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1. Poluarea solului cu metale grele

Contaminarea mediului cu metale grele a crescut brusc la inceputul secolului XX, ca
urmare a revolutiei industriale si a cresterii populatiei excesive, reprezentand probleme
majore de mediu si de sdnatate umana la nivel mondial. Mai multe surse de contaminare au
contaminat suprafete mari din lume, printre care: emisiile provenite de la incineratoarele de
deseuri, de la evacuarea autovehiculelor, reziduurile din activitatile miniere si militare,
industria topiturii si utilizarea modificarilor agricole (ndmoluri sau composturi urbane,
pesticide si ingrdsdminte minerale). Spre deosebire de contaminantii organici, metalele grele
nu sunt biodegradabile si reprezintd o preocupare critica pentru organismele vii si mediu prin
actiunea lor ca si compusi carcinogeni si mutageni [17]. Prezenta metalelor grele in soluri la
concentratii mari a afectat negativ cresterea plantelor si productivitatea agricola [8].

Contaminarea solului si a agro-sistemelor cu metale grele afecteazd sanatatea
ecosistemelor sol-plante. O asemenea poluare afecteaza si omul prin contaminarea lantului
alimentar. Numeroase zone din Europa au fost puternic contaminate de emisiile industriale
sau prin aplicarea periculoasa a deseurilor pe campuri. La scard larga, poluarea atmosfericd a
fost recunoscuta drept o importantd sursd de metale grele pentru soluri, cu sarcini istorice
maxime in jurul anilor 1970-1980 in cazul plumbului. O alta sursd de contaminare la scara
larga a solurilor cultivate este utilizarea ingrasamintelor. [5]

Fitoremedierea este procesul de pentru remediere a solurilor poluate cu metale grele cu
ajutorul plantelor. Procedura include fitostabilizarea, numitd si fitoimobilizarea si

fitoextractia. Dintre aceste metode se pot aplica numai fitoextractia si fitostabilizarea.



Fitoextractia se refera la un numar de tehnologii pentru decontaminarea apeit si solului, pe
baza utilizarii plantelor. Diferite aplicatii ale fitoremedierii pot fi clasificate pe baza
comportdrii diferitilor tipuri de poluanti: extractie, degradare, depozitare, ori o combinatie
intre toate trei.

Tehnicile de fitoremediere bazate pe extractia poluantilor sunt: fitoextractia pentru sol
si rizofiltrarea pentru apa. In sol metalele sunt asociate cu diverse fractiuni:

(1) n solutia solului, ca ion metalic liber si complex metalic solubil,

(2) adsorbit de constituientii anorganici ai solului pe locurile de schimb ionic,
(3) legat de materia organica a solului,

(4) precipitat sub forma de oxizi, hidroxizi, carbonati si

(5) patrunsi in structura mineralelor silicatice.

Extractiile secventiale sunt aplicate solului pentru a izola si cuantifica metalele
asociate cu diferite fractiuni ale solului. Pentru ca fitoextractia sa aibe loc, contaminantii
trebuie sa fie intr-o forma accesibilda (gata de a fi absorbiti de radacini). Bioaccesibilitatea
depinde de solubilitatea metalului in solutia solului. Numai metalele asociate cu fractiile 1 si 2
de mai sus sunt accesibile pentru a fi preluate de plante. Unele metale, cum sunt Zn si Cd, trec
intai in forme schimbabile, apoi in forma bioaccesibila. Altele, precum Pb, apar ca precipitat
n sol, o forma mult mai putin accesibila .

Impartirea metalelor grele in soluri ca solubile, schimbabile, legate organic, precipitate
cu carbonatii, legate de oxizii de fier si mangan, precipitate cu sulfurile si fractia reziduala,
variaza semnificativ in functie de extractantul folosit

Fitoremedierea prin fitoextractie pentru remedierea solului si a sedimentelor
contaminate cu metale grele reprezinta o tehnologie promitatoare. Metalele grele acumulate
pot fi reciclate prin arderea materialului vegetal dupa recolte [18].

Masurarea continutului de metale grele in cenusa oferd informatii utile despre
capacitatea instalatiei de a acumula metale grele din sol si sedimente, precum si despre
eficienta eliminarii metodei de remediere. In plus, raportul de absorbtie a metalelor, un
parametru cantitativ, poate fi calculat ca continutul de metale grele in intreaga planta fata de

cel din solul sau sedimentul corespunzator [7].

2. Factorii care afecteaza fitoremedierea metalelor grele
Absorbtia metalelor grele de catre plante depinde de mai multi factori. pH-ul solului,

textura, capacitatea de schimb de cationi, temperatura, exudatele radiculare si continutul de



nutrienti influenteaza de asemenea proprietitile si biodisponibilitatea metalelor toxice pentru
plante [19-20] .

