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pt. ,, Wplyw proceséw technologicznych na poziom pozostalo$ci srodkéw ochrony roslin

w wybranych gatunkach owocéw i warzyw”

Przedstawiona do oceny dysertacja ma uklad pracy doktorskiej powstalej na bazie
spjnego tematycznie zbioru dziewigciu prac naukowyclr o duzej wartosci merytorycznej. -
Pie¢ ukazato si¢ w czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym (Desalination and
Water Treatment, Environmental Monitoring and Assessment, Chemical Papers, Journal
of Elementology, Environmental Science and Pollution Research) i zostaly ocenione przez
miedzynarodowych ekspertow. Trzy to oryginalne prace opublikowane w migdzynarodowych
materialach konferencyjnych réwniez ocenione przez zagranicznych recenzentow oraz jedna
opublikowana przez Wydawnictwo Naukowe Polskie Towarzystwo Technologéw Zywnosci
oceniona przez recenzentow krajowych. Laczny IF = 7,516. Punktacja MNiSW = 120. Praca
wpisuje si¢ w nurt badan dotyczacych wplywu procesow technologicznych na poziomy
pozostatosei srodkow ochrony ro$lin w zywnosci, prowadzonych przez Zespot Pani prof. dr
hab. Bozeny F.ozowickiej — promotora pracy.

Dokumentacja zawiera odbitki ksero dziewigciu publikacji opatrzonych streszczeniami,
wstepami, materialem i metodami, opisem wynikéw i ich dyskusja, wynikami, tabelami,
rysunkami i spisem literatury. W o$miu pracach Doktorantka jest drugim autorem, w jednej
pierwszym. Jednak o$wiadczenia wspotautoréw wyrazajacych zgode na ich wykorzystanie w
rozprawie doktorskiej - wskazuja na wiodaca role Doktorantki w wykonaniu bada,

przygotowaniu i redakcji artykutow.



We wstepie dotaczonym do cyklu publikacji Doktorantka w oparciu o trafnie dobrang
literature przedstawia problem badawczy, ktorym byla ocena pozostalosci substancji
aktywnych §rodkéw ochrony roslin w wybranych gatunkach owocOw i warzyw pochodzacych
z poletek doswiadczalnych prowadzonych w kontrolowanych warunkach polowych i
tunelowych, po zbiorze poddanych obrobee technologicznej. Szczegdlng uwage Doktorantka
zwrocila na poszukiwanie zaleznosci migdzy efektywnoscia procesu technologicznego, a
wybranymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi substancji czynnych i mechanizmem ich
dzialania.

Cel pracy i zakres badan zostaly przedstawione i rozpisane na szes¢ zagadnien, ktore
obejmowaly: pozyskanie surowcow ro§linnych (brokuléw, pomidoréw, porzeczek czarnych i
truskawek) z poletek doswiadczalnych prowadzonych w kontrolowanych warunkach
polowych i tunelowych; przeprowadzenie obrébki technologicznej z zastosowaniem czynnika
wodnego, mechanicznego i temperaturowego w zmiennych warunkach; ocena zmian stgzen 1
efektywnosci usuwania pozostatosci srodkéw ochrony roélin w wybranych gatunkach
owocow i warzyw technikami chromatografii gazowej i cieczowej; Wwyznaczenie
wspotczynnikéw przetwarzania dla kombinacji surowiec roslinny/substancja czynna/proces
technologiczny; okreslenie zaleznosci miedzy efektywnosScig procesu technologicznego a
wlasciwosciami fizyko-chemicznymi substancji czynnych i mechanizmem ich dziatania;
zastosowanie wspotezynnikow przetwarzania do szacowania ryzyka narazenia konsumentow.

Zatozone cele pracy doktorskiej Doktorantka zrealizowata w dziewigciu publikacjach.
Materiat i metody zastosowane i wykonane nie budza zadnego zastrzezenia natomiast
$wiadcza o bardzo dobrym warsztacie naukowym Doktorantki oraz o przemyslanym i
konsekwentnie realizowanym harmonogramie badan.

