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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Ewy Marii Rytko

1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgr Ewy Marii Rytko ”Badanie mobilnosci
i biodostepnosci pierwiastkéw metalicznych w glebach” wykonana w Instytucie Ochrony
Srodowiska i Zdrowia Cztowieka, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdarskiego, pod

kierownictwem Pana prof. dr hab. inz. Tadeusza Ossowskiego.

2. Uwagi wstepne

Rozprawa doktorska Pani mgr Ewy Marii Rytko podejmuje temat niezwykle wazny oraz
budzacy duze zainteresowanie, zwigzany z zanieczyszczeniem $rodowiska kadmem,
otowiem, miedzia, chromem, cynkiem, niklem a takie zelazem i manganem.
Przeprowadzone badania zmierzaly do okreslenia zawartoéci tych metali w glebach
ogrédkéw dziatkowych Tréjmiasta, ich mobilnoéci i biodostepnosci. Problematyka
zrealizowanych badari opisana w niniejszej pracy jest bardzo aktualna i stanowi niezmiernie

wazny dziat badari chemii $érodowiska.
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3. Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Tematyka pracy doktorskiej, ze wzgledu na réznorodnos¢ zjawisk i procesow
towarzyszgcych depozycji zanieczyszczen, ich migracji w glebie, zmiany form chemicznych i
w koncu przejécie do komoérek roslinnych, wskazuje na ztozono$¢ rozpatrywanych
zagadnieri. Wymaga tym samym znajomosci najnowszych osiggnie¢ z zakresu chemii gleby,
a takze wysokich umiejetnosci analitycznych. Pra\lce o takiej tematyce musi charakteryzowac
interdyscyplinarne podejscie do rozwigzywanych probleméw, a wiec korzystanie z
pokrewnych gatezi wiedzy.

Recenzowana praca sktada sie z 8. rozdziatéw zajmujgcych 101 stron w tym tekst, 25
rysunkéw i 10 tabel, a takze ze 120 pozycji cytowanej literatury oraz 9 zatgcznikdéw, ktére na
41 stronach zawierajg tabele z wynikami.

We wstepie przedstawiono zarys problematyki badan oraz okreélono cele rozprawy.
Gtéwnym celem pracy byto okreslenie mobilnosci i biodostepnosci badanych metali w
glebach w oparciu o ekstrakcje jednoetapowa, a takze ekstrakcje sekwencyjng. Drugim
istotnym celem byto poznanie biodostepnosci i bioakumulacji metali w roslinach
uprawianych na tych glebach. Trzecim bardzo waznym elementem byto okreslenie kinetyki
ekstrakcji metali w réznych warunkach w celu znalezienia prostej, szybkiej i ekonomicznej
metody oznaczania form biodostepnych pierwiastkéw $ladowych.

Realizacja wymienionych wyzej zadan wymagata szczegotowego rozpoznania
pismiennictwa. Doktorantka korzystata gtéwnie z bogatych mozliwosci polskiej literatury,
uwzgledniajac takze fundamentalne prace anglojezyczne. Wydaje sie jednak, ze cytowania
przytoczone przez Autorke wymagajg pewnej korekty. Dotyczy¢ powinny one giéwnych
pozycji zwigzanych z omawianym zagadnieniem, wymagaja dodania brakujacych pozycji
oraz rezygnacji z cytowania w przypadku zagadnien ogdlnie znanych. Szczegétowe
wskazdwki przekazatam Doktorantce. Przy okazji nalezy wspomniec o spisie literatury, gdzie
znalez¢ mozna sporo btedow edytorskich. Zauwazone usterki zatgczam.

Cze$¢ literaturowa pracy zawarta jest w czterech rozdziatach, w ktérych kolejno
Doktorantka omawia $rodowisko glebowe, charakterystyke analizowanych pierwiastkow

metalicznych, ich wptyw na zdrowie oraz kluczowe dla pracy zagadnienie — metody
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okreslenia form metali oraz ich zwigzek z mobilnoscia. Przeglad literatury jest wystarczajgcy,
napisany zwiezle i wskazuje na dobra znajomos¢ podjetej tematyki.