Factorul de absorbtie a radacinii este, de asemenea, afectat de activitatea rizobiologica,
exudatul radacinii, temperatura, umiditatea, pH-ul, concentratia ionilor concurenti si
concentratia de metal in solutia de sol. Cativa alti factori, cum ar fi concurenta cationica,
activitatea microbiand si temperatura, pot influenta biodisponibilitatea metalelor, dar acestia
par sd joace un rol mai minor, in special in comparatie cu efectele pH-ului si unele dintre
principalele componente ale solului [3].

Solubilitatea si disponibilitatea solului depind de caracteristicile solului si sunt
puternic influentate de pH-ul solului, care este considerat factorul major care influenteaza
disponibilitatea elementelor din sol pentru absorbtia plantelor. Dupa cum sa mentionat mai
sus, acumularea si circulatia metalelor grele In plante sunt influentate de speciile de plante,
zona radacinilor, starea mediului, structura radacinii si speciile elementare, Tmpreuna cu
proprietatile fizice, chimice si biologice ale solului. Practicile agronomice au fost dezvoltate
pentru a imbunatati remedierea (ajustarea pH-ului, adaugarea de chelatori si ingrasaminte). De
exemplu, cantitatea de plumb absorbitd de plante este afectatd de pH, materia organica si
continutul de fosfor al solului. pH-ul solului poate fi ajustat cu var la niveluri intre 6,5 si 7,0

pentru a reduce absorbtia plumbului de catre planteb [3].

2.1. pH-ul solului

Cel mai important factor care afecteaza disponibilitatea oligoelementelor este pH-ul
solului. Pentru speciile cationice, valorile scazute ale pH-ului determind o mobilitate mai
mare si astfel disponibilitate, in timp ce opusul este valabil pentru speciile anionice. Aceasta
tendintd s-a constatat intr-o varietate de studii, inclusiv in testele de sorbtie, care sugereaza ca
adsorbtia metalelor grele creste odata cu cresterea pH-ului solului. Existd o explicatie dubla
pentru aceasta: (a) odatd cu cresterea pH-ului, hidroliza metalica creste, ceea ce la randul sau
sporeste sorbtia metalelor; si (b) in ceea ce priveste cresterea pH-ului, se mareste si
incarcatura electronegativd pe suprafetele coloidelor cu incarcare variabila (inclusiv materii
organice, oxizi de Al si Fe, minerale argiloase 1: 1 si granule de particule de minerale
argiloase 2: 1); astfel creste capacitatea de retinere a solului pentru speciile cationice si scade
pentru anioni [6].

Un pH mai mic al solului mareste concentratia de metale grele in solutie prin scaderea
adsorbtiei lor prin tesuturi vegetale. Cand pH-ul solului scade, cantitatea de ioni de H" creste,

ceea ce sporeste capacitatea de schimb de cationi Intre metalele grele. Intrarea metalelor grele



de pe suprafata coloizilor si a particulelor minerale de argila in sol este crescutd in intervalul
scazut al pH-ului prin procesul de desorbtie [21]. Acest lucru poate creste disponibilitatea
contaminantilor pentru absorbtia plantelor, rezultand concentratii de elemente la niveluri
toxice. Thlaspi caerulescens este un hiperaccumulator important al Cd si Zn si reprezinta un
exemplu al eficientei preludrii metalelor imbunatatite prin scaderea pH-ului [19]. La gama
comund de pH a solului, metalele grele pot fi impartite in doud categorii: Cd, Ni si Zn, care
prezintd mobilitate relativ ridicatd si Cu, Cr si Pb care prezintd mobilitate scazutd. Unele
studii includ cationi metalici cum ar fi Cd, Cu, Hg, Pb, Cr, Fe, Mn si Zn care sunt raportate a
fi mai solubile si disponibile in solutii de sol la un interval de pH scazut [20-22]. Scaderea
pH-ului solului nu este universal adevarata pentru activarea tuturor metalelor grele. Pentru a
ilustra, solubilitatea mai mare a cationilor are loc la valori scazute ale pH-ului in timp ce
anionii devin mai solubili la pH-ul alcalin datorita adsorbtiei pe fazele sol-solide [3].

Efectul CaCOg este de asemenea legat de pH; solurile care contin CaCO3z au valori ale
pH-ului tamponate deasupra neutralitatii, datoritd faptului ca produsul de dizolvare al CaCO3
este HCO®, un ion generator de alcalinitate. Dizolvarea completd a CaCOs3 ar avea ca rezultat
o0 valoare a pH-ului de 8,3, dar pH-ul de echilibru al solutiei de sol in prezenta CaCOs3 este de
obicei 7-8, datorita efectului acidificator continuu al respiratiei solului. Astfel,
disponibilitatea metalelor este scazuta in solurile calcaroase datorita valorilor pH-ului alcalin
predominante [6].

Componenta organica a constituentilor de sol are o mare afinitate pentru cationii
metalici datoritd prezentei liganzilor sau grupurilor care cheleaza metalele. Cu cresterea pH-
ului, gruparile functionale carboxil, fenolic, alcoolic si carbonil in materie organica disociaza,
crescand astfel afinitatea ionilor ligandului pentru cationii metalici. Ordinea generald a
afinititii pentru cationii metalici complexati cu materii organice este dupd cum urmeazi: Cu?*

> Cd?* > Fe?* > Pb?* > Ni?* > Mn?* > Co?* > Mn?* > Zn?* [14].