Publikacja nr 1. dotyczy “Effects of technolbgical processing on levels of fungicide
and insecticide residues in broccoli”. Doktorantka przeprowadzila badania na plantacji
brokutéw w Sokolce na Podlasiu, gdzie w preparatach handlowych zastosowano chloropirifos
i iprodion do zwalczania owadow i grzybéw chorobotwoérezych. Badania dowiodly, ze
procesy technologiczne takie jak mycie, gotowanie i blanszowanie zmniejsza poziom
pozostatosci badanych substancji aktywnych $.o.r.. Mycie zmniejszyto pozostatodci od 42
(chloropirifosu) i do 49 % (iprodionu), blanszowanie bylo bardziej efektywnym procesem,
poniewaz zmniejszylo poziom pozostatosci chloropirifosu do 52 %, zas iprodionu do 67.5 %.
Jednak to gotowanie w sposob najbardziej skuteczny zmniejszato pozostatosci obu zwiazkow.

Wysoka temperatura przyczynila si¢ do zmniejszenia zawartosci iprodionu az do 87.1 %. Jak




dowodzi Doktorantka polarny iprodion by} bardziej efektywnie usuwany z brokutow, anizeli
zwigzek niepolarny jakim jest chloropirifos, gdzie odnotowano do 61,6 % jego redukcji.

W publikacji nr 2. pt. ” Investigations on fungicide removal from broccoli by various
processing methods”. Doktorantka analizowata procesy usuwania pig¢ciu fungicydéw z tkanek
brokutéw przy zastosowaniu czterech sposobow technologicznych. Analizy przeprowadzone
za pomocg chromatografii gazowej wykazaly, ze brokuly po zbiorze zawieraly od 0,16 do
4,34 mg/kg pozostalosci. Mycie w wodzie chlorowanej i ozonowanej zmniejszalo stezenia
pozostalosci odpowiednio od 45,9 do 49%. Ale to blanszowanie i gotowanie w wigkszym
stopniu eliminowato pozostatosci fungicyddw, bo odpowiednio od 50 do 87 %. Najbardziej
skutecznym procesem w usuwaniu pozostatosci analizowanych fungicydéw byto gotowanie,
gdzie jak wnioskuje Doktorantka wysoka temperatura byta istotnym czynnikiem. Wskazuje
tez, ze to gotowanie ma duzy potencjal w usuwaniu fungicydéw z brokutéw. W brokutach
stezenia dziewigciu analizowanych zwigzkow zmniejszyly sie w zakresie od 6% (PF=0,94;
lambda-cyhalotryna) do 46% (PF=0,54; iprodion).

Publikacja nr 3. pt. ,Removal of 16 pesticide residues from strawberries
by washing with tap and ozone water, ultrasonic cleaning and boiling” dotyczy badan
prowadzonych na plantacji truskawek, chronionych przy uzyciu preparatdéw handlowych
zawierajacych 16 substancji aktywnych $rodkéw ochrony roélin (10 fungicydéw i 6
insektycydow), w fazie dojrzewania owocow, ktorych stezenia oznaczono w owocach po ich
zbiorze. Doktorantka stwierdzila, Zze mycie wspomagane ultradzwickami istotnie wplyneto na
znmjejszenié stezenn szesnastu pestycydow obecnych w truskawkach i bylo skuteczniejsza
metoda, niz mycie z wykorzystaniem wody chlorowanej i ozonowanej. Z kolei mycie woda
ozonowang truskawek bylo bardziej efektywne w usuwaniu zwigzkdéw o niZsze] masie
molowej, w poréwnaniu do zwigzkéw o wiekszej masie. Boskalid i acetamipryd (M<343,21
g/mol) usunigto z efektywnoscia 60% (PFs=0,37), a tetrakonazol (M=372,15 g/mol) i
trifloksystrobing (M=408,37 g/mol) z efektywnoscia okolo 40% (PF=0,64 i PF=0,56,
odpowiednio). Doktorantka dowodzi, ze najbardziej skuteczne procesy technologiczne,
chronigce zdrowie ludzi spozywajacych s$wieze owoce ftruskawek - to mycie woda
wspomagang ultradZzwiekami i gotowanie. Wnioski te formuluyje na podstawie
przeprowadzonych analiz chromatograficznych, obliczonych wspdlczynnikow przetwarzania
(ang. processing factor, PF ) dla kazdej z 16 s.a. i kazdej techniki przetwarzania, obliczen
statystycznych oraz przeanalizowanych wlasciwoscei fizyko-chemicznych 16 s.a. S.o.r.
Dowiodla, ze rozpuszczalno$¢ i polarno$¢ danego zwiazku oraz warunki procesu

