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1. Contextul stiintific si stadiul cunoasterii

Fitoremedierea se referd la bioremedierea componentelor de mediu cu ajutorul
plantelor si 1implicd utilizarea plantelor verzi pentru decontaminarea solurilor, apelor si
aerului. Fitoremedierea este o tehnologie de eliminare a unor poluanti din mediu care poate fi
aplicatd atat poluantilor organici (pesticide, bifenili policlorurati, hidrocarburi aromatice
policiclice), cat si poluantilor anorganici (in special metale grele, izotopi radioactivi) prezenti
in sol, apa sau aer [1]. Prin urmare, termenul de fitoremediere se refera la o colectie
diversificata de tehnologii bazate pe plante, care utilizeaza fie plante naturale, fie plante
modificate genetic, pentru a curata mediile contaminate. Procesul de fitoremediere foloseste
specii verzi (de exemplu, Thlaspi caerulescens, Brassica juncea, Helianthus annuus) si specii
lemnoase (de exemplu, Salix spp, Populus spp), deoarece acestea pot indeparta, absorbi sau
face inofensivi diversi contaminanti din mediu, dintre cei enumerati mai sus, din sol sau apa,
datoritd capacitatii lor de transport si de acumulare a contaminantilor. In plus, fitoremedierea
face posibila evitarea excavarii siturilor contaminate, reduce riscul de dispersare a
contaminantilor si este aplicabild pentru decontaminarea siturilor cu mai multe categorii de
poluanti [13, 20].

Ideea utilizarii plantelor pentru extragerea metalelor din solul contaminat a fost
reintrodusa si dezvoltatd de Utsunamyia (1980) si Chaney (1983). Primul studiu de teren pe
fitoextractie Zn si Cd a fost realizat de Baker (1991) [2]. Literatura de specialitate arata faptul
ca mecanismele si eficienta ale fitoremedierii depind de mai multi factori cum ar fi: natura
contaminantului, biodisponibilitatea acestuia, proprietatile solului, speciile de plante cu rol de
acumulator. Unele plante care cresc pe soluri metalifere au dezvoltat abilitatea de a acumula
cantitati masive de metale indigene in tesuturile lor, fara simptome de toxicitate.

Plantele considerate mai eficiente in procesele de fitoremediere sunt asa-numitele

"hiperacumulatoare”. Aceste plante pot tolera si acumula metalele prezente in sol, dar au o



productie redusd de biomasa. Eficienta de extractie a poluantilor depinde, de asemenea, de
biomasa produsd de plantd: o biomasa mare este capabild si absoarbd o cantitate mare de
poluanti, dar va necesita mai multe recolte pentru a elimina plantele. in consecintd, numarul
recoltelor va determina costul total al intregii operatiuni, inclusiv eliminarea, incinerarea

biomasei [13].
2. Mecanisme de fitoremediere

In functie de contaminanti, conditiile de amplasare, gradul de remediere necesar si
tipurile de plante, fitoremedierea poate fi utilizatda pentru izolare (fitoimobilizarea si
fitostabilizarea) sau pentru eliminare (fitoextractie si fitovolatilizare) [2]. Mai multe
mecanisme sunt implicate in fitoremediere, intre se pot numara urmatoarele:

Fitoextractia - tehnica ce implica intregul organism al plantei in procesul de preluare a
contaminantilor din sol; plantele hiperacumulatoare absorb metalele din sol prin sistemul
radicular si le translocd in partile recoltabile, fiind astfel posibild recuperarea metalelor din
partile recoltate ale plantelor. Procesul de fitoextractie este intdlnit in cazul eliminarii
metalelor grele, radionuclizilor si a unor compusi organici care sunt rezistenti la metabolismul
plantelor, prin absorbtia si translocarea unor astfel de compusi din sol prin tesutul vegetal intr-
o forma recuperabild. O astfel de hiperacumulare este posibild numai atunci cand plantele
cresc energic si produc peste 3 t de substantd uscatd per hectar, capabile sa acumuleze
concentratii mari de contaminanti (> 1000 mg / kg) [3 — 5].

Plantele adecvate pentru fitoextractia ar trebui sa aibda, in mod ideal, urmatoarele
caracteristici [15]:

(a) Rata de crestere ridicata.

(b) Productia mare de biomasa ce creste deasupra solului.

(c) Sistem radicular foarte distribuit si foarte ramificat.

(d) Capacitate mare de acumulare a metalelor grele tinta din sol.

(e) Capacitate de translocare a metalelor grele acumulate de la radacini la lastari.

(f) Toleranta la efectele toxice ale metalelor grele tinta.

(g) Adaptare buna la conditiile de mediu si climatice predominante.

(h) Rezistenta la agenti patogeni si daunatori.

(1) Cultivare usoara si recoltare.

(j) Repulsia la erbivore pentru a evita contaminarea lantului alimentar. [15]



Fitostabilizarea — foloseste anumite specii de plante pentru a imobiliza contaminantii
in sol, prin absorbtie si acumulare prin rddacini, adsorbtie pe radacini sau precipitare in zona
radacinii si stabilizarea fizicd a solurilor. Acest proces reduce mobilitatea contaminantilor si
previne migrarea citre apele subterane sau aer. Acest lucru poate restabili o acoperire
vegetativa 1n locuri unde vegetatia naturala lipseste datoritd concentratiilor mari de metale [2].

Fitoextractia se bazeaza pe mecanismul de "hiperacumulare", in timp ce
fitostabilizarea se bazeaza pe mecanismul de complexare a suprafetei, iar ultima este
implicatd in fenomenul de sorbtie a metalului. Tehnica de fitostabilizare poate fi definitd ca
stabilirea unei acoperiri vegetative a speciilor lemnoase pe solurile contaminate pentru a
minimiza mobilitatea metalelor grele in solurile poluate. In acest proces, radacinile plantelor
si interactiunea microbiana pot imobiliza contaminarea organicd si anorganicd care le leaga de
particulele solului din rizosfera. Astfel, poluantii devin mai putin biodisponibili, iar expunerea
animalelor, a faunei sdlbatice si a fiintelor umane este redusd. Atat fitoextractia, cat si
fitostabilizarea sunt una dintre putinele tehnici alternative si economice fezabile pentru
remedierea solurilor poluate cu metale [3].

Fitodegradarea (cunoscutd sub numele de fitotransformare) reprezinta degradarea
moleculelor organice complexe in molecule simple si incorporarea acestor molecule in
tesuturile plantelor. In acest caz se produce degradarea contaminantilor preluati de plante prin
procese metabolice din interiorul plantei, sau distrugerea contaminantilor in exteriorul plantei,
prin efectul unor compusi sau a enzimelor produse de unele plante. Mecanismul principal este
absorbtia si metabolizarea plantelor care determina degradarea in plante. In plus, degradarea
poate sa apara in afara plantei, datorita eliberarii compusilor care provoaca transformarea [5].

Fitovolatilizarea - in acest proces, plantele absorb contaminantii din sol, i transforma
in forme volatile si i elimina prin transpiratie, prin organele lor aeriene. Fitovolatilizarea a
fost utilizatd pentru contaminanti cum ar fi mercurul (Hg), substantele chimice anorganice
care au forme volatile, cum ar fi seleniul (Se) si arsenul (As), precum si compusii organici
volatili (VOC), de exemplu, tricloroetena. Avantajul fitovolatilizarii este ca unele substante
sau elemente, ca de exemplu ionul mercuric, pot fi transformate in substante mai putin toxice
[24].

Rizodegradarea — absorbtia, concentrarea si precipitarea metalelor grele de catre
radacinile plantelor, are loc in portiunea de sol care inconjoara radacinile plantelor.
Substantele naturale eliberate de raddcinile plantelor servesc drept substrat pentru
microrganismele prezente in rizosfera, accelerand astfel degradarea contaminantilor.

Rédacinile plantelor afineaza solul, lasand loc pentru transportul apei si aerare [2].



Fitodesalinizarea - este o tehnicd recent raportata in literaturd si considerata
emergentd. Ea se refera la utilizarea plantelor halofite pentru indepartarea sarurilor din
solurile afectate, pentru a le permite sa sustind cresterea normald a plantelor. Plantele halofite
sunt mai bine adaptate in mod natural pentru a face fatd metalelor grele In comparatie cu
plantele glicofite. Potrivit unei estimari, doud halofite, Suaeda maritima si Sesuvium
portulacastrum, ar putea indeparta 504 si, respectiv, 474 kg de clorura de sodiu de la 1 ha de
sol salin intr-o perioada de 4 luni. Prin urmare, S. maritima si S. portulacastrum pot fi
utilizate cu succes pentru a acumula NaCl din soluri foarte saline. Un alt studiu a aratat
acumularea a aproximativ 1 t ha™ de ioni de Na* in biomasa de suprafata a halofitului S.
portulacastrum, cultivat pe un sol salin. Scaderea salinitatii solului a redus semnificativ

efectele negative asupra cresterii culturii de test glicofite, Hordeum vulgare [15].

3. Fitoremedierea contaminantilor organici

Poluantii organici sunt eliberati in mediu prin scurgere (combustibil, solventi),
activitati militare (explozivi, arme chimice), agricultura (pesticide, erbicide), industrie
(chimica, petrochimicd), tratarea lemnului etc. Spre deosebire de poluantii anorganici,
poluantii organici pot fi degradati la intermediari stabili sau chiar mineralizati la compusi
anorganici (de exemplu CO,, H,O, N3, Cl;) de unele plante si enzimele asociate acestora.
Acest proces se numeste fitodegradare [10].

Degradarea contaminantilot organici poate fi realizata prin fitoremediere datorita unei
combinatii de mecanisme care includ degradarea microbiand promovata de plante, absorbtia si
acumularea de plante, fitovolatilizarea si fitodegradarea. Contaminantii organici sunt fie
degradati in rizosfera (rizodegradare) prin exudatii de radacind, adicd enzime care catalizeaza
degradarea contaminantilor la molecule organice simple, fie prin actiunea microbilor in
rizosfera. Activitatea microbiand in rizosfera este amplificatd de exudatele radacinii, astfel
incat combinarea plantei crescatoare cu microflora creeazd un mediu in rizosfera adecvat
pentru degradarea contaminantilor. Plantele pot, de asemenea, prelua contaminantii organici si
apoi vor fi degradati la molecule mai simple prin transformarea enzimaticd in tesuturile
plantei (fitodegradarea) [9].

Termenul de fitoremediere a fost folosit pentru prima oard in anii 1980, dar
expansiunea sa rapida in remedierea contaminantilor organici a inceput la sfarsitul secolului
trecut. Compusii cu greutate moleculara scazutd, cum ar fi unele pesticide, pot fi transportate

prin membranele plantelor si eliminate din sol. Acestea pot fi eliberate prin frunze prin



procese de evapotranspiratie (fitovolatilizare). Componentele nevolatile pot fi degradate
(fitodegradare) sau devin netoxice prin modificdri enzimatice si sechestrare in planta
(fitoextractie) sau sunt degradate de microorganismele prezente in rizosfera (rizodegradare).
Compusii izolati In plante pot fi indepartati cu biomasa pentru incinerare. Activitatea plantelor
depinde de mediul care urmeaza a fi recuperat, de tipul de plantd folosita si de proprietatile
contaminantului [18].