2.2. Continutul de argila si capacitatea de schimb de cationi

Capacitatea de schimb de cationi este o masura a abilitatii solului sau a sedimentelor
de a adsorbi cationi intr-o forma in care acesti cationi pot fi usor desorbiti de ionii lor
concurenti. Schimbul de cationi este cauzat de argila coloidald incarcatd negativ si particule
de humus din matricea solului. Pentru a asigura neutralitatea electricd a intregului, ionii
incarcati pozitiv sunt adsorbiti de particulele de sol [7].

Solurile cu continut ridicat de argila, in special de minerale argiloase "active",

pastreaza concentratii mai mari de elemente decét solurile nisipoase. Nivelul capacitatii de



schimb de cationi al solului creste concomitent cu cresterea continutului de argila din sol, in
timp ce disponibilitatea ionilor metalici scade. Astfel, cu cat capacitatea de schimb de cationi
a solului se extinde, cu atdt mai mare este adsorbtia si imobilizarea metalelor toxice; cu cat
capacitatea de schimb de cationi a solului este mai mica, cu atat mai mare este
disponibilitatea metalelor poluante in sol [3].

Continutul de argila, precum si de materia organica, este proportional cu valorile
capacitatii de schimb al cationilor solului. Astfel, valori mai mari ale capacitatii de schimb de
cationi, asteptate in solurile mai argiloase, au tendinta de a incetini mobilitatea cationicd a
metalelor si, prin urmare, disponibilitatea lor. Desi capacitatea de schimb de cationi se refera
numai la cationi, in solurile cu capacitate mare de schimb de cationi, speciile anionice sunt

retinute la niveluri mai ridicate decat in solurile cu capacitate redusa de schimb de cationi [6].

2.3. Materia organica

Mobilizarea metalelor grele in sol creste odatd cu cresterea materiei organice si
promoveaza formarea chelatului, creste disponibilitatea nutrientilor impreuna cu o capacitate
imbunatatita de schimb de cationi care creste disponibilitatea metalelor in plante [21-22] :

(@) Substanta organica adaugd capacitatea de schimb de cationi in sol, crescand

astfel capacitatea generala de retinere a solului;

(b) Materia organica contribuie in mare masura la imbunatatirea conditiilor de
crestere a plantelor si tinde sa facd plantele mai tolerante fata de
concentratiile crescute ale elementelor. Acest lucru se explica prin faptul ca
materia organica mareste capacitatea de stocare a apei din sol; de asemenea,
imbundtdteste structura solului in timp prin cresterea procentului de
micropor in solurile nisipoase si prin reducerea microporelor capilare in
solurile argiloase;

(©) Substantele organice creeaza usor liganzi cu elemente cu o greutate
moleculard suficient de mare incat radacinile nu sunt capabile sa absoarba
sau sunt insolubile in solutia de sol. Astfel, disponibilitatea elementelor
pentru plante scade.

Nivelurile crescute de pH disociaza de asemenea grupdrile functionale alcoolice,
carbonilice, carboxilice si fenolice Tn materie organica, crescand astfel afinitatea ionilor de
ligand pentru cationii metalici. Adaugarea gunoiului de bovine este cunoscuta pentru cresterea
acumularii de Zn si Pb in solul Glycine max, deoarece gunoiul de grajd are substante

eterogene care pot exercita simultan efecte de mobilizare si stabilizare. Utilizarea de turba,



compost si biocarburant pentru modificarea organicd a solurilor contaminate cu metale cresc
capacitatea de schimb de cationi (CEC) a solului, asigura locurile de adsorbtie, reduce
mobilitatea metalului si promoveaza afinitatea de legare mai mare.

Cantitatea de materie organica, minerale din argild, in combinatie cu potentialul redox,
precum si pH-ul unui sol determind capacitatea primelor 30 cm de sol de a retine cationii
metalici. Filtrarea si tamponarea compusilor organici se calculeaza in doud etape: in primul
rand, capacitatea de legare si descompunere a unui sol este determinatd pe baza cantitatii de
argild si a materialului organic (ce determind capacitatea de legare), precum si asupra
activitatii biologice (ce determina rata de descompunere). Tn al doilea rand, pentru fiecare
contaminant organic, cele doud seturi de date sunt combinate pentru a calcula potentialul

general de retentie [2].

Printre factorii de mediu care influenteaza fitoremedierea Sse numara: clima,
temperatura, umiditatea.