technologicznego takze istotnie decydujg o stopniu redukcji substancji czynnych s.o.r.
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Przeprowadzone badania potwierdzily wpltyw mechanizmu dzialania pestycydéw na
efektywnos¢ ich usuwania. Wysoki stopien redukcji od 65% do 91%, uzyskano dla
niesystemicznych pestycydoéw: alfa-cypermetryny, chloropiryfosu, deltametryny, folpetu i
iprodionu. Bupirymat, acetamipryd, trifloksystrobina i cyprodinil, zwigzki o dzialaniu
systemicznym, usunieto z wydajnoscig ponizej 57% (0,43<PF<0,48). W badaniach tych
Doktorantka oszacowala narazenie krotkoterminowe dla alfa-cypermetryny obecnej w
truskawkach, owocach o relatywnie wysokim spozyciu. Ocenita, ze pobranie tego zwigzku
kalkulowane bez uwzglednienia, jak i z korekcjg uwzgledniajaca wyznaczony wspolczynnik
przetwarzania, nie przekraczato bezpiecznego limitu, co jest bardzo istotne z punktu widzenia
bezpieczenstwa zywnosci. Mycie wspomagane ultradzwiekami skutkowalo usunigciem
pozostatosci wszystkich szesnastu pestycydoéw w truskawkach w zakresie od 35% (PF=0,65;
trifloksystrobina) do 91% (PFZO,OQ; alfa-cypermetryna).

W publikacji nr 4 nt.” Behaviour of selected pesticide residues in blackcurrants (Ribes
nigrum) during technological processing monitored by liquid-chromatography tandem mass
spectrometry” analizowane bylo zachowanie sie 2 akarycydow, 3 insektycyddw i 5
fungicydow po myciu, wyciskaniu soku i gotowaniu owocow czarnych porzeczek.

Doktorantka zidentyfikowata cztery substancje o niskiej rozpuszczalnosci w wodzie (<0,102

mg/l): alfa-cypermetryna, deltametryna, fenazachina i lambda-cyhalotryna, ktére pozostaly na

powierzchni skorki i w minimalnym stopniu przeniknely do soku (PF < 0,18). Dlatego
oznaczone stezenia siedmiu pestycydéw w soku pozyskanym po wycisnigciu owocOw
jagodowych czarnych porzeczek byly o ponad potowe nizsze, niz w surowcu wyjsciowym. W
wyniku gotowania owocow jagodowych uzyskano wyzsze stgzenia badanych zwiazkow w
stosunku do wartosci wyjsciowych, bez wzgledu na obecnos¢ lub nieobecno$¢ cieczy w
ukladzie, za§ wyznaczone wartoSci wspolczynnika przetwarzania przewyzszaly wartos¢
jednego, co $wiadczy o zageszczeniu pozostatosci. W porzeczkach czarnych mycie wodg
chlorowang zredukowato pozostatoéci jedenastu pestycydéw w zakresie od 8% (PF=0,92;
deltametryny i propargitu) do 71% (PF=0,29; tiofanatu metylu).

W publikacje nr 5. “ Comparison of effects of technological water and thermal processing
on pesticide removal in selected fruits and vegetables” Doktorantka skupila si¢ na poréwnaniu
roznych technologii przetwarzania czarnych porzeczek, truskawek, pomidoréw i brokutéw
rosngcych w warunkach polowych i pod ostonami, traktowanych jedenastoma s.or. o
dziataniu systemicznym (5) i niesystemicznym (6). Stwierdzita, Ze termiczne procesy
technologiczne bardziej efektywnie usuwajg z tkanek owocoéw i warzyw pozostatosci, niz

mycie wodg. Wysoka temperatura wrzenia powodowata obniZenie pozostatosci nawet do 97