Unele plante s-au dovedit capabile a absorbi poluantii organici din solul contaminat
prin masa radacinii si cuticula frunzei, poluanti care pot fi translocati in alte parti ale plantei
pentru degradare enzimatica sau depozitare. Absorbtia pesticidelor de catre plante depinde de
proprietatile fizico-chimice ale compusilor, modul de aplicare, tipul de sol, factorii climatici si
speciile de plante. Compusii absorbiti prin radacinile plantelor pot fi translocati in alte parti
prin xilem. Permeatia de la rddacini de plante la xilem este, totusi, optima pentru acei compusi
care sunt doar putin hidrofobi. Compusii hidrofili, pe de alta parte, au o absorbtie limitata prin
cuticule cerate ale frunzelor. Activitatea microbiana in rizosfera joaca, de asemenea, un rol
crucial in transformarea substantelor chimice poluante, care pot ajuta la absorbtia radacinii si
la degradarea ulterioara in plante. Prin urmare, transformarile microbiene din rizosfera trebuie
considerate o componenta integrala a fitoremedierii [17,19].

O serie de studii au incercat sa determine absorbtia si translocarea pesticidelor
persistente in plante. De exemplu, s-a raportat ca rasadurile de rapita cultivate din seminte
tratate cu lindan (y-HCH) sau plantele de porumb cultivate in sol tratat cu lindan au absorbit si
au translocat pesticidul. Pentru pesticidele semi-volatile, forma de aplicare joaca, de
asemenea, un rol esential in preluarea de catre plante. Aplicarea C-lindanului impreuna cu
substantele nutritive pentru plantele de cafea a dus la absorbtia si acumularea pesticidelor in
radicinile plantelor. In comparatie cu aceasta, aproape 90% din pesticid a fost pierdut din
cauza volatilizarii atunci cand a fost aplicat pe frunzele plantelor de cafea in ghiveci [19,21].
Exista diferente semnificative in toleranta plantelor la pesticide. Un studiu efectuat de Morillo
si Villaverde [18] a aratat ca absorbtia DDE (un insecticid organoclorurat) a fost specifica
pentru anumite subspecii. Familia Cucurbitaceae a realizat o absorbtie semnificativ mai mare;
de exemplu, in acest caz s-au observat mecanisme specifice de absorbtie pentru pestiidul
dieldrin. De asemenea s-a observat ca floarea-soarelui prezintd cea mai mare capacitate de
fitoextractie a endosulfanului in comparatie cu tomatele, soia sau lucerna. Cu toate acestea, in
cazul solurilor poluate cu DDT (pesticid organoclorurat), plantele de tomate par a fi cei mai

potriviti candidati pentru fitoremediere [20].



Fitoremedierea pesticidelor este afectata de o serie de factori. Biodisponibilitatea lor
scdzuta in sol poate limita succesul acestei tehnologii. Pentru a creste capacitatea pesticidelor
de a fi transferate din sol la plante, unii dintre acizii organici cu greutate moleculard scazuta
naturald excretati prin radacini au fost utilizati pentru a imbunatati fitoremedierea; un studiu a
aratat ca mai multi acizi organici au crescut desorbtia  DDE-ului
(Diclorodifenildicloroetilena). S-au studiat de asemenea, efectele acizilor citric si oxalic
exsudati in radacinii de plante asupra desorbtiei DDT-ului (diclordifenitricloretan) in soluri.
Acesti acizi organici naturali modificd legaturile organominerale care perturba structura
solului si conduc la eliberarea metalelor si a fractiunilor carbonului organic in faza apoasa.
Pesticidele sunt de obicei complexate cu aceastad fractiune de carbon organic si, prin urmare,
desorbtia lor a fost sporita. De asemenea, agentii tensioactivi pot spori desorbtia pesticidelor
din sol pentru a fi degradate [18].

Studiile au aratat o translocare substantiala a epoxidului heptacloric, o translocare mai
micd a T-chlordanului, dar nici o translocare a dieldrinei in speciile de furaje din pasunile de
pe sol contaminat cu reziduuri de pesticide reziduale. Reziduurile de dieldrin, lindan, DDT si
DDE, absorbite din sol contaminat cu pesticide s-au acumulat in principal in radacini de iarba
Lolium perenne, in timp ce numai urme a fost detectate in lastari. In mod similar, reziduurile
de DDT si aldrin absorbite din sol contaminat de tuberculii de cartofi dulci au fost concentrati
in coaja. Un studiu efectuat de Chaudhry si colab. [19] a aratat ca in 12 culturi de plante
alimentare testate s-au acumulat reziduuri de clordan, din sol in tesuturile radacinii, care, de
asemenea, au fost translocate in tesuturile aeriene. Reziduurile de clordan au fost detectabile
in tesuturile rddacinoase comestibile din morcov, sfecld si cartofi, precum si in tesuturile
aeriene comestibile din spanac, salatd, papadie si dovlecei, cantitdti mici in portiunile
comestibile In vanata, dar nu in partile comestibile din rosii, ardei si porumb [19].

Ca un progres recent in fitoremediere, in ultimul deceniu s-au dezvoltat plante
transgenice care au enzime specifice de degradare a pesticidelor. Asa-zisele noi gene
implicate in metabolismul, absorbtia sau transportul poluantilor specifici in plantele
transgenice permit depasirea unora dintre dezavantajele fitoremedierii, cum ar fi concentratiile
mari de pesticide sau eliminarea plantelor care acumuleaza poluanti. Odata ce pesticidele sunt
degradate de plante transgenice specifice unor metaboliti netoxici sau complet mineralizati,
plantele pot fi eliminate in siguranta. Desi aplicatiile pe teren nu au fost inca reglementate din
cauza posibilelor lor impacturi asupra mediului si biodiversitdtii, In viitorul apropiat, aceasta

strategie s-ar putea bucura de o atentie sporita [18].



Majoritatea produselor de transformare a pesticidelor din plante nu sunt destinate
excretiei, ci rdman 1n tesuturile de plante fie In forme solubile conjugate, fie in forme legate
insolubile. Desi mineralizarea (descompunerea completd) a pesticidelor este punctul final
dorit in fitoremedierea, de obicei cateva reactii de transformare sunt suficiente pentru ca
substanta organica sa-si schimbe drastic activitatea biologica.

Trei tipuri principale de reactii conduc la transformarea pesticidelor in plante [19]:

1. Degradative, cum ar fi oxidarea, hidroliza

2. Sinteze, de ex. conjugari

3. Rearanjare (formarea de epoxizi).

4. Fitoremedierea metalelor grele

Timpul de remanenta al metalelor in sol poate fi de de ordinul miilor de ani, astfel
incat sunt necesare noi abordari tehnologice pentru a elimina excesul de metale toxice din
mediu. Remedierea solurilor contaminate cu metale grele este una dintre cele mai dificile
sarcini pentru ingineria mediului. Tehnicile utilizate in prezent sunt in principal
decontaminarea in situ utilizind metode fizico-chimice de extractie, care sunt foarte scumpe.
In plus, acestea distrug structura solului si il lasd biologic inactiv. Metodele disponibile in
prezent nu sunt satisficatoare pentru decontaminarea unor suprafete mari, destinate
agriculturii. De aceea, sunt necesare tehnici performnte pentru decotaminarea solurilor pe
suprafete mari, care sunt moderat poluate si in care fertilitatea solului poate fi grav afectata
[6].

Cele mai frecvent mentionate metale grele sunt cadmiul (Cd), cobaltul (Co), cromul
(Cr), cuprul (Cu), manganul (Mn), molibdenul (Mo), nichelul (Ni), plumbul (Pb), zincul (Zn).
Acesti contaminanti nu pot fi degradati in mediu, spre deosebire de moleculele organice [26].

Nivelul toxic al expunerii plantelor la metale grele activeazd o gama larga de
modificéri fiziologice si metabolice. Raspunsul toxic fluctueaza intre diferite metale grele
deoarece poseda diferite locuri de actiune in plante. Declinul cresterii plantelor, precum si
necroza frunzelor, scaderea vitezei de germinare a semintelor, pierderea aparatului fotosintetic
sunt cele mai frecvente dovezi vizuale ale stresului creat de metale grele. Existenta metalelor
grele induce modificari structurale, biochimice si moleculare in tesuturile si celulele plantelor.
In plus, metalele grele interfereazi cu absorbtia, transportul, transpiratia, metabolismul
nutrientilor si influenteazd absorbtia metalelor esentiale. Studiile anterioare au demonstrat ca

prezenta Pb influenteaza in mare masura absorbtia nutrientilor de catre plante [8].



O varietate de metale diferite pot fi preluate de hiperacumulatori naturali. Metalele
cele mai usor biodisponibile sunt Cd, Ni, Zn, As, Se si Cu, 1n timp ce Co, Mn, Fe, Pb, Cr si U
sunt in general considerate a nu fi foarte biodisponibile, dar toate sunt susceptibile pentru
fitoremedierea intr-o anumitd masura: Pb poate fi preluat de anumite plante, dar
disponibilitatea acestuia este sporitd prin utilizarea chelatorilor; Cr si U sunt cel mai bine
remediate prin rizofiltrare [11].

Fitoremedierea metalelor grele 1n soluri utilizeaza specii de plante care sunt capabile
de absorbtia si acumularea de contaminanti in tesuturile vegetale, nu numai in radacini, ci mai
ales 1n partea aeriand sau in lastari. Pentru a imbunatati procesul de remediere este important
sa se utilizeze specii de plante care pot acumula concentratii mari de metale grele cu efecte
minore asupra cresterii si dezvoltarii lor sau hiperacumulatoarelor. In general,
hiperacumulatorii sunt specii de plante care acumuleaza concentratii de metale grele in lastari,
la rate de 100 de ori mai mari decat plantele non-hiperacumulatoare, fara un efect negativ
semnificativ asupra cresterii si dezvoltirii acestora. In literaturd, existd trei definitii ale
speciilor hiperacumulatoare, care se bazeaza pe capacitatea de acumulare, factorul de
bioacumulare si factorul de translocare a metalelor din planta [9,10].

In privinta capacititii de acumulare, plantele hiperacumulatoare sunt acele specii care
pot acumula mai mult de 10.000 mg/kg pentru Zn si Mn, 1000 mg/kg pentru Co, Cu, Ni, As si
Se; si 100 mg/kg pentru Cd in lastarii lor. In ceea ce priveste factorul de bioacumulare la
hiperacumulatori, raportul dintre concentratia de metal din plantele tesutului si cel din sol este
mai mare de 1,0 si poate atinge valori de 50-100. Din punct de vedere al factorului de
translocatie, hiperacumulatorii sunt acele specii in care concentratia de metal din lastari este
mai mare decit cea gasitd in radicinile sale. In timpul fitoremedierii solurilor contaminate,
hiperacumulatorii sunt capabili sa acumuleze o cantitate mare de metale grele deoarece au
mecanisme de sechestrare a metalului puternic exprimate si, uneori, cerinte interne mai mari
pentru metale specifice. Unele specii pot sa mobilizeze si sa solubileze metale din forme mai
putin solubile decat speciile care nu sunt hiperacumulatoare. Cu toate acestea, eficienta lor
depinde si de tipul de metale grele. De exemplu, diferite metale grele au modele variate de
comportament i mobilitate In tesuturile copacilor: Cd, Ni si Zn sunt mai usor translocate la
tesuturile aeriene, in timp ce Pb, Cr si Cu tind sa fie imobilizate si tinute in principal in
radacini [9].