W kolejnym rozdziale mgr Ewa Maria Rytko podaje lokalizacje dziewigciu kompleksow
dziatkowych z ktérych pobrano 78 prébek gleb, a odwotanie do zatacznika 1 pozwala
zapoznaé sie z gatunkami oraz czesciami analizowanych roslin. Rozdziat ten mozna by
uzupetni¢ o wspdtrzedne stanowisk pobierania probek w celu powtdrzenia w przysztosci
podobnych badan.

Bardzo istotng czes¢ metodyki badan stanowi szczegdtowy opis procedury prowadzenia
ekstrakcji sekwencyjnej, gdyz kazdy z parametréow odrywa tu wazna role. Autorka
przedstawita jasny obraz wszystkich etapdw prac laboratoryjnych, zwigzanych z ekstrakcja
odczynnikami o roznych stezeniach, odpowiednie proporcje gleby i ekstrahentéw, czas
trwania i temperature, jak i szczegéty analityczne. Z opisu metodycznego i zataczonych tabel
wynika duzy naktad pracy i sumiennos¢ w prowadzeniu zaréwno prac analitycznych
zmierzajacych do okreslenia poziomu zanieczyszczen, jak i przy badaniach kinetyki przebiegu
reakciji.

Rezultaty i dyskusje uzyskanych wynikéw Autorka rozpoczeta od omoéwienia wybranych
cech fizyczno-chemicznych gleb. Uwzglednita pH, zawartos¢ materii organicznej oraz
pojemno$¢ wymienng. Autorka wskazata takie trudnosci zwigzane z indywidualnym
uzytkowaniem dziatek (rézne nawozenie), co prowadzi do duzej zmiennosci cech gleby, np.
w wartoséciach zawartosci materii organicznej, czy pojemnosci sorpcyjnej, komplikujac
wycigganie ogdlnych wnioskéw. Kluczowy dla przebiegu uwalniania metali parametr pH
wskazywat na obojetny i lekko zasadowy odczyn gleb.

Wyniki tzw. pseudo-catkowitej zawartosci wszystkich analizowanych metali Autorka
odnosi do wartoéci okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska oraz do skali
zanieczyszczenia podawanych przez Instytut Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa (IUNG) w
Putawach uzyskujagc w ten sposéb obraz poziomu zanieczyszczenia kazdej probki gleby
kazdym z metali. Bardzo istotnym elementem prowadzonych badan jest pordwnanie
zawartosci metali w poszczegélnych frakcjach ekstrakcji sekwencyjnej. Daje to mozliwo$¢
oceny i poréwnania zaréwno stezeri metalu w kazdej z frakcji, jak i ocene udziatu form

mobilnych bedacych sumga frakcji wymiennej, zwiagzanej z tlenkami Fe/Mn oraz frakgji
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organicznej. Oméwieniu kazdego z badanych metali towarzyszg wykresy umozliwiajgce
tatwe wyodrebnienie przypadkéw o znacznej zawartosci metalu lub odbiegajacych od
przecietnego rozktadu udziatu czterech okreslanych frakcji. Omodwienie wynikow
prowadzone jest kompetentnie i interesujgco. W kazdym wypadku okreslono takze
wspotczynnik biodostepnosci (BAF bioavailability factor), ktéry obrazuje iloraz stezenia
sumarycznego form biodostepnych uzyskanych przy pomocy ekstrakcji sekwencyjnej (FI + Fll
+ FlI) i stezenia pseudo-catkowitego. Im ‘wyisza wartos¢ tego wspotczynnika tym
potencjalnie mobilny i biodostepny jest dany pierwiastek. Uzyskane wyniki wskazuja na
bardzo duze zréznicowanie tego parametru

Doktorantka réwnolegle prowadzi ocene poprawnosci oznaczania zawartosci pseudo-
catkowitej, jak i analize wieloetapowej ekstrakcji sekwencyjnej przy pomocy
certyfikowanych materiatéw odniesienia stosujac takie same warunki doswiadczalne jak w
przypadku badanych gleb. Uzyskane wyniki nie réznity sie statystycznie od wartosci
certyfikowanych, co wskazuje na poprawnos¢ stosowanych procedur i dobrg jakos¢ badan.