Clima la un anumit sit reprezintd cea mai semnificativa si cea mai evidentad limitare a
aplicabilitatii fitoremederdrii. Temperatura controleaza transpiratia, chimia apei, cresterea si
metabolismul plantelor si, prin urmare, afecteaza direct absorbtia si eliminarea poluantilor.
Rata de indepartare a metalelor de catre plante creste liniar cu cresterea temperaturii. De
exemplu, Fritioff si colab. a investigat efectele temperaturii si salinitatii apei asupra preludrii
metalelor toxice a doua specii de plante submersate, Elodea canadensis (Michx.) [23]. Si
Potamogeton natans. Plantele au fost crescute in prezenta de Cu, Zn, Cd si Pbla 5, 11 si 20 °
C in combinatie cu salinitati de 0, 0,5 si1 5%. Concentratiile de metale din tesuturile vegetale
au crescut odatd cu cresterea temperaturii la ambele specii; exceptia a fost concentratia de Pb
in Elodea. Mai mult, proprietatile fizice si chimice ale acumularii se afecteazd de asemenea
metabolismul plantelor. Poluarea mediului poate, de asemenea, sa exercite o influenta
complexd asupra acumularii mineralelor, deoarece radacinile plantelor absorb metalele grele
din soluri si aerosolii atmosferici pentru a patrunde in plante prin suprafata frunzelor. In timp
ce particulele metalice mici se lipesc de frunze, doar unele sunt absorbite. De exemplu, Pb
ramane ca un precipitat de suprafatd, in timp ce Cu, Cd si Zn patrund partial in frunze [24].
Prin urmare, ar trebui studiata si analizatd standardizarea practicilor de cultivare pentru a
furniza cele mai ridicate niveluri de acumulatori si biodisponibilitatea acumularilor pentru
orice mediu dat [3].

Umiditatea solului - o absorbtie mai mare a metalelor se observa la niveluri mai

ridicate de umiditate a solului. Plantele produc, de asemenea, o biomasa mai mare la niveluri



mai ridicate de umiditate a solului, ceea ce sporeste si mai mult cantitatea de metal extrasa din

sol. 14

3. Metodologia de evaluare a contaminarii solului

Principalele oligoelemente de interes ecologic includ (forme fitodisponibile n
paranteze): arsenic (H2AsO* pentru As (V) si HAsO* pentru As (111)), crom (CrO4> pentru
Cr%" si Cr®"), cadmiu (Cd?*), cupru (Cu?*), mercur (Hg?*), nichel (Ni?*), plumb (Pb?*), seleniu
(HSeO*) si zinc (Zn?"). Speciile de oligoelemente absorbite in principal de plante sunt:
(a)specii ionizate hidratate, ionizate, (b) specii solubile de ioni solubili anorganici, inclusiv
specii de hidroxil metalice si (c) chelati organometalici cu greutate moleculara mica [6].

Informatiile necesare pentru toate studiile de evaluare a contaminarii solului se
incadreaza in una din cele doud categorii. Informatiile cantitative, cum ar fi concentratiile de
metal, continutul organic si anorganic, pH-ul, conductivitatea si coordonatele X-y sunt
necesare pentru evaluarea atat a gradului, cat si a raspandirii poluantilor. Cu toate acestea,
pentru a evalua natura si riscul contamindrii solului, sunt esentiale si informatii suplimentare
calitative, cum ar fi tipul solului, fundalul geologic, utilizarea terenului si multi alti parametri
specifici ai sitului [10].

Materia organica a solului, pH-ul si continutul de argild sunt proprietitile chimice ale
solului care influenteaza bioaccesibilitatea si toxicitatea pentru receptorii ecologici.
Fitoextractia implica cultivarea uneia sau mai multor specii de plante hiperacumulatoare,
carora sa li se creeze cele mai bune conditii de dezvoltare pentru a asigura o masd vegetald cat
mai mare, pentru a putea extrage, acumula si indeparta o cantitate cAt mai mare de metale.
Masa vegetala recoltatd va fi supusa altor tratamente de extractie a metalelor sau va fi uscata
si incineratd, iar cenusa depusa intr-un depozit de gunoi controlat. Aceste specii de plante
remarcabile acumuleaza concentratii de 100 de ori mai mari de elemente poluante decat
plantele cultivate normal; unele plante cultivate suferd reduceri de productie datorita
fitotoxicitatii metalelor. Toleranta la metale si hiperacumularea se desfasoara pe solurile
mineralizate si sunt specifice metalelor prezente acolo unde plantele expuse prezinta aceste
trasaturi. Unele elemente sunt atat de puternic legate de soluri, ori precipitate Tn radacinile
plantelor, ca plantele nu pot acumula niveluri suficient de ridicate pentru a asigura o
fitoextractie folositoare. Nu au fost identificate plante care sa acumuleze 1 % Pb in biomasa
supraterana fara ca sd se aplice agenti de chelatare pe sol pentru a dizolva Pb si preveni

precipitarea lui in radacinile plantelor [13].