Metalele acumulate in tesuturile de plante nu sunt degradate sau transformate, iar
tesuturile vegetale pot necesita recoltare si eliminare adecvata. Biomasa recoltata poate fi

incinerata, iar cenusa poate fi depozitatd intr-un depozit de deseuri. Volumul de cenusd cu



metale grele este mult mai mic decat cel al biomasei vegetale sau a solului contaminat, in
plus, costul procesului este mult mai mic decat excavarea si eliminarea solului contaminat
intr-un depozit de deseuri. Potrivit unui studiu efectuat de Chirakkara si colab. [9], plantele de
salcie pot fi folosite in fito-extractia metalelor grele iar lemnul recoltat poate fi ars pentru a
produce bioenergia regenerabild. Biorecuperarea metalelor din planta recoltatd este un alt
beneficiu posibil al fitoremederdrii pentru indepartarea metalelor grele [9]. Atunci este
necesard decontaminarea unei arie largi contaminatd cu metale grele este necesar un studiu
consistent de fitoremediere pentru a determina capacitatea plantei de a remedia solul in
conditiile specifice ale locului, inainte de orice implementare la scard largd. Acest lucru se
datoreaza faptului ca o plantd care absorbe usor unul sau mai multe metale intr-un anumit
areal nu poate functiona la fel de bine in altul. O planta hiperacumulatoare propagata in soluri
diferite poate acumula diferite metale. Astfel, eficienta unei anumite specii trebuie sa fie
testata in tipul de sol tintit si sub concentratii similare de contaminanti, inainte de a putea fi
implementata la scara larga [9].

Multi cercetatori au explorat in ultimul timp o serie de strategii pentru a face fata
stresului provocat de metalele grele in plantele sensibile la metale. Rezultatele convingatoare
ale multor investigatii stiintifice au fost obtinute cu privire la rolul acidului salicilic in
protectia plantelor impotriva stresului metalelor grele. Intr-un studiu s-a dedus ca pretratarea
cu acid salicilic a semintelor de orez la 0,1 mM timp de 24 ore a Tmbunatatit semnificativ
parametrii de germinare a semintelor si cresterea rasadului in mediu de crestere continand Cd.
S-a aratat de asemenea ca aplicarea exogena a acidului salicilic a atenuat in mod semnificativ
efectele negative ale Cd asupra continutului de clorofild, nivelurilor de prolina si continutului
relativ de apa al frunzelor de porumb. Prin urmare, pretratarea cu acid salicilic impreuna cu
fitoremedierea asistatd de chimicale poate atenua efectele toxice ale metalelor grele asupra
plantelor de extragere a metalelor, avand ca rezultat cresterea productiei de biomasa si a
potentialului de recoltare a metalelor grele [27].

Dintre metodele prezentate mai sus, pentru remedierea solurilor poluate cu metale
grele se pot aplica numai fitoextractia si fitostabilizarea. Fitoextractia este o fitotehnologie
dezvoltata pentru extractia metalelor grele din solurile poluate, care a primit o atentie
deosebitd datoritd caracteristicilor sale: costuri mai reduse, noninvaziva. Tehnologia se
bazeazd pe capacitatea unor plante de a extrage din sol cantititi mari de metale.
Hiperacumulatorii sunt plante care au capacitatea de a acumula, transloca si rezista la
concentratii mari de metale de-a lungul unui ciclu complet de crestere. De exemplu, Thlaspi

caerulescens a fost identificat ca fiind un hiperacumulator pentru Zn si Cu. Fitostabilizarea



este tehnica ce poate fi folosita pentru a restabili covorul vegetal in locurile unde vegetatia
naturald lipseste datoritd concentratiilor mari de metale grele in orizontul de suprafata ori
datoritd degradarilor fizice a materialelor de suprafatd. Speciile tolerante pot fi folosite pentru
restaurarea vegetatiei locului, scazand totodata potentialul de migrare a contaminantilor [4].
Fitostabilizarea este o fitotehnologie alternativa pentru solul contaminat cu metale grele, care
se bazeazd pe modificarile chimice din rizosfera, care provoaca precipitarea si imobilizarea
metalelor grele si le fac mai putin biodisponibile. Fitostabilizarea este deosebit de atractiva
pentru imobilizarea metalelor grele in fostele zone miniere. Mai multe specii, cum ar fi
plantele Erica andevalensis si Erica australis, cresc in mod natural in locatii puternic
contaminate si sunt adecvate pentru fitostabilizarea siturilor poluate in zonele miniere
abandonate [9].

Plantele iau metale grele din solutia solului in rddacinile lor. Dupa intrarea in raddcini,
ionii de metale grele pot fi depozitati in radacini sau translocati la lastari, in principal prin
vase de xilem, unde sunt depuse in cea mai mare parte in vacuole. Vacuolele sunt organele
celulare cu activitati metabolice scdzute. Sechestrarea metalelor grele in vacuole este una din
modalitatile de a elimina excesul de ioni metalici din citozol si poate reduce interactiunile lor
cu procesele metabolice celulare. Intregul mecanism de fitoextractie a metalelor grele are
cinci faze fundamentale: mobilizarea metalelor grele in sol, absorbtia ionilor metalici de cétre
radacinile plantelor, translocarea metalelor acumulate de la radacini la tesuturile aeriene,
sechestrarea ionilor metalici in tesuturile vegetale si toleranta metalica. Toleranta fatd de
toxicitatea metalelor este o conditie esentiald pentru acumularea acestora si, prin urmare,
pentru fitoremediere. Mecanismele care reglementeazd toleranta la metale grele in celulele
plantelor sunt legarea de peretele celular, transportul activ al ionilor in vacuole si chelarea
prin inducerea peptidelor care leaga metalul si formarea de complexe metalice [15].

Aproximativ 45 de familii de plante sunt cunoscute pentru hiperacumularea metalelor
grele toxice. Din cele 45 de familii, Scrophulariaceae, Lamiaceae, Fabaceae, Asteraceae,
Euphorbiaceae si Brassicaceae sunt utilizate frecvent pentru fitoremediere. Plantele care sunt
eficiente in acumularea de cantitati mai mari de metale grele includ Alyssum bertolonii si
Thlaspi caerulescens. Concentratiile crescute de metale grele precum Zn, Ni si Cd sunt cel
mai bine acumulate de Thlaspi caerulescens. Aceasta planta are potentialul de a acumula 0,3-
1020 mg kg* de Cd si 500-52 000 mg kg™ de Zn. Si copacii sunt preferati pentru
fitoremedierea datoritd sistemului lor radicular extins si a biomasei mai mari; cu toate acestea,

copacii au o perioadd mai mare de timp pentru a acumula metale chiar si in cantitati minime.



Aceastd problema ar putea fi rezolvatd prin inlocuirea copacilor cu unele plante cu crestere
rapida [23].

Pana in prezent au fost identificate 721 de specii de plante ca hiperaculatoare metalice.
Asa cum a mai fost specificat, aceste plante tolereaza concentratii ridicate de metale grele,
cresc bine 1n solurile metalifere si poseda capacitati distincte de a absorbi eficient ionii
metalici din sol, de a transloca metalele de la radacini la lastari, de a detoxifia si de a sechestra
metalele in tesuturile frunzelor. De exemplu, Sebertia acuminate este un arbore
hiperaccumulator de Ni, capabil sd acumuleze Ni in latexul sdu panad la 26% masa uscata.
Tutunul (Nicotiana tabacum L.) este un hyperaccumulator Cd. Arabidopsis halleri, Thlaspi
goingingense si Sedum alfredii sunt hipoacumulatori de Zn, iar A. halleri, S. alfredii, Thlaspi
caerulescens si Thymus praecox sunt atat hyperacumulatori de Cd cat si Zn [12].
Hiperacumulatorii identificati sunt in mod tipic selectivi pe metale, dar limitati la habitatele
lor native si au un sistem de rddacini putin adanci, o viteza lenta de crestere si un randament
scdzut al biomasei. Mai mult, fitoacumularea metalelor grele este corelata cu concentratia
disponibila in sol. In cazul recoltirilor succesive, metalele grele demonstreaza scideri liniare
sau chiar logaritmice ale concentratiei biodisponibile in sol si astfel si in cantitatea fitoextrasa.
In ultimii ani, au fost explorate plantele cu crestere rapida, cum ar fi mustar indian (Brassica
juncea), arbusti de salcie (Salix spp.) si plop hibrid (Populus spp.) pentru fitoextractia
metalelor grele. Aceste plante, desi nu sunt hiperaccumulatoare metalice, au un randament
semnificativ mai mare al biomasei aeriene si demonstreaza o capacitate de extractie globala
comparabila [12].

O tehnica alternativa este fitostabilizarea prin care metalele grele sunt imobilizate in
sol de catre plante prin absorbtia radacinilor, complexarea / precipitarea exsudatului,
reducerea rizosferei si stabilizarea solului. Plantele de fitostabilizare sunt tolerante la metale
grele, au o productie de biomasa rddacinoasa mare si doar transloca metalele grele absorbite
de la radacini la tesuturile supraterane. Plantele Agrostis tenuis, Festuca rubra L., Gentiana
pennelliana, Hyparrhenia hirta, Zygophyllum fabago, Vossia cuspidate sunt candidati
excelenti pentru fitostabilizarea solurilor contaminate cu Pb, Zn, Cr si Cu. Fitostabilizarea s-a
dovedit a fi eficientd pentru reducerea mobilitdtii Pb, As, Cd, Cr, Cu si Zn in solurile
contaminate si stabilizarea siturilor metalifere perturbate prin revegetare eficienta. Ea serveste
ca o strategie intermediard pentru atenuarea riscurilor ecologice ale siturilor contaminate, in
special pentru zonele care nu au vegetatie naturald din cauza concentratiilor mari de metale.
Tehnica, cu toate acestea, nu este aplicabild in locurile extrem de contaminate in care

cresterea si supravietuirea plantelor sunt abia posibile. Frecvent in practica, tehnica este



folositd in combinatie cu stabilizarea chimica pentru a restabili siturile miniere abandonate.
Modificarile chimice (de exemplu, var, fosfati, compost) addugate in sol reduc
biodisponibilitatea si biotoxicitatea metalelor grele inerente, oferind un mediu mai bun pentru
stabilirea plantelor de fitostabilizare [12].

Plantele pot controla biodisponibilitatea metalelor/metaloidelor in rizosfera lor prin
mecanisme de absorbtie, proprietdtile sistemului lor de radacind si activitdtile radiculare.
Abilitatea unicd a plantelor hiperacumulatoare de a prelua cantitati excesive de metale sau
metaloide a fost legatd de sistemele de transport cu afinitate ridicatd pe membranele
plasmatice ale tesuturilor radacinii. O alta trasatura unica prezentata pentru hiperacumulatorul
Cd si Zn, Thlaspi caerulescens se refera la proliferarea preferentiala a radacinilor in paturi de
sol bogate in metale. S-a aratat, de asemenea, ca plantele hiperacumulare (7. caerulescens si
T. goingense) dezvolta un sistem dens de radacini, cu o proportie mare de radacini fine, care
pot contribui, de asemenea, la cresterea absorbtiei metalelor [7].

Activitatile rddacinilor plantelor care pot creste solubilitatea metalelor / metaloidelor si
pot schimba speciile includ acidifierea /alcalinizarea, modificarea potentialului redox,
exudarea chelantului metalic si a liganzilor organici care concureazd cu specii anionice
pentru siturile de legare. In solurile anaerobe, plantele umede, cum ar fi cattailul (Typha
latifolia) si trestia comuna (Phragmites australis), pot elibera oxigen in rizosferd si pot creste
potentialul redox. Aceasta induce formarea placii de fier feric si sorptia si imobilizarea
ulterioara a metalelor (de exemplu, Zinc) si metaloidelor (de exemplu, Arsen) [7].