%, z wyjatkiem pyretroidow: alfa-cypermetryny, deltametryny i lambda-cyhalotryny,
zwigzkow o bardzo niskiej rozpuszczalnosci w wodzie (ponizej 0,005 mg/l), bardzo wysokiej
temperaturze wrzenia (od 498,9°C do 826°C) i stabej lotnosci (preznosé par < 0,124%10™
mPa) w porzeczkach czarnych gotowanych bez dodatku wody przez 20 minut oraz
truskawkach gotowanych z dodatkiem wody przez 5 minut. Zastosowanie obrobki
technologicznej na wybranych gatunkach przyniosto efekty znaczacego lub catkowitego
zredukowania poziomu pozostatosci wiekszosci badanych pestycydow.

W publikacja nr 6 pt. ,,Wplyw mycia wodg chlorowang na pozostatosci $srodkow ochrony
roslin w zywnosci pochodzenia roslinnego oraz ryzyko narazenia zdrowia konsumentow” —
Autorka ocenia mozliwo$¢ usuwania osiemnastu substancji aktywnych powszechnie
stosowanych $rodkéw ochrony roslin (2 akarycydow, 11 fungicydow i 5 insektycydow) w
dawce podwojnej przeznaczonych do ochrony brokutéw, pomidoréw, porzeczek czarnych i
truskawek. Po zbiorze okreélita w nich stezenie poczatkowe pozostatosci $rodkdéw ochrony
roélin, a drugg analize wykonata po obrobce technologicznej (mycie warzyw i owocow pod
biezaca woda przez 2 minuty). Na podstawie uzyskanych wynikéw stezen pozostalosci
testowanych s.a. $.0.r. wyznaczony zostal wspdlczynnik przetwarzania PF dla wszystkich
kombinacji zwigzek/asortyment. Tak uzyskane dane pozwolily oszacowal narazenie
krétkoterminowe zdrowia dzieci w wieku od 2 do 4 lat oraz w stosunku do dorostych od 14
do 80 lat spozywajacych warzywa i owoce zawierajace na rdéznych poziomach pozostalosci
§.0.r. Jak podaje Autorka mycie warzyw i owocéw pod biezaca wodg kranowa okazalo si¢
skutecznym sposobem Ttedukcji poziomdéw pozostalosci S.0.r., co poprawito jako$¢ i
bezpieczenstwo zdrowotne badanych warzyw i owocow. Ryzyko narazenia zdrowia ludnosci
ocenione na podstawie uzyskanych wynikéw nie stanowi zagrozenia zdrowia konsumentow,
podobnie jak narazenie krotkoterminowe dzieci i dorostych wynikajace z pobrania z
warzywami 1 owocami pozostalosci $.o.r. w stezeniach przekraczajacych najwyzsze
dopuszczalne poziomy - bylo nieznaczne. Wyjatek stanowil boskalid w brokutach, gdzie
warto§¢ ARID przekroczyla 100% w przypadku dzieci. Jednak po uwzglednieniu w
szacowaniu ryzyka wartosci wyznaczonego eksperymentalnie wspdtczynnika przetwarzania
PF dla boskalidu, narazenie nie przekraczato dopuszczalnej wartoéci ARfD.

W publikacjach nr 7 i 8 nt. ,,Dissipation of six fungicides in greenhouse-grown tomatoes
with processing and health risk. i “Dissipation, processing factors and risk assessment study
of fungicide residues in greenhouse-grown tomatoes™ Doktorantka ocenita ryzyko spozycia
dlugoterminowego i krotkoterminowego dwoch odmian pomidoréw uprawianych pod