4. Mecanisme de preluare a metalelor in rad:cini si translocare la liastari

Mecanismul si eficienta fitoremedierelor depind de tipul contaminantului, de
biodisponibilitatea contaminantului si de proprietatile. Absorbtia contaminantilor in plante se
produce in primul rénd prin sistemul de radacind. Sistemul de radacina ofera o suprafata
enormd care absoarbe si acumuleazad apa si substante nutritive esentiale pentru crestere
impreuna cu alti contaminanti ne-esentiali. In cele mai multe cazuri, bacteriile, ciupercile si
alte microorganisme care traiesc in rizosfera sunt strans asociate cu plantele si pot contribui la
mobilizarea ionilor metalici acolo prin cresterea fractiunii biodisponibile. Rolul lor in
eliminarea contaminantilor organici este chiar mai semnificativ decédt cel al compusilor
anorganici. Potrivit lui Sinha, plantele actioneaza atat ca "acumulatori", cat si ca "excluderi”
[25]. Fitoremedierea implica plante care pot creste in soluri contaminate cu metale grele si au
dezvoltat mecanisme pentru a tolera niveluri ridicate de metale grele din solul in interiorul
celulelor lor. Plantele acumulatoare supravietuiesc in ciuda concentratiei de contaminanti in
tesuturile lor aeriene prin biodegradarea sau biotransformarea in forme inerte in tesuturile lor.
Specii de plante care acumuleaza metale pot concentra metale grele, cum ar fi Cd, Zn, Co,
Mn, Ni si Pb, pana la 1000 de ori mai mari decat plantele neacumulatoare [26]. Tn schimb, un
excluder limiteaza numarul de metale translocate de la raddacini la lastari, mentinand astfel
niveluri scazute de concentratie a metalului in partile lor aeriene.

Excludentii limiteazd absorbtia contaminantilor in biomasa lor. Metalele care sunt
preluate de radacind pot fi acumulate chiar in radacini sau pot fi transportate la lastari.
Absorbtia se realizeaza prin mobilizarea metalelor legate de particulele de sol prin molecule
de chelatare a metalelor secretate 1n rizosfera, pe langa activarea reductazei metalice legate de
membrana plasmei si extrudarea protonului din rddacini. Pentru fitoextractare, acumularea de
metale in plante prin transportul lor la lastari cu eficienta ridicatd arata o perspectiva
importanta [3].

Din cauza incarcérii lor, ionii metalici nu se pot misca liber peste membranele
celulare, care sunt structuri lipofile. Prin urmare, transportul ionilor in celule trebuie sa fie
mediat de proteinele membranare cu functii de transport, cunoscute generic ca transportoare.
Transportarea transmembranara posedd un domeniu de legare extracelular la care ionii se
ataseaza chiar inainte de transport si o structurd transmembranara care conecteaza mediile
extracellulare si intracelulare. Domeniul de legare este receptiv numai la ioni specifici si este
responsabil pentru specificitatea transportorului. Structura transmembranara faciliteaza
transferul de ioni legati din spatiul extracelular prin mediul hidrofob al membranei in celula.

Acesti transportatori se caracterizeaza prin anumiti parametri cinetici, cum ar fi capacitatea de



transport (Vmax) si afinitatea pentru ioni (Km). Vmax masoara viteza maxima de transport de
ioni prin membranele celulare. Km masoara afinitatea transportorului pentru un ion specific si
reprezintd concentratia de ioni in solutia externd la care viteza de transport este egala cu
Vmax / 2. O valoare scazuta Km, afinitate ridicata, indica faptul ca nivelurile ridicate de ioni
sunt transportate in celule, chiar si la o concentratie scdzuta de ioni externi. Prin studierea
parametrilor kinetici, Km si Vmax, biologii de plante castigd cunostinte despre specificitatea
si selectivitatea sistemului de transport [12].

Legarea la peretele celular nu este singurul mecanism al plantei care raspunde de
imobilizarea metalului Tn radacini si inhibarea ulterioard a translocdrii ionilor in lastari.
Metalele pot fi, de asemenea, complexate si sechestrate in structuri celulare (de exemplu,
vacuole), devenind indisponibile pentru translocarea la lastari. In plus, unele plante,
excluzive, au mecanisme specializate pentru a limita absorbtia metalelor in radacini.

Absorbtia metalelor in celulele radacinii, punctul de intrare in tesuturile vii, reprezinta
un pas de importantd majord pentru procesul de fitoextractie. Cu toate acestea, pentru a se
produce fitoextractia, metalele trebuie sa fie transportate de la radacina la lastari. Miscarea
metalulului de la radacina la lastari, denumita translocatie, este controlata in primul rand prin
doud procese: presiunea radicinii si transpiratia frunzelor. In urma translocarii la frunze,

metalele pot fi reabsorbite din seva in celulele frunzei [12].

lo leav 6

Root ¢ells
N
(.d sl 4 )PoNi
ZnCd

= Ni Ni —

Ph Cr
Xyvlem

Figura 1. Mecanismul de transfer al metalelor in plante
1- Un metal este sorbit la suprafata radacinii; 2 -Metalul biodisponibil se deplaseaza prin
membrana celulard in celulele radacinii; 3- O fractiune de metal absorbita in radacini
este imobilizata in vacuole; 4: Metalul mobil intracelular traverseaza membranele
celulare 1n tesutul vascular al radacinii (xilem); 5: Metalul este translocat de la

raddcina la tesuturile aeriene (tulpini si frunze).