Potentialul fitoextractor al unei specii de plante este determinat in principal de doi
factori cheie: concentrarea metalelor si dipersarea biomasei. Au fost testate doua abordari
diferite pentru fitoextractia metalelor grele:

(1) Utilizarea hiperacumulatorilor care produc o cantitate relativ mai mica de biomasa
deasupra solului, dar acumuleaza in mai mare masura metalele grele tinta,

(2) Aplicarea altor plante, (cum ar fi Brassica juncea), care acumuleaza metale grele
tintd Intr-o masurd mai mica, dar produc biomasd mai mult deasupra solului, astfel incat
acumularea globala este comparabild cu cea a hiperacumulatorilor datorita productiei de mai
multd biomasa.

Astfel, hiperacumularea si hipertoleranta sunt mai importante in fitoremediere decat
biomasa bogata. Utilizarea hiperacumulatoarelor va duce la obtinerea unei biomase bogate in
metale si cu un volum redus, care este economic si usor de manevrat atat in cazul recuperarii
metalelor, cat si al eliminarii in siguranta. Pe de alta parte, utilizarea de non-hiperacumulatori

va da nastere unei biomase cu volum mare de metal, care va fi neeconomica pentru procesarea



recuperdrii metalelor si, de asemenea, costisitoare pentru a dispune in conditii de siguranta

[15].

5. Biodisponibilitatea metalelor grele in sol si fitoextractia indusa

Compozitia chimicd si proprietdtile de sorbtie ale solului influenteazd mobilitatea si
biodisponibilitatea metalelor. Biodisponibilitatea metalelor grele in sol este un factor critic
care afecteaza eficienta fitoextractiel metalelor grele tinta. Biodisponibilitatea scdzuta este un
factor major de limitare pentru fitoextractia contaminantilor, cum ar fi Pb. In general, doar o
fractiune de metal din sol este biodisponibild pentru preluarea de citre plante. In ceea ce
priveste biodisponibilitatea metalelor grele/metaloidelor in sol, pot exista trei categorii: usor
biodisponibile (Cd, Ni, Zn, As, Se, Cu); moderat biodisponibil (Co, Mn, Fe) si putin
biodisponibil (Pb, Cr, U). Cu toate acestea, plantele au dezvoltat anumite mecanisme de
solubilizare a metalelor grele in sol. Radacinile plantelor secreta substante mobilizatoare de
metal in rizosferd, numite fitosiderofore. Secretia ionilor H* prin ridicini poate si aciduleze
rizosfera si s creascd dizolvarea metalelor. Ionii H" pot si inlocuiasca cationii de metale
grele adsorbite din sol. Exudatele din radacina pot reduce pH-ul solului rizosferic in general
cu una sau doud unitdti fatd de cel din solul in vrac. pH-ul scazut al solului creste concentratia
metalelor grele in solutie prin promovarea desorbtiei [15].

In general, plantele care absorb metalele din sol actioneazi ca un rezervor
biodisponibil de metale grele si nutrienti ai acestora. Factori ca pH-ul solului, materia
organica, exudatii de radacind, biomasa microbiand si cationii competitivi afecteaza
disponibilitatea metalelor grele in sol. Un anumit metal greu, odatd absorbit de radacinile
plantelor se poate acumula fie 1n tesuturile radiculare (fitoimobilizare), fie poate fi translocat
in partile aeriene ale plantei prin intermediul vaselor de xilem. In lastari, metalele sunt in
general acumulate n vacuole (organele celulare cu activitate metabolica scazuta) [27].

Productia anuald de biomasa, si anume greutatea uscatd si continutul de metal net
recoltat pe an, sunt de asemenea critice pentru estimarea potentialului de fitoextractie al
plantei. De exemplu, T. caerulescens cultivat pe sol contaminat cu Zn / Cd are capacitatea de
a recolta aproximativ 60 kg Zn ha™ si 8,4 kg Cd ha™ . Unele specii de Thalspi au potentialul
de a hiperacumula mai mult de un metal. Aceste specii cultivate pe soluri contaminate cu Ni
pot acumula aproximativ 30.000 ppm Ni din greutatea totala uscata [27].

Fitoextractia metalelor grele poate fi practicata in doud moduri: naturald si indusi. In

cazul fitoextractiei naturale sau continue, plantele sunt utilizate pentru indepartarea metalelor



grele in conditii naturale, adica, nu se face nicio modificare a solului. In cazul fitoextractiei
induse sau chelate asistate, in sol se adauga agenti de chelare cum ar fi EDTA, acid citric, sulf
elementar si sulfat de amoniu pentru a creste biodisponibilitatea metalelor grele in sol pentru a
fi absorbite de plante. Chelatii formeaza complexe solubile in apa cu metalele grele din sol si
ajutd la desorbtia lor din sol. Biodisponibilitatea metalelor grele poate fi de asemenea marita
prin scdderea pH-ului solului, deoarece sarurile metalice sunt solubile in medii acide mai
degraba decat in medii de bazd. Cu toate acestea, aceste tratamente chimice pot provoca
probleme secundare de poluare. De exemplu, chelatii sintetici EDTA nu sunt biodegradabili si
pot sa percoleze in apa subterand, ceea ce reprezintd un pericol suplimentar pentru mediul
inconjurator. Mai mult, agentii de chelare sintetici pot fi, de asemenea, toxici pentru plante la
concentratii ridicate. Prin urmare, o atentie deosebita trebuie acordata atunci cand se practica
fitoextractia indusd. Cu toate acestea, utilizarea acidului citric ca agent de chelatizare ar putea
fi promititoare deoarece are o origine naturala si este usor biodegradat in sol. In plus, acidul
citric nu este toxic pentru plante si deci cresterea plantelor nu este limitata [15].

Halofitul Spartinamaritima a demonstrat o absorbtie semnificativa a metalelor grele
atunci cand a crescut Impreuna cu acizi organici cu greutate redusa. Aplicarea acidului citric
la aceastd specie a crescut absorbtia de Zn cu 85%, iar acidul acetic a crescut concentratia de
Ni in radacini cu 139%. In plus, absorbtia cromului a crescut dramatic prin aplicarea acizilor
organici cu greutate moleculard mica, cu acid acetic (1032%) si acid malic (770%) avand cele
mai mari efecte. Adaugarea chelatorilor sintetici pentru facilitarea mobilitatii si acumularii de
metale grele in tesuturile vegetale a fost bine studiata. Chelatorii sintetici, cum ar fi ETDA,
EDDS si DTPA pot creste acumularea in ldstari pentru speciile tolerante la metale.
Tratamentele cu EDTA au crescut acumularea de Pb de 2,69 ori. Speciile glicopitare, cum ar
fi porumbul si plopul, raspund bine la solul modificate cu chelatori, prin cresterea
fitoextractiei Pb si a mobilizarii la frunze. Adaugarea EDTA la solurile contaminate mareste
solubilitatea metalelor grele si creste fitoextractia atat in hiperacumulatori metalici, cét si n
non-hiperacumulatori. Complexele EDTA-metal persistd de ceva timp, conferind mobilitate
metalelor grele chelate, insa solurile modificate cu chelatori puternici si persistenti cum ar fi
EDTA prezinta riscuri pentru mediu [26].

Care va fi soarta plantelor dupa ce vor fi folosite pentru fitoextragerea metalelor grele?
Aceasta este una din intrebarile importante la care raspunsul se lasd incd asteptat. Astfel de
plante dupd ardere pot fi, fie eliminate ca deseuri periculoase in siguranta in hale de
specialitate, fie in cazul in care sunt fezabile din punct de vedere economic, prelucrate pentru

biorecuperarea de metale pretioase si semipretioase. Biomasa vegetald care contine metale



-

grele acumulate poate fi arsa pentru a obtine energie, iar cenusa ramasa este considerata "bio-
minereu”. Acest bio-minereu poate fi prelucrat pentru recuperarea sau extragerea metalelor
grele [14].

6. Tipuri de plante testate pentru retinerea metalelor grele

Una dintre speciile populare aplicate in fitoextractie este floarea soarelui (Helianthus
annuus) datorita cresterii sale rapide, a biomasei bogate si a rezultatelor pozitive in
remedierea radionuclizilor si a anumitor metale grele [24].

Cantitatea de metale grele din solutia de sol este principalul factor implicat in
absorbtia metalelor de catre plante. Solanum nigrum are capacitatea de a acumula anumite
metale grele in comparatie cu alte plante medicinale. S-a raportat cad acidul organic emanat din
radacinile S. nigrum, furnizeaza liganzi organici care la randul lor modifica solubilizarea
legaturilor de metale grele si a solului. Doua specii Solanum, adica hiperacumulatorul S.
nigrum si non-hiperacumulatorul S. lycopersicum, au fost comparate pentru capacitatea de
absorbtie si acumulare a Cd. Diferenta dintre ambele specii constd in abilitatile lor de
absorbtie a Cd, care se explica prin rezultatele obtinute prin faptul ca pH-ul solutiei de sol din
S. nigrum a fost semnificativ mai mic decat cel al S. lycopersicum datorita secretiilor de acid
organic ridicate din S. nigrum, care pot fi implicate in cantitdti mai mari de absorbtie a Cd de
catre aceasta planta. Solanum nigrum poate fi utilizat pentru a remedia solurile contaminate cu
metale grele, dar concentratii mai ridicate ale anumitor metale grele sunt toxice pentru aceasta
plantd. Combinarea cu diferiti modificatori, cum ar fi microbii, agentii de chelatare si alte
practici agricole adecvate, ar putea spori capacitatea de fitoremediere a S. nigrum prin
modificarea proprietatilor solului si a complexarii metalelor grele, ceea ce le face mai putin
toxice [16].

Conform unui studiu realizat de Papazoglou si Fernando [17], lastari de sfecla de zahar
acumuleaza mari cantitdti de Cd si Ni. Capacitatea de translocare a sfeclei de zahar,
acumuland cantitdti mai mari de Ni si Cd in organele supraterane, este un indicator pozitiv al
acestei specii de a actiona ca un fitoremediator. Concentratiile de Cd si Ni extrase din sol cu
DTPA (acid dietilentriaminpentaacetic) au variat de la 0,1 pani la 225,8 mg Cd kg™ si de la
0,6 la 75,4 mg Ni kg™, respectiv; Cd in lastari a variat de la 0,2 la 172,5 mg kg™ si in sfecla de
la 0,8 la 76,7 mg kg™; iar Ni a variat de la 0,0 la 467,8 mg kg™ in lastari, si de la 0,0 la 289,7
mg kg™, la sfecli. Ambele metale s-au acumulat in tesuturile de sfecld de zahar la concentratii

care depasesc nivelurile comune propuse, dar au fost cu mult sub criteriul folosit pentru a fi



clasificate ca specie hiperacumulatoare. Cu toate acestea, sfecla de zahar poate furniza un
agent de decontaminare a solului cu costuri reduse, deoarece acumuleaza metale grele in toate
partile plantei [17]

Descoperirea stufarisului de feriga chinezesc (Pteris vittata) a dat provocat cercetari
ample privind hiper-acumularea arsenicului si fitoremedierea solurilor contaminate cu arsen.
Acest lucru a dus la descoperirea altor hiperacumulatoare de arsen. S-a aratat ca Pteris vittata
acumuleaza cantitati mari de arsen in frunze. Studiile au aratat, de asemenea, ca Pteris vittata
este mai eficientd decat alte hiperacumulatoare de arsenic in fitoremedierea solurilor
contaminate cu arsen. Succesul de fitoremediere a solurilor contaminate cu arsen, cu Pteris
vittata depinde de factori cum ar fi biodisponibilitatea arsenului in sol, potentialul redox,
specia de arsen in sol, concentratiile de fosfati, prezenta co-contaminanti, varsta plantelor,
caracteristicile rizosferei si asocierea biologicd cu microbii. Este important sa se asigure o
alimentatie adecvatd pentru ferigi si sa se mareasca disponibilitate asenului in sol pentru a
accelera absorbtia plantelor si indepartarea acestuia de catre ferigd. Plantele mai tinere si
microbii rezistenti la arsen pot fi, de asemenea, utilizati pentru a creste rata de absorbtie si de

indepartare a arsenului din solul contaminat [22].

