, regulacji prawnych, a takze wystepowania w wodach powierzchniowych i
podziemnych na terenie UE oraz dane na temat procesow wplywajacych na ich zachowanie si¢ w
srodowisku wodnym (tj. sorpcji, biodegradacji i przemian chemicznych).

W rozdziale 3 Doktorant opisat metodyk¢ badan wraz z etapem planowania eksperymentéw z
uwzglednieniem niepewnos$ci wynikdéw. Parametry migracji wybranych do analizy neonikotynoidéw
(ACE, IMD, KLO, TKP i TMK) zostaly oszacowane na podstawie przeprowadzonych badan sorpcji w
statycznych (metoda batch) i dynamicznych (metoda kolumnowa) warunkach kontaktu faza
stata:roztwor.

Badania laboratoryjne sktadaty si¢ z czterech etapow:

- W pierwszym etapie badano migracj¢ chlorkow jako znacznika konserwatywnego przez trzy grunty
przepuszczalne (piasek pylasty, drobnoziarnisty i r6znoziarnisty). Badania w warunkach dynamicznych
pozwolity na okreslenie wplywu uziarnienia na warto$¢ parametroéw transportowych i ksztalt krzywych
przejscia);

- drugi etap obejmowat ocene powtarzalnosci eksperymentu poprzez badania migracji IMD przy dwoch
poziomach stezen i chlorkow na piasku réznoziarnistym oraz wstepne badania migracji ACE, IMD,
TMK oraz chlorkow przez dwa grunty piasek drobnoziarnisty i piasek pylasty o okreslonej zawartos$ci
materii organicznej spreparowane w laboratorium.

- trzeci etap badan obejmowat badania sorpcji ACE oraz mieszanki pigciu neonikotynoidow
(MIX=ACE+KLO+IMD+TKP+TMK) na czterech gruntach (czysty piasek rdznoziarnisty
przygotowany w laboratorium oraz trzy naturalne grunty przepuszczalne o roznej frakcji pylastej,
zawartos$ci materii organicznej i mineratow ilastych) metoda batch w temperaturze pokojowej przy ich
stezeniu poczatkowym w granicach 0.5 -25 ug/L i stosunku faza stata : roztwor 1:5. Wyniki badan
pozwolity na wyznaczenie izoterm sorpcji — liniowej Henry’ego i nieliniowej Freundlicha oraz
oszacowanie orientacyjnych wartosci wspotczynnika op6znienia.

W ostatnim, czwartym etapie badan, przeprowadzono badania migracji badanych ACE oraz mieszaniny
pieciu analizowanych neonikotynoidow (MIX=ACE+KLO+IMD+TKP+TMK) w trzech gruntach
naturalnych o zréznicowanej zawarto$ci frakcji pylastej i ilastej oraz materii organicznej uzytych
rowniez w poprzednim etapie badan. W uzytych w badaniach gruntach zarowno przygotowanych w
laboratorium jak i naturalnych oznaczono sktad ziarnowy, wskaznik nierbwnomierno$ci uziarnienia
gruntu, zawarto$¢ materii organicznej i mineralow ilastych oraz pH i pojemno$¢ wymiany kationow.
Parametry transportu neonikotynoidow w $rodowisku wodnym (predkos$¢ rzeczywista wody oraz
znacznikoéw, wspotczynniki dyspersji, wspotczynnik opodznienia oraz w przypadku zastosowania
odpowiednich modeli stala rozpadu dla kinetyki reakcji pierwszego) wyznaczono z wykorzystaniem
oprogramowania CXTFIT-STANMOD, wybranego w efekcie przegladu oprogramowania
wykorzystywanego do modelowania migracji zanieczyszczen organicznych (Rozdziat 4).

Parametry te zostaly wykorzystane jako dane wejsciowe do analizy ryzyka zanieczyszczenia uje¢ wod
podziemnych zwigzanego ze stosowaniem neonikotynoidow w rolnictwie i sadownictwie. Analizg
ryzyka przeprowadzono dla roznych wariantéw strefy aeracji zbudowanej z gruntow wykorzystanych
w trzecim i czwartym etapie eksperymentow laboratoryjnych i migzszosci 8, 4 i 2 m. (Rozdziat 5). Do
oceny ryzyka dla zagrozen wystepujacych w rejonie hipotetycznego ujecia wod podziemnych



zastosowano rozbudowang trojparametryczng matryce ryzyka, w ktorej parametrami byty:
czestotliwosé/prawdopodobienstwo wystapienia zagrozenia, dotkliwo$¢ nastepstw zagrozen oraz
podatno$¢ na zagrozenie.

W ostatnim rozdziale Doktorant dokonat podsumowania badan i przedstawit wnioski, a takze okreslit
dalsze kierunkéw badan jakie mozna podja¢ w zakresie tematyki bedacej przedmiotem pracy.