Plantele au capacitatea naturala de a extrage elemente din sol si de a le distribui intre
radacini si a trage in functie de procesele biologice in care este implicat elementul. Pe langa
absorbtia nutrientilor, compusii toxici, cum ar fi metalele grele, pot fi, de asemenea, preluati
de plante. Metalele grele sunt definite ca metale cu densitate > 5,0 g cm®. Unele metale grele
joacd, de asemenea, un rol In metabolismul plantelor si pot fi considerate nutrienti. Acesta
este cazul pentru mangan (Mn), zinc (Zn). Zn este implicat in integritatea membranei,
activarea enzimei si exprimarea genei [11].

Una dintre cele mai mari preocupdri pentru sandtatea umanad este cauzatd de
contaminarea cu Plumb. Expunerea la plumb poate aparea prin cai multiple, incluzand
inhalarea aerului si ingerarea lui in alimente, apd, sol sau praf. Expunerea excesiva la acesta
poate provoca convulsii, retard mintal si tulburari comportamentale [12].

Plumbul este introdus in mediul Tnconjurator de mai multe surse, inclusiv emisiile de
automobile, vopselele si tencuieli si deseurile industriale. Prezenta plumbului in solurile
agricole este o sursd majord de plumb in lantul nostru alimentar. Pentru a evita efectele
periculoase ale plumbului, este necesar sa se limiteze utilizarea acestuia si sd se elimine
conductorul existent din mediul inconjurator [13].

Cromul este prezent atat in organismele vii cat si in roci, ape si soluri. Exista in natura
doar sub forma de compusi, nu si sub forma elementara. Cele mai frecvent intalnite forme in
naturd sunt compusii cromului bivalent (Cr?*), trivalent (Cr**) si hexavalent (Cr®*). Pentru
fabricarea otelului se foloseste Cr°. Din activititile industriei metalurgice rezultd Cr** si Cré*,
n timp ce Cr?* apare in mod natural in mediul inconjuritor. Toxicitatea compusilor cromului
este data de starea de valenta a metalului. Absorbtia compusilor cromului de catre celule este
mai intensa in cazul compusilor cu Cr®*, deoarece anionul cromat (CrO4>") patrunde in celule
prin difuzie facilitat, Tn timp ce de patrunderea compusilor cu Cr3* sunt responsabile difuzia
pasiva si fagocitoza, procese mai putin eficiente. Din punctul de vedere al impactului negativ
al compusilor cromului asupra sanatatii mediului ambiant, cel mai mare interes il prezinta
compusii cu Cr®*, cel mai frecvent intalniti in siturile contaminate. Cr®* poate fi redus la Cr*,
de citre materia organica si ioni S?° si Fe?*, in conditii anaerobe, frecvent intalnite in apa
freatica, respectiv in soluri inundate. Tn prezenta cromatilor (CrO4>") si a dicromatilor
(Cr,07%), cationii metalici precum cei de plumb precipiti. De asemenea, in prezenta
cromatilor si dicromatilor oxizii de fier si de aluminiu sunt asorbiti de particulele solului.

Toxicitatea si mobilitatea cromului depind de caracteristicile solului si de cantitatea de
materie organica incorporata de acesta. Cromul hexavalent este mai toxic si mai mobil decat

toate celelalte forme. Cromul trivalent este de asemenea mobil, dar mobilitatea lui descreste



cu adsorbtia de catre mineralele argiloase si scaderea pH-ului sub 5. Cresterea pH-ului
stimuleaza lesierea, solubilizarea compusilor cromului hexavalent. Tn mod normal, cand
cromul este eliminat in apele naturale, el se acumuleaza in sedimente, care pot fi supuse

procedurilor de bioremediere [15].

5. Metodologia de analiza a solului

5.1. Determinarea pH-ului solului

Reactiile chimice ale solului pot avea ca rezultat schimbul sau generarea de protoni.
Prin urmare, pH-ul solului este considerat o variabila chimica cheie. De exemplu, activitatea
metalului creste in mod obisnuit cu scaderea pH-ului solurilor datorita:
(1) desorbtiei metalelor de la locurile de legare la suprafatd datorita protonarii crescute si
(2) dizolvarii fazelor minerale

Cea mai obignuitd metoda de masurare a pH-ului solului utilizeaza un electrod de
sticla, dar au fost recunoscute cd astfel de masuratori au mai multe probleme potentiale, cum
ar fi deviatie inerente , erori de potential de jonctiune lichida de ordinul a 0,1 unitati pH, fibra
de electrozi si un efect de suspendare in care functia electrodului este afectatd de capacitatea
de schimb de cationi de sol [1]. Mai mult, necesitatea tampoanelor de calibrare face destul de
dificild masurarea precisd a pH-ului pentru solurile cu salinitate variabila, deoarece
madsuratorile corecte ale tamponului de calibrare trebuie sd aibd aceeasi concentratie si
compozitie ionicd ca si solutia de esantion. Metodele spectrofotometrice de masurare a pH-
ului care utilizeaza coloranti indicatori reprezintd o alternativa la metoda electrodului de sticla
pentru masurarea pH-ului si elimina problemele mentionate mai sus. Capacitatea si acuratetea
(> 0.01pH unitdti) ale acestei metode rezulta din echilibrul indicatorului rapid, precum si

absorbtia masurata in mod constant a speciilor indicator.

