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I. Contaminarea solurilor si a apelor cu metale grele si alti compust toxici
L.1. Detalii despre poluarea solurilor.

“Solul este fundamental vietii pe pamént”.

Chiar dacd In acest moment detinem multe informatii legate de soluri, numai un numér
foarte restrans de oameni ar intelege cu adevirat aceasts afirmatie. Procentul celor care muncesc
pamantul a scizut dramatic in ultimul secol, astfel, experienta celor care aveau contact direct cu
solul a scdzut In majoritatea regiunilor. Solul prezintd interes diferit pentru fiecare dintre noi, iar
nevoia fiecaruia la accesul constant si sigur la aer, apd, energie si surse de alimente este
primordiald. Cu toate acestea, societatea umani in ansamblu depinde mai mult ca niciodati de

produsele din sol, precum si de serviciile intangibile pe care le ofera pentru mentinerea biosferei

[1].

“Poluarea solului” se referd la prezenta in sol a unei sau a unor substante chimice la o
concentratie mai mare decat cea normald sau care nu se regisesc in mod natural in sol, cu efecte
adverse asupra oricirui organism nevizat. Poluarea solului nu poate fi evaluati in mod direct sau
perceputa vizual, astfel o putem considera un pericol “ascuns”. Raportul privind starea resurselor