Wyniki badan pozwolity na okreslenie wptywu uziarnienia oraz roli materii organicznej i mineratow
ilastych w wigzaniu badanych neonikotynoidéw. Wyniki badan w statycznych warunkach kontaktu faza
stala:roztwor wskazaly na bardzo dobre dopasowanie modelu liniowego sorpcji do danych
doswiadczalnych, natomiast izoterma Freundlicha dobrze opisywata sorpcje ACE z roztworu
monoczasteczkowego na gruncie o najwickszej zawartosci materii organicznej i mineratow ilastych oraz
ACE z mieszaniny pieciu neonikotynoidow i TKP na gruntach pylastych o nizszej zawarto$ci mineratow
ilastych i materii organicznej.

Poszczegolne neonikotynoidy ulegaly sorpcji w réznym stopniu prawdopodobnie w zaleznosci od ich
budowy i rodzaju grup funkcyjnych co miato réwniez wpltyw na warto$ci wspdtczynnika opdznienia i
intensywnosci sorpcji.

Przeprowadzona przez Doktoranta analiza ryzyka wskazata, ze zastosowanie ACE i TKM do celow
rolniczych wiaze si¢ z ryzykiem akceptowalnym i moze nie stanowi¢ zagrozenia dla jakosci wody
pobieranej z ujecia wod podziemnych do celow spozywcezych, a tym samym zagrozenia dla zdrowia i
zycia ludzi oraz innych organizmow. W zawigzku z tym bezpieczne dla srodowiska wodnego, jest
racjonalne uzytkowanie tych zwigzkow zgodne z kartg informacyjng srodkéw owadobdjczych.
Wyzsze ryzyko zanieczyszczenia ujecia wod podziemnych stwarzaja IMD i KLO. Ryzyko
kontrolowane lub nieakceptowalne, nawet przy stosowaniu ich zgodnie z kartg informacyjng, wystepuje
szczegoOlnie w przypadku strefy aeracji o niewielkiej migzszo$cig (2 lub 4 m) oraz zbudowanej z
utworow piaszczystych niezawierajacych lub zawierajacych niewielka ilos¢ mineratdéw ilastych i materii
organicznej.

Ryzyko zanieczyszczenia ujecia wod podziemnych zalezy wigc przede wszystkim od budowy strefy
aeracji, w ktdrej to obserwowany jest najwickszy spadek stezenia neonikotynoidéw, infiltrujacych wraz
z wodg opadowa. Znaczny udzial mineratow ilastych i materii organicznej w gruntach piaszczystych
strefy aeracji powoduje znaczne zmniejszenie warto$ci wskaznika ryzyka, a takze wydluzenie czasu
przesaczania.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana bardzo starannie. Wyniki analiz i interpretacje
wynikéw badan zaprezentowano w formie tabelarycznej i graficzne;.

Czgs¢€ teoretyczna i do§wiadczalna napisane zostaty jasno i przejrzyscie, cho¢ miejscami, zdarzaja

si¢ zdania obarczone btedami.

Odnoszac si¢ badan prowadzonych przez doktoranta na gruntach rzeczywistych brakuje wyznaczenia
ich pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do badanych neonikotynoidow metoda batch a takze wyznaczenia
sorpcji pelnej 1 catkowitej tych zanieczyszczen dla warunkéw dynamicznych. Doktorant nie wzigt pod
uwage w swoich badaniach chemicznego charakteru badanych neonikotynoidéw, w tym rodzaju grup
funkcyjnych jako donorow i akceptoréw protondow decydujacych o rodzaju tworzonych wigzan z faza
statg. Rowniez brakuje warto$ci punktu izoelektrycznego (pHrzc) dla badanych gruntow rzeczywistych.
Z calg pewnoscig takie uzupetnienie utatwitoby i wzbogacitoby interpretacje wynikdéw badan.

Mimo, ze w metodyce Doktorant podaje, ze mierzyt pH brak danych w czeséci do§wiadczalnej zarowno
dla roztworow poczatkowych/wejsciowych jak i w roztworach rownowagowych/ na wyjsciu z kolumny
w zalezno$ci od metodyki badan. Wartosci pH w porownaniu z pHpzc gruntow pozwolity by na
oszacowanie mechanizmu wigzania poszczegolnych neonikotynoidoéw i interpretacj¢ zachowania si¢
neonikotynoidow w kontakcie z centrami sorpcyjnymi gruntow.



W rozdziale nt. sorpcji neonikotynoidow doktorant poswigca bardzo duzo uwagi roli materii organicznej
w wigzaniu neonikotynoidow, pomijajac role mineratéw ilastych, a takze uwodnionych tlenkow zelaza
w ich wigzaniu, mimo, ze w badaniach eksperymentalnych bada wplyw mineratow ilastych. Brak
rowniez informacji na temat tadunkow zaleznych od pH i tadunkow trwatych koloidow mineralnych i
organicznych budujacych strefe aeracji i saturacji.