5.2. Conductivitate electrica

Salinitatea solului se referd la concentratia de sdruri anorganice solubile in sol. Se
madsoard Tn mod normal prin extragerea esantionului de sol cu apa (raport 1: 1 sau 1: 5 sol /
apa, greutate / volum) sau Intr-o pasta de extractie saturatd. Cu toate acestea, raportul sol:
solutii de 1: 1 sau mai larg, sunt mai convenabile acolo unde cantitatea de sol este limitata.
Astfel de extracte sunt rapide, iar salinitatea este masuratd prin conductivitatea electrica (EC)

utilizand o punte de conductivitate. Continutul total de sare dintr-un sol poate fi estimat din



aceasta masuratoare. O metoda mai precisd implicd evaporarea extractului apos si cantarirea
reziduului [16].

Salinitatea este o masurd importantd de laborator deoarece reflectd masura in care
solul este adecvat pentru cultivarea culturilor. Cu toate acestea, salinitatea afecteaza plantele
in toate etapele dezvoltarii, iar sensibilitatea anumitor culturi variaza de la o etapd de crestere
la alta. In timp ce salinitatea este in mare parte o preocupare in zonele irigate si in zonele cu

soluri saline, este adesea mai putin importanta 1n agricultura ploioasa.

5.3. Materia organica

Materia organica a solului (SOM) reprezinta resturile radacinilor, materialului vegetal
si ale organismelor solului in diferite stadii de descompunere si sinteza si este variabild in
compozitie. Desi apare in cantitati relativ mici in soluri, materia organica are o influenta
umiditatii si a activitatii biologice. Suprafetele cultivate, cu temperaturd medie, au adesea 3-
4% SOM, 1n timp ce solurile din zonele cu ploi semiaride, au In mod normal mai putin de
1,5% SOM.

Majoritatea laboratoarelor efectueaza analiza pentru SOM, care poate fi masuratd fie
prin metoda pierderii dupa aprindere, adica prin distrugerea schimbdrii in greutate a
compusilor organici prin tratarea cu H2O2, sau prin aprindere la temperatura ridicata , sau prin
analiza cu arderea umeda a solurilor cu acid cromic, care este metoda standard pentru
determinarea valorii totale de Carbon. De asemenea, materia organica / carbonul organic

poate fi estimata prin metode volumetrice si colorimetrice [16].

5.4. Capacitatea de schimb ionic

Multe minerale din sol sunt incarcate negativ si, ca o consecintd, pot atrage si retine
cationi precum potasiu (K), sodiu (Na), calciu (Ca), magneziu (M), amoniu (NH4) etc. un
proces reversibil. Astfel, elementele sau substantele nutritive pot fi tinute in sol si nu sunt
pierdute prin lesiere si pot fi ulterior eliberate pentru absorbtia culturilor. Anumiti compusi
organici contribuie la capacitatea de schimb de cationi (CEC). De asemenea, prezenta unor
concentratii mari de Ca, 1n special sub forma de gips, interfereaza cu determinarea CEC, care
este un parametru important pentru fertilitatea solului si caracterizarea mineralogica. In plus,
CEC este influentat de pH-ul solului. O anumitd portiune din sarcina negativa totala este

permanenta, in timp ce o portiune variabild este dependentd de pH.



Existd mai multe metode pentru determinarea CEC. Cele mai multe metode implica
saturarea solului cu un cation indice (NH4), indepartarea prin spalarea cationului in exces si
inlocuirea ulterioara a cationului adsorbit cu un alt cation (Na) si masurarea cationului

indexului Tn extractul final [16].

5.5. Metalele grele

Metalele grele de interes in agriculturd, in special in ceea ce priveste mediul
inconjurator, sunt Cadmiul (Cd), Plumbul (Pb), Mercurul (Hg), Cromul (Cr), Seleniul (Se),
Nichelul (Co), molibden (Mo) si arsen (As). Pentru eliberarea elementelor minerale din sol si
sedimente se efectueaza oxidarea umeda a probei. Oxidarea umeda utilizeazd acizi oxidanti
(de exemplu, amestec de acid HNO3-HCI0s-HF sau amestec acid dihidric HNO3z-HCIOg).
Metoda de oxidare di-acid este mai usoard, mai putin consumatoare de timp si convenabila,
dar nu este o digestie totald, deoarece solul nu se dizolvd complet, in special mineralele
silicate, prin urmare digestia di-acida este cunoscuta sub denumirea de pseudo digestie sau
digestie partiala [16].