7. 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, reprezentdnd probleme
majore de mediu si de sandtate 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 modificdrilor agricole (ndmoluri sau composturi urbane,
pesticide si ingrasaminte minerale). Spre deosebire de contaminantii organici, metalele grele
nu sunt biodegradabile si reprezintd o preocupare criticd pentru organismele vii si mediu prin
actiunea lor ca si compusi carcinogeni si mutageni [44]. Prezenta metalelor grele in soluri la
concentratii mari a afectat negativ cresterea plantelor si productivitatea agricola [35].

Contaminarea solului si a agro-sistemelor cu metale grele afecteaza sanatatea
ecosistemelor sol-plante. O asemenea poluare afecteazd si omul prin contaminarea lantului
alimentar. Numeroase zone din Europa au fost puternic contaminate de emisiile industriale
sau prin aplicarea periculoasd a deseurilor pe campuri. La scara larga, poluarea atmosferica a

fost recunoscuta drept o importantd sursd de metale grele pentru soluri, cu sarcini istorice



maxime 1n jurul anilor 1970-1980 in cazul plumbului. O alta sursd de contaminare la scara
largd a solurilor cultivate este utilizarea ingrasamintelor. [32]

Fitoremedierea este procesul de pentru remediere a solurilor poluate cu metale grele cu
ajutorul plantelor. Procedura include fitostabilizarea, numita si fitoimobilizarea si
fitoextractia. Dintre aceste metode se pot aplica numai fitoextractia si fitostabilizarea.
Fitoextractia se refera la un numar de tehnologii pentru decontaminarea apei 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
st rizofiltrarea pentru apa. In sol metalele sunt asociate cu diverse fractiuni:

(1) in 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 sd fie intr-o forma accesibila (gata de a fi absorbiti de rddacini). 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

in sol, o forma mult mai putin accesibila [36].

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 [45].

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 eliminirii 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 [34].

8. Factorii care afecteazi 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 proprietatile si biodisponibilitatea metalelor toxice pentru
plante [46-47] .

Factorul de absorbtie a radacinii este, de asemenea, afectat de activitatea rizobiologica,
exudatul raddcinii, 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 sa joace un rol mai minor, in special in comparatie cu efectele pH-ului si unele dintre
principalele componente ale solului [30].

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, Impreund cu
proprietatile fizice, chimice si biologice ale solului. Practicile agronomice au fost dezvoltate
pentru a imbunatati remedierea (ajustarea pH-ului, adaugarea de chelatori si ingrasdminte). 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 [30].

8.1. 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
tendinta s-a constatat intr-0 varietate de studii, inclusiv in testele de sorbtie, care sugereaza ca
adsorbtia metalelor grele creste odata cu cresterea pH-ului solului. Exista o explicatie dubla
pentru aceasta: (a) odatd cu cresterea pH-ului, hidroliza metalicd creste, ceea ce la randul sau
sporeste sorbtia metalelor; si (b) In ceea ce priveste cresterea pH-ului, se mdreste si

incarcatura electronegativa pe suprafetele coloidelor cu incércare variabild (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 [33].

Un pH mai mic al solului méreste 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 crescuta in intervalul
scazut al pH-ului prin procesul de desorbtie [48]. 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 [46]. La gama
comuna de pH a solului, metalele grele pot fi impartite in doua categorii: Cd, Ni si Zn, care
prezintd mobilitate relativ ridicatd si Cu, Cr si Pb care prezintd mobilitate scdzuta. 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 [47-49]. 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 [30].

Efectul CaCOs este de asemenea legat de pH; solurile care contin CaCO3 au valori ale
pH-ului tamponate deasupra neutralitatii, datorita faptului ca produsul de dizolvare al CaCOs3
este HCO®, un ion generator de alcalinitate. Dizolvarea completd a CaCOs ar avea ca rezultat
0 valoare a pH-ului de 8,3, dar pH-ul de echilibru al solutiei de sol in prezenta CaCOj3 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 [33].

Componenta organicd a constituentilor de sol are o mare afinitate pentru cationii
metalici datoritd prezentei liganzilor sau grupurilor care cheleazd 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 generala a
afinitatii pentru cationii metalici complexati cu materii organice este dupd cum urmeazi: Cu®*

> Cd* > Fe?* > Pb?* > Ni** > Mn** > Co* > Mn?* > Zn?* [41].



8.2. Continutul de argila si capacitatea de schimb de cationi

Capacitatea de schimb de cationi este 0 masurd 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 argild coloidala incarcatd negativ si particule
de humus din matricea solului. Pentru a asigura neutralitatea electrica a intregului, ionii
incdrcati pozitiv sunt adsorbiti de particulele de sol [34].

Solurile cu continut ridicat de argila, in special de minerale argiloase "active",
pastreaza concentratii mai mari de elemente decat 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 cét
capacitatea de schimb de cationi a solului este mai micd, cu atit mai mare este
disponibilitatea metalelor poluante in sol [30].

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 cationica a
metalelor si, prin urmare, disponibilitatea lor. Desi capacitatea de schimb de cationi se referad
numai la cationi, in solurile cu capacitate mare de schimb de cationi, speciile anionice sunt

retinute la niveluri mai ridicate decét in solurile cu capacitate redusd de schimb de cationi

[33].

8.3. Materia organica
Mobilizarea metalelor grele in sol creste odata cu cresterea materiei organice si
promoveazad formarea chelatului, creste disponibilitatea nutrientilor Impreund cu o capacitate
imbunatatita de schimb de cationi care creste disponibilitatea metalelor in plante [48-49] :

(@) Substanta organica adaugd capacitatea de schimb de cationi in sol, crescand
astfel capacitatea generald de retinere a solului;

(b) Materia organica contribuie in mare masura la imbunatatirea conditiilor de
crestere a plantelor si tinde sa faca plantele mai tolerante fata de
concentratiile crescute ale elementelor. Acest lucru se explica prin faptul ca
materia organicd mareste capacitatea de stocare a apei din sol; de asemenea,
imbunatateste 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
molecularad 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 disociazd de asemenea gruparile functionale alcoolice,
carbonilice, carboxilice si fenolice in materie organica, crescand astfel afinitatea ionilor de
ligand pentru cationii metalici. Adaugarea gunoiului de bovine este cunoscuta pentru cresterea
acumuldrii 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 organica a solurilor contaminate cu metale cresc
capacitatea de schimb de cationi (CEC) a solului, asigurd 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 determina capacitatea primelor 30 cm de sol de a retine cationii
metalici. Filtrarea si tamponarea compusilor organici se calculeazd in doua etape: in primul
rand, capacitatea de legare si descompunere a unui sol este determinata pe baza cantitatii de
argild si a materialului organic (ce determind capacitatea de legare), precum si asupra
activititii biologice (ce determina rata de descompunere). In al doilea rand, pentru fiecare
contaminant organic, cele doua seturi de date sunt combinate pentru a calcula potentialul
general de retentie [29].

Printre factorii de mediu care influenteazd fitoremedierea se numara: clima,
temperatura, umiditatea.

Clima la un anumit sit reprezinta cea mai semnificativa si cea mai evidenta limitare a
aplicabilitatii fitoremederarii. 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 preluarii
metalelor toxice a doua specii de plante submersate, Elodea canadensis (Michx.) [50]. Si
Potamogeton natans. Plantele au fost crescute in prezenta de Cu, Zn, Cd si Pbla 5, 11 $120 °
C 1n combinatie cu salinitdti de 0, 0,5 si 5%. Concentratiile de metale din tesuturile vegetale
au crescut odata cu cresterea temperaturii la ambele specii; exceptia a fost concentratia de Pb
in Elodea. Mai mult, proprietatile fizice si chimice ale acumularii se afecteaza de asemenea
metabolismul plantelor. Poluarea mediului poate, de asemenea, sa exercite o influenta

complexa 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 [51].
Prin urmare, ar trebui studiatd si analizatd standardizarea practicilor de cultivare pentru a
furniza cele mai ridicate niveluri de acumulatori si biodisponibilitatea acumularilor pentru
orice mediu dat [30].

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 [41].

9. Metodologia de evaluare a contaminarii solului

Principalele oligoelemente de interes ecologic includ (forme fitodisponibile in
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
(HSeO3') si zinc (Zn2+). 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 [33].

Informatiile necesare pentru toate studiile de evaluare a contaminarii solului se
incadreazd in una din cele douad 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 contaminarii solului, sunt esentiale si informatii suplimentare
calitative, cum ar fi tipul solului, fundalul geologic, utilizarea terenului si multi alti parametri
specifici ai sitului [37].

Materia organicd a solului, pH-ul si continutul de argild sunt proprietatile chimice ale
solului care influenteazd 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 masa vegetala cat
mai mare, pentru a putea extrage, acumula si indeparta o cantitate cat mai mare de metale.
Masa vegetala recoltata 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 acumuleazd concentratii de 100 de ori mai mari de elemente poluante decat



plantele cultivate normal; unele plante cultivate suferda 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 prezintd aceste
trasaturi. Unele elemente sunt atat de puternic legate de soluri, ori precipitate in 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 fard ca sd se aplice agenti de chelatare pe sol pentru a dizolva Pb si preveni

precipitarea lui in radacinile plantelor [40].

10. Mecanisme de preluare a metalelor in radaicini si translocare la lastari

Mecanismul si eficienta fitoremedierelor depind de tipul contaminantului, de
biodisponibilitatea contaminantului si de proprietatile. Absorbtia contaminantilor in plante se
produce in primul rand prin sistemul de radacina. Sistemul de rddacind ofera o suprafata
enormd care absoarbe si acumuleazd 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 decat cel al compusilor
anorganici. Potrivit lui Sinha, plantele actioneaza atat ca "acumulatori", cat si ca "excluderi”
[52]. 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, pani la 1000 de ori mai mari decét plantele neacumulatoare [53]. In schimb, un
excluder limiteaza numarul de metale translocate de la radacini la lastari, mentinand astfel
niveluri scdzute de concentratie a metalului in partile lor aeriene.

Excludentii limiteazd absorbtia contaminantilor in biomasa lor. Metalele care sunt
preluate de radacina 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 in rizosfera, pe langa activarea reductazei metalice legate de
membrana plasmei si extrudarea protonului din raddcini. Pentru fitoextractare, acumularea de
metale in plante prin transportul lor la lastari cu eficientd ridicata aratd o perspectivad

importanta [30].



Din cauza incarcarii 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 transmembranard posedd un domeniu de legare extracelular la care ionii se
ataseaza chiar inainte de transport si o structurd transmembranard care conecteazd 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 mdsoara afinitatea transportorului pentru un ion specific si
reprezintd concentratia de ioni in solutia externd la care viteza de transport este egald 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 scazuta de ioni externi. Prin studierea
parametrilor kinetici, Km si Vmax, biologii de plante castigd cunostinte despre specificitatea
si selectivitatea sistemului de transport [39].