ostonami i traktowanych szescioma fungicydami. Szacowania ryzyka dokonala poprzez
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wykorzystanie oznaczonych pozostalosci fungicydéw w pomidorach dwoch odmian na
poczatku i koncu eksperymentu z ustalonym dziennym pobraniem (ADI) i ostrej dawki
referencyjnej (ARID) dla dzieci i dorostych, przy uwzglednieniu pieciu rdéznych proceséw
technologicznych (mycia, usuwania skorki, homogenizacji, pasteryzacji i konserwacji). Do
oceny ryzyka wykorzystata dane dla populacje Brytyjczykéw i Wiochdw, poniewaz dla
populacji Polakéw brak jest takich wynikow. Okresélita wspdlczynniki PFs, ktére wynosily
odpowiednio: 0,57; 0,24; 0,17; 0,10 1 0,12, co oznacza obnizenie pozostatosci s.a. w wyniku
przetwarzania. Podane wartosci nie zalezaly od badanej odmiany. Wykazala, ze pomidory
zawarte w diecie nie powoduja istotnego zagrozenia dla konsumentéw, dzieci i dorostych. A
koncentrat pomidorowy nie wplywa negatywnie na zdrowie ludzi, zwlaszcza zdrowie matych
dzieci. Okreslita kinetyke degradacji s.a. fungicydow i stwierdzila, ze po 21 dniach ich
zawarto§¢ w obu odmianach zmniejsza si¢ az 0 99 %, a okres pétrwania dla (cyprodinilu)
wynosi od 2,49 i 2,67 dni, za$ dla (chlorotalonilu) do 5,00 i 5,32 dni dla odmian Marissa i
Harzfeuer, odpowiednio.

W publikacji nr 9 “The effect of technological processing on selected fungicide and
insecticide residue levels in blackcurrants” Doktorantka dowodzi, Zze gotowanie $wiezych
owocOwW czarnej porzeczki przez 5 minut zwieksza usuwanie pozostalosci pigciu s.a.
fungicydow i trzech s.a. insektycydow w wiekszym stopniu niz mycie. Podczas gdy
pozostatosci tiuramu byly nizsze az o 98 %, to difenoconazolu tylko o 40 %. Natomiast
proces gotowania zwiekszyl pozostatosci insektycydow, a wyliczony wskaznik przetwarzania
dla alfa-cypermetryny wynosi PF=1,34, dla deltametryny PF=1,60 za$ lambda-cyhalothriny
PF=1,45. Zwigkszenic st¢Zzenia wymienionych insektycydéw nastapito prawdopodobnie na
skutek wyparowania wody podczas gotowania. Substancje aktywne o wiekszej
rozpuszczalnosci jak tiuram i tiofanat-metylu byly istotnie usuwane w przeciwienstwie do
alfa-cypermetryny, deltametryny i lambda-cyhalothriny - zwigzkéw o mniejszej
rozpuszczalnosci. Jak analizuje Doktorantka proces ten zalezal od temperatury wrzenia
kazdego pestycydu. Im wyzsza temperatura wrzenia zwigzku tym nizsza obserwowana byla
jego redukcja. Oznaczone pozostatosci badanych s.a. w wodzie po gotowaniu byly nizsze niz
0,01 mg/kg.

Lacznie Doktorantka przebadata 24 substancje czynne $.o.r. w tym 16 fungicydow, 6
insektycydow i 2 akarycydy — zwiazkow nalezacych do 19 grup chemicznych zalecanych do
ochrony truskawek, porzeczek czarnych, brokulow i pomidoréw poddanych wybranym

procesom technologicznym. Kazda z przedstawionych publikacji zawiera streszczenie, wstep,



material i metody, wyniki, dyskusje i najnowsza bardzo dobrze dobrang literatur¢ z ktora ze
swoboda dyskutuje ktadac nacisk i uwypuklajac problemy badawcze nad ktorymi pracowala.

Oceny pozostatosci s.a. $.0.r. lacznie z metodykami przygotowania prob do analiz
dokonala przy uzyciu wlasnych akredytowanych metod analitycznych zgodnie z
obowiazujacymi normami. Do oceny zalezno$ci pomigdzy wlasciwoséciami  fizyko-
chemicznymi, a efektywnoscig procesu technologicznego wykorzystata analize statystyczna:
analize skupien oraz wielowymiarowa analize gtéwnych sktadowych

Wszystkie artykuly dotycza oceny stezen pozostatosci s.a. $.0., Procesow
technologicznych ich usuwania oraz Wwyznaczania wskaznikow bezpieczenstwa dla
konsumentow, dlatego spelniony zostal ustawowy wymog dotyczacy spéjnosci tematycznej
artykutéw wehodzacych w sklad rozprawy doktorskiej. Streszczenie w jezyku polskim i
angielskim dotaczone do cyklu publikacji precyzyjnie opisuje badany problem oraz jego wagg
- zostalo starannie wykonane, a dokumenty wzorowo przygotowane.