Brak réwniez uzasadnienia dlaczego doktorant do oszacowania parametréw w réwnaniu izotermy
Freundlicha wykorzystal metode regresji liniowej a nie rowniez/zamiast nieliniowej. Wykorzystanie
analizy liniowej regresji obarczone jest btedem, poniewaz wyznaczona linia regresji nie minimalizuje

sumy Z[Si —KFCQq]Z. Lepsze dopasowanie izoterm do wartosci obserwowanych otrzymuje si¢
i

stosujac analize regresji nieliniowej opartej na klasycznej metodzie najmniejszych kwadratow.
Parametr Kr w izotermie Freundlicha jest wskaznikiem pojemnosci sorpcyjnej a nie wspdtczynnikiem
op6znienia. Wspodtczynnik opoznienia dla izoterm nieliniowych wyznacza si¢ ze wzoru Kd=dqg/dCeq,
tak jak podano we wzorze wspotczynnika opdznienia w tabeli 2.7. Ponadto jednostka dla Kr jest
nieprawidtowa, powinna by¢ (mg/kg)-(L/mg)*™ .

Prosze rowniez o wyjasnienie dlaczego parametry Kq i Ke byly wyzsze dla sorpcji ACE z roztworu
mieszaniny w porownaniu do roztworu monoczasteczkowego (tabela 4.4) dla gruntu 3 i 4.

W tek$cie doktorant pisze o objgtosci pobieranych roztworow na wyjsciu z kolumny. Czy nie lepiegj
operowac czasem nie objetoscia roztworu, tym bardziej, ze czas jest zmienng niezalezng na wykresach
(4.1-4.3,45-4.7). W ten sposob Doktorant uniknat by np. zdania ,,W przypadku pozostatych gruntow
(B i C) stezenie maksymalne utrzymywalo sie przez 4-5 probek” - strona 63.

Czym byly podyktowane znacznie rd6znice miedzy stezeniami zmierzonymi neonikotynoidow w
roztworach roboczych a planowanymi, szczegolnie ACE w metodzie batch, prosz¢ o doktadne
wyjasnienie odnosnika 1 pod tabelg 3.5.

Wedlug recenzenta stezenie neonikotynoidéw w mieszaninach powinny by¢ podane w umol/L a nie w
jednostkach masowych.

Do uwag mniejszej rangi, o charakterze edytorskim zaliczam, m.in.:

- opis parametréw w rownania 3.2 - C — stezenie koncowe zanieczyszczenia w roztworze, zamiast
stezenie w warunkach réwnowagowych/roztworze rownowagowym,

- stosowanie roznych poje¢ typu: roztwor posredni, wzorzec posredni, roztwory do badan. Pojecia
obowiazujace to roztwor podstawowy i roztwory robocze, ktore otrzymuje si¢ poprzez rozcienczania
roztworu podstawowego,

- podana przez Doktoranta jednostka dla pojemnosci wymiany kationow hie nalezy do uktadu SI,

- W wykazie najwazniejszych skrotow cze$é skrotow ma rozwiniecie polskojezyczne a czg$¢ polsko- i
anglojezyczne. Proponuje to ujednolicié, i zastosowaé albo obie wersje jezykowe dla wszystkich
skrotow albo tylko polska.

Rozprawa doktorska mgr inz. Damiana Pietrzak pt. Neonikotynoidy — warunki migracji w srodowisku
wodnym, pomimo kilku krytycznych uwag, prezentuje interesujace i cenne wyniki badan w skali
krajowej i $wiatowej. Zardbwno wybrana tematyka, zastosowana metodyka, przeprowadzenie badan
doswiadczalnych i modelowych oraz wnioskowania sa poprawne i na dobrym poziomie
merytorycznym.

Uzyskane w ramach przeprowadzonych eksperymentéw dane pozwolity m.in. na lepsze zrozumienie
procesow zachowania si¢ analizowanych neonikotynoidow w $rodowisku wodnym, a takze na
mozliwo$¢ wykorzystania ich w analizie ryzyka zanieczyszczenia uje¢ wod podziemnych
neonikotynoidami na obszarach rolniczych.



Wyniki wlasnych badan opisane w niniejszej pracy stanowig istotny wktad w tematyke migracji
neonikotynoidow w $srodowisku wodnym, a takze umozliwity okreslenie dalszych kierunkow badan,
jakie mozna podja¢ w zakresie tematyki bedacej przedmiotem pracy.

W moim przekonaniu, rozprawa doktorska mgr inz. Damiana Pietrzaka, pt. ,,Neonikotynoidy — warunki
migracji w Srodowisku wodnym” spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim w Ustawie z dnia
14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789 z pdzn. zm. o stopniach i tytule naukowym oraz w
zakresie sztuki).

W zwigzku z powyzszym wnosze do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki o Ziemi i Srodowisku
Akademii Gorniczo-Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie o dopuszczenie Pana mgr inz.
Damiana Pietrzaka do dalszych etapdw postepowania doktorskiego.