Legarea la peretele celular nu este singurul mecanism al plantei care raspunde de
imobilizarea metalului in radacini si inhibarea ulterioara a translocarii 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 majora pentru procesul de fitoextractie. Cu toate acestea, pentru a se
produce fitoextractia, metalele trebuie sa fie transportate de la radacind la lastari. Miscarea
metalulului de la radacind 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 [39].
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Fig. 1. Mecanismul de transfer al metalelor in plante
1- Un metal este sorbit la suprafata radacinii; 2 -Metalul biodisponibil se deplaseaza prin
membrana celulara in celulele radacinii; 3- O fractiune de metal absorbita in radacini
este imobilizata In vacuole; 4: Metalul mobil intracelular traverseaza membranele
celulare in tesutul vascular al radacinii (xilem); 5: Metalul este translocat de la

radacind la tesuturile aeriene (tulpini si frunze).

Plantele au capacitatea naturald 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 [38].

Una dintre cele mai mari preocupdri pentru sandtatea umand 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 tulburdri comportamentale [39].

Plumbul este introdus in mediul inconjurator de mai multe surse, inclusiv emisiile de
automobile, vopselele si tencuieli si deseurile industriale. Prezenta plumbului in solurile
agricole este o sursda majora 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 [40].

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 activitatile industriei metalurgice rezulta Cr** si Cr®*,
in timp ce Cr** apare in mod natural in mediul inconjurator. Toxicitatea compusilor cromului
este datd de starea de valentd 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 facilitata, in timp ce de patrunderea compusilor cu Cr®* 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 catre materia organica si ioni S? si Fe?*, in conditii anaerobe, frecvent intalnite in apa
freaticd, respectiv in soluri inundate. in prezenta cromatilor (CrO,*") 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
stimuleazi lesierea, solubilizarea compusilor cromului hexavalent. In mod normal, cand
cromul este eliminat in apele naturale, el se acumuleaza in sedimente, care pot fi supuse

procedurilor de bioremediere [42].
11. Metodologia de analiza a solului

a. 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 suprafata datorita protonarii crescute si
(2) dizolvarii fazelor minerale

Cea mai obisnuitd metoda de masurare a pH-ului solului utilizeaza un electrod de
sticla, dar au fost recunoscute ca astfel de masurdtori 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 afectata de capacitatea
de schimb de cationi de sol [28]. Mai mult, necesitatea tampoanelor de calibrare face destul de

dificild masurarea precisa a pH-ului pentru solurile cu salinitate variabila, deoarece



masuratorile corecte ale tamponului de calibrare trebuie sa aiba 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 elimind problemele mentionate mai sus. Capacitatea si acuratetea
(> 0.01pH unitati) ale acestei metode rezultd din echilibrul indicatorului rapid, precum si

absorbtia masurata in mod constant a speciilor indicator.

b. Conductivitate electrica

Salinitatea solului se refera la concentratia de saruri anorganice solubile in sol. Se
mdsoard in mod normal prin extragerea esantionului de sol cu apa (raport 1: 1 sau 1: 5 sol /
apa, greutate / volum) sau intr-o pastd 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 masurata 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 precisa implicd evaporarea extractului apos si cantarirea
reziduului [43].

Salinitatea este o masura importanta 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 in agricultura ploioasa.

C. Materia organica

Materia organica a solului (SOM) reprezinta resturile radacinilor, materialului vegetal
si ale organismelor solului in diferite stadii de descompunere si sintezd si este variabila in
compozitie. Desi apare in cantitati relativ mici in soluri, materia organica are o influentd
umiditdtii si a activitdtii biologice. Suprafetele cultivate, cu temperaturd medie, au adesea 3-
4% SOM, in 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 masurata fie
prin metoda pierderii dupa aprindere, adica prin distrugerea schimbarii In greutate a
compusilor organici prin tratarea cu H2O;, sau prin aprindere la temperatura ridicatd , sau prin

analiza cu arderea umedd 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 [43].

d. 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 (NH,) 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, in 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 anumita portiune din sarcina negativa totala este
permanentd, in timp ce o portiune variabila este dependenta de pH.

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

indexului in extractul final [43].

e. 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 utilizeaza acizi oxidanti
(de exemplu, amestec de acid HNO3-HCI04,-HF sau amestec acid dihidric HNO3-HCI10O,).
Metoda de oxidare di-acid este mai usoara, 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 [43].

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 electrochimica ,
spectrometrie fluorescentd cu raze X (XRF) si asa mai departe. Aceste metode sunt utilizate
pe scard largd, 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 fluorescenta este folosita din ce in ce mai popularda prin simplitatea,

rapiditatea si eficienta ridicata [31].
12. Date experimentale

Judetul Neamt se incadreazi din punct de vedere geografic intre 46°40° si 47°20°
latitudine nordica si 25°43° si 27°15” longitudine estica. Formele de relief au indltimi cuprinse
intre 1907m (varful Toaca) si 169 m (lunca Siretului).

Reteaua hidrografica de pe teritoriu de competentd a Sistemului de Gospodarire a
Apelor Neamt masoara o lungime de cca 2302 km ape de suprafata, o densitate medie de 0,36

km rauw/km?, suprafata bazinului totalizind 6458 km? [54].

Date climatice:

a. Precipitatii:

zona montand - 780,5 mm/an;

zona deal-podis - 660,3 mm/an;

zona de ses -539,9 mm/an.

b. Temperatura medie anuala:

zona montana - 1,7°C;

zona deal-podis - 10,4°C;

zona de ses - 9,3°C.

Date fizico - geografice
RELIEF
In cadrul comunei Savinesti, relieful are o fragmentare redusa, este foarte putin
accidentat, fiind in cea mai mare parte reprezentat prin terase intinse si aproximativ netede.
Terasele au inclinare domoala, de la nord la sud si apartin versantului stang al vaii Bistrita.
Altitudinile reliefului au valori cuprinse intre 278m (in lunca Bistritei, din partea de sud a
localitatii), si 317m (in partea de NE a localitatii).
CLIMA
Prin pozitia sa geografica, prin existenta a numai doua forme de relief (terase si trepte de
lunca ), se creeaza mici deosebiri pe orizontala in desfasurarea proceselor din atmosfera,

procese ce au un mers normal in timpul anului.



Clima comunei Savinesti este determinata de un ansamblu de factori cosmici, dinamici,
geografici, la care se adauga si factorul uman, prin modificarile : suprafetei active si mai ales

prin cultivarea pamantului. Media anuala aprecipitatiilor este de 670mm [54].
12.1. Materiale si metode

Solul a fost procurat dint-o zond agricola din Piatra Neamt, comuna Savinesti
(4605'15 2"N si 26028'00.9"E). Acesta a fost lasat la uscat la temperaturd ambientala timp de
30zile. Semintele de salatd si mustar au fost utilizate ca atare. Solutia stoc de Pb (II)
(50pg/ml) a fost preparata prin dizolvarea unei cantitati de azotat de plumb (achizitionat de la
Chemical Company, lasi) in apa distilatd, urmata de o dilutie.

S-au pregatit cate 10 probe de sol in care s-au insdmantat cate patru seminte de salata,
respectiv mustar. La fiecare din cele doud esantioane s-au pregatit si cite 5 probe de sol
martor, tot cu cate patru seminte. Fiecare proba de sol a fost udata initial cu 5 ml sol Pb (II)
(50pg/ml), iar probele martor cu 5 ml apa robinet.

Toate probele de sol au fost udate cu apa de la robinet la fiecare doua zile. Distrugerea
acestora avea loc de doud ori pe sdptamana, timp in care la restul de probe de sol se mai
adauga 5 ml sol Pb (I1) (50ug/ml), iar la probele martor 5 ml apa robinet.

Testarea pH-ului si conductibilitatii electrice a solului, atit inainte, cat si dupa

adaugarea solutiei de Pb(II) a fost realizatd cu ajutorul unui pH-metru.

12.2 Rezultate si discutii

La distrugerea fiecarei probe s-au cantarit semintele. Rezultatele obtinute sunt indicate
in tabelul 1. Semintele de salata au incoltit din sdptdmana patru, iar semintele de mustar au
inceput sa Incolteasca din saptamana doi. Unele din semintele de mustar ale probelor 5,6,7,8,9

si 10 si ale probelor martor 4 si 5 au format chiar si tulpina si frunzele.

Salata / nr probei Masa (g) Mustar/ nr probei Masa ()
initial 0,00982g initial 0,00662g

1 0,00987g 1 0,00575¢g

2 0,00936g 2 0,00547g

martor 1 0,00964g martor 1 0,00443g

3 0,00967g 3 0,00654g




4 0,00978g 4 0,01172g
martor 2 0,01080g martor 2 0,00875g
> 0,01002g 5 0,0242g
6 0,01044g 6 0,01735g
martor 3 0,00994g martor 3 0,00744g
! 0,00994g ! 0,00989g
8 0,01078g 8 0,01268g
martor 4 0,01011g martor 4 0,00658g
; 0,01063g ; 0,00821g
10 0,01017g 10 0,00825g
martor 5 0,01042g martor 5 0,00914g

Tabelul 1. Masa medie a semintelor din sol tratate cu sol Pb (II) si netratate

Asa cum s-a mentionat anterior, testarea solului tratat cu cantitati diferite din solutia de
Pb(I1) s-a realizat prin determinarea pH-ului si a conductibilitatii electrice a acestuia, (pentru a
afla totalul de saruri solubile: TSS).

Din probele de sol, s-au cantarit aproximativ 0,5g sol peste care s-a adaugat apa
distilata. Solutia s-a lasat sub agitare lora si 15minute, iar ulterior, cu ajutorul pH-metrului s-a
masurat pH-ul si conductibilitatea electrica.

Valorile obtinute ale pH-ului celor 2 esantioane de sol sunt prezentate in figura 2.
Valoarea de pH a solului admisd de NTPA se situeaza intre 6,5 — 8,5. Dupa cum se poate

observa valorile pH-ului solului testat pleaca de la 5,6 si se opresc la 7,3.

® pH values soil 1
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6,34 6,38 6,55
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567 227
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Figura 2a. Valorile pH-ului obtinute pentru primul esantion de probe de sol
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Figura 2b. Valorile pH-ului obtinute pentru al doilea esantion de probe de sol

Totalul de saruri solubile s-a determinat cu ajutorul formulei:
TSS=1/R * 1,5 (mg TSS/ kg sol)
unde, 1/R este conductibilitatea electrica determinata cu ajutotul pH-metrului.

Valorile TSS sunt reprezentate in figura 3.
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Figura 3a. Valorile TSS obtinute pentru primul esantion de probe de sol



70 - _
61,05 B TSS values soil 2 63,75

60 53,7 51,9 52,95
50 - 45,9

40 -

30 A

10 -

Figura 3b. Valorile TSS obtinute pentru primul esantion de probe de sol

Valorile TSS obtinute variaza foarte mult, de la 35,25 mg TSS/ kg sol la 95,4 mg TSS/
kg sol.
Rezultatele obtinute sunt datorate perioadei scurte de analiza, dar si sezonului rece si

nefavorabil Insdmantarii solului.



Concluzii

Hiperacumularea metalelor grele de catre plantele superioare este un fenomen
complex. Aceasta implicd mai multe etape, cum ar fi: (a) transportul metalelor prin membrana
plasmatica a celulelor radacinilor; (b) incércarea si translocarea cu xilem; si (c) detoxifierea si
sechestrarea metalelor la nivelul intregii plante si celulare. Primii hiperacumulatori
caracterizati au fost membri ai familiilor Brassicaceae si Fabaceae. Peste 400 de specii de
plante au fost raportate pana acum incat hiperacumuleaza metalele si un numér considerabil
de specii prezintd capacitatea de a acumula doud sau mai multe elemente [3]. In timp ce
majoritatea acestor specii de plante au fost raportate ca acumuleazd Ni, unele dintre ele
acumuleazd si Co, Cu si Zn. Cateva specii acumuleazd Mn si Cd. Mecanismele de
hiperacumulare a metalelor in aceste plante nu sunt pe deplin intelese. In general, capacitatea
de acumulare a unui metal dat este determinatd de capacitatea de absorbtie si transportul
intracelular al plantei.

Fitoremedierea este o alternativa rentabild. Mai multe analize au demonstrat ca costul
fito-extractiei metalice este doar o fractiune din cea asociata tehnologiilor de inginerie
conventionald. In plus, deoarece remediazi solul in situ, fitoremedierea eviti perturbarea
dramatici a peisajului si conservd ecosistemul. In ciuda acestor avantaje, mai multe
dezavantaje si constrangeri restrictioneaza aplicabilitatea fitoextractiei [39].

Pentru ca fitoextractia sa fie o solutie viabila, plantele trebuie sa aiba capacitatea de a
absorbi ioni specifici si sa i1 acumuleze la concentratii ridicate, fara a suferi efecte daunatoare
din cauza toxicitatii lor. Mai mult decat att, deoarece obiectivul fitoextractiei este eliminarea
unui contaminant din mediul inconjurdtor, hiperacumulatorii trebuie sd fie recoltati si
eliminati corespunzator. Pentru acest scop sunt disponibile diferite metode: incinerare,
eliminare directd, cenusare si extractie lichida. In acest moment, incinerarea este metoda cea
mai larg acceptata din cauza fezabilitatii procedeului si a economiei.

In general, concentrarea metalelor si dispersia biomasei face ca o specie de plante si
fie adecvatd pentru fitoextractia metalelor. In functie de acesti parametri, s-au folosit doua
abordari diferite de fitoextractie, adica utilizarea plantelor hiperaccumulatoare cu productie
relativ scdzuta de biomasa si utilizarea plantelor cu o productie de biomasa relativ mai ridicata
decat o acumulare de metal mai mica, cum ar fi Brassica juncea. Unii cercetdtori au preferat
hiperacumularea si toleranta la metal de o importanta vitala, deoarece plantele cu biomasa
redusd si acumularea de metale mari sunt mai usor de eliminat dupd recoltarea unei

concentratii a metalelor. Lastarii cu ciclu de viata scurt, viteza ridicatd de crestere, toleranta



fata de tensiunile abiotice si productia mai mare de biomasa pot fi preferate fata de arbusti si
arbori. In timp ce utilizarea unor specii de plante care nu sunt hipercaraculatoare, cum ar fi
porumb, orz, etc., pentru fitoextractia traditionald necesitd mai multe sezoane de recoltare
pentru a elimina metalele grele la un nivel acceptabil si un risc potential pentru contaminarea
lantului alimentar.

Selectarea speciilor potrivite pentru fitoremedierea metalelor grele este cea mai critica
decizie. In general, acele specii care pot acumula concentratii mari de metale grele in partile
aeriene ar trebui sa fie mai bune si numite plante hiperacumulare. Potrivit unui studiu s-a luat
in considerare raportul concentratiei de metale din lastar si radacina, ca criteriu pentru a
decide daca planta este hiperacumulatorul sau nu. Conform acestuia, raportul mai mare de 1,0
pentru o specie de plante indica faptul cad metalul tinde sa se acumuleze mai mult in lastari,
decat in radacini. O astfel de plantd poate fi consideratd ca hiperacumulare si ar putea fi
potrivita pentru fitoextractia. Un alt studiu a dovedit ca, concentratia de metale grele in partile
aeriene ale unei plante hiperaccumulatoare variazd de la 1000 pana la 10.000 mg kg™ in
functie de nivelul toxic al metalelor grele si chiar de 100 mg kg™ in cazul Cd. Principalul
dezavantaj al utilizdrii acestor plante consta in faptul ca acestea sunt foarte lente si produc
putin biomasa deasupra solului. Aceste limitari fac astfel de plante neutilizabile pentru
fitoremedierea pe scara largd. Cu toate acestea, aceste plante pot fi folosite ca referinta pentru
dezvoltarea plantelor modificate genetic care au capacitatea de a acumula concentratii mari de
metal si o productie mai mare de biomasa.

In acest context, rapoartele referitoare la plantele care cresc in zonele poluate, fara a fi
grav afectate, indica faptul ca ar trebui s@ fie posibild detoxifierea contaminantilor folosind
abordari speciale, agricole si biotehnologice. Plantele mai inalte posedd o capacitate
pronuntatd de metabolizare si degradare a multor xenobiotice recalcitante si sunt adesea
considerate ca "ficat verde", actiondnd ca o chiuveta importantd pentru substantele chimice
daunatoare mediului. Pe de alta parte, diferite specii de plante sunt capabile sa acumuleze
metale toxice In tesuturile lor si dovedesc cd poseda cdi metabolice comparabile pentru
degradarea poluantilor organici. Astfel, se pare ca culturile si plantele cultivate pot fi utilizate
pentru indepartarea compusilor organici persistenti periculosi si a metalelor toxice din soluri
care conduc la conceptul de fitoremediere.

Desi fitoremedierea este o abordare promitdtoare pentru remedierea solurilor
contaminate cu metale grele, ea sufera si de anumite limitari:

*Timpul necesar pentru remediere.



*Eficacitatea fitoremedierii majoritatii hiperacumulatilor metalici este de obicei
limitata de ritmul lor de crestere lent si de biomasa redusa.

*Dificultate in mobilizarea unei fractiuni mai strans legata de ioni metalici din sol, si
anume, biodisponibilitatea limitatd a contaminantilor din sol.

*Este aplicabil siturilor cu niveluri scazute pana la moderate de contaminare a
metalelor, deoarece cresterea plantelor nu este sustinuta in soluri puternic poluate.

*Existd riscul contamindrii lantului alimentar in caz de gestionare defectuoasa si de
lipsa de ingrijire corespunzatoare

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. 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. Plantele /
soiurile specifice sunt supuse hiper-acumularii si prin utilizarea unor culturi specificate /
recomandate de productie si gestionare a culturilor, aceste plante produc cantitati mari de
biomasa. S-a studiat potentialul de fitoremediere al Helianthus annuus, Zea mays, Brassica
campestris si Pisum sativum crescand in solul unei zone de ardere, un mediu cu o capacitate
mare de Cd, Cu, Co, Ni, Cr si Pb contaminata din gloantele uzate. Rezultatele lor au aratat ca
hiperacumulatorii poseda un potential de acumulare diferit pentru metale diferite. Sa sugerat
cd Zea mays a fost un hiperacumulator de Co si Cr dupa aplicarea EDTA, Helianthus annuus
are o afinitate pentru Cd in conditii similare, in timp ce Brassica campestris prezintd
proprietati hiperaccumulante pentru Cr. Pisum sativum s-a dovedit a fi cel mai bun
acumulator de Pb fara aplicare EDTA [30].

Pentru masurarea exacta a poluantilor reziduali in sol si sediment, cercetatorii au
dezvoltat multe metode. in general, esantioanele trebuie digerate inainte de a detecta
continutul de metale grele. Pe langd digestia conventionald cu acid, digestia asistata de
microunde si digestia asistatd cu ultrasunete sunt de asemenea utilizate pentru digestia
metalelor grele. HF, HNO3, HC1O04, 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

umeda 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-
HCIO4 (amestec tri-acid) sau HNO3-HCIO4 (di-acid). Utilizarea HC1O4 evita pierderile de
volatilizare ale P, K si S si asigurd o solutie clara, in timp ce H2SO4 ajuta la finalizarea
oxidarii [43].

Din punct de vedere experimental s-au insamantat doua esantioane, a cate 10 probe de
sol cu seminte de salata, respectiv mustar si S-au udat cu o solutie de Pb (II) (50ug/ml).
Probele de sol au fost apoi testate pentru aflarea pH-ului acestora si a cantitatii totale de saruri
solubile. pH-ul probelor de sol testate este cuprins intre 5,6 si 7,3 , iar totalul de saruri solubile

are valori in intervalul 35,25 - 95,4 mg TSS/ kg sol.



Bibliografie

10.

11.

AA. Ansari, S.S. Gill, R. Gill, G.R. Lanza, L. Newman, Phytoremediation:
Management of Environmental Contaminants, Springer, 2017

P.K. Padmavathiamma, Loretta Y. Li, Phytoremediation technology: hyper-
accumulation metals in plants, Water, Air, and Soil Pollution, 184, 105-126, 2007
D. Mani, Chitranjan Kumar, Biotechnological advances in bioremediation of heavy
metals contaminated ecosystems: an overview with special reference to
phytoremediation, International Journal of Environmental Science and
Technology, 11, 843-872, 2014

D. Malschi, Tehnologii avansate de bioremediere,
http://enviro.ubbcluj.ro/studenti/cursuri%20suport/malschi%20cursuri/ TEHNOLOGII
%20AV.%20DE%20BIOREMEDIE%20CURS%20S1%20LUCRARI%20PRACTICE
%20MALSCHI%202014.pdf, 2014

0.V. Singh, R.K. Jain, Phytoremediation of toxic aromatic pollutants from soil,
Applied Microbiology and Biotechnology, 63, 128-135, 2003

M.I. Lone, Z.-l. He, P.J. Stoffella, X.-e .Yang, Phytoremediation of heavy metal
polluted soils and water: Progresses and perspectives, Journal of Zhejiang
University SCIENCE B, 9, 210-220, 2008

W.W. Wenzel, Rhizosphere processes and management in plant-assisted
bioremediation (phytoremediation) of soils, Plant and Soil, 321, 385-408, 2009

S. Dubey, M. Shri, A. Gupta, V. Rani, D. Chakrabarty, Toxicity and detoxification of
heavy metals during plant growth and metabolism, Environmental Chemistry
Letters, 16, 1-24, 2018

R.A. Chirakkara, C. Cameselle, K.R. Reddy, Assessing the applicability of
phytoremediation of soils with mixed organic and heavy metal contaminants,
Reviews in Environmental Science and Bio/Technology, 15, 299-326, 2016

J.H. Lee, An overview of phytoremediation as a potentially promising technology for
environmental pollution control, Biotechnology and Bioprocess Engineering,
18, 431-439, 2013

M.N.V. Prasad, Phytoremediation of metal-polluted ecosystems: hype for

commercialization, Russian Journal of Plant Physiology, 50, 686701, 2003


https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11270
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11585
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11585
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11104
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/10311
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/10311
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/12257

12

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

L. Liu, W. Li, W. Song, M. Guo, Remediation techniques for heavy metal-
contaminated soils: Principles and applicability, Science of The Total Environment,
633, 206-219, 2018

A. Cristaldi, G. Oliveri Conti, E. Hea Jho, P. Zuccarello, A. Grasso, C. Copat, M.
Ferrante, Phytoremediation of contaminated soils by heavy metals and PAHSs. A brief
review, Environmental Technology & Innovation, 8, 309-326, 2017

C.D. Jadia, M.H. Fulekar, Phytoremediation of heavy metals: recent techniques,
African Journal of Biotechnology, 8, 921-928, 2009

H. Ali, E. Khan, M. A. Sajad, Phytoremediation of heavy metals—Concepts and
applications, Chemosphere, 91, 869-881, 2013

M. Z. Rehman, M. Rizwan, S. Ali, Y.Sik Ok, W. Ishaque, Saifullah, M. F. Nawaz, F.
Akmal, M. Wagar, Remediation of heavy metal contaminated soils by using Solanum
nigrum: A review, Ecotoxicology and Environmental Safety, 143, 236-248, 2017

E.G. Papazoglou, A.L. Fernando, Preliminary studies on the growth, tolerance and
phytoremediation ability of sugarbeet (Beta vulgaris L.) grown on heavy metal
contaminated soil, Industrial Crops and Products, 107, 463-471, 2017

E. Morillo, J. Villaverde, Advanced technologies for the remediation of pesticide-
contaminated soils, Science of The Total Environment, 586, 576-597, 2017

Q. Chaudhry, P. Schroder, D. Werck-Reichhart, W. Grajek, R. Marecik, Prospects and
limitations of phytoremediation for the removal of persistent pesticides in the
environment,  Environmental  Science and  Pollution  Research, 9,
https://doi.org/10.1007/BF02987313, 2002

M.R. Palmroth, P.E. Koskinen, A.H. Kaksonen, U. Miinster, J. Pichtel, J.A. Puhakka,
Metabolic and phylogenetic analysis of microbial communities during
phytoremediation of soil contaminated with weathered hydrocarbons and heavy
metals, Biodegradation, 18, 769782, 2007

V.S. Adki, J.P. Jadhav, V.A. Bapat, At the cross roads of environmental pollutants
and phytoremediation: a promising bio remedial approach, Journal of Plant
Biochemistry and Biotechnology, 23, 125-140, 2014

A.O. Fayiga, U.K. Saha, Arsenic hyperaccumulating fern: Implications for
remediation of arsenic contaminated soils, Geoderma, 284, 132-143, 2016

M. A, Ashraf, I. Hussain, R. Rasheed, M. Igbal, M. Riaz, M.S. Arif, Advances in
microbe-assisted reclamation of heavy metal contaminated soils over the last decade:

A review, Journal of Environmental Management, 198, Part 1, 132-143, 2017


https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0048969718309215#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0048969718309215#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0048969718309215#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00489697/633/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S2352186417300330#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/23521864/8/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535/91/7
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0147651317303159#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/01476513
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/01476513/143/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0926669017304375#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0926669017304375#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/09266690/107/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0048969717302619#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00489697
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11356
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/10532
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/13562
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/13562
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0016706116303822#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0016706116303822#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00167061
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00167061/284/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0301479717304085#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/03014797
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/03014797/198/part/P1

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

M. Nikoli¢, S. Stevovi¢, Family Asteraceae as a sustainable planning tool in
phytoremediation and its relevance in urban areas, Urban Forestry & Urban
Greening, 14, 782-789, 2015

X. Yang, Y. Feng, Z. He, P.J. Stoffella, Molecular mechanisms of heavy metal
hyperaccumulation and phytoremediation, Journal of Trace Elements in Medicine and
Biology, 18, 339-353, 2005

M. James, V. Oosten, A. Maggio, Functional biology of halophytes in the
phytoremediation of heavy metal contaminated soils, Environmental and Experimental
Botany, 111, 135-146, 2015

N. Sarwar, M. Imran, M.R. Shaheen, W. Ishaque, M.A. Kamran, A. Matloob, A.
Rehim, S. Hussain, Phytoremediation strategies for soils contaminated with heavy
metals: Modifications and future perspectives, Chemosphere, 171, 710-721, 2017
Sima Bargrizana , Ronald J. Smernika , Rob W. Fitzpatrickb , Luke M. Mosleyb, The
application of a spectrophotometric method to determine pH in acidic (pH < 5) soils,
Talanta, Vol. 186, Pages 421-426, 2018

Thomas Drobnik, Lucie Greiner, Armin Keller, Adrienne Grét-Regamey, Soil quality
indicators — From soil functions to ecosystem services, Ecological Indicators, Vol. 94,
Part 1, Pages 151-169, 2018,

Krishna Kumar Yadav, Neha Gupta, Amit Kumar, Lisa M. Reece, Neeraja Singh,
Shahabaldin Rezania, Shakeel Ahmad Khan, Mechanistic understanding and holistic
approach of phytoremediation: A review on application and future prospects ,
Ecological Engineering, Vol. 120, Pages 274-298, 2018

Fenfen Zhang, LiLi, Yaping Ding, Yaping Wang, Application of Functionalized
ZnSe Nanoparticles to Determinate Heavy Metal lons, Journal of Fluorescence, Vol.
20, pages 837-842, 2010

Sam Azimi, Philippe Cambier, Isabelle Lecuyer, Daniel Thevenot, Heavy metal
determination in atmospheric deposition and other fluxes in northern France
agrosystem, Water, Air, and Soil Pollution,Vol. 157, pages 295-313, 2004

Vasileios Antoniadis, Efi Levizou, Sabry M. Shaheen,, Yong Sik Okc, Abin Sebastian,
Christel Baum, Majeti N.V. Prasad, Walter W. Wenzel, Jorg Rinklebe, Trace elements
in the soil-plant interface: Phytoavailability, translocation, and phytoremediation-A
review, Earth-Science Reviews, Vol. 171 pages 621-645, 2017

Biao Song, Guangming Zeng, Jilai Gong, Jie Liang, Piao Xu, Zhifeng Liu, Yi Zhang,
Chen Zhang, Min Cheng, Yang Liu, Shujing Ye, Huan Yi, Xiaoya Ren, Evaluation


https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1618866715001041#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1618866715001041#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/16188667
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/16188667
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0946672X05000374#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0946672X05000374#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0946672X05000374#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0946672X05000374#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/0946672X
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/0946672X
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S009884721400272X#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S009884721400272X#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00988472
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00988472
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00988472/111/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516318574#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535/171/supp/C
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1470160X18304928#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1470160X18304928#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1470160X18304928#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S1470160X18304928#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/1470160X
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/1470160X/94/part/P1
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/1470160X/94/part/P1
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0925857418302027#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/09258574
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/09258574/120/supp/C
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/10895
https://link-springer-com.am.e-nformation.ro/journal/11270

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

methods for assessing effectiveness of in situ remediation of soil and sediment
contaminated with organic pollutants and heavy metals, Environment International
Vol. 105, pages 43-55, 2017

Khalid A. Alaboudi, Berhan Ahmed, Graham Brodie, Phytoremediation of Pb and Cd
contaminated soils by using sunflower (Helianthus annuus) plant, Annals of
Agricultural Sciences, Vol. 63, pages 123-127, 2018

Yan-de Jing, Zhen-li He, Xiao-e Yang, J Zhejiang, Role of soil rhizobacteria in
phytoremediation of heavy metal contaminated soils, Univ Sci B., VVol.8, pages 192—
207, 2007

A. Korre, Statistical and spatial assessment of soil heavy metal contamination in
areas of poorly recorded, complex sources of pollution, Stochastic Environmental
Research and Risk Assessment, Vol. 13, pages 260-287, 1999

Valérie Page, Laure Weisskopf, Urs Feller, Heavy metals in white lupin: uptake, root-
to-shoot transfer and redistribution within the plant, New Phytologist, Vol.171,
Pages 329-341, 2006

M.M. Lasat, Phytoextraction of metals from contaminated soil: A review of
plant/soil/metal interaction and assessment of pertinent agronomic issues, Journal of
Hazardous Substance Research, Vol. 2, pages 1-25, 2000

Wagqas Zulfigar, Muhammad Asad Igbal, Mehwish Khalid Butt, Pb** ions mobility
perturbation by iron particles during electrokinetic remediation of contaminated soil,
Chemosphere, Vol. 169, pages 257-261, 2017

Vimla Sheoran, Attar Singh Sheoran, Poonam Poonia, Factors Affecting
Phytoextraction: A Review, Pedosphere 26,Vol. 2, pages 148-166, 2016

Malschi Dana, Tehnoligii avansate de bioremediere, Suport de curs si lucraripractice ,
2015

George Estefan, Rolf Sommer, John Ryan, Methods of Soil, Plant, and Water
Analysis: A manual for the West Asia and North Africa region, Third Edition,
International Center for Agricultural Research in the dry areas, 2013

W. Wu, P. Wu, F. Yang, D. Sun, D. Zhang, Zhou Yi, Assessment of heavy metal
pollution and human health risks in urban soils around an electronics manufacturing
facility, Sci. Total Environ., Vol. 630, pages 53-61, 2018

Willscher, S., Mirgorodsky, D., Jablonski, L., Ollivier, D., Merten, D., Biichel, G.,

Field scale phytoremediation experiments on a heavy metal and uranium


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Jing%20Yd%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17323432
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=He%20Zl%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17323432
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Yang%20Xe%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17323432
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pmc/articles/PMC1810380/
https://nph.onlinelibrary.wiley.com/toc/14698137/2006/171/2
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516316186#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516316186#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/article/pii/S0045653516316186#!
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535
https://www-sciencedirect-com.am.e-nformation.ro/science/journal/00456535/169/supp/C

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52

35,

54.

contaminated site, and further utilization of the plant residues, Hydrometallurgy 131-
132, pages 4653, 2013.

Wang, A.S., Angle, J.S., Chaney, R.L., Delorme, T.A., Reeves, R.D., 2006. Soil pH
effects on uptake of Cd and Zn by Thlaspi caerulescens. Plant Soil 281, 325-337.
Zhou, H., Zhou, X., Zeng, M., Liao, B.H., Liu, L., Yang, W.T., Wu, Y.M,, Qiu, Q.Y .,
Wang, Y.J., 2014. Effects of combined amendments on heavy metal accumulation in
rice (Oryza sativa L.) planted on contaminated paddy soil. Ecotoxicol. Environ. Saf.
101, 226-232.

Sheoran, V., Sheoran, A.S., Poonia, P., Factors affecting phytoextraction: a review,
Pedosphere 26, pages 148—166, 2016

Zeng, F., Ali, S., Zhang, H., Ouyang, Y., Qiu, B., Wu, F., Zhang, G., The influence of
pH and organic matter content in paddy soil on heavy metal availability and their
uptake by rice plants. Environ. Pollut. Vol. 159, pages 84-91, 2011

Fritioff, A., Kautsky, L., Greger, M., Influence of temperature and salinity on heavy
metal uptake by submersed plants, Environ. Pollut. Vol. 133, pages 265-274, 2005
Bhargava, A., Carmona, F.F., Bhargava, M., Srivastava, S., Approaches; for enhanced
phytoextraction of heavy metals, J. Environ. Manage. Vol. 105, pages 103120, 2012
Sinha, R.K., Herat, S., Tandon, P., Singh, S.N., Tripathi, R.D., Phytoremediation. role
of plants in contaminated site management, Environmental Bioremediation
Technologies. Springer, Berlin, pages 315-330, 2007

Tangahu, B.V., Abdullah, S.R.S., Basri, H., Idris, M., Anuar, N., Mukhlisin, M., 4
review on heavy metals (As, Pb, and Hg) up-take by plants through phytoremediation,
Int. J. Chem. Eng. Pages 1-31, 2011

Prof. Vasile Sandu - Savinesti - pagini monografice, Editura Alfa, 2004

Director de proiect,
Prof.univ.dr.ing. Ecaterina Andronescu
Doctorand Chimist,

Oana Ionela Ungureanu