Autorka sformutowata wnioski, ktére odpowiadaja na postawione cele i obrazuja duza
warto$¢ merytoryczna pracy. Dowiodla, ze zastosowanie wybranych procesow
technologicznych znaczaco wplyneto lub catkowicie zredukowalo stezenia dwudziestu jeden
substancji czynnych w brokutach, pomidorach, porzeczkach czarnych i truskawkach. W
owocach jagodowych, pod wplywem wysokich temperatur, pyretroidy wykazaly
wsp6lezynniki przetwarzania powyzej jednego. Stwierdzila, ze termiczna obrobka skutecznie
redukuje poziomy pozostatosci s.a. $.0.1. obecnych w badanych gatunkach owocOw 1 warzyw.
Aby odzwierciedli¢ wptyw zmiennosci skutkow przetwarzania na wielko$¢ pozostalosel
pestycydu okreslita zalezno$ci miedzy efektywnoscia procesu technologicznego, a wybranymi
wlagciwosciami fizyko-chemicznymi substancji czynnych i mechanizmem ich dziatania. Na
podstawie wielowymiarowych analiz statystycznych (analizy skupief i analizy gtownych
sktadowych) wykazala, ze cechami istotnie wplywajacymi na obnizenie poziomu pozostatosci
sa: rozpuszczalno$¢ i polarnos¢ oraz sposdb penetracji substancji czynnej. Zwiazki
wykazujgce wysoka polarnos¢ (np. acetamipryd, pirymikarb), dobrze rozpuszczalne w wodzie
(np. metalaksyl, tiofanat metylu), oraz o dziataniu powierzchniowym (np. tiuram) byly

bardziej podatne na eliminacj¢ w trakcie obrobki.

Podsumowujac stwierdzam, ze:
e praca doktorska oparta na oS$miu publikacjach anglojezycznych i jednej polskiej
zostata bardzo dobrze zaplanowana i zrealizowana oraz uprzednio zrecenzowana przez

edytoréw zagranicznych, co zwigksza jej wiarygodnosc;




e Autorka zrealizowala zaplanowane cele badawcze przy uzyciu prawidtowych metod
polowych, laboratoryjnych i statystycznych. Wyniki badan wzorcowo przedstawita w
przejrzystych tabelach i rysunkach oraz trafhnie je zinterpretowata;

o logicznie sformutowane wnioski wzbogacily pi$miennictwo w nowa oryginalng
wiedze dotyczaca bezpieczenstwa zywnosci chronionej chemicznymi Srodkami
ochrony roslin oraz sprawdzonymi metodami ich usuwani;

e recenzowana rozprawa prezentuje wysoki poziom wiedzy i spetnia warunki okreslone
w art. 13 ust.1 Ustawy z dnia 18 marca 2011 roku o stopniach i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 84, poz. 455).

Whiosek

Stawiam wniosek do Rady Naukowej Instytutu Ochrony Roélin - Panstwowego
Instytutu Badawczego w Poznaniu o dopuszczenie mgr Magdaleny J ankowskiej do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczeénie wnosze o wyréznienie pracy doktorskiej ze wzgledu na jej duza wartos¢
naukowa i utylitarng, poniewaz stanowi kompleksowa ocene jakosci zebranych owocoOw
i warzyw chronionych chemicznymi érodkami ochrony roélin na terenach wojewddztwa
podlaskiego, okresla ich stezenia i zwigzane z tym ryzyko narazenia zdrowia konsumentow,
analizuje procesy technologicznego ich usuwania, wskazuje najbardziej skuteczne, podaje
wspotczynniki przetwarzania celem zapewnienia bezpieczenstwa zywnodci. Wyniki te moga
by¢ wykorzystane przez decydentéw zajmujgeych sie szeroko rozumiana ochrong roslin

i bezpieczenstwem Zywnosci.

é Actoma s

Olsztyn, 18 maja 2016 rok Prof. dr hab. Barbara Adomas