Bardzo istotng i interesujgca czescig badan Doktorantki jest analiza wynikéw catkowitej
zawartosci metali w roslinach. Uzyskane wyniki wskazujg na brak zaleznosci od gatunku
roéliny i mieszcza sie w bardzo szerokich przedziatach. Tutaj réwniez wykonano réwnolegte
badania certyfikowanego materiatu odniesienia, ktére potwierdzity poprawnosé
stosowanych procedur i dobrg jakosé badan. Uzyskane dane postuzyty Doktorantce do
obliczenia wspétczynnika bioakumulacji, ktory jest ilorazem zawartosci metalu w roslinie i
glebie. Okazato sie, ze te z warzyw ktdrych czescig jadalng sa liscie najsilniej gromadzg
metale. Natomiast te warzywa, ktérych czescig jadalng sa owoce charakteryzuja sig zwykle
niewielkimi warto$ciami wspétczynnika akumulacji

W kolejnym rozdziale recenzowanej pracy Doktorantka opisuje eksperyment polegajacy
na poréwnaniu wynikéw ekstrakcji jednoetapowej oraz sumarycznej wartosci form
biodostepnych (FI + FII + FIll) uzyskanych w ekstrakcji sekwencyjnej. Zbadano efektywnosc¢
ekstrakcji przy pomocy: roztwordw dwoch soli kompleksujacych - amonowej i sodowej
kwasu etylenodiaminotetraoctowego, kwaséw — nieorganicznego (0,5 M HCl) i organicznego
(0,43 M kwasu octowego) w réznych proporcjach, oraz roztworu soli nieorganicznej (0.01 M

CaCly). Umozliwito to, dla kazdego z analizowanych metali, wskazanie jednego ekstrahenta,
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ktérego uzycie zapewnia wyniki najbardziej zblizone do wynikéw zawartosci form
biodostepnych uzyskanych w ekstrakcji wieloetapowej. Wyniki tych badan przedstawiono w
postaci tabeli jako udziat procentowy, co bardzo utatwito interpretacje wynikow.

W dalszej czesci pracy opisano kinetyke wymywania metali z analizowanych gleb.
Eksperymenty te zmierzaty do optymalizacji warunkéw ekstrakcji poprzez zmiang stezenia
roztworéw etylenodiaminotetraoctanu amonu oraz kwasu chlorowodorowego, stosunkéw
gleby do ekstrahenta, a takze czasu prowadzenia ekstrakcji. Eksperymenty te prowadzono
na 7 glebach o zréznicowanej zawartosci materii organicznej, pH i pojemnosci wymiennej.
Zataczone do opisu tych eksperymentéw rysunki obrazujace efektywnos¢ tugowania
kazdego z badanych metali w odniesieniu form biodostepnych uzyskanych przy pomocy
ekstrakcji sekwencyjnej doskonale obrazuja decydujacy wptyw cech badanej gleby na
uzyskane wyniki. Réwnoczesnie niekiedy zauwazy¢ mozna znikomy wplyw czasu ekstrakcji
czy rodzaju ekstrahenta. Z punktu widzenia recenzenta wydaje sie celowe uzupetnienie tego
rozdziatu o tabele w ktorej wskazano by optymalny dla danego metalu ekstrahent.