Au fost dezvoltate multe metode si tehnici pentru determinarea ionilor de metale grele.
Inclusiv spectrometria de absorbtie atomica (AAS), spectrometria de emisie optica in plasma
cuplatd inductiv / spectrometria de masa (ICP-OES / MS), analiza electrochimicad |,
spectrometrie fluorescenta cu raze X (XRF) si asa mai departe. Aceste metode sunt utilizate
pe scard larga, dar necesitd un instrument sofisticat si costisitor, procedura utilizatd in aceste
metode necesitd timpi de executie indelungati. In comparatie cu aceste metode, metoda de
spectroscopie cu fluorescentd este folositd din ce in ce mai populard prin simplitatea,
rapiditatea si eficienta ridicata [4].

Studiile urmatoare au la baza testarea proprietdtilor de fitoremediere a solului poluat
cu metale grele: Cr(VI), Pb(Il) si Zn(Il) a trei plante: mustarul, rapita si soia. Solul testat a
fost luat dint-o zonid agricold din Piatra Neamt, comuna Sidvinesti (46°5'15.2"N  si

26928'00.9"E).



Concluzii

Fitoremedierea este o alternativa rentabila. Mai multe analize au demonstrat ca costul
fito-extractiei metalice este doar o fractiune din cea asociatd tehnologiilor de inginerie
conventionald. Tn plus, deoarece remediaza solul in situ, fitoremedierea evitd perturbarea
dramatici a peisajului si conserva ecosistemul. In ciuda acestor avantaje, mai multe
dezavantaje si constrangeri restrictioneaza aplicabilitatea fitoextractiei. 12

Asa cum s-a mentionat anterior, absorbtia unui metal este afectatd de multe
caracteristici ale speciilor de plante (Tangahu si colab., 2011). Amplitudinea acumularii de
metale grele pentru acelasi metal variaza intre specii/ soiuri ale aceleiasi specii, chiar si dupa
ce au crescut pe acelasi sit (Lone et al., 2008, Hamon et al., 1997). Astfel, succesul tehnicii de
fitoremediere depinde de identificarea speciilor / soiurilor adecvate pentru un anumit metal
sau o combinatie de metale. De asemenea, fitoremedierea depinde de un hiper-acumulator
specific contaminant (Lorestani et al., 2012). Plantele / soiurile specifice sunt supuse hiper-
acumuldrii si prin utilizarea unor culturi specificate / recomandate de productie si gestionare a
culturilor, aceste plante produc cantitati mari de biomasa. De exemplu, Tariq si Ashraf (2016)
au studiat potentialul de fitoremediere al Helianthus annuus, Zea mays, Brassica campestris si
Pisum sativum crescand Tn solul unei zone de ardere, un mediu cu o capacitate mare de Cd,
Cu, Co, Ni, Cr si Pb contaminatd din gloantele uzate. Rezultatele lor au aratat ca
hiperacumulatorii poseda un potential de acumulare diferit pentru metale diferite. Sa sugerat
ca Zea mays a fost un hiperacumulator de Co s1 Cr dupa aplicarea EDTA, Helianthus annuus
are o afinitate pentru Cd in conditii similare, in timp ce Brassica campestris prezinta
proprietati hiperaccumulante pentru Cr. Pisum sativum s-a dovedit a fi cel mai bun
acumulator de Pb fara aplicare EDTA [3].

Pentru masurarea exacta a poluantilor reziduali in sol si sediment, cercetatorii au
dezvoltat multe metode (Zhang et al., 2007, Fan et al., 2008, Tang et al., 2008, Zhang si
colab., 2015; Zhang si colab. , 2016a). In general, esantioanele trebuie digerate Tnainte de a
detecta continutul de metale grele. Pe langa digestia conventionala cu acid (Weng et al.,
2014), digestia asistatd de microunde (Hu et al., 2013) si digestia asistata cu ultrasunete sunt
de asemenea utilizate pentru digestia metalelor grele. HF, HNO3, HC104, HCI, H2SO4 si
H202 sunt agenti de digestie utilizati in mod obisnuit. Dupa procesul de digestie, continutul

de metale grele este analizat cantitativ cu instrumente precise de detectare.



Pentru eliberarea elementelor minerale din tesuturile vegetale, oxidarea uscata si
oxidarea umeda sunt cele doud metode larg adoptate. Factorii critici In procedurile de digestie
umedd includ selectarea vasului de digestie, temperatura si controlul acestuia, timpul,
amestecul de digestie si volumul final. Selectarea unui vas de digestie depinde de elementele
de interes si de sursa de caldura. Timpul si temperatura sunt interdependente si depind de
amestecul de digestie. Oxidarea umeda utilizeaza acizi oxidanti, cum ar fi HNO3-H2SO4-
HCI104 (amestec tri-acid) sau HNO3-HCI04 (di-acid). Utilizarea HCIO4 evita pierderile de
volatilizare ale P, K si S si asigurd o solutie clara, in timp ce H2SO4 ajuta la finalizarea

oxidarii [16].
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