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4. Omowienie osiggniec, 0 ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 Ustawy.

Tytut osiggnigcia naukowego:

WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW FIZYKOCHEMICZNYCH NA WIAZANIE
PESTYCYDOW PRZEZ MATERIE ORGANICZNA W GLEBIE

4.1. Wykaz prac naukowych wchodzacych w sklad jednotematycznego cyklu publikacji

Osiggniecie naukowe sktada si¢ z pieciu recenzowanych publikacji naukowych,
ktore zostaly opracowane i1 opublikowane po otrzymaniu stopnia naukowego doktora,
w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego oraz
w bazie Web of Science.

Al. Cwielag-Piasecka I., Medynska-Juraszek A., Jerzykiewicz M., Debicka M., Bekier J.,
Jamroz E., Kawatko D. Humic Acid and Biochar as Specific Sorbents of Pesticides. Journal
of Soils and Sediments 2018, 18, 2692—2702. doi.org/10.1007/s11368-018-1976-5

30 pkt (2023: 100pkt), 1F2018: 2,669 cytowania wg WoS: 54

A2. Cwielag-Piasecka I., Debicka M., Medynska-Juraszek A. Effectiveness of Carbaryl,
Carbofuran and Metolachlor Retention in Soils under the Influence of Different Colloid.
Minerals 2021, 11(9), 924- 942. doi.org/10.3390/min11090924

100 pkt, IF2021: 2,818 cytowania wg WoS: 4

A3. Cwielag-Piasecka 1. Soil organic matter composition and pH as factors affecting
retention of carbaryl, carbofuran and metolachlor in soil. Molecules 2023, 28(14), 5552.
doi.org/10.3390/molecules28145552

140 pkt, 1F2022: 4,6 cytowania wg WoS: 0

A4. Cwielag-Piasecka 1., Debicka M., Fleszar A. Influence of SOM composition, clay
minerals and pH on 2,4-D and MCPA retention in peri-urban soils. Sustainability 2023,
15(16), 12525. doi.org/10.3390/su151612525

100 pkt, IF2022: 3,9 cytowania wg WoS: 0

A5. Cwielag-Piasecka, 1.; Jamroz, E.; Medynska-Juraszek, A.; Bednik, M.; Kosyk, B.:
Pollakova, N. Deashed Wheat-Straw Biochar as a Potential Superabsorbent for Pesticides.
Materials 2023, 16(6), 2185. doi:10.3390/mal16062185

140 pkt, 1F2022: 3,4 cytowania wg WoS: 3

Laczna liczba punktéw za publikacje wchodzace w skiad jednotematycznego cyklu
publikacji, zgodnie z punktacja MNiSW obowigzujacg w latach ich wydania wynosi 510 pkt,
natomiast ich sumaryczny wspotczynnik wptywu Impact Factor IF wynosi 17,387.
Oswiadczenia wspotautorow prac wraz z okre$leniem indywidualnego wktadu w ich
powstanie stanowig Zalgcznik 5. a-e. Kopie 5 prac zostaty zebrane w Zataczniku 3. A1-Ab.
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Zadna z ww. prac nie byta cze$cig monotematycznego cyklu prac w innym postgpowaniu
habilitacyjnym.

4.2. Wprowadzenie

Los pestycydow w agroekosystemach w wigekszosci przypadkow jest silnie skorelowany
ze srodowiskiem glebowym, gdzie dochodzi do ich akumulacji w warstwie powierzchniowej
przy udziale roslin np. poprzez resztki pozniwne, jak rowniez na drodze transportu przez
wiatr, deszcz czy sptyw powierzchniowy (Wauchope i in., 2002). W samej glebie substancje
te moge podlega¢ zjawiskom absorpcji (z ang. partitioning), oznaczajgcej rownomierny
podziat substancji rozpuszczonej pomiedzy roztwor glebowy oraz frakcje koloidalng, oraz
adsorpcji, w wyniku ktorej pestycydy sa wigzane sitami fizycznymi i/lub chemicznymi na
powierzchniach zawierajacych aktywne miejsca sorpcyjne (Rasool i in., 2022). Na silg i
trwalos¢ tego wigzania wpltywaé bedg zaréwno struktura chemiczna samej substancji
aktywnej pestycydu, ktora determinuje jego wlasciwosci fizykochemiczne, ale rowniez
czynniki srodowiskowe takie jak pH, granulometria gleby oraz rodzaj koloidow organicznych
I nieorganicznych. Regulujag one uwalnianie czasteczek substancji aktywnej pestycydoéw z
powrotem do roztworu glebowego (desorpcj¢), okreslajac czy faza stata gleby bedzie
stanowi¢ dla nich trwaty czy tylko tymczasowym rezerwuar. Oddziatuje to znaczaco na
mobilno$¢ tych substancji w srodowisku, a co za tym idzie ich biodostepnos¢, podatno$¢ na
degradacje oraz wymywanie w profilu glebowym, ktore moze skutkowaé zanieczyszczeniem
wod gruntowych.

Wplyw poszczegdlnych wiasciwosci oraz sktadowych gleby na sorpcje pestycydow jest
przedmiotem szeroko zakrojonych badan od czasu wprowadzenia tych substancji do
srodowiska (Pierce i in., 2009; Copaja i Gatica, 2022). Wérod czynnikéw regulujacych ich
retencje wazne miejsce zajmuje zawartos¢ glebowej materii organicznej (z ang. soil organic
matter, SOM) (Spark i Swift, 2002; Barchanska i in., 2020), jak rowniez obecno$¢ jej
egzogennych zrodet (biowegiel, kompost, torf) (Cox i in., 2000; Sadegh-Zadeh i in., 2017;
Bejger i in., 2018). Sposrod wielu zwigzkéw organicznych wystepujacych w glebie na
szczegblng uwage zastugujg substancje humusowe (HS), ktore stanowig do 70% materii
organicznej gleb (De Nobili i in., 2020) i wykazuja wysokie powinowactwo do
nieorganicznych oraz organicznych zanieczyszczen trafiajacych do $rodowiska glebowego
(Barancikova i Makovnikova, 2003; Chianese i in., 2020; Nguyen i in., 2022). Substancje
humusowe stanowig polidyspersyjng mieszaning produktow biochemicznego rozpadu
pozostato$ci biomasy roslinnej, ktorg pod wzgledem ich rozpuszczalnosci mozna umownie
podzieli¢ na: kwasy fulwowe (FA), kwasy huminowe (HA) oraz huminy (HN) (Weber i in.,
2018). Pierwsze dwie frakcje SOM sa ekstrahowalne przy uzyciu roztwordéw alkalicznych,
przy czym FA rozpuszczaja si¢ w catlym zakresie pH, natomiast HA wytracaja si¢ W
roztworach o pH ponizej 2. Huminy nie ulegaja rozpuszczeniu ani w kwasach, ani w
zasadach, a tym samym podczas ekstrakcji alkaliami pozostajg w glebie, wnoszgc istotny
wktad w pule wegla rezydualnego (CR). Jest to najmniej dotychczas zbadana frakcja
glebowej materii organiczne;j, ktora ze wzgledu na trudnosci zwigzane z jej izolacja (Hayes i
in., 2017; Weber i in., 2022; Song i Hayes, 2023) rzadko stanowi obiekt badan sorpcyjnych.
Tymczasem powszechnie uwaza si¢, ze kwasy huminowe oraz fulwowe sg najbardziej
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aktywnymi w wigzaniu pestycydow frakcjami glebowej materii organicznej, a gtdéwnymi
miejscami sorpcji sg zazwyczaj ich grupy karboksylowe i fenolowe (Shea, 1989; Senesi,
1992). Wsérod najistotniejszych  mechanizméw  interakcji  organicznych — substancji
chemicznych z substancjami humusowymi w glebie postuluje si¢ oddziatywanie
hydrofobowe, sily van der Waalsa, wigzanie wodorowe, reakcje wymiany ligandéw oraz
oddziatywania jonowe, wigzanie kowalencyjne jak rowniez reakcje z przeniesieniem tadunku
(tzw. kompleksy charge-transfer).

W ostatnich dekadach duza popularnoscig ciesza si¢ badania nad wykorzystaniem
biowegla (z ang. biochar, BC) w sorpcji pestycydow, wskazujac jednoczesnie na ich wysoki
potencjal i mozliwo$¢ zastosowania w remediacji gleby i wody (Medynska-Juraszek i
Cwielag-Piasecka, 2022). Ten produkt pirolizy odpadowej biomasy roslinnej lub zwierzecej
na drodze réznych jego modyfikacji moze stanowi¢ efektywny sorbent dla szerokiej gamy
zwigzkow (Ogura i in., 2021). Proces adsorpcji czasteczek pestycydow przez biowegiel w
glebie zanieczyszczonej pestycydami jest ztozony, ze wzgledu na réznorodno$¢ matrycy
glebowej jak rowniez zroznicowanie wlasciwosci fizykochemicznych substancji organicznych
docelowo przez niego wigzanych. Istnieje co najmniej kilka mechanizméow kontrolujacych
adsorpcje pestycydow w zaleznosci od rodzaju BC (Cara i in., 2022). Zasadniczo, moze on
adsorbowac pestycydy na dwa sposoby w oparciu o sit¢ oddziatywania sorbent-sorbat. Po
pierwsze, poprzez sorpcje fizyczng, ktéra zachodzi w wyniku dyfuzji, oddzialywan
hydrofobowych, wigzan mn-m, sit van der Waalsa i wigzan wodorowych, ktore sa
odwracalnymi, stabymi miedzyczasteczkowymi oddziatywaniami fizycznymi. Po drugie, na
drodze chemisorpcji w postaci trwatych, nieodwracalnych wigzan kowalencyjnych lub
komplekséw tworzacych monowarstwy na aktywnych powierzchniach sorbentu. Oba
mechanizmy mogg zachodzi¢ niezaleznie od siebie lub synergistycznie, a ich rodzaj jest silnie
uzalezniony od cech chemicznych i fizycznych biowggla (zawartos¢ grup funkcyjnych,
mineratoéw, powierzchnia wtasciwa sorbentu 1 struktura porow) jak réwniez od wiasciwosci
gleby.

Wedlug doniesien literaturowych, niejonowe substancje chemiczne, ze wzgledu na swoj
czesto niepolarny charakter, sa priorytetowo wigzane przez materi¢ organiczng w glebie (Li i
in., 2022; Ukalska-Jaruga i in., 2023), a u podstawy tego wigzania lezy oddziatywanie
hydrofobowe. Tymczasem adsorpcja zwigzkow organicznych o wiasciwosciach polarnych lub
jonowych jest powszechnie korelowana z zawarto$cig mineratow ilastych oraz poéttoratlenkow
zelaza i glinu (Barchanska i in., 2020; Copaja i in., 2022). Jest to cze$ciowo spowodowane
stosunkowo dobrg rozpuszczalnoscig tych zwigzkéw w wodzie, a zatem ich swobodng
dyfuzja w roztworze glebowym, jak réwniez powinowactwem do hydrofilowych miejsc
sorpcji w glebie. Postuluje si¢, ze w glebach o niskiej zawarto$ci wegla organicznego to
wlasnie nieorganiczna sktadowa koloidalnej frakcji gleby moze znaczaco przyczynia¢ si¢ do
sorpcji tych grup agrochemikaliow (Hsieh i Kao, 1998). Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze
oprocz mineratéw ilastych i pottoratlenkow, rowniez czesciowo polarne frakcje SOM (kwasy
fulwowe i huminowe), mogg by¢ determinantami losu jonowych pestycydow w glebie (Kah i
Brown, 2007; Tunega i in., 2020) - poprzez ich unieruchomienie lub transport na no$nikach.
Trendy badawcze ostatnich lat wskazuja, iz coraz wigcej uwagi poswieca si¢ sktadowi
glebowej materii organicznej, ktory obok samej zawartosci wegla organicznego w glebie
moze stanowi¢ wazny wskaznik stopnia zatrzymywania przez nig pestycydow (Novotny i in.,



Zatacznik 3 | 7

2020). Pomimo duzej rangi tego odkrycia naukowego, prace odnoszace si¢ do zwigzku
miedzy wilasciwosciami chemicznymi SOM, a zdolnoscig sorpcyjng catego materiatu
glebowego w stosunku do zanieczyszczen organicznych sg nieliczne (Mitchell i Simpson,
2013; Smernik i Kookana, 2015; Savini i in., 2017). Stad aby w pelni zrozumie¢ rolg
glebowej materii organicznej w wigzaniu pestycydow istotnym jest okreslenie udzialu
poszczegblnych frakcji SOM w pojemnosci sorpeyjnej calej gleby. Podejscie takie powinno
uwzglednia¢ zard6wno powinowactwo agrochemikaliow do poszczeg6dlnych sktadnikéw SOM,
ale takze zawarto$¢ i wzajemny udziat frakcji wegla organicznego w glebie, takich jak wegiel
kwasow fulwowych (CFA), kwaséw huminowych (CHA) oraz frakcja wegla rezydualnego
(CR). Uzyskane dane moga by¢ kluczowe dla zrozumienia podstawowych oddzialywan
miedzy pestycydem, a glebowg materig organiczng na tle innych czynnikow
fizykochemicznych wplywajacych na retencje tych zwiazkow w glebie.

Waznym czynnikiem okres§lajacym dostepnos¢ potencjalnych miejsc sorpcji w glebie
jest rowniez jej pH. Kontroluje ono reaktywno$¢ substancji sorbowanej, wplywajac na
wzajemng proporcje jej obojetnych i jonowych form, co ma miejsce w przypadku pestycydow
anionowych badz kationowych (Spadotto i in., 2020). W badaniach pestycydow niejonowych
wpltyw pH jest czesto pomijany, ze wzgledu na fakt, iz pestycydy te w caltym jego zakresie sg
obecne w swoich formach molekularnych. Tymczasem, nalezy mie¢ na uwadze, ze pH
moduluje takze ladunki na powierzchni organicznych oraz nieorganicznych koloidow
glebowych, wplywajac na ich rozpuszczalno$§¢ oraz udzial w procesach zatrzymywania
roéznych zanieczyszczehn organicznych. Tym samym moze determinowac rodzaje interakcji
pomiedzy zwigzkiem organicznym, a poszczegolnymi sktadnikami gleby.

Karbaryl i karbofuran nalezg do grupy insektycydéw karbaminianowych. Sa
niejonowymi, podatnymi na hydrolize¢ w $rodowisku glebowym i wodnym pestycydami o
umiarkowanej mobilnosci, co silnie wptywa na ich los srodowiskowy, w tym potencjat do
wymywania z gleby (Hsieh i Kao, 1998; Singh i in., 2011; Mondal i in., 2013). W niektorych
krajach sg powszechnie stosowane w rolnictwie ze wzgledu na swojg minimalng toksyczno$é
wobec ssakow 1 krotki okres poltrwania w $rodowisku (Asem i in., 2023). Jednakze ze
wzgledu na ich potencjalne dzialanie zaburzajace gospodarke hormonalng (z ang. endocrine
disrupting chemical, EDC) oraz stosunkowo wysoka toksyczno$¢ wobec organizmow
wodnych (Trotter i in., 1991) zostaly wycofane ze stosowania w krajach Unii Europejskiej.
Mimo to ich pozostalosci sg nadal wykrywane w glebach niektorych regionéw Europy
Srodkowej i Wschodniej, w tym w Polsce (Ukalska-Jaruga i in., 2020). Sorpcja karbarylu oraz
karbofuranu czgsciowo oparta jest na interakcjach migdzy karbaminianows grupa funkcyjna,
a kationami wymiennymi w glebie, chociaz w literaturze podkre$lane jest duze
powinowactwo tych insektycydow do wegla organicznego (Raturi i in., 2005; Singh i
Srivastava, 2009). Wedtug doniesien literaturowych, oba insektycydy wykazuja umiarkowang
sorpcje¢ W glebach, zalezna zarowno od materii organicznej i zawartosci mineratow ilastych
(Singh i in., 2009; Isak i Xhaxhiu 2023), cho¢ nie jest wiadomym, do ktorego sktadnika gleby
ich powinowactwo jest najwyzsze. Tymczasem badania karbaminianow dotyczace ich
zdolnosci adsorpcyjnych w glebach o réznym zakresie pH sg czesto sprzeczne i ograniczone
do chemicznej hydrolizy insektycydow w s$rodowisku o odczynie neutralnym oraz
alkalicznym (Getzin 1973; Brahmaprakash i Sethunathan, 1985; Zhang i in., 2013).
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Metolachlor to selektywny herbicyd przedwschodowy, czgsto stosowany w Europie i
Stanach Zjednoczoych Ameryki (Janaki 1 in., 2015), ktéry nalezy do grupy
chloroacetanilidow. W zalezno$ci od zawarto$ci mineratow ilastych i materii organicznej w
glebie wykazuje w niej umiarkowang do wysokiej trwato$¢, cho¢ jednocze$nie z powodu
bardzo dobrej rozpuszczalnos¢ w wodzie jego stosowanie stwarza ryzyko zanieczyszczenia
wod powierzchniowych i gruntowych (Ding, 2002; Gikas i in., 2018). Wysoka lipofilowos¢
metolachloru plasuje go w grupie substancji podejrzewanych o aktywno$¢ endokrynng
(Mathias, 2012), podobnie jak w przypadku karbarylu i karbofuranu. Tymczasem badania nad
sorpcja metolachloru w zmiennych warunkach pH wydaja si¢ ogranicza¢ do jednej tylko
pracy, w ktorej stwierdzono, ze jego maksymalne zatrzymywanie nastepuje przy pH gleby
wynoszgcym 5 (Spongberg i Ganliang, 2000). Ze wzgledu na fragmentarycznos¢ réznych
doniesien literaturowych oraz rozbieznosci w literaturze dotyczaca mozliwych scenariuszy
retencji karbarylu, karbofuranu i metolachloru, konieczne sg dalsze badania w celu
zrozumienia wptywu poszczegélnych czynnikéw fizykochemicznych na los tych
hydrofobowych, niejonowych pestycydow w srodowisku glebowym.

Grupa kwasow fenoksyoctowych, do ktorych nalezg 2,4-D i MCPA zaliczana jest do
herbicydow anionowych, powszechnie stosowanych w rolnictwie i ogrodnictwie, takze na
obszarach miejskich i podmiejskich (Mierzejewska i in., 2018; Meftaul i in., 2020). Oba
agrochemikalia sa zatwierdzone do uzytku w Unii Europejskiej, a takze w wielu innych
krajach, pomimo faktu, Zze sa podejrzane o dzialanie zaburzajace gospodarke hormonalng
zwierzat (Coady i in., 2014). Stanowig one potencjalne zagrozenic dla zrodet wody ze
wzgledu na ich duzg mobilno$¢ zwigzang z obecnoscig grupy karboksylowej, ktorej stopien
sprotonowania i wigzania w glebie spada wraz ze wzrostem pH (Paszko, 2014). Sposrdd puli
czynnikow decydujacych o retencji 2,4-D i MCPA w glebie, istotng role odgrywaja materia
organiczna oraz tlenki zelaza (Waldner i in., 2012; Hiller i in., 2010). Tymczasem badania
dotyczace powinowactwa montmorylonitu i kaolinitu do badanych kwasow fenoksyoctowych
sg sprzeczne, wskazujac na ich wysoka lub z kolei minimalng sorpcje na mineratach ilastych
(Clausen i in., 2001; Werner i in., 2013). Pomimo wieloletnich badan dotyczacych
zachowania 2,4-D i MCPA w glebie, problem duzej mobilnosci w srodowisku tej
powszechnie stosowanej grupy herbicydow nie zostal rozwigzany. Stad priorytetowym
wydaje si¢ by¢ lepsze zrozumienie mechanizmow ich efektywnego zatrzymywania przez
potencjalne sorbenty w glebie, takie jak mineraty ilaste oraz poszczegdlne frakcje materii
organicznej, w celu wypracowania efektywnych strategii ich zrownowazonego stosowania.

Srodowiskowe skutki wynikajace ze stosowania opisanych wyzej pestycydow w
glebach, w tym zmiany ich wigzania oraz desorpcje przez poszczegdlne frakcje koloidow
glebowych, zaleza od wspoétdziatania wielu czynnikéw towarzyszacych i nie zostaly jeszcze
dobrze poznane. Wyniki badan opisywanych w literaturze w tym zakresie sg cz¢sto niepetne
lub rozbiezne, dlatego zagadnienia te wymagaja prowadzenia dalszych, wieloaspektowych
badan. Niniejszy cykl publikacji przedstawia wyniki badan nad zachowaniem i losem
karbaminianéw, metolachloru oraz kwaséw fenoksyoctowych w srodowisku glebowym, na tle
czynnikéw fizykochemicznych majacych najwigkszy wptyw na ich wiazanie przez materie
organiczng w glebach uzytkowanych rolniczo.

Badania stanowigce podstawe niniejszego cyklu publikacji realizowane byty w ramach
projektu finansowanego ze $rodkow NCN (nr 2012/05 /D/ST10/02223).
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4.3. Glowne cele badawcze

Cel naukowy

Wspolnym celem naukowym wymienionych prac, stanowigcych moje osiggnigcie
badawczo-naukowe byta ocena wplywu pH, wiasciwoséci chemicznych i strukturalnych
wybranych koloidow organicznych 1 nieorganicznych oraz sktadu frakcyjnego wegla
organicznego na procesy wigzania pestycydow przez endogenng i egzogenng materi¢
organiczng w glebie.

Dodatkowo zostaly sformulowane nastepujace cele szczegdlowe:

1. Zbadanie wplywu wlasciwosci chemicznych i strukturalnych kwaséw huminowych oraz
biowegla ze stomy pszenicznej na skuteczno$¢ wigzania badanych karbaminianow,
metolachloru oraz kwaséw fenoksyoctowych (Al)

2. Ocena udziatu wybranych mineratéw ilastych (kaolinitu, montmorylonitu, illitu), getytu
oraz kwaséw huminowych w wigzaniu karbarylu, karbofuranu i metolachloru przez glebe o
granulometrii piasku gliniastego oraz gliny zwyktej (A2)

3. Okreslenie powinowactwa niejonowych pestycydow (Karbarylu, karbofuranu i
metolachloru) do poszczegolnych frakcji wegla organicznego w glebie (A3)

4. Ocena udzialu indywidualnych frakcji wegla organicznego oraz kaolinitu i montmorylonitu
W wigzaniu 2,4-D oraz MCPA w glebach (A4)

5. Okreslenie wptywu pH na sorpcje oraz desorpcje badanych pestycydow w glebie
piaszczystej i gliniastej (A1, A3, A4)

6. Wyznaczenie parametréw charakteryzujacych mobilno$¢ (Ko, 10g Koc) 0raz podatno$¢ na
wymywanie (GUS) badanych insektycydow 1 herbicydéw z gleby o uziarnieniu piasku
gliniastego oraz gliny zwyklej (A3, A4)

7. Porownanie skuteczno$ci i ewaluacja mozliwosci zastosowania biowegla ze slomy
pszenicznej przed i po jego odpopieleniu jako uniwersalnego sorbentu glebowego efektywnie
zatrzymujacego zarowno anionowe jak i niejonowe pestycydy w glebach (A1, A5)
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4.4. Materialy badawcze

4.4.1 Substancje aktywne pestycydow
Do badan wybrano pie¢ substancji aktywnych pestycydow o kontrastujgcych wiasciwosciach
fizykochemicznych (Tabela 1), nalezacych do grupy:
a) karbaminianow
- karbaryl (N-metylokarbaminian 1-naftylu)
- karbofuran (N-metylokarbaminian 2,3-dihydro-2,2-dimetylo-7-benzofuranolu)

b) chloroacetanilidéw
- metolachlor (2-chloro-N-(2-etylo-6-metylofenylo)-N-(-2-metoksy-1-metyloetylo)acetamid)

c) kwaséw fenoksyoctowych
- 2,4-D (2,4-dichlorofenoksyoctowy)
- MCPA (4-chloro-2-metylofenoksyoctowy)

Zastosowane we wszystkich badaniach zwiazki byly czysto$ci analitycznej 1 zostaty
zakupione w firmie Merck (dawniej Sigma-Aldrich, Schnelldorf, Niemcy). Roztwory
pestycydow uzyte w badaniach sorpcyjnych zostaly sporzadzone na bazie wody ultraczystej
(Milli-Q® Direct, Merck Millipore).

Tabela 1. Podstawowe wiasciwosci pestycydow stosowanych w badaniach (IUPAC PPDB-
Pesticides Properties Database, http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/index.htm)

Wilasciwosé Karbaryl Karbofuran Metolachlor 2,4-D MCPA
j\ CHs Ghs 0 0
Hsc.N o ©\/><CH3 o 5@ o 0
Wzo6r chemiczny A o h 0 ° oAy /@ \)LOH /@ \)kOH
OO 5 jg HSCO\ACH(S:m o a o
Zastosowanie Insektycyd  Insektycyd Herbicyd Herbicyd Herbicyd
Rozpuszczalnosé
W wodzie 9,1 322 530 24 300 250 000
(mg LY w20°C
Wspotezynnik
podzialu 2,36 18 3.4 0,82 0,81
oktanol-woda
(Log P)
pKa 10,4 nd nd 3,40 3,73

nd-nie dotyczy
4.4.2 Koloidy glebowe

Kaolinit (KGa-1b, dobrze skrystalizowany kaolin), illit (IMt-2, 85-90% illitu i 10-15%
kwarcu) i montmorylonit (STx-1b, montmorylonit bogaty w Ca?") zostaty zakupione w
Repozytorium Mineratow Ilastych (Clay Minerals Society Repository, Chantilly, USA). Ich
podstawowa charakterystyka zostata przedstawiona w Tabeli 2 oraz oméwiona w pracach A2
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i A4, w ktorych badana byta sorpcja ww. pestycydow na materiatach glebowych z dodatkiem
r6znych frakeji koloidalnych.

Tabela 2. Charakterystyka wiasciwosci sorpcyjnych mineratéw ilastych zastosowanych w
badaniach (www.clays.org/sourceclays_data/)

CEC Powierzchnia wlasciwa
Mineratl ilasty Typ budowy [cmolc-kg™] [m? g™
(metoda NH4AC) (metoda N, BET)

Kaolinit )

(KGa-1b) 1.1 2,0 10,1
Ilit _

(IMt-2) 2:1 25,0 24,2
Montmorylonit ,

(Stx-1b) 2:1 84,4 83,8

Czysty, krystaliczny getyt (a-FeOOH) zostal zsyntetyzowany zgodnie z metoda
Schwertmanna i Cornella (2000), a jego struktura potwierdzona przy pomocy dyfraktografii
rentgenowskiej. Powierzchnia wtasciwa getytu wynosita 38 m? g1, okreslona metoda analizy
izotermy adsorpcji azotu N>-BET (Gemini 2360, Micromeritics, Norcross, GA, USA).

Kwas huminowy (HA) wykorzystany w badaniach zostal wyekstrahowany z poziomu
powierzchniowego gleby uprawnej Gleyic Phaeozem (czarna ziemia wytworzona z itow,
zgodnie z WRB 2014), zlokalizowanej w rejonie Domaniowa (okolice Wroctawia), zgodnie z
metoda rekomendowang przez Miedzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych
(IHSS) (Swift, 1996). Wytracone kwasy huminowe zostaly potraktowane mieszaning 0,1 M
HCI i 0,3 M HF w celu ich oczyszczenia z frakcji mineralnych, a nast¢pnie poddane dializie
(Spectra Por®7 MWCO 10,000, Spectrum Europe B.V.), do momentu usunigcia chlorkow.
Tak uzyskany HA =zostat zliofilizowany. Ocena jego podstawowych wlasciwosci
chemicznych i spektroskopowych zostata przedstawiona w pracy Al.

4.4.3 Badane biowegle

Biowegiel (BC), ktorego podstawowe wilasciwosci zostaty omoéwione w pracy Al oraz
A5, zostal wyprodukowany ze stomy pszenicznej w procesie pirolizy, w warunkach
ograniczonej dostepnosci tlenu oraz temperaturze 550°C, ktorej zostal poddany przez 30 s.
Uzyskany material pozostawiono do schtodzenia przez noc w temperaturze pokojowej. W
dalszej kolejnosci zostat on zmielony, uzyskujac konsystencje drobnego proszku (Srednica
czastek <2 mm). Tak przygotowany sorbent zamknieto w szklanym pojemniku do momentu
uzycia.

Odpopielony biowegiel (praca Ab) zostat przygotowany na drodze modyfikacji
chemicznej biowggla ze stomy pszenicznej (BC), polegajacej na demineralizacji pirolizatu za
pomocg 1 M HCI i 10% (v/v) HF w stosunku 1:20 (m/v). Mieszaning wytrzagsano w
temperaturze 25°C przez 5 dni. Po jej odwirowaniu supernatant odrzucono, a cata procedurg
powtorzono szesciokrotnie w celu uzyskania sorbentu o odpowiednio niskiej popielnosci,
ktora byta monitorowana przez caly czas trwania eksperymentu. Po etapie wytrawiania w
mieszaninie HF/HCI, biowegiel przemywano wielokrotnie woda o czystosci MilliQ w celu
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jego neutralizacji, po czym zliofilizowano, uzyskujac bezwodny i odpopielony sorbent
oznaczony jako BCd.

4.4.4 Gleba wykorzystana do badan sorpcyjno-desorpcyjnych

Wytypowane gleby do badan, znajdujace si¢ w uzytkowaniu rolniczym jako grunty
orne, zlokalizowane bytly w poludniowo-zachodniej czesci Polski (51.243 E, 17.0453 N) w
Ligocie Pigknej, w poblizu Wroctawia. Wedtug klasyfikacji WRB (2014) zaliczono je do typu
Phacozems i Umbrisols. Probki gleb pobrano z poziomu prochnicznego (0-30 cm) i
oznaczono w dalszej czeSci badan jako L (wedlug kategorii agrotechnicznej — gleby lekkie) i
C (wedlug kategorii agrotechnicznej — gleby cigzkie). Uziarnienie wyselekcjonowanych do
badan gleb jest najczeSciej wystepujacym typem uziarnienia poziomoéw powierzchniowych
gleb uprawnych na terenie wojewodztwa dolnos$laskiego, tj. piasek gliniasty (probka L) oraz
glina zwykta (probka C) (Kabata i in., 2015). Wszystkie analizy wykonano w trzech
powtdrzeniach, a uzyskane wyniki zostaty przedstawione i szczegétowo omowione w pracach
A2-A4.

4.5. Najwazniejsze wyniki badan

Uzyskane wyniki badan pozwolity na realizacj¢ postawionych sobie celow naukowych:

Zbadanie wplywu wiasciwosci chemicznych i strukturalnych kwaséw huminowych
oraz biowegla ze stomy pszenicznej, na skutecznosé wigzania badanych karbaminianow,
Metolachloru oraz kwasow fenoksyoctowych. Zagadnienie to zostalo omowione w publikacji
Al.

Materia organiczna uznawana jest za najwazniejszy sorbent pestycydow w glebie.
Zarowno endogenne frakcje glebowej materii organicznej (w szczegdlnoSci kwasy
huminowe) jak i jej egzogenne zrodta, takie jak biowegiel, odgrywajg istotng role¢ w procesie
wigzania oraz transportu zwigzkow organicznych w glebie. Zdolnosci sorpcyjne kwasow
huminowych oraz biowegli sg $cisle skorelowane z cechami strukturalnymi tych sorbentow
oraz wynikajagcymi z nich wilasciwosciami fizykochemicznymi, ktore beda z kolei
determinowa¢ ich powinowactwo do jonowych oraz niejonowych pestycydow o roznej
polarnosci.

Aby poréwna¢ wpltyw dwoch modelowych sorbentow organicznych - kwasow
huminowych wyekstrahowanych z gleby uprawnej (HA) oraz biowegla ze stomy pszenicznej
(BC) — na zachowanie sorpcyjne pestycydéw o roznej polarnosci (2,4-D, MCPA,
metolachloru, karbarylu i karbofuranu), w pierwszej fazie badan okreslono wiasciwosci
strukturalne obu sorbentéw. Oznaczono ich sklad elementarny, popielnos$¢, jak réwniez
przeprowadzono analize¢ widm FTIR, a dla kwasu huminowego oznaczono catkowita
kwasowo$¢, w tym zawarto$¢ ugrupowan fenolowych oraz karboksylowych (Schnitzer i
Gupta, 1965). Uzyskane wyniki potwierdzity stosunkowo duzg aromatycznos$¢ i powierzchnie
wlasciwa (237,39 m? g!) badanego biowegla, jego umiarkowana hydrofobowo$é oraz
wysoka popielnos¢ (28,08% m/s.m), co tlumaczy alkaliczny odczyn sorbentu (pH 9,6
mierzone w 10 mM CacCl). Badane kwasy huminowe cechowata z kolei niska popielnosé¢
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(1,19% m/s.m.) jak rowniez niskie pH (2,9) oraz catkowita kwasowo$¢ na poziomie 5,46 meq
g!, w ktorej udziat grup fenolowych byt dominujacy i wynosit 69%, za$ reszte stanowily
ugrupowania karboksylowe. Uzyskane stosunki atomowe byly typowe dla opisanych w
literaturze kwasow huminowych czarnych ziem glejowych, zlokalizowanych w rejonie
Wroctawia. Zgodnie z diagramem van Krevelena, badane HA mozna uzna¢ za produkty
degradacji lignin, ktére w trakcie humifikacji ulegly procesom demetylacji i dekarboksylacji
(H/C=0,7-1,5; 0O/C=0,1-0,67). Stosunki atomowe wyznaczone dla badanego biowegla
plasowaty go w tym samym rejonie, aczkolwiek byly nizsze niz dla HA, co $wiadczy o
wigkszej aromatycznosci 1 nizszej polarnosci tego weglowego sorbentu. Biowegiel zawierat
takze zdecydowanie mniej grup funkcyjnych zasobnych w tlen i wodoér, co potwierdzity
widma FTIR oraz jego niski stopien wewnetrznej utlenialno$ci.

Dalsza cze$¢ badan przeprowadzona byla w oparciu o eksperyment sorpcyjno-
desorpcyjny, w ktorym zweryfikowano skutecznos¢ retencji badanych pestycydow na materii
organicznej (HA lub BC). Kwasy huminowe wykazywaty silne powinowactwo do substancji
jonowych, dla ktorych uzyskano wysoki procent ich adsorpcji — odpowiednio 74,6 i 67,9%
dawki poczatkowej 2,4-D i MCPA. Zatrzymywanie niejonowych karbaminianow na HA byto
znacznie stabsze (35,4% wprowadzonej dawki karbofuranu i 10,2% karbarylu). Tymczasem
sorpcja wspomnianych insektycydow na BC byta silnie zredukowana (od 76,4 do 84,3%)
przez hydrolize alkaliczng, ktéra ze wzgledu na wysokie pH mieszanin z udziatem biowegla i
wybitng podatnos¢ karbaminianow na ten rodzaj degradacji chemicznej, byta monitorowana
w dodatkowym eksperymencie kontrolnym. Metolachlor byt wigzany porownywalnie silnie
zarowno przez HA (72,9%), jak i BC (70,2%), chociaz mechanizmy jego zatrzymywania na
obu materiatach byly potencjalnie rozne. Jesli chodzi o trwato§¢ wigzania pestycydow na
badanych sorbentach to zauwazalna desorpcja wystapita tylko w przypadku 2,4-D zwigzanego
z kwasami huminowymi (ponad 50%), podczas gdy uwalnianie pozostatych zwigzkow do
roztworu z HA zachodzito w zakresie 4,4 —10,8% dawki zaadsorbowanej. W przeciwienstwie
do kwasé6w huminowych, desorpcja wszystkich badanych pestycydow z biowggla byta niemal
catkowicie zahamowana, z wyjatkiem 2,4-D, w ktérego przypadku zmierzono uwalnianie do
roztworu na poziomie 3,7% dawki wcze$niej zasorbowane;.

Podsumowujac, badane kwasy huminowe wykazywaly wysokie powinowactwo do
polarnych, jonowych kwasow fenoksyoctowych o wysokiej rozpuszczalnosci w wodzie,
ktore byly sorbowane na drodze specyficznych oddzialywan z grupami funkcyjnymi
HA. Ten sam rodzaj interakcji byl postulowany w celu wyjasnienia sorpcji metolachloru
na kwasach huminowych. Tymczasem biowegiel ze stomy pszenicznej, ze wzgledu na
swoj umiarkowanie hydrofobowy charakter oraz niskie obsadzenie tlenowymi grupami
funkcyjnymi, preferencyjnie przyciagal niejonowe pestycydy o stosunkowo wysokich
warto$ciach logP i niskiej rozpuszczalno$ci w wodzie. Wiazanie hydrofobowe jest
postulowane jako glowny mechanizm ich sorpcji na BC.

Eksperyment desorpcyjny ujawnil znaczna redukcj¢ uwalniania kwasow
fenoksyoctowych, metolachloru oraz karbaminianéw z biowegla, w poréwnaniu z
kwasami huminowymi. Nalezy zatem wnioskowaé, ze sorbent ten ma duzy potencjal
jako material filtracyjny, ktory moze by¢ stosowany w najbardziej newralgicznych dla
Srodowiska glebowego punktach kontaktu z pestycydami, takimi jak miejsca napelniania
zbiornikow preparatami $rodkow ochrony roslin do opryskow, mycia sprzgtu rolniczego
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(wyposazonych w maty z bioztozami z ang. bio-beds), czy skladowania pojemnikéw po
zuzytych srodkach ochrony roslin.

Duze zroznicowanie w  powinowactwie @ kwaséw  huminowych oraz
wysokotemperaturowego biowegla w wigzaniu poszczegélnych klas pestycydow
omawianych w cyklu, moze okaza¢ si¢ korzystne ze wzgledu na mozliwos¢ ich
komplementarnego dzialania w momencie zastosowania biowegla jako dodatku do
gleby. Jednakze nalezy mie¢ na uwadze, ze przeprowadzone badania maja charakter
modelowy, a pozytywny badz negatywny wymiar synergistycznego efektu tych dwodch
rodzajow materii organicznej wymaga dalszego zglebienia i bedzie zaleze¢ jeszcze od innych
potencjalnych sorbentow badanych zwigzkow organicznych w glebie jak rowniez, co wydaje
si¢ mie¢ kluczowe znaczenie dla wigzania i losu dyskutowanych klas pestycydow, warunkow
pH w niej panujacych.

Kolejnym celem naukowym przeprowadzonych badan byta:

Ocena udzialu wybranych mineralow ilastych (kaolinitu, montmorylonitu, illitu),
getytu oraz kwasow huminowych w wigzaniu karbarylu, karbofuranu i metolachloru przez
glebe o granulometrii piasku gliniaStego oraz gliny wyklej (A2).

Wyniki uzyskane w pracy Al dostarczyly informacji na temat istotnych cech
fizykochemicznych dwoch waznych dla sorpcji pestycydéw form materii organicznej —
endogennych dla gleby kwaséw huminowych oraz egzogennego zrodta OM jakim jest
biowegiel. Jednakze przeprowadzone badania miaty charakter modelowy, a zatem mimo ich
duzej wagi, nie uwzglednialy warunkow sSrodowiskowych panujacych w naturalnym i
ztozonym uktadzie jakim jest gleba. Tymczasem jest to szczegélnie istotne w kontekscie
oceny wptywu innych niz materia organiczna gleby adsorbentow, takich jak mineraty ilaste
lub tlenki 1 pottoratlenki zelaza, ktore mogg zawiera¢ konkurencyjne dla materii organicznej
miejsca sorpcji pestycydow. Dlatego badania koloidéw nieorganicznych oraz MO w ich
naturalnych uktadach maja kluczowe znaczenie, poniewaz interakcja migdzy tymi
sktadnikami gleby moze znaczaco wptynac¢ na wielko$¢ powierzchni dostepnej dla adsorpcji
pestycydow.

Zatem w dalszym etapie badan okreslono potencjat roznych koloidow glebowych do
zatrzymywania karbarylu, karbofuranu i metolachloru w glebie o granulometrii piasku
gliniastego (L) oraz gliny zwyktej (C), pochodzacych z poziomu powierzchniowego gleb
uprawnych, co opisano w pracy A2. Materiaty glebowe zostaly wybrane nie tylko ze wzgledu
na sposob uzytkowania gleby z ktorej pochodza, ale na fakt, iz piaski gliniaste Sstanowig
najczestsze uziarnienie w grupie granulometrycznej piaskow, a glina zwykta w grupie glin na
obszarze gleb uprawnych wojewddztwa dolnoslaskiego (Kabata i in. 2015). Warianty
eksperymentalne przeprowadzonych badan sorpcyjnych dla gleby L i C uwzgledniaty 20%
dodatek kaolinitu (K), montmorylonitu (Mt), illitu (1) lub getytu (Ge) oraz wariant z 4%
wzbogaceniem gleby L lub C w kwasy huminowe (HA). Jako materiaty odniesienia postuzyty
wyjsciowe gleby L lub C bez dodatkow.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wielkos¢ sorpcji, wyrazona jako procent
dawki poczatkowej pestycydu zatrzymanej przez glebe, maleje na obu wyjsciowych
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glebach w szeregu: metolachlor > karbaryl > karbofuran. Przy czym nalezy podkresli¢, ze
gleba gliniasta zatrzymywala pestycydy bardziej efektywnie niz gleba piaszczysta, co
przy zblizonych wartosciach pH obu utworéw mialo zwigzek z wyzsza zasobnoScia gleby
C w wegiel organiczny oraz frakcje koloidow nieorganicznych. Istotng desorpcjg, na
poziomie 25% dawki zasorbowanej przez glebe C, zaobserwowano jedynie dla karbofuranu.

Zarowno dodatek organicznych, jak i wybranych koloidow mineralnych istotnie
poprawial retencj¢ karbarylu w badanej glebie piaszczystej, co potwierdzajg szczegolnie
wysokie warto$ci procentowej sorpcji tego insektycydu w glebie L z dodatkiem HA (92,7%),
11 (92,3%) i Ge (87,5%). Karbofuran z kolei byt adsorbowany w glebie lekkiej i jej badanych
wariantach w znacznie mniejszym stopniu niz karbaryl i metolachlor. Co wigcej, wykazywat
on najwieksze powinowactwo do gleb wzbogaconych w uwodniony tlenek zelaza (52,3%),
nieco nizsze do mineratéw ilastych o typie budowy 2:1 (od 35-40%) oraz kwasow
huminowych (32%), w ktorym to przypadku zaobserwowano jednak najwieksza desorpcje
insektycydu. Na pobieranie metolachloru z roztworu glebowego istotny wptyw mialy
zarowno Mt (85,0%) i Il (69,4%), getyt (73,3%) oraz kwasy huminowe (75,4%). Desorpcja
tego herbicydu byta zasadniczo niewielka, co wskazuje na wysoka efektywno$¢ koloidow w
jego zatrzymywaniu w glebie.

Tymczasem wzbogacenie gleby gliniastej w koloidy nie poskutkowato znaczacymi
zmianami jej zdolnosci sorpcyjnych w stosunku do badanych pestycydow. Przyczyna mogto
by¢ zablokowanie potencjalnych miejsc sorpcji przez naturalng materi¢ organiczng tej gleby
na drodze powstawania kompleksow organiczno-mineralnych, ktére mogg znaczaco
zmniejsza¢ powierzchnie aktywne w sorpcji zwigzkow organicznych. Jedynym czynnikiem,
ktory istotnie, cho¢ nieznacznie wplynat na zwigkszenie sorpcji karbarylu w glebie gliniastej
(66,8%) bylo jej wzbogacenie w kwasy huminowe. Metolachlor byt zatrzymywany w takim
samym stopniu we wszystkich wariantach dodatkow do gleby gliniastej (75,8-83,6%), a jego
warto$ci desorpcji byly najnizsze wsrdéd badanych pestycydow. Sorpcja karbofuranu byta
wyraznie zwickszona tylko przy wzbogaceniu gleby C w montmorylonit (55,1%),
potencjalnie z powodu fizycznej dyfuzji pestycydu do przestrzeni mig¢dzypakietowych
mineralu. W przypadku tego karbaminianu, skuteczno$¢ retencji byla najnizsza wsrod
badanych pestycydéw, co potwierdzily najwyzsze wartosci desorpcji — zardwno w
testowanych wariantach na glebie piaszczystej, jak i gliniastej. Wskazuje to na wysoki
potencjal insektycydu do wymywania i chociaz stosunkowo tatwo ulega on w glebie
biodegradacji, to w przypadku skazenia punktowego, ze wzgledu na swoja dobra
rozpuszczalno$¢ W wodzie, moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla srodowiska.

Przedstawione wyniki podkreslaja tak samo wazng role wybranych Kkoloidéow
nieorganicznych jak i organicznych w wigzaniu karbarylu i metolachloru w glebach
piaszczystych o niskiej zawartosci wegla organicznego. Sugeruja rowniez, ze w
zatrzymywaniu karbofuranu na glebach wiekszy udzial moga mie¢ koloidy
nieorganiczne, niz sama materia organiczna gleby. Tymczasem w glebie gliniastej, o
zawartoSci wegla organicznego 1,5%, wplyw dodatku réznych koloidow byl mocno
ograniczony, prawdopodobnie ze wzgledu na obecne w glebie kompleksy organiczno-
mineralne, ktére mogly znaczaco zmniejsza¢ pule dostepnych miejsc sorpcyjnych dla
karbarylu, karbofuranu oraz metolachloru.
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Kolejny cel naukowy podjetych przeze mnie badan miat okresli¢ powinowactwo
badanych niejonowych pestycydow do poszczegolnych frakcji wegla organicznego w
glebach. Problem ten poruszony zostat w publikacji A3.

Udzial poszczegdlnych frakcji SOM w calkowitej puli wegla organicznego byt
rozpatrywany jako czynnik kluczowy w okre$leniu wielkosci adsorpcji omawianych
hydrofobowych zwigzkow do obu gleb. W pracy A3 kontynuowano badania nad sorpcja
karbarylu, karbofuranu i metolachloru na materiatach glebowych L (piasek gliniasty) oraz C
(glina zwykta), z wyznaczeniem ich izoterm sorpcji. W obu glebach okreslono sktad
frakcyjny wegla organicznego, ktory dowiodt, ze w glebie piaszczystej dominowata frakcja
kwasow huminowych (CHA), a w glebie gliniastej frakcja wegla rezydualnego (CR).

Skonstruowane na podstawie danych doswiadczalnych izotermy sorpcji oraz wyliczone
z ich przyblizen matematycznych parametry wykazaly, iz sorpcja badanych hydrofobowych
pestycydow na glebie L i C jest procesem korzystnym energetycznie oraz spontanicznym.
Modele Langmuira, Freundlicha i Temkina dobrze opisywaly uzyskane izotermy typu L,
wskazujac na wielowarstwowg adsorpcje agrochemikaliow z wyzszym stopniem pokrycia
powierzchni pestycydami na glebie gliniastej w porownaniu z glebg piaszczystg. Model
Dubinina-Raduszkiewicza potwierdzit fizyczny charakter interakcji badanych pestycydow z
aktywnymi miejscami sorpcji.

Obliczone z modelu Langmuira maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax, mg kg?), dla
hydrofobowych pestycydow na glebie piaszczystej (L), dobrze korelowaly z ich statymi
Freundlicha (Ks) i rosty w szeregu: karbaryl (15,25) < karbofuran (27,93) < metolachlor
(32,47). Wartosci parametru Qmax Wyznaczone dla karbarylu i karbofuranu na glebie
gliniaste] wzrosly dwukrotnie w poréwnaniu z glebg L, co wspélgralo z rowniez
podwojona dla gleby C zawartoscia frakcji wegla rezydualnego. Ponadto waznych danych
dostarczyt wspotczynnik podzialu normalizowany na zawarto$¢ wegla organicznego (Koc).
Poréwnujac jego wartosci dla pestycydow w badanych glebach L i C, zaobserwowano wzrost
powinowactwa gleby C do karbaminianow, w przeciwienstwie do metolachloru. Jest to
szczegblnie widoczne w przypadku karbarylu, gdzie uzyskano ponad 5,7-krotnie wyzsza
warto$¢ Koc dla gleby gliniastej, co $§wiadczy o wysokim powinowactwie tego insektycydu do
wegla organicznego. Dla karbofuranu wzrost ten byt 1,25-krotny, za$ dla metolachloru
zaobserwowano 1,5-krotny spadek. Sugeruje to potencjalny udzial réwniez koloidow
nieorganicznych w zatrzymywaniu tych dwoch pestycydow w glebie.

Uzyskane przeze mnie wyniki wskazuja na wysokie powinowactwo karbarylu do
wegla organicznego, a w szczegélnosci do jego frakcji rezydualnej, co wspélgra z
najwyzsza sposrod badanych zwiazkow sorpcja tego insektycydu na glebie gliniastej, w
ktorej udzial tej frakcji SOM byl dominujacy. Retencja karbofuranu w glebie byla silnie
zwigzana zaré6wno z obecnym we frakcji koloidalnej badanych gleb montmorylonitem,
jak roéwniez z frakcja wegla rezydualnego. Tymczasem gléwnymi sorbentami
metolachloru w badanych glebach byly kwasy huminowe oraz Mt. Przeprowadzone
badania wskazuja, ze sklad SOM i wzajemny udzial poszczegdélnych frakcji wegla
organicznego moga odgrywac¢ kluczowa role w sorpcji niejonowych pestycydéw w
glebie.
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Ocena udzialu indywidualnych frakcji wegla organicznego oraz kaolinitu i
montmorylonitu w wigzaniu 2,4-D oraz MCPA w glebach zostata opisana w pracy A4.

Stosowanie herbicydéw jonowych z grupy kwaséw fenoksyoctowych w rolnictwie i
ogrodnictwie, zardOwno na obszarach rolniczych jak i miejskich, ma powazne konsekwencje
srodowiskowe 1 zdrowotne ze wzgledu na ich nadmierne dawkowanie i mobilno$¢ w profilu
glebowym, zwigzang z dobrg rozpuszczalno$cig tych zwigzkow w wodzie. Wybrane mineraty
ilaste, tlenki oraz pottoratlenki zelaza, jak rowniez materia organiczna sg uznawane za ich
skuteczne sorbenty w glebie, przy czym duzy udzial w badaniach nad ta grupa herbicydow
stanowig prace na ukladach modelowych. Tymczasem badania dotyczace udziatu
poszczegolnych frakcji SOM w wigzaniu 2,4-D oraz MCPA s3g fragmentaryczne, zwlaszcza
na tle gleby jako catosci.

Do$wiadczenia sorpcyjne badanych fenoksykwasow na glebie L i C, opisane w pracy
A4, zostaly przeprowadzone w oparciu o skonstruowanie ich izoterm sorpcji, a uzyskane dane
eksperymentalne przyblizono z zastosowaniem rownan adsorpcji Henry’ego, Freundlicha oraz
Temkina. Uzyskany ksztatt izoterm - typ C — liniowa izoterma dla MCPA na glebie L
wskazuje na sorpcje herbicydu, w ktorej dominujgcym mechanizmem moze by¢ podziat
miedzy faze stala gleby, a roztwor glebowy, przy zatozeniu rownomiernego rozprowadzenia
czasteczek w calej objetosci probki (z ang. partitioning). Natomiast izotermy typu S
obserwowane w pozostatych przypadkach, sugeruja niekorzystng energetycznie adsorpcje
badanych agrochemikaliow na glebach L i C. Ma to potwierdzenie w wartosciach parametrow
uzyskanych z zastosowaniem wspomnianych modeli izoterm, ktore §wiadczg o stabej sorpcji
oraz fizycznej naturze oddziatywan 2,4-D i MCPA na badanych materiatach glebowych.
Nalezy jednak podkresli¢ duzo wyzsze warto$ci adsorpcji oraz nizsza desorpcje obserwowang
dla 2,4-D na obu badanych materiatach glebowych, w porownaniu do MCPA.

Analizowany w pracy dodatek koloidow nieorganicznych (kaolinit lub montmorylonit)
do gleby L oraz C spowodowal wzrost wielkoSci sorpcji 2,4-D oraz zmniejszenie jego
uwalniania do roztworu w cyklu desorpcji. Postulowanym mechanizmem interakcji 2,4-D z
badanymi mineratami ilastymi byly mostki kationowe z dominujagcym udziatem jonéw Ca®".
Tymczasem retencja MCPA byta znaczaco podwyzszona tylko pod wptywem dodatku
kwasow huminowych do obu badanych gleb, co rowniez zmniejszyto stopien jego desorpciji,
prawdopodobnie na drodze oddzialywan hydrofobowych z aromatycznymi strukturami SOM,
oraz wigzan wodorowych. Jednak ze wzgledu na fakt, iz w warunkach eksperymentalnych
(pH 6,8) badane kwasy fenoksyoctowe wystepowaly glownie w postaci anionowej,
mechanizm ich wigzania przez grupy funkcyjne kwasow fulwowych i huminowych zachodzit
prawdopodobnie w dominujacym stopniu z udziatem mostkow kationowych z jonami Ca?*.

Uzyskane przeze mnie wyniki wskazuja na wysokie powinowactwo 2,4-D do
polarnych frakcji SOM, a takze do kaolinitu i montmorylonitu, obecnych w badanych
glebach. Tymczasem sorpcja MCPA skorelowana byla gléwnie z zawartoscia kwasow
fulwowych i huminowych w glebie, a sam pestycyd ze wzgledu na jego bardzo wysoka
rozpuszczalnos¢ w wodzie, sorbowany byl w duzo mniejszym stopniu niz 2,4-D.

W oparciu o przeprowadzone badania mozna wywnioskowac¢, ze informacje na temat
skladu frakcyjnego SOM sa kluczowe w przewidywaniu stopnia zatrzymywania 2,4-D i
MCPA w glebach, zar6wno podczas ich zrownowazonego i bezpiecznego stosowania W
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rolnictwie, jak i na obszarach miejskich, gdzie ich nieefektywne i nieuregulowane uzycie
moze skutkowac zanieczyszczeniem gleby, wody oraz zywnosci. W zwiazku z tym na
obszarach stosowania kwasow fenoksyoctowych zasadnym jest regularne nawozenie
gleby egzogennymi Zrédlami materii organicznej takimi jak w pelni dojrzale komposty
lub biowegle bogate w polarne grupy funkcyjne (praca A5), jako zréwnowazona strategie
unikania zanieczyszczenia Srodowiska tymi zwigzkami.

Kolejny cel naukowy podjetych przeze mnie badan miat okreslic Wplyw pH na sorpcje
badanych pestycydow w glebie piaszczystej i gliniastej (A1, A3, A4).

W pracy A2 i A4 wskazano na istotng rolg wybranych koloidow nieorganicznych w
wigzaniu badanych pestycydéw w glebach. Rowniez pH moze znaczaco wplywac na rodzaj i
site interakcji migdzy zwigzkami organicznymi o zréznicowanej polarnosci, co potwierdzaja
wyniki uzyskane w pracy Al. Sugeruja one, iz waznym czynnikiem wptywajacym na losy
zarowno jonowych jak i niejonowych pestycydow bylo pH zawiesin sorbentow z kwasami
huminowymi i biowgglem. Silnie kwasny odczyn obecny w probkach z HA sprzyjal
sorpcji kwaséw fenoksyoctowych, podczas gdy podwyzszone pH prébek z BC zwigkszalo
odpychanie ich zdeprotonowanych czasteczek na ujemnie naladowanej powierzchni
biowegla, co skutkowalo ich niska retencja. W warunkach alkalicznych konkurencyjnym
mechanizmem dla adsorpcji karbaminianoéw byta ich hydroliza chemiczna, ktora zachodzita w
mieszaninach z dodatkiem biowggla, co znacznie zawyzalo wypadkowe wielkosci sorpcji
karbarylu i karbofuranu na tym sorbencie. W zwiagzku z tym oba procesy (sorpcji oraz
hydrolizy chemicznej) powinny by¢ brane pod uwage przy prognozowaniu losu
karbaminianéw w glebach rolniczych, poddawanych regularnie procesowi wapnowania,
jak rowniez wzbogacanych wysokotemperaturowymi bioweglami o potencjalnym
efekcie alkalizujacym glebe.

Stad na dalszych etapach badan wptyw pH (w zakresie 3-7) na wielkos$¢ sorpcji oraz
desorpcji karbarylu, karbofuranu oraz metolachloru zostat zbadany w glebie piaszczystej oraz
gliniastej (praca A3), co pozwolito na ustalenie warunkow najbardziej efektywnego wigzania
tych zwigzkéw w glebie. Wyniki te uwazam za szczeg6lnie wazne, poniewaz w wiekszo$ci
badan dotyczacych zachowania tych niejonowych pestycydéow w glebie wptyw pH jest
pomijany, stad uzyskane dane wnosza istotny wklad w zrozumienie zachowania tych
zwigzkéw w srodowisku glebowym.

Nizsze pH zwi¢kszalo retencje badanych niejonowych agrochemikaliow na drodze
oddzialywan hydrofobowych, za wyjatkiem sorpcji karbarylu w glebie piaszczystej. W
tym przypadku zaobserwowano, Ze stopien zwigzania tego insektycydu przez glebe L
wzrastat wraz z pH. Moglo to by¢ spowodowane specyficznymi oddziatywaniami migdzy
karbaminianowg grupg funkcyjna, a kationami wymiennymi tworzacymi wigzania mostkowe
np. z udziatem obecnych w roztworze jonow Ca?*, ktore w niskim pH konkuruja z jonami
wodoru o aktywne miejsca sorpcji. Obserwowany trend spadkowy sorpcji karbarylu na glebie
C wraz ze wzrostem pH nie byt istotny statystycznie. Niemniej jednak wyzsza sorpcja
karbarylu na glebie C w najnizszym badanym pH w poréwnaniu z glebag L, zostata
skorelowana z wyzsza zawartoscig wegla organicznego, a takze wysokim udzialem w niej
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frakcji wegla rezydualnego (praca A3), co sprzyjalo powstaniu oddziatywania
hydrofobowego. Niskie pH skutecznie ograniczalo desorpcje karbarylu z badanych gleb,
przy czym byl on skuteczniej zatrzymywany przez glebe C, co potwierdza, ze frakcja
wegla rezydualnego moze mie¢ zasadniczy udzial w stabilizacji i unieruchamianiu
pozostalosci tego insektycydu w srodowisku glebowym.

Sorpcja jak rowniez desorpcja karbofuranu oraz metolachloru wykazaty zalezno$¢
odwrotng do pH. Ich zatrzymywanie w badanym zakresie pH bylo duzo bardziej efektywne
na glebie gliniastej, a desorpcja na niej znaczaco nizsza niz w glebie piaszczystej.
Przeprowadzone przeze mnie badania wskazuja na wysokie ryzyko zanieczyszczenia
srodowiska wodnego zwiazane ze stosowaniem karbofuranu na glebie piaszczystej o
odczynie obojetnym. W tych warunkach adsorpcja insektycydu byta znikoma (<10% dawki
wprowadzonej), a desorpcja niemalze catkowita, co $§wiadczy o bardzo stabym wigzaniu tego
zwigzku przez koloidy glebowe. Zatrzymywanie metolachloru na glebach o pH 7
podobnie jak w przypadku karbofuranu bylo bardzo niewielkie, cho¢ ze wzglgdu na
dwojaki mechanizm sorpcji tego pestycydu w glebie — zaréwno poprzez wigzania wodorowe
jak 1 oddzialywania hydrofobowe, jego desorpcja na obu glebach byla duzo nizsza w
poréwnaniu do karbofuranu. Uzyskane wyniki §wiadcza o bardzo waznej roli odczynu
gleby w regulacji mobilnosci i wymywania tych niejonowych zwiazkow, jednocze$nie
potwierdzajac znamienna role¢ skladu i wzajemnego wudzialu organicznych i
nieorganicznych frakcji koloidéw w retencji agrochemikaliow.

Badane herbicydy fenoksyoctowe byly najskuteczniej zatrzymywane w warunkach
niskiego pH gleb (3-4), w ktérym dominowaly ich formy molekularne, co pozwolito na
weryfikacje 1 potwierdzenie wczesniejszych doniesien literaturowych w tym zakresie
uzyskanych dla gleb mineralnych (Paszko, 2011; Paszko, 2014). Przy pH ponizej pKa
herbicydow, sprotonowana grupa karboksylowa kwasu fenoksyoctowego moze uczestniczy¢
w wigzaniu wodorowym z grupami hydroksylowymi i karbonylowymi kwaséw huminowych
lub fulwowych, co byto postulowane jako dominujagcy mechanizm ich wigzania do SOM w
badanych glebach. Tymczasem wraz ze wzrostem pH oraz udziatem anionowych form 2,4-D i
MCPA ich sorpcja do aktywnych miejsc na powierzchni materii organicznej opierata si¢ na
wigzaniu poprzez mostki jonowe z udziatem Ca?". Warto podkresli¢, ze 2,4-D zatrzymywany
byl w wiekszym stopniu na glebie gliniastej, ze wzgledu na jej wyzsza zasobno$¢ w
wegiel organiczny i skuteczniejsze wychwytywaniu herbicydu przez materi¢ organiczna
dzialajaca na zasadzie sita molekularnego (Spadotto i in., 2005). Herbicyd ten wykazywat
bardzo niska desorpcje z obu badanych gleb w analizowanym zakresie pH (do ok. 25% dawki
zasorbowanej), co przeczy opisywanemu w niektorych doniesieniach literaturowych
wysokiemu potencjatowi do jego wymywania z gleb. Tymczasem MCPA byl sorbowany w
podobnym stopniu na obu materialach glebowych, a jego desorpcja znaczaco wzrastala
wraz z pH i byla skorelowana ze slabym i odwracalnym wiazaniem przez frakcje
kwasow fulwowych i huminowych badanych gleb L i C. Najwyzsza desorpcje MCPA
odnotowana w glebie C przy pH 7 przypisano bardzo wysokiej rozpuszczalnoSci
herbicydu w wodzie, stabej interakcji ze skladnikami mineralnymi i niskiemu udzialowi
polarnych frakcji SOM w glebie gliniastej. Uzyskane wyniki sa zgodne z doniesieniami
Paszko i in. (2011), gdzie stwierdzono, ze zaréwno adsorpcja, jak i desorpcja MCPA w
poziomach glebowych jest silnie i ujemnie zwigzana z pH gleby, przy czym oddzialywanie



Zatacznik 3 | 20

hydrofobowe moze odgrywa¢ dominujacg role w retencji MCPA w poziomach
powierzchniowych gleb mineralnych.

Gleby uzytkowane rolniczo oraz podmiejskie cechuje zazwyczaj pH w zakresie 5,5-7,5.
W tych warunkach oba kwasy fenoksyoctowe wystepuja glownie w postaci anionowej, a to
w Swietle przeprowadzonych badan, moze skutkowac ich stabym zatrzymywaniem nie
tylko na glebach piaszczystych, ale rowniez na glebach gliniastych. Dodatkowo
wzmozona desorpcja MCPA, w porownaniu z 2,4-D w glebach o odczynie obojetnym,
powoduje Ze jego stosowanie, zwlaszcza w dawkach wyzszych niz zalecane, moze
stwarza¢ powazne ryzyko dla jego przenikania do wod gruntowych w  stezeniach
przekraczajacych warto$¢ progowa. W kontekscie powszechnie stosowanej praktyki rolniczej
zwigzanej z wapnowaniem gleb uprawnych, wzbogacanie ich w materi¢ organiczng o
wysokim udziale polarnych frakcji (praca A4 i A5) moze by¢ kluczowe dla zminimalizowania
ryzyka $srodowiskowego zwigzanego ze stosowaniem 2,4-D i MCPA.

Jednym z celow szczegdtowych omawianego osiggni¢cia bylo takze wyznaczenie
parametrow charakteryzujgcych mobilnosé (Koc, 109 Koo) oraz podatnosé na wymywanie
(GUS) badanych insektycydow i herbicydow z gleby o uziarnieniu piasku gliniastego oraz
gliny zwykiej (A3, A4).

W ocenie ,losu” pestycydow w srodowisku glebowym wazne jest oszacowanie ich
potencjatu do przemieszczania si¢ w glebie. Powszechnie stosuje si¢ w tym celu takie
parametry jak wspotczynnik podziatu na wegiel organiczny — Koc (0raz jego zlogarytmowana
wartos¢ log Koc) oraz indeks GUS (z ang. Groundwater Ubiquity Score), dajace informacje
kolejno o mobilnosci pestycydow oraz ich podatnosci na wymywanie.

W prezentowanych badaniach opublikowanych w pracach A3 i A4 stwierdzono, ze
obliczone wartosci Koc dla badanych pestycydow (z wyjatkiem karbarylu w glebie gliniastej)
miaty warto$¢ ponizej 500, co wskazuje na minimalng adsorpcje agrochemikaliow w glebie L
oraz C lub jej catkowity brak, i sugeruje wysokie prawdopodobienstwo ich wymywania.
Zgodnie z podziatem na klasy mobilnosci zwigzkoéw w glebach wg Mc Call'a (McCall i in.,
1981), najwyzsza mobilnoscia wykazat si¢ MCPA (Koc < 50) na glebie C, co zostato
skorelowane z jej niskg zasobnoscig we frakcje wegla kwasow fulwowych i huminowych, do
ktorych herbicyd ten ma wysokie powinowactw0. Znalazlo to takze potwierdzenie w
najwyzszych wartoéciach procentowej desorpcji herbicydu. Dla pozostalych pestycydow
wartosci Koc miescity si¢ w przedziale 50-500, wskazujac na wysoka oraz $rednig zdolnos¢ do
przemieszczania si¢ w badanych glebach. Najwyzsza wartos¢ Koc (ponad 750) uzyskano dla
karbarylu w glebie gliniastej, co potwierdza postulowang w pracy A3 silng adsorpcje¢ tego
insektycydu na frakcji wegla rezydualnego.

Obliczone indeksy GUS wskazuja na bardzo niski potencjal do wymywania
metolachloru na glebie piaszczystej (GUS < 1,8), w przeciwienstwie do innych badanych
zwigzkow. Herbicyd ten byt takze desorbowany w najmniejszym stopniu w grupie badanych
substancji niejonowych. W glebie gliniastej z kolei najnizsze ryzyko przemieszczania si¢ w
profilu glebowym, biorgc pod uwage $redni okres pottrwania agrochemikaliow w glebie,
uzyskano dla karbarylu, metolachloru i 2,4-D.
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Wyjatkowo duzym ryzykiem obarczone jest stosowanie MCPA oraz karbofuranu, ktore
ze wzgledu na swojg dobra rozpuszczalno$s¢ w wodzie 1 stabe powinowactwo do koloidow
glebowych cechuja si¢ znaczng mobilnoscia w badanych glebach. Mimo stwierdzone;j
wzglednie dobrej efektywnosci zatrzymywania karbofuranu na mineratach o typie budowy
2:1 (praca A2), jego wigzanie na nim ma charakter sorpcji fizycznej i jest nietrwate co
powoduje znaczaca desorpcj¢ insektycydu. Roéwniez MCPA, mimo wyraznego
powinowactwa do polarnych frakcji SOM, jest na nich wigzany stabo i prawdopodobnie ulega
szybkiej dyfuzji do roztworu glebowego.

Uzyskane rezultaty wskazuja na powazne ryzyko wymywania wszystkich
badanych pestycydow z gleby o granulometrii piasku gliniastego, za wyjatkiem
metolachloru. Obliczone wskazniki wymywania (GUS) stanowia dobre narzedzie do
szacowania potencjalu do przemieszczania si¢ badanych anionowych jak i niejonowych
pestycydow w glebach, oraz relatywnie dobra zgodno$¢ z trendami desorpcyjnymi.
Zostalo to potwierdzone wysokimi warto$ciami samego wspoétczynnika oraz znaczaca
desorpcja karbofuranu i MCPA w glebie piaszczystej i gliniastej.

Ostatnim celem naukowym postawionym w podjetych przeze mnie pracach
badawczych byto poréwnanie skutecznosci i ewaluacja mozliwosci zastosowania biowegla
ze slomy pszenicznej przed i po jego odpopieleniu jako uniwersalnego sorbentu glebowego
efektywnie zatrzymujgcego zaréwno anionowe jak i niejonowe pestycydy w glebach.
Zagadnienie to przedstawiono w publikacjach Al i Ab5.

Metody aktywacji biowggla sg przedmiotem wielu badan, ze wzgledu na ich ogromna
role w projektowaniu oraz modulowaniu wlasciwosci sorpcyjnych materiatdéw na bazie wegla.
W rezultacie, chemicznie oraz fizycznie modyfikowane biowegle zyskaty duzy potencjat
aplikacyjny w oczyszczaniu gleby i wody z réznych zwigzkéw organicznych, w tym
pestycydow.

W ostatnim etapie omawianych badan zastosowano metode aktywacji chemicznej
biowegla ze stomy pszenicznej (BC, opisywanego W pracy Al) poprzez jego odpopielenie
przy uzyciu 1M HCI oraz 10% HF, a nastgpnie zweryfikowano zdolnosci sorpcyjne nowo
powstalego materiatu (BCd) wobec badanych w cyklu pestycyddéw o rdznej hydrofobowosci.

W przeprowadzonych eksperymentach najbardziej znamiennym efektem procesu
odpopielenia BC byt spadek zawartosci frakcji mineralnych w materiale z 28,08% do 4,30%
(s.m.). W efekcie tak znaczacej redukcji masy, zwigzanej z usunigciem soli nieorganicznych,
w materiale wzrést procentowy udzial wegla organicznego z 59,72% do 78,18%, co
przetozylo si¢ rowniez na wzrost aromatycznos$ci sorbentu. Po wytrzgsaniu w mieszaninie
HF/HCI1 warto$¢ pH biowegla spadta z poczatkowej wartosci 8,97 do 2,16, co potwierdza
usunigcie pierwiastkow alkalicznych z probki BC. Odpopielony biowegiel wykazywat
bardziej rozwini¢ta mezo- 1 mikroporowato$¢ oraz prawie trzykrotnie wigksza powierzchnig
wlasciwa niz BC, co ma ogromny wplyw na zdolno$¢ zatrzymywania przez niego zwigzkow
organicznych na drodze ich dyfuzji oraz fizycznego uwigzienia w porach na powierzchni
sorbentu. Ponadto analiza widm FTIR potwierdzita catkowity brak krzemianéw w probce
BCd oraz wzrost intensywnosci pasm charakterystycznych dla grup hydroksylowych, co
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wskazuje na wysoka skuteczno$¢ metody w usuwaniu sktadnikow nieorganicznych z
materialow weglowych.

Na bioweglu przed (BC) oraz po chemicznej aktywacji (BCd) zbadano zatrzymywanie
pigciu  omawianych w osiagnigciu pestycydow, rdéznigcych si¢  wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Hydrofobowe pestycydy (metolachlor i karbaminiany) wykazywaly
porownywalnie wysoka (88-98%) i nicodwracalng adsorpcje na obu biowegglach, ze wzgledu
na ich dyfuzje w przestrzenie poréw (tzw. mechanizm ,,pore filling”) oraz oddzialywanie
hydrofobowe z aromatyczng sktadowa obu sorbentow. Tymczasem, hydrofilowe i jonowe
kwasy fenoksyoctowe byly stabo i odwracalnie (desorpcja >75% dawki zasorbowanej)
zatrzymywane na BC (7,3 i 39,0% wprowadzonej dawki 2,4-D i MCPA). Ze wzgledu na
odblokowanie wewnetrznych porow w odpopielonym bioweglu wzrosta liczba oraz
dostepnos$¢ potencjalnych miejsc sorpcji dla testowanych agrochemikaliow oraz
obnizeniu uleglo pH co rowniez zwi¢kszylo wydajnos¢ sorpcji pestycydéw jonowych. W
rezultacie, wczesniej nieaktywne grupy funkcyjne biowegla zostaly odsloniete, dzieki
czemu staly si¢ zdolne do chemicznego wigzania 2,4-D i MCPA. W pracy postuluje sie,
ze po odpopieleniu, ta forma sorpcji, w polaczeniu z fizycznymi mechanizmami
zatrzymywania, miala znaczacy udzial w retencji jonowych i polarnych pestycydow.

Zatem poroéwnujac oba sorbenty (BC i BCd) pod wzgledem rodzaju grup zwiazkéw
organicznych skutecznie przez nie zatrzymywanych, mozna zauwazy¢, ze czysty biowegiel
najlepiej sorbuje niejonowe, hydrofobowe pestycydy (karbaryl, karbofuran,
metolachlor). Tymczasem jego odpopielony odpowiednik stal si¢ superabsorbentem,
nieodwracalnie zatrzymujac wszystkie trzy klasy zwiazkow organicznych w ponad 90%.
Ulepszone wlasciwosci fizykochemiczne aktywowanego biowegla ze stomy pszenicznej
sprawiaja, ze moze on stac si¢ obiecujacym sorbentem zaréwno dla hydrofobowych jak i
hydrofilowych ksenobiotykow w $rodowisku wodnym i glebowym. Niemniej jednak
hipoteza ta wymaga dalszej weryfikacji opartej na badaniach sorpcji pestycydow na glebach z
jego dodatkiem. Przedstawione wyniki mogg stuzy¢ jako wstepne wytyczne przy wyborze
odpowiednich biowegli oraz projektowaniu skutecznych strategii prewencyjnych w miejscach
zwigzanych z duzym ryzykiem zdrowotnym i srodowiskowym wynikajacym ze stosowania
pestycydow.

4.6. Wnioski

Chemiczne $rodki ochrony ro$lin pelnig niezwykle wazng role w podnoszeniu
efektywnosci produkcji rolniczej. Bezpieczenstwo ich stosowania jest z jednej strony
gwarantem uzyskiwania wysokich plonéw o dobrej jakosci, z drugiej strony dbatoscig o
jakos¢ 1 bezpieczenstwo s$rodowiska naturalnego. Zrownowazone  stosowanie
agrochemikaliow wymaga jednak, oprocz stosowania dobrej praktyki rolniczej,
uwzglednienia potencjatu samej gleby w obszarze jej zdolnosci do trwatego zatrzymywania
tych substancji i potencjalnego ryzyka ich migracji do ekosysteméw wodnych. W
przedstawionym osiggnieciu naukowym okreslono wpltyw wybranych czynnikoéw
fizykochemicznych na wigzanie pestycydow w glebie ze szczegdlnym naciskiem na
doktadnie mechanizmy ich oddziatywania 1 procesy jakim podlegaja w s$rodowisku
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glebowym. Omowione wyniki badan, wchodzace w sktad cyklu publikacji Al- A5, mozna
podsumowac przedstawionymi ponizej wnioskami:

1. Pomiedzy kwasami huminowymi, a badanym biowgglem ze slomy pszenicznej istniaty
wyrazne rdznice chemiczne i strukturalne, ktére miaty przetozenie na rodzaj zatrzymywanych
przez nie pestycydow. Polarne i wysycone tlenowymi grupami funkcyjnymi kwasy huminowe
zatrzymywaly jonowe kwasy fenoksyoctowe oraz metolachlor, ktorych adsorpcja zachodzita
na drodze wigzan jonowych oraz wodorowych. Biowegiel ze stomy pszenicznej, ktory miat
bardziej aromatyczny i hydrofobowy charakter niz kwasy huminowe okazat si¢ efektywnym
sorbentem karbarylu, karbofuranu i metolachloru. Te niejonowe pestycydy o stosunkowo
wysokich warto$ciach logP byly na nim trwale wigzane na drodze oddzialywania
hydrofobowego.

2. W wigzaniu karbarylu i metolachloru w glebach piaszczystych o niskiej zawartosci wegla
organicznego wazng rolg oprocz samej materii organicznej odgrywaty koloidy nieorganiczne.
Efektywno$¢ sorpcji karbarylu na glebie piaszczystej zostata zwiekszona poprzez dodatek
illitu getytu oraz kwaséw huminowych, tymczasem w przypadku metolachloru takze
montmorylonitu. W zatrzymywaniu karbofuranu na glebach wigkszy udzial mialy koloidy
nieorganiczne takie jak getyt oraz mineraly ilaste o typie budowy 2:1, niz sama materia
organiczna gleby. W glebie o granulometrii gliny zwyktej i zawartosci wegla organicznego
1,5%, wptyw dodatku réznych koloidow na sorpcje karbarylu, karbofuranu oraz metolachloru
byt mocno ograniczony, ze wzgledu na obecne w glebie kompleksy prochniczno-mineralne.

3. Karbaryl wykazywal wysokie powinowactwo do frakcji rezydualnej wegla organicznego w
badanej glebie gliniastej. Retencja karbofuranu byta silnie zwigzana zaréwno z obecnym we
frakcji koloidalnej badanych gleb montmorylonitem, jak rowniez z frakcja wegla
rezydualnego. Tymczasem gltownymi sorbentami metolachloru w badanych glebach byty
kwasy huminowe oraz montmorylonit. 2,4-D cechowato wysokie powinowactwo do
polarnych frakcji SOM, a takze do kaolinitu i montmorylonitu obecnych w analizowanych
glebach. Sorpcja MCPA skorelowana zostata gtoéwnie z zawarto$ciag kwasow fulwowych i
huminowych w ogdlnej puli wegla organicznego badanych gleb 1 nie zalezata od obecnych w
niech mineratow ilastych.

4. Waznym czynnikiem wplywajacym na losy zarowno jonowych jak i niejonowych
pestycydoéw byto pH. Nizsze wartosci pH badanej gleby piaszczystej i gliniastej zwigkszaty
retencj¢ karbofuranu, metolachloru, 2,4-D oraz MCPA na drodze oddziatywan
hydrofobowych. Sorpcja karbarylu w glebie piaszczystej wykazata rosngcy trend wraz z pH,
przypisany rowniez rosngcemu udzialowi oddziatywan mostkowych migdzy grupami
funkcyjnymi kwaséw huminowych, jonami Ca?*, a karbaminianows grupg insektycydu. W
glebie gliniastej zasobnej we frakcje wegla rezydualnego sorpcja karbarylu byta niezalezna od
pH, prawdopodobnie ze wzgledu na dominacj¢ efektu hydrofobowego w wigzaniu tego
insektycydu przez SOM.
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5. Mobilnos¢ badanych pestycydéw na glebie piaszczystej i gliniastej, oszacowana na
podstawie obliczonych parametrow Koc, miescita si¢ w przedziale od bardzo wysokiej do
umiarkowanej, za wyjatkiem karbarylu, ktory byt skutecznie unieruchamiany na glebie
gliniastej. Obliczone indeksy GUS wskazaly na bardzo niski potencjat do wymywania
metolachloru na glebie piaszczystej (GUS < 1,8), w przeciwienstwie do innych badanych
zwigzkéw. W glebie gliniastej najnizsze ryzyko przemieszczania si¢ w profilu glebowym,
biorgc pod uwage Sredni okres pottrwania agrochemikaliow w glebie, wyznaczono dla
karbarylu, metolachloru oraz 2,4-D.

6. Odpopielenie biowegla ze stomy pszenicznej bylo skuteczng metoda jego aktywacji
chemicznej, zwigkszajaca powierzchni¢ wilasciwg jak réwniez dostgpnos¢  grup
hydroksylowych tego weglowego sorbentu. W efekcie jego modyfikacji retencja polarnych
pestycydow (2,4-D i MCPA) na tym bioweglu osiggneta maksymalne wartosci, a sam
materiat okazat si¢ przydatny do trwatego zatrzymywania wszystkich badanych pestycydow,
niezaleznie od ich kontrastujacych wiasciwosci chemicznych.

Przeprowadzone badania sorpcyjne maja charakter poznawczy — wnosza istotne
informacje, ale tez weryfikuja dotychczasowy stan wiedzy na temat dominujacego wptywu
jednego badz tez jednoczesnie kilku z ujetych w projekcie czynnikow modulujacych procesy
sorpcji-desorpcji pestycydow w srodowisku glebowym. Pozwalaja na bardziej holistyczne
zgltebienie problemu immobilizacji, ale rowniez okreslenie warunkéw uwalniania badanych
zwigzkow z frakcji koloidalnych gleby oraz ich potencjalnego przemieszczania w gtab profilu
glebowego. Z uwagi na niewielka ilo$¢ badan naukowych w tym zakresie zaprezentowany
cykl z cala pewnosciag wnosi nowe aspekty poznawcze, a uzyskane rezultaty moga postuzy¢
lepszemu zrozumieniu mechanizméw zatrzymywania jonowych oraz niejonowych
pestycydow w glebach, na podstawie ktorych modeluje si¢ mobilno$¢ oraz ogoélnie rozumiany
,108” tych substancji w srodowisku.

Uzyskane wyniki maja rowniez charakter aplikacyjny - moga by¢ wykorzystane do
opracowania strategii prewencyjnych dla rolnictwa i ogrodnictwa, zwigzanych z czgsto
zwigkszonym ryzykiem srodowiskowym i zdrowotnym stosowania omawianych w dziele
agrochemikaliow, roéwniez na terenach miejskich. Waznym osiagnigciem praktycznym
przeprowadzonych badan byto opracowanie uniwersalnego sorbentu na drodze modyfikacji
chemicznej biowegla, ktory wykazuje duzy potencjat jako materiat filtrujacy lub dodatek do
gleby, mogacy efektywnie zatrzymywaé zaré6wno polarne, jak i hydrofobowe pestycydy
obecne w srodowisku wodnym i1 glebowym.
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5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnos$cia naukowa albo
artystyczng realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej
lub instytucji kultury, w szczegdlnos$ci zagranicznej

Moja dotychczasowa aktywno$¢ naukowa prowadzona we wspdlpracy z innymi
jednostkami naukowymi, w szczegdlnosci zagranicznymi, opierala si¢ na realizacji wspolnych
projektéw oraz prowadzenia badan poza nimi, ktorych wynikiem byly wspdlne publikacje.
Potwierdzenia wspotpracy naukowej oraz odbytych stazy zagranicznych znajduja si¢ w
zataczniku 3.B.

e Wspolpraca naukowa z prof. M.H.B Hayesem z Laboratorium Badan Materii
Organicznej Uniwersytetu w Limerick (UL) w Irlandii zostata zapoczatkowana
tygodniowym pobytem w tej jednostce w listopadzie 2021r. Te konsultacje naukowe byty
ukierunkowane na dopracowanie zatozen wspodlnego wniosku projektowego do programu
Horizon 2020 research and innovation (Zat. 4, pkt. 11.9) oraz wymiane do$wiadczen w
zakresie badan glebowej frakcji humin, ktora jest najmniej dotychczas poznang sktadowsa
glebowej materii organicznej.
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Efektem tego krotkiego stazu byto zapoznanie si¢ z procedurami ekstrakcji humin,
wolnych od kwasow humusowych oraz mineratow ilastych, o ktorych wiadomo, ze maja duzy
wplyw na tworzenie i funkcjonowanie agregatow glebowych. Procedura zaklada
wyczerpujacg ekstrakcje humin, jako materialu rozpuszczalnego w stezonym kwasie
siarkowym i dimetylosulfotlenku oraz degradacje¢ pozostatej frakcji ilastej przez mieszaning
kwasu fluorowodorowego i chlorowodorowego. Zostata ona z powodzeniem przeze mnie
wdrozona w Zaktadzie Badan Materii Organicznej i Waloryzacji Gleb UPWr.

Wspotpraca z Uniwersytetem w Limerick jest obecnie kontynuowana na drodze
realizacji wspolnego projektu (Horizon 2020, SOMPACS), w ramach ktorego frakcje humin
sg izolowane (UPWTr) oraz ekstrahowane (UL) z osmiu wieloletnich doswiadczen polowych z
réznymi systemami gospodarowania glebg, a w dalszym etapie zostang zbadane pod katem
sktadu chemicznego 1 struktury technikami spektroskopowymi (spektrometria mas, NMR,
FTIR, EPR, UV-Vis-NIR, fluorescencja).

e W roku 2022 nawigzatam rowniez wspolprace badawczg z prof. Nora Pollakova z
Instytutu Nauk Rolniczych Uniwersytetu Rolniczego w Nitrze na Stowacji. Obejmowata
ona konsultacje naukowe w zakresie procedury odpopielania biowegla oraz mozliwosci jego
pOzniejszego zastosowania na glebach uprawnych. Efektem tej wymianu doswiadczen
naukowych jest wspolna publikacja, stanowigca istotny wktad w cyklu prac bedacych moim
gldownym osiggni¢ciem naukowym:

Cwielgg-Piasecka, I.; Jamroz, E.; Medyrska-Juraszek, A.; Bednik, M.; Kosyk, B.; Polldkovd,
N. Deashed Wheat-Straw Biochar as a Potential Superabsorbent for Pesticides. Materials
2023, 16(6), 2185. doi:10.3390/mal16062185

W przysztosci planowana jest kontynuacja tej wspotpracy w zakresie ochrony gleb rolniczych
oraz ich wzbogacania w materi¢ organiczng.

e W ostatnim roku rozpoczetam takze wspotprace naukowa z dr Yang Songiem z Instytutu
Nauk o Glebach, Chinskiej Akademii Nauk w Pekinie w Chinach. Jest ona efektem
naszych wspolnych zainteresowan badawczych skoncentrowanych na losie srodowiskowym
zanieczyszczen organicznych, roli biowggla w ich unieruchamianiu oraz translokacji, jak
rowniez na badaniach mikroplastiku w glebach, ktory stanowi jeden z ostatnio bardzo
aktualnych trendow badawczych. Rezultatem tej wspotpracy jest wspdlna publikacja:

Cao, H., Yao, S., Xu, Li., Bian, Y., Jiang, X., Cwielgg-Piasecka, 1., Song, Y. (2023). Aging of
biodegradable-mulch-derived microplastics reduces their sorption capacity of atrazine,
Environ. Poll. 331 Part 2, 1-10, nr 121877. doi:10.1016/j.envpol.2023.121877

Na dalszym etapie naszej wspotpracy planowane jest opublikowanie pracy przegladowej
dotyczacej wspolnego losu mikroplastiku i biowegla w glebach oraz przygotowania wniosku
projektowego zwigzanego z przemianami pestycydow w $srodowisku glebowym na tle jego
zanieczyszczenia mikroplastikiem.
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6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke

6.1. Osiagni¢cia dydaktyczne

W ramach dziatalnosci dydaktycznej prowadze wyktady i ¢wiczenia na studiach I i II
stopnia na kierunkach Ochrona Srodowiska, Rolnictwo, Agrobiznes, Ogrodnictwo,
Bezpieczenstwo Zywno$ci, Zarzadzanie i Inzynieria Produkcji, Medycyna RoSlin,
Biotechnologia Stosowana Ro$lin, Geodezja 1 Kartografia.

Zestawienie prowadzonych zaje¢ w ostatnim dziesigcioleciu (2011-2023).

Wvydzial Przyrodniczo-Technologiczny

Wyklady:

Kierunek: Ochrona Srodowiska

» Metody badania stanu §rodowiska glebowego
» Organiczne zanieczyszczenia srodowiska glebowego

Cwiczenia laboratoryjne/audytoryjne/terenowe:

Kierunek: Ochrona Srodowiska

» Gleboznawstwo cz. I i Il

» Decyzje srodowiskowe

» Zarzadzanie ryzykiem $rodowiskowym na terenach przemystowych

» Organiczne zanieczyszczenia srodowiska glebowego

» Metody badan stanu srodowiska glebowego

» Technologie remediacji gleb i gruntdw zanieczyszczonych substancjami organicznymi
» Biochemia i fizjologia roslin

Kierunek: Rolnictwo
> Gleboznawstwo
» Biochemia i fizjologia roslin

Kierunek: Agrobiznes
» Podstawy gleboznawstwa i waloryzacji gleb
> Fizjologia roslin z elementami biochemii

Kierunek: Ogrodnictwo
» Gleboznawstwo

Kierunek: Biotechnologia stosowana roslin
» Biochemia
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Kierunek: Medycyna Roslin
» Fizjologia roslin

Kierunek: Zarzadzanie i inzynieria produkcji
» Ekologia i zarzadzanie sSrodowiskowe

Kierunek: Geodezja i kartografia
» Podstawy geologii, geomorfologii i gleboznawstwa

Wydzial Nauk o Zywnosci

Cwiczenia laboratoryjne/audytoryjne/terenowe

Kierunek: Bezpieczenstwo zywnosci

> Bezpieczenstwo Zywnoséci w Ochronie Roslin

Zajecia ogodlnouczelniane prowadzone w jezyku angielskim (wyklady i ¢wiczenia) dla
studentow programu Erasmus:

e Organic pollutants in the soil environment
e Environmental impact assessment of investment projects
e Global environmental problems and sustainable development.

Uzyskatam najwyzszg oceng W ankiecie studentow oceniajacych jakos¢ zaje¢ dydaktycznych
w latach 2017/18.

Opracowanie materialow i pomocy dydaktycznych

W toku mojej pracy dydaktycznej samodzielnie opracowatam wyktady i ¢wiczenia z
przedmiotu Organiczne zanieczyszczenia srodowiska glebowego, Zanieczyszczenia biosfery,
Organiczne zanieczyszczenia gleb 1 roslin oraz wyktady z przedmiotu Metody badan stanu
srodowiska glebowego I materialy do ¢wiczen z Gleboznawstwa. Ponadto w kilkuosobowych
zespotach przygotowatam ¢wiczenia z przedmiotow: Decyzje srodowiskowe, Metody badan
stanu Srodowiska glebowego oraz Zarzadzanie ryzykiem S$rodowiskowym na terenach
przemystowych. Sg to przedmioty realizowane w ramach Programow studiéw inzynierskich i
magisterskich na kierunkach Ochrona Srodowiska oraz Rolnictwo.

Samodzielnie opracowatam przedmiot w jezyku angielskim: Organic pollutants in the
soil environment, dla studentéw zagranicznych programu Erasmus.

Opieka naukowa nad studentami

Promotorstwo i recenzje prac magisterskich oraz inzynierskich

W latach 2012-2023 bytam promotorem 10 prac magisterskich oraz 5 prac inzynierski, jak
rowniez recenzentem 11 prac realizowanych przez studentow Wydzialu Przyrodniczo-
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Technologicznego na kierunku Ochrona Srodowiska specjalnosci ,,Ochrona gleb i
rekultywacja terenéw zdegradowanych” oraz ,,Zarzadzanie ryzykiem srodowiskowym”.

Prace magisterskie realizowane pod mojg opieka:

1) Wptyw odczynu gleby na sorpcje pestycydow. Data obrony 13.07.2015, kierunek Ochrona
Srodowiska

2) Wplyw mineratow ilastych na sorpcje MCPA w glebie. Data obrony 25.09.2015, kierunek
Ochrona Srodowiska

3) Ocena ryzyka srodowiskowego zwigzanego z wystgpowaniem pestycydow w glebie na
podstawie analizy sorpcji karbarylu na materii organicznej. Data obrony 11.07.2016, kierunek
Ochrona Srodowiska

4) Ocena ryzyka srodowiskowego w oparciu o badanie wlasciwosci sorpcyjnych karbarylu w
zmiennych warunkach pH gleby. Data obrony: 11.07.2016, kierunek Ochrona Srodowiska

5) Wplyw jondéw metali na wigzanie glifosatu w glebie. Data obrony: 27.06.2018, kierunek
Ochrona Srodowiska

6) Zagrozenie dla srodowiska zwigzane ze stosowaniem preparatu Roundup - fakty i mity.
Data obrony 11.07.2018, kierunek Ochrona Srodowiska

7) Ocena ryzyka $rodowiskowego zwigzanego z wystepowaniem pestycydow w glebie na
podstawie analizy sorpcji glifosatu na materii organicznej. Data obrony 27.09.2018, kierunek
Ochrona Srodowiska

8) Ocena wpltywu zmiennych warunkéw pH gleby na zatrzymywanie karbofuranu. Data
obrony 03.07.2019, kierunek Ochrona Srodowiska

9) Wykorzystanie biowegli w remediacji gleb i wod zanieczyszczonych $rodkami ochrony
roslin. Data obrony: 03.02.2020, kierunek Ochrona Srodowiska

10) Wplyw odpopielania biowggla na sorpcje pestycydow w glebie. Data obrony: 14.07.2020,
kierunek Ochrona Srodowiska

Prace inzynierskie realizowane pod moja opieka:

1) Wplyw nawozenia na zasobno$¢ materii organicznej gleb piaszczystych. Data obrony
15.02.2013, kierunek Ochrona Srodowiska

2) Zasobno$é gleb uzytkowanych rolniczo na Dolnym Slasku. Data obrony 15.02.2013,
kierunek Ochrona Srodowiska

3) Projekt metodyki poboru probek glebowych oraz oznaczania zawartosci glifosatu w
glebach uzytkowanych rolniczo. Data obrony 12.02.2014, kierunek Ochrona Srodowiska

4) Projekt metodyki poboru probek glebowego oraz oznaczania zawartosci pestycydu 2,4-D w
glebach uzytkowanych rolniczo. Data obrony: 12.02.2014, kierunek Ochrona Srodowiska

5) Zwigkszenie sorpcji karbarylu w glebie na drodze dodatku wybranych substancji
koloidalnych. Data obrony: 13.02.2019, kierunek Ochrona Srodowiska

Opieka merytoryczna nad studentami/ pracownikami naukowymi z zagranicy:

1) Dr. Marika Shavlakadze.
Okres stazu: 6 miesiecy (01.04-30.09.2015)
Kraj pochodzenia: Gruzja
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Pracownik naukowy Tsotne Mirtskhulava Water Management Institute of Georgian Technical
University. Staz finansowany z projektu: Young Scientist Research Abroad Fellowship przez
Narodowa Fundacj¢ Nauki im. Shota Rustaveli w Gruzji.

Podczas odbytego stazu dr Shavlakadze realizowata indywidualny projekt dotyczacy
potencjalnych mozliwosci wykorzystania materiatow zawierajacych mangan pochodzacych z
odpadow przemystowych w chemicznym nawozeniu gleb. Badania objely doswiadczenia
wazonowe z udziatem salaty oraz szpinaku na trzech typach podtozy: torfie, glebie ogrodowe;j
oraz materiatu glebowego z obszaru podmoktego. Dodatkowo uczestniczyta w zadaniu
projektowym  polegajacym na  optymalizacji procedury ekstrakcji  pestycydow
fenoksyoctowych z gleby metoda QUECHERS, ktorego wyniki zostaty zaprezentowane na 29
kongresie PTG we Wroclawiu.

Cwielag-Piasecka 1., Medynska-Juraszek A., Debicka M., Shavlakadze M. (2015): Utilization
of QUECHERS to pesticides residues assessment in soils. 29 Kongres Polskiego Towarzystwa
Gleboznawczego "Zasoby glebowe a zrownowazony rozwoj" Wroctaw, 31.08-03.09.2015.

2) Vilma Naujokiene

Okres stazu: 1 miesigc (26.06-23.07.2017)

Kraj pochodzenia: Litwa

Pracownik naukowy Aleksandras Stulginskis University (Lithuanian University of
Agriculture), Wydziatu Inzynierii Chemiczne;.

Podczas stazu pani Naujokiené odbyta praktyki rolnicze z zakresu uprawy szklarniowej i
zastosowania w niej wskaznikow biometrycznych dla roslin. Zdobyta wiele praktycznych
umiejetnosci jak rowniez nabyta wiedze z zakresu zywienia roslin, gleboznawstwa i praktyk
rolniczych.

Inne formy opieki nad studentami:

W latach 2014-2016 bytam opiekunem roku na studiach stacjonarnych | stopnia na kierunku
Ochrona Srodowiska.

6.2. Osiagniecia organizacyjne i popularyzujace nauke lub sztuke

1) Dziatalno$¢é organizacyjna:

o Sekretarz Polskiego Towarzystwa Substancji Humusowych (od 2015r. do dzisiaj)

e Petnomocnik Dyrektora Instytutu ds. Centrum Analiz Jakosci Srodowiska (CAJS) - nadzor
merytoryczny nad metodyka badawcza (od 2014 - 2017r.)

e czlonek Komisji ds. Bezpieczenstwa i Higieny Pracy UPWr; Wydziatowy SIP - Wydziatu
Przyrodniczo-Technologicznego (od 2019r. do dzisiaj)

e Udziat - jako czlonek - w komisjach obron prac magisterskich i inzynierskich na kierunku
Ochrona Gleb specjalizacji Zarzadzanie Ryzykiem Srodowiskowym od 2019 roku do
dzisiaj
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2) Dziatalno$¢ zwigzana z upowszechnianiem wiedzy

e Udzial w organizacji i przeprowadzeniu warsztatow "Czlowiek w $wiecie przyrody"
12.04.2013, Wydziat Przyrodniczo-Technologiczny

e Prezentacja oferty edukacyjnej kierunku Ochrona Srodowiska na Wydziale Przyrodniczo-
Technologicznym w ramach "Drzwi otwartych”, 11. 04.2014

e "Co w glebie piszczy? Tajemnice naszej ziemi". Udzial w organizacji 1 przeprowadzeniu
warsztatow " Bio-Agro technologie przysztosci" 09.05.2014 Wydziat Nauk o Zywnosci

e _Biotechnologia i medycyna ros$lin wyzwanie wspoiczesnej nauki” (warsztaty dla
mlodziezy) 2015

e 7 czego sktada si¢ gleba?” (warsztaty z okazji Migdzynarodowego Dnia Gleby; 2018)

7. Inne informacje, nie wymienione w pkt. 1-6, wazne z punktu widzenia
przebiegu kariery zawodowej

7.1. Opieka naukowa nad doktorantami

Promotor  pomocniczy @ w  przewodzie  doktorskim  Magdaleny  Bednik:
pt.. ,,Czynniki decydujace o degradacji biowegla w glebie w kontekScie mozliwosci
wykorzystania wegla pirogenicznego jako narze¢dzia sekwestracji CO.”.

Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu, Wydziat Przyrodniczo-Technologiczny, promotor:
dr hab. Agnieszka Medynska-Juraszek.
Planowana data obrony: wrzesien 2023

7.2. Omoéwienie pozostalych osiggnie¢ badawczo-naukowych

Po zakonczeniu studiow doktoranckich i obronie pracy doktorskiej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego rozpoczgtam prace zawodowa jako asystent w Instytucie Nauk
o Glebie i Ochrony Srodowiska, w Zakladzie Badan Materii Organicznej. Od poczatku
zatrudnienia gtownym nurtem badawczym, ktory realizowatam byly interakcje pestycydow
z glebowg materia organiczng, a takze mozliwo$ci wykorzystania biowegli do poprawy
wlasciwo$ci oraz remediacji gleb zanieczyszczonych metalami ciezkimi, a takze jego
wykorzystania jako potencjalnego podloza ogrodniczego.

Na dalszych etapach rozwoju naukowego swoje zainteresowania ukierunkowatam na
glebowa frakcje humin, ktora stanowi duze wyzwanie poznawcze. Badania nad nig skupione
byly na metodyce jej izolacji z gleby, roli w wigzaniu pestycydéw oraz wplywowi
uzytkowania gleby na wlasciwosci samych humin oraz sekwestracje wegla — tematow
waznych ze wzgledu bezpieczenstwa s§rodowiskowego oraz zmian klimatycznych. Moja
ostatnia aktywnos¢ naukowa zwigzana jest z badaniami strukturalnymi przeciwutleniaczy
w glebach pod réznym uzytkowaniem oraz roli mikroplastiku w wiazaniu pestycydow w
srodowisku glebowym.
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W ramach realizacji pierwszego z opisanych wyzej nurtow, zwigzanego z interakcjami
pestycydow z glebowa materia organiczng, w roku 2013 uzyskatam finansowanie dla
projektu NCN (SONATA 3, 2012/05/D/ST10/02223), ktory byt podstawa do opracowania
mojego wiodacego osiggnigcia naukowego pt.  Wplyw  wybranych  czynnikow
fizykochemicznych na wigzanie pestycydow przez materig¢ organiczng w glebie opisanego we
wczesniejszym rozdziale.

W ramach zrealizowanego projektu udato si¢ dodatkowo uzyska¢ nastepujgce rezultaty:

e Okreslenie $ciezek przemian rodnikowych badanych pestycydéw w $rodowisku glebowym
w_warunkach utleniajacych. Uznaj¢ to za jedno z wazniejszych osiagni¢é zrealizowanego
projektu, ktore byto efektem opracowania nowego warsztatu badawczego pozwalajacego
na charakterystyke oddzialywania pestycydu z poszczegolnymi frakcjami materii
organicznej. To podejscie metodyczne opieralo si¢ na potaczeniu spektroskopii EPR
(technika putapkowania spinowego oraz zmiatania wolnych rodnikdéw, analiza parametréw
powstajacych adduktow oraz intensywno$ci zmiatania rodnikow), ze spektroskopig UV-Vis
(wygaszanie wolnych rodnikéw galwinoksylowego oraz DPPH, badanie kinetyki tych reakcji)
wspartg obliczeniami teoretycznymi DFT oraz ab initio (analiza obliczonych statych
termodynamicznych pozwalajaca na okreslenie mechanizmu i reaktywnosci poszczegolnych
grup funkcyjnych w reakcjach z materig organiczng).

Dzi¢ki temu mozliwe byto okreslenie ktore ugrupowania chemiczne badanych substancji
pestycydow biorg udziat w reakcjach rodnikowych z kwasami fulwowymi oraz ktére z nich ze

wzgledu na swoja budoweg najbardziej preferencyjnie ulegaja inkorporacji w strukture
kwas6w huminowych poprzez oddziatywanie z obecnymi w glebowej materii organicznej
rodnikami semichinonowymi. Powstajace w warunkach utleniajacych centro-weglowe rodniki
wywodzace sie z kwasow fulwowych byty najefektywniej zmiatane przez karbaminiany, a w
szczegblno$ci przez karbofuran. Jego aktywnos$¢ do wygaszania rodnikow galwinoksylowych
i DPPH byla wyzsza niz badanych w projekcie modelowych fenoli oraz kwasow
karboksylowych — porownywalna do tej jaka wykazuje jeden z najsilniejszych w przyrodzie
antyutleniaczy — kwas galusowy. Kwasy fenoksyoctowe (MCPA, 2,4-D), a w dalszej
kolejnosci glifosat oraz metolachlor wykazywaty stabsze niz karbaminiany zdolnosci
redukcyjne wzgledem badanych rodnikow.

Powyzsze osiagnigcie byto mozliwe dzigki kontynuowanej przez wiele lat wspolpracy z
Wydzialem Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego (potwierdzenie wspotpracy w zataczniku
3.B), a jej owocem jest publikacja w prestizowym czasopi$mie o znacznym wspotczynniku
wptywu (IF):

Cwielag-Piasecka 1., Witwicki M., Jerzykiewicz M., Jezierska J. (2017). Can Carbamates Undergo Radical
Oxidation in the Soil Environment? A Case Study on Carbaryl and Carbofuran. Environmental Science and
Technology, 51 (24), 14124-14134. doi:10.1021/acs.est.7b03386 (I1F2017: 6,198)

Dodatkowo w ramach badan nad uktadami rodnikowymi, przeprowadzonych we
wspoOlpracy z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, okreslono wptyw obecnosci
kwasow fulwowych na fotolize¢ herbicydu 2.4-D pod wptywem promieniowania UV. Jest to
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wazna $ciezka degradacji pozostatosci tego pestycydu, ktora zachodzi w powierzchniowej
warstwie profilu glebowego. Uzyte do badan kwasy fulwowe pochodzity ze stanowisk na
réznym etapie transformacji materii organicznej, co wptywato na ich mozliwe zachowanie
fotokatalityczne. Obecno$¢ weglowych rodnikow wywodzacych si¢ z kwasow fulwowych
wykazata pozytywny wplyw na zwickszenie tempa degradacji pestycydow, w niskim
zakresie stgzen tych agrochemikaliow, obserwowanych w praktyce.

Cwielgg-Piasecka 1., Jerzykiewicz M., Jamroz E., Medyriska-Juraszek A., Weber J. (2013): Influence of fulvic
acid addition on 2,4-D herbicide photodegradation. ISEB21, International symposium on environmental
biogeochemistry, Wuhan, Chiny, 13-18.10.2013, ss. 72 (komunikat konferencyjny)

e Opracowanie i zoptymalizowanie metody ekstrakcji pozostatoéci substancji aktywnych
pestycydow z materiatu glebowego z wykorzystaniem techniki QUECHERS (z ang. quick,
easy, cheap, effective, rugged and safe). Metoda ta od 2003 roku znalazta szereg zastosowan
W 0znaczaniu pozostato$ci pestycydow w zywnosci, a W ramach projektu zostala z
powodzeniem dostosowana do ekstrakcji 2,4-D, MCPA, karbarylu, karbofuranu,
metolachloru z badanych zwigzkéw z gleb piaszczystych oraz gliniastych poprzez
wprowadzenie etapu zwilzania probki, optymalizacje stosunku gleby do roztworu
ekstrahujacego (acetonitryl) oraz zastosowanie tazni ultradzwickowej w celu zwigkszenia
efektywnosci ekstrakcji. Realizacja tego etapu byta mozliwa dzigki konsultacjom naukowym
Z Instytutem Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa — PIB we Wroctawiu.

Cwielgg-Piasecka I, Medyriska-Juraszek A., Debicka M. (2014): Oznaczanie pozostatoici herbicydow 2,4-D i
MCPA w glebie z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody QuEChERS. V Migdzynarodowa Konferencja

Naukowa , Przyczyny i skutki degradacji srodowiska glebowego”, Rzeszow, 16-18.09.2014 (prezentacja
konferencyjna)

(fwielqg-Piasecku L., Medynska-Juraszek A., Debicka M., Shavlakadze M. (2015). Zastosowanie metody
QUECHERS do oceny pozostatosci pestycydow w glebie. 29. Kongres Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego
., Zasoby glebowe a zrownowazony rozwdj”, Wroctaw, 31.08 — 03.09.2015 (prezentacja konferencyjna)

e Optymalizacja ilo$ciowej metody oznaczania pozostatosci glifosatu (w formie kompleksu
pochodnej ditiokarbaminianowej z Cu(ll)) w ekstraktach glebowych z zastosowaniem
spektroskopii UV-Vis. Do tego celu zaadoptowano metode pozyskiwania pochodnej opisang
w literaturze, ktorg zmodyfikowano na potrzeby badan sorpcyjnych. Zmiany w stosunku do
oryginalnej metodyki polegaly na pomiarze st¢zenia oznaczanego zwigzku w warstwie

wodnej (nie jak zaktadano wczes$niej w chloroformowej) z uwzglednieniem poprawki na efekt
matrycy glebowej (tzw. matrix-matched calibration).

e Analiza jakosciowa frakcji wodnorozpuszczalnej materii organicznej - DOM (z ang.
dissolved organic matter), uzyskanej z pozioméw powierzchniowych gleb uprawnych. W tym
celu zastosowano spektroskopie elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR),
fluorescencyjna, UV-Vis oraz FTIR. Uzyskane wyniki dowiodly obecnosci w DOM
zwigzkéw aromatycznych typu fenoli ze skonjugowanymi grupami karbonylowymi oraz
pochodnych  kwasu benzoesowego i Ccynamonowego podstawionymi  grupami
hydroksylowymi.
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Badania te przeprowadzitam podczas 3-miesigcznego stazu naukowego w Uniwersytecie
Aldo Moro w Bari we Wloszech (Instytut Nauk o Glebach, Roslinach i Zywnosci,
potwierdzenie stazu w zalaczniku 3.B) oraz we wspolpracy z Wydzialem Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego (pomiary EPR, zatacznik 3.B).

Cwielgg-Piasecka |. (2014): Spectroscopic properties of DOM isolated from arable soils
International Society for Environmental Biogeochemistry (ISEB), "Interfacial Phenomena in Environmental
Biogeochemistry" research colloquium ISEB, Cancun, Meksyk, 16-21.11.2014 (wystgpienie konferencjne)

Cwielgg-Piasecka 1. (2015): Spectroscopic characteristics of DOM isolated from arable soils. 29 Kongres
Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego "Zasoby glebowe a zrownowazony rozwoj", Wroctaw, 31.08-
03.09.2015 (wystgpienie konferencyjne)

e QOkreslenie wptyw Zn, Cd, Pb, Cu oraz Fe na sorpcje badanych pestycydow w glebie o
granulometrii gliny zwykle] wzbogaconej w ww. metale. Uzyskane wyniki dowiodty, iz
wigzanie zarowno jonowych jak i niejonowych pestycydow w glebie zalezato od zawartosci

poszczegolnych metali, co ma wazne znaczenie dla gleb zagrozonych degradacja chemiczng.
Cd, Pb oraz Fe znaczaco zwigkszaly retencje 2,4-D, a jedynie dodatek Cu powodowat
obnizenie jego zatrzymywania przez glebe. MCPA cechowat dodatni trendu w sorpcji wraz ze
wzrostem zawartosci Fe w glebie. Retencj¢ metolachloru na glebie obnizata podwyzszona
zawarto$¢ jonow miedzi oraz zelaza. Tymczasem zatrzymywanie niejonowych
karbaminianéw na glebie nie byto uzaleznione od zawartosci Cd, Pb, Cu oraz Zn. Jedynym
metalem, ktory wptywat na ich unieruchamianie w glebie byto zelazo — sorpcja karbarylu
rosta ze wzrostem zawarto$ci Fe w glebie, natomiast karbofuranu wykazywata zalezno$¢
odwrotng. Dodatek metali ciezkich do gleby powodowat wzrost sorpcji glifosatu w przypadku
podwyzszonej zawartosci otowiu, zelaza oraz kadmu. Natomiast jego wprowadzenie do gleb
zanieczyszczonych miedzig i cynkiem spowodowalo wzmozone wymywanie tych metali z
gleby w poréwnaniu do gleby kontrolnej. Moze to §wiadczy¢ o silnej konkurencji glifosatu do
centrow sorpcyjnych okupowanych przez Cu oraz Zn.

Cwielgg-Piasecka 1., Debicka M., Jamroz E., Bekier J., Kocowicz A. (2022): Influence of heavy metals on
sorption of carbamates, phenoxyacetic acids and chloroacetanilide pesticides in soils, X1V Migdzynarodowe
Sympozjum ,, Mikroelementy w rolnictwie i Srodowisku”, Wroctaw, 22-25.06.2022, s. 60. (komunikat
konferencyjny)

Rownoczesnie, w latach 2015-2018 bylam wykonawca w projekcie badawczym pt.
Biowegiel jako innowacyjne podloze ogrodnicze finansowanym w ramach 11l Programu
Badan Stosowanych Narodowego Centrum Badan i1 Rozwoju (nr projektu PBS
111/B8/22/2015). Projekt byt realizowany w ramach konsorcjum Uniwersytetu Przyrodniczego
we Wroclawiu z dwoma przedsiebiorstwami - Swidnicka Fabryka Urzadzen Przemystowych i
IDEA AGRO Sp. z 0.0. ogrodnictwem prowadzacym dziatalno§¢ w Dluzynie Gornej w
wojewodztwie dolnoslaskim. Efektem realizacji przeprowadzonych prac rozwojowych byto
zoptymalizowanie skladu podloza do uprawy hydroponicznej warzyw na bazie biowegla
wytworzonego ze slomy pszenicznej i opracowanie technologii uprawy ogorka i
pomidora na tym podlozu. Podloze to bazuje na odnawialnych zasobach, stanowigc
rozwigzanie istotnego problemu zagospodarowania odpadowej biomasy rolniczej, a
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ograniczenie strat wody i sktadnikow nawozowych w istotny sposob minimalizuje negatywne
oddziatywanie produkcji ogrodniczej na srodowisko naturalne.

Jako najwazniejsze osiggniecia projektu mozna wskazac:
e Poprawg wlasciwosci sorpcyjnych opracowanego podtoza w czasie, co daje mozliwo$é
jego ponownego wykorzystania w kolejnych cyklach produkcyjnych
e Mozliwos¢ zastosowania testowanego bioweggla jako substytutu torfu i innych
komponentow stosowanych w podtozach ogrodniczych przeznaczonych do upraw
hydroponicznych, ze wzgledu na lepsze wlasciwosci retencyjne tego weglowego sorbentu niz
powszechnie stosowane podtoze perlitowe i wetna mineralna.

e Pozytywny wplyw zastosowanego w podtozu biowegla na wzrost i plonowanie roslin,
poprzez zapewnienie lepszej dystrybucji wody i sktadnikow pozywki do systemu
korzeniowego, co w efekcie przynosito wyzsze plony (w przypadku ogorka), wczesniejsze
plonowanie (w przypadku pomidora) i lepszg jakos$¢ uzyskanych warzyw (wzrost zawartosci
witaminy C i suchej masy).

e Zmniejszong czestotliwo$§¢ nawadniania upraw, oraz zwigkszong zdolno$¢ podloza do
magazynowania sktadnikéw nawozowych poprzez mechanizm sorpcji wymiennej (Stopniowe
uwalnianie do pozywki P, K, Ca, Mg i Fe ograniczajac potrzebe stosowania tych sktadnikow
W nawozeniu).

Medynska-Juraszek A., Uklariska — Pusz C., Chochura P., Cwielgg-Piasecka ., Debicka M., Pusz W. 2015.
Mozliwos¢ wykorzystania biowegla jako podloza ogrodniczego. IV Zjazd Polskiego Towarzystwa Nauk
Ogrodniczych, Konferencja Naukowa Postep w ogrodnictwie dla poprawy jakosci zycia i ochrony srodowiska;
Wroclaw ,14-16.10.2015 (komunikat konferencyjny)

Medyriska-Juraszek A., Cwielgg — Piasecka 1., Debicka M., Chohura P, Uklarska-Pusz C., Pusz W., Latawiec
A., Krélezyk J. Mozliwosé zastosowania biowegla w rolnictwie, ogrodnictwie i rekultywacji. | Konferencji
., Biowegiel w Polsce: nauka, technologia, biznes” Serock, 30-31.05.2016 (komunikat konferencyjny)

Medynska-Juraszek A., Cwielgg — Piasecka |., Debicka M., Chohura P, Uklanska-Pusz C. Biochar in
greenhouse vegetable production. 3rd Asia Pacific Biochar Conference, Chuncheon, Korea Potudniowa, 19-
23.10.2016 (komunikat konferencyjny)

Medynska-Juraszek A., Cwielgg — Piasecka |., Debicka M., Jamroz E., Kawatko D., Chochura P, UklarskaPusz
C., Norton U. Biochar-nutrient interactions in greenhouse soilles substrates. 11th International Conference
Humic Substances in Ecosystems (HSE 11), Wroctaw-Kudowa Zdréj, 29.05-01.06.2017 (komunikat
konferencyjny)

Medyriska-Juraszek A., Chohura P., Cwielgg — Piasecka 1., Debicka M., Uklarska-Pusz C. Is biochar source or a
sink of nutrients in horticultural substrates? 14th International Conference on the Biogeochmistry of Trace
Elements (ICOBTE), Zurych, Szwajcaria, 16-20.07.2017 (komunikat konferencyjny)

Medyriska-Juraszek A., Chohura P., Cwielgg-Piasecka |., Uklariska-Pusz C. Biochar as an alternative growing
media in greenhouse vegetable production. International Symposium on Growing Media, Soilless Cultivation
and Compost Utlization in Horticulture, Portland, Oregon, USA, 20-25.08.2017 (komunikat konferencyjny)

Medynska-Juraszek A., Chohura P., Cwielgg — Piasecka |., Debicka M., Uklarnska-Pusz C., Sikora A., Pusz W:
Biowegiel jako poditoze w produkcji szklarniowej. Il Konferencja Biowegiel W Polsce — nauka, technologia,
biznes. Poznan, 28.05.2018 (komunikat konferencyjny)
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Waznym osiggnieciem bedacym rowniez efektem opisanego wyzej projektu oraz badan
dotyczacych mozliwosci zastosowania biowegla do remediacji gleb zanieczyszczonych
metalami ciezkimi, jak rowniez jego metod jego modyfikacji prowadzacych do poprawy
zdolno$ci retencyjnych tego sorbentu w stosunku do réznych ksenobiotykow, byty
nastgpujace rozdziaty w monografiach oraz publikacje:

Medyriska-Juraszek A., Cwielgg-Piasecka 1. (2020): Biochar as a Growing Media Component, w: Biochar as a
Renewable-Based Material : with Applications in Agriculture, the Environment and Energy / Manya Joan J.,
Gasco Gabriel (red. ), ISBN 978-1-78634 -896-8 (rozdzial w monografii)

Medynska-Juraszek A., Cwielgg-Piasecka |. (2022) Engineered Biochar as Adsorbent for Removal of Emerging
Contaminants from Aqueous and Soil Medium, W: Engineered Biochar. Fundamentals, Preparation,
Characterization and Applications / Ramola Sudipta [i in.] (red.), Singapore, Springer, s.171-196, ISBN 978-
981-19-2487-3. doi:10.1007/978-981-19-2488-0_10 (rozdzial w monografii)

Medynska-Juraszek A., Cwielgg-Piasecka 1. (2020). Effect of Biochar Application on Heavy Metal Mobility in
Soils Impacted by Copper Smelting Processes, Pol. J. Environ. Stud. 29(2), 1749-1757.
doi:10.15244/pjoes/108928 (publikacja)

Medyriska-Juraszek A., Cwielgg-Piasecka 1., Jerzykiewicz M., Trynda J. (2020). Wheat straw biochar as a
specific sorbent of cobalt in soil, Materials. 13 (11), 1-15, nr 2462. doi:10.3390/mal3112462 (publikacja)

Kolejny nurt moich zainteresowan naukowych stanowig badania nad frakcja humin,
ktore sg kontynuacjg rozwazan nad wigzaniem pestycydow przez poszczeg6lne frakcje
glebowej materii organicznej. Watek ten realizowatam jako wykonawca w projekcie NCN pt.
Witasciwosci spektroskopowe i chemiczne glebowej frakcji humin w odniesieniu do ich
wzajemnych interakcji z pestycydami, finansowanym w ramach konkursu OPUS 16 (Nr
Projektu 2018/31/B/ST10/00677, 2019 — 2022). Projekt realizowany byl w konsorcjum, w
ktérym oprocz lidera — Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu znalazty si¢ jeszcze trzy
wiodace w badaniach nad materig organiczng gleby osrodki w Polsce:

» Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa - Panstwowy Instytut Badawczy w Putawach

» Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Ksztaltowania
Srodowiska i Rolnictwa

» Uniwersytet Wroctawski, Wydziat Chemii

Celem projektu byto poszerzenie wiedzy na temat procesow wzajemnego
oddzialywania miedzy frakcja humin glebowej materii organicznej, a substancjami
czynnymi pestycydow nalezacych do aktualnie stosowanych substancji aktywnych
herbicydow (flufenacet, pendimetalina, metazachlor) oraz insektycydow (acetamipryd,
a-cypermetryna). Szczegotowe cele badawcze miaty da¢ odpowiedz na pytania czy i w jaki
sposob zréznicowanie sktadu chemicznego humin moze wpltywaé¢ na site polaczen
pestycydoéw 1 ich trwalo$§¢ w glebie, a takze czy struktura molekularna humin moze by¢
modyfikowana w wyniku procesow sorpcji pestycydow.

W efekcie podjetych badan i owocnej wspotpracy udalto sie osiggnac nastepujace rezultaty:
e Opracowanie oraz optymalizacja izolacji frakcji humin z materialow glebowych. Huminy
zostaly wyizolowane z poziomow prochnicznych czarnozieméw 1 czarnych ziem
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wytworzonych z réznych skat macierzystych w zréznicowanych warunkach klimatycznych
Polski, poprzez ekstrakcje kwasow huminowych i1 fulwowych metoda rekomendowang przez
THSS, a nastepnie wytrawienie pozostatej w glebie frakcji mineralnej w 10% HF.

Weber J., Jamroz E., Kocowicz A., Debicka M., Bekier J., Cwielgg-Piasecka |., Ukalska-Jaruga A., Mielnik L.,
Bejger R., Jerzykiewicz M. (2022). Optimized isolation method of humin fraction from mineral soil material,
Environ. Geochem. Health 44, 1289-1298. doi:10.1007/s10653-021-01037-3 (publikacja)

e Charakterystyka molekularna otrzymanych frakcji humin w oparciu o0 badania
okreslajacych wihasciwosci fizyko-chemiczne tych frakcji, z zastosowaniem *C NMR; EPR;
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR); fluorescencji (Fl), op6znionej luminescencji (DL),
chromatografii gazowej ze spektrometria masowa (GC MS/MS); wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HCPL) oraz spektroskopii w zakresie UV-VIS i VIS-NIR. Badane
huminy wykazaly skondensowang struktur¢ z przewaga skladnikoéw aromatycznych i
wysokim stopniem wysycenia w grupy o charakterze hydrofobowym.

Jerzykiewicz M., Weber J., Ukalska-Jaruga A., Cwielgg-Piasecka 1., Jamroz E., Kocowicz A., Debicka M.,
Bekier J., Mielnik L., Bejger R., Grabusiewicz A. Molecular characteristics of humin fraction from mollic
horizon of Chernozems and Phaeozems in Poland. Journal of Soil Science and Plant Nutrition, JSSP-D-23-
01332 (praca w recenzji)

e Okreslenie typu interakcji pomiedzy badanymi pestycydami, a frakcjami humin. Badane
substancje pestycydow charakteryzowatly si¢ roznymi szybko$ciami sorpcji na frakcji humin,
ktore mozna uszeregowaé nastgpujaco: metazachlor > acetamipryd > cypermetryna >
flufenacet > pendimetalina. Cypermetryna i metazachlor wykazywaty najwyzsza dynamike
sorpcji, podczas gdy inne agrochemikalia byty znacznie wolniej przyciagane przez huminy.
Uzyskane dane kinetyczne wskazuja na adsorpcj¢ powierzchniowa oraz mechanizm dyfuzji
miedzyczasteczkowej badanych zwigzkow w struktury humin. Ponadto przeprowadzone
badania wykazaly, ze na procesy sorpcji pestycydow, oprocz zjawisk fizykochemicznych

wplywaja réwniez whasciwosci samych zwigzkow (polarnos$é, Koc) oraz wlasciwosci gleby
(zasobnos¢ w SOM, zawartos¢ mineratow ilastych, pH).

Ukalska-Jaruga A., Bejger R., Smreczak B., Weber J., Mielnik L., Jerzykiewicz M., Cwielgg-Piasecka 1., Jamroz
E., Debicka M., Kocowicz A., Bekier J. Interaction of pesticides with humin fraction and their potential impact
on non-extractable residues formation. Molecules, molecules-2616491 (praca w recenzji)

Kontynuacja badan nad rola humin w S$rodowisku glebowym jest udziat w
mi¢dzynarodowym projekcie w ramach programu European Union’s Horizon 2020
research and innovation programme, ktorego Uniwersytet Przyrodniczy we Wroctawiu jest
liderem. Projekt uzyskat finansowanie w roku 2022 i jest w poczatkowej fazie realizacji. Tytut
projektu to Soil management effects on soil organic matter properties and carbon
sequestration. Moj udziat i wynikajgca z niego wspotpraca z Uniwersytetem w Limerick w
Irlandii zostaty opisane w punkcie 5 niniejszego zatgcznika.



Zaltacznik 3 | 41

W ramach konkursu na projekty badawcze dla naukowcow po doktoracie —,,MISTRZ”
w Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu, uzyskatam finansowanie projektu pt.
Antyutleniajqgce wlasciwosci gleb w roznych formach uiytkowania, ktory realizowatam jako
jego kierownik w latach 2022-2023. Nadrzgdnym celem badan byto poréwnanie potencjatu
przeciwutleniajacego (z ang. total antioxidant activity, TAC) poziomu prochnicznego gleb
uzytkowanych rolniczo, odlogowanych oraz le$nych jak rowniez poszczegodlnych frakceji
prochnicy glebowej (kwasow fulwowych oraz huminowych).

Najwazniejszymi osiagnieciami przeprowadzonego projektu sa:

e Okreslenie  wzajemnego  potencjalu  przeciwutleniajgcego  (TAC)  poziomoéw
powierzchniowych badanych gleb pod réznym uzytkowaniem. Do oceny TAC zastosowano
komplementarnie do metody Folina—Ciocalteau, metode zmiatania stabilnych rodnikow:
DPPH oraz galwinoksylowego (UVVis) przez aktywne przeciwutleniacze zawarte w
badanych ekstraktach glebowych. Potencjal ten mozna uszeregowac nastepujaco: gleba
leSna > gleba odlogowana = gleba uzytkowana rolniczo.

e Oszacowanie procentowego udzialu substancji prochnicznych badanych gleb  w
catkowitym potencjale przeciwutleniajacym (TAC) pozioméw powierzchniowych.
Udowodniono, ze tatwo dostepne formy zwigzkow fenolowych (ekstrakty wodne) stanowia
jedynie nieznaczng czg¢$ci potencjalnej puli fenoli w poziomach prochnicznych badanych
gleb. Udzial kwaséw huminowych w TAC byl dominujacy- stanowil od 60 do 73%
aktywnosci przeciwutleniajacej badanych gleb, zas kwasow fulwowych od 25 do 36%.
Najmniej, bo od 1-3,5% stanowil udzial frakcji wodnorozpuszczalnej zwiazkow
fenolowych. Trend ten byl jednakowy dla wszystkich badanych materialow glebowych i
nie zalezal od sposobu uzytkowania gleby.

e Poréwnanie literaturowych metod ekstrakcji zwigzkéw fenolowych z badanych gleb.
Poréwnujac zastosowane w badaniach metody ekstrakcji mozna wyciaggna¢ wniosek, ze sama
ekstrakcja zasadowa (0,1M NaOH) nie stanowi wydajnej metody dla iloSciowego
oznaczania zwigzkow fenolowych w glebie, ze wzgledu na ich duzo nizsze koncentracje
oznaczane metoda Folina—Ciocalteau, niz w przypadku ekstrakcji kwasowo-zasadowe;j.
Ta ostatnia metoda zaktada dwuetapowa hydrolize probek: kwasowa (przy uzyciu 6MHCI,
wspartg promieniowaniem mikrofalowym i wysoka temperatura), a nastgpnie zasadowa (10M
NaOH) przy jednoczesnym wytraceniu kwasow huminowych. Nastgpnie ekstrakty kwasowe
oraz zasadowe sg faczone i w dalszym etapie oznaczana jest w nich zawartos¢ fenoli.

e OkreSlenie typu oraz ilosci zwigzkéw fenolowych (GC-MS) w poziomach
powierzchniowych badanych gleb. W toku przeprowadzonych analiz ekstraktow kwasowo-
zasadowych badanych poziomdéw powierzchniowych gleb udato si¢ zidentyfikowaé obecne w
nich  przeciwutleniacze.  Najwyzszymi  zawarto$ciami  zwigzkéow  fenolowych
charakteryzowaty si¢ ekstrakty gleb lesnych, gdzie dominowaty kwas 4-
hydroksybenzoesowy, izowanilinowy, azelainowy. Rowniez w glebach uprawnych jak i
odtogowanych najwickszy udzial miaty zwigzki z grupy kwasu hydroksybenzoesowego i
jego pochodnych. Wéréd pochodnych kwasu hydroksycynamowego dominowat kwas p-
kumarynowy. Wyniki te korelowaty z danymi uzyskanymi z pomiaréw widm fluorescencji
ekstraktow DOC badanych gleb, na podstawie Kktorych stwierdzono obecno$¢ prostych,




Zalacznik 3 | 42

aromatycznych zwiazkow typu fenolowego, takich jak pochodne kwasu cynamonowego
lub benzoesowego, podstawionego w pierscieniu grupami OH.

W ramach zrealizowanego projektu w ciggu najblizszego roku planowane jest
opublikowanie kilku prac podsumowujacych jego najwazniejsze wyniki.

W trakcie mojej pracy w Instytucie Nauk o Glebie, Zywienia Roélin i Ochrony
Srodowiska angazowatam sie takze w aktywnoé¢ naukowg Zaktadu Waloryzacji Gleb i Badan
Materii Organicznej zwigzang z badaniami nad odzyskiem organicznej czesci odpadow w
procesie kompostowania, czego efektem sg nastepujgce prezentacje konferencyjne oraz
publikacje:

Bekier J., Jamroz E., Medynska-Juraszek A., Weber J., Cwielag-Piasecka 1. (2015): Changes of selected spectral
and chemical properties of humic substances during composting of municipal organic wastes. 29 Kongres
Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego "Zasoby glebowe a zrownowazony rozwoj", Wroclaw, 31.08-
03.09.2015. (prezentacja konferencyjna)

Bekier J., Jarosz B., Cwielgg-Piasecka l., Jamroz E., Medyrska-Juraszek A., Katuza-Haladyn A., Weber J,
Drozd J. (2019): The intensity of hydrophobic substances and fatty acids transformation in the course of
composting municipal solid waste (MSW). 30 Kongres Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego "Gleba Zrédtem
zycia" : Streszczenia wystgpien / Bartminski Piotr, Debicki Ryszard (red.), 2019, Lublin, 02-07.09.2019, Wyd.
POLIHYMNIA Sp. z 0. 0., 5.23-23, ISBN 978-83-7562-310-9. (prezentacja konferencyjna)

Jamroz E., Bekier J., Medyriska-Juraszek A., Katuza-Hafadyn A., C"wielqg-PiaseCka 1., Bednik M. (2020). The
contribution of water extractable forms of plant nutrients to evaluate MSW compost maturity: a case study, Sci.
Rep. 10, 1-9, nr 12842. doi:10.1038/s41598-020-69860-9 (publikacja)

Belier, J.; Jamroz, E.; Debicka, M.; Cwielgg-Piasecka, 1.; Kocowicz, A. (2022) Quantitative Carbon Changes of
Selected Organic Fractions during the Aerobic Biological Recycling of Biodegradable Municipal Solid Waste
(MSW) as a Potential Soil Environment Improving Amendment—A Case Study. Agriculture, 12, 2058. doi:
10.3390/agriculture12122058 (publikacja)

Debicka, M.; Jamroz, E.; Bekier, J.; Cwielgg-Piasecka, 1.; Kocowicz, A. (2023) The Influence of Municipal Solid
Waste Compost on the Tranformations of Phosphorus Forms in Soil. Agronomy, 13, 1234
doi: 10.3390/agronomy13051234 (publikacja)

Aktualne badania i podsumowanie dotychczasowej pracy naukowej

Obecnie moja uwaga badawcza skupia si¢ na ewaluacji wynikéw projektu
Antyutleniajgce wilasciwosci gleb w réznych formach uzytkowania oraz realizacji zadan
zaplanowanych w projekcie SOMPACS — Soil management effects on soil organic matter
properties and carbon sequestration.

Rownolegle do tych aktywnosci prowadze badania obejmujace poréwnanie
wlasciwosci strukturalnych i chemicznych frakcji humin otrzymanych dwiema réznymi
metodami, a mianowicie wyizolowanych (Weber i in., 2018) oraz wyekstrahowanych (Song
i Hayes., 2017) z pozioméw powierzchniowych gleb mineralnych, we wspotpracy z
Wydziatem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego oraz Uniwersytetu w Limerick.

Prowadzone przeze mnie aktualne badania obejmujg takze réwnowagi sorpcyjno-
desorpcyjne nad wigzaniem niejonowych pestycydow przez wyizolowane przeze mnie
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frakcje humin, kwaséw huminowych oraz gleb, z ktérych te frakcje glebowej materii
organicznej zostaly wyekstrahowane. Ich celem jest uzyskanie doktadnych mechanizmow
wigzania badanych zwigzkow przez huminy oraz okreslenie ktéra z frakcji SOM jest ich
potencjalnym rezerwuarem w glebie.

W trakcie mojej pracy naukowej w Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu
nieoceniona okazata si¢ wiedza i umiejg¢tnosci, ktore nabytam podczas studiow na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wroclawskiego. Szczegdlnie wysoko ceni¢ sobie okres studiow
doktoranckich, realizowany pod promotorstwem prof. dr hab. Adama Jezierskiego, podczas
ktorego poznalam wiele technik pomiarowych stosowanych w badaniach spektroskopowych
oraz strukturalnych zwigzkoéw organicznych, nabylam praktycznych umiej¢tnosci w ich
stosowaniu oraz poszerzylam swoje zdolnosci z zakresu analizy i interpretacji uzyskanych
danych. Zar6wno w wymiarze teoretycznym jak i praktycznym stanowily one podwaliny do
doskonalenia wypracowanego przeze mnie w dalszej dzialalno$ci badawczej warsztatu
naukowego.

Za réwnie wazne uznaje¢ odbyte staze i wizyty naukowe, ktore nie tylko przyczynily
si¢ do podniesienia moich kwalifikacje w zakresie zaawansowanych technik analitycznych
glebowej materii organicznej, ale stanowily zaczyn dla nawigzania wspdlpracy naukowej z
osrodkami zagranicznymi, jak rOwniez inspiracje i motywacj¢ do podjecia nowych tematow
badawczych bedacych w zgodzie z aktualnymi trendami w obszarze nauk o glebach.

Moj dotychczasowy rozwoj naukowy zostal takze czgséciowo doceniony przez wiladze
Uniwersytetu Przyrodniczego uzyskaniem nagréd oraz wyrdzniajgcej oceny w ankietach
studenckich. Dydaktyczny aspekt mojej pracy w UPWTr i zwigzany z nim proces ksztalcenia
studentow jest rowniez wazng cze$cig mojej pracy zawodowej oraz zrodtem duzej satysfakcji.

Wroclaw, 06.09.2023 MWCW@Q@«,} Pseho