Podsumowanie i wyniki stanowig ostatni rozdziat pracy doktorskiej. Autorka podzielita
go na trzy podrozdziaty, w ktérych oméwita jako$¢ gleb biorgc pod uwage zawartos¢ metali
potencjalnie toksycznych w glebie i w roslinach oraz sformutowata wskazowki dotyczace
wyboru ekstrahenta.

Mozna stwierdzi¢, ze Doktorantka wykonujagc ogromna prace eksperymentalng
odpowiedziata na zadane pytania podbudowujac wykonane eksperymenty rzetelng wiedza.
Przebieg i charakter eksperymentéw zostat dobrze zaplanowany i wykonany. Doktorantka
wykazata, ze pomimo potozenia ogrédkéw dziatkowych w poblizu ciggéw komunikacyjnych i
niejednokrotnie w sercu aglomeracji miejskiej, zawartos¢ badanych metali potencjalnie
toksycznych jest niska. W wiekszosci analizowanych gleb nie odnotowano przekroczenia
dopuszczalnej zawartosci dla gleb uprawnych. Podobnie, stosujac kryteria do oceny stopnia
zanieczyszczenia gleb przyjete przez Instytut Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa
Doktorantka stwierdzita w wiekszosci przypadkéw ich naturalng zawartos¢. Z punktu
widzenia ochrony zdrowia wydaje sie jednak bardzo istotne wskazanie przez Doktorantke
tych prébek i lokalizacji, w ktérych zawartos¢ nawet jednego z badanych metali przekraczata

dopuszczalne normy. Doktorantka wskazata te miejsca dokfadnie opisujgc istniejace
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zagrozenia. W podsumowaniu wynikéw takze w sposéb zwarty podano wspétczynniki
bioakumulacji dla poszczegdlnych metali, gatunkéw i czesci roslin. W ostatniej czesci
podsumowania Doktorantka stwierdzita, ze ekstrakcja roztworem
etylenodiaminotetraoctanu amonu moze by¢ dobrg i alternatywna metoda wskazania
zawartosci potencjalnie biodostepnych metali w glebach.

Podsumowujac niniejszg recenzjg stwierdzam, ze najbardziej interesujgce i znaczace dla
nauki osiggniecia Autorki recenzowanej rozprawy to bardzo wnikliwe i kompleksowe
podejscie do wykonanych badan, umiejetne p;rowadzenie dyskusji, a takze zastosowanie
walidacji uzyskanych wynikéw. Doktorantka wykazata si¢ bardzo dobrg znajomoscia
warsztatu badan oraz znajomoscia literatury przedmiotu. Praca zredagowana jest dobrze,
tabele i wykresy utatwiaja ogarniecie duzej ilosci uzyskanych wynikow.

Dodatkowo nalezy podkresli¢ Jej bogaty, jak na krétki okres pracy naukowej, dorobek
naukowy w postaci 9 publikacji (w tym dwie w Polish Journal of Environmental Studies) oraz
trzy przygotowane do druku, a takze bardzo aktywny udziat w konferencjach naukowych na

ktérych Doktorantka 26 razy byta wspétautorka komunikatéw naukowych.

4. Wniosek koricowy

Pani mgr Ewa Maria Rytko wykonata dobra, obszerna, kompleksowa prace naukowq o
charakterze eksperymentalno - laboratoryjnym. Opiniowana praca stanowi Jej samodzielny,
znaczacy dorobek naukowy i $wiadczy o dobrym opanowaniu problematyki badan.
Rozprawa ma charakter badan nowatorskich i kompleksowych w zakresie podjgtej
problematyki, a otrzymane wyniki na pewno beda wykorzystywane w dalszych badaniach.

Dlatego stwierdzam, ie praca “Badanie mobilnosci i biodostepnosci pierwiastkdw
metalicznych w glebach” spetnia wymogi formalne i merytoryczne stawiane przez Ustawg o
tytule naukowym i stopniach naukowych i wnosze do Wysokiej Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie mgr Ewy Maria Rytko do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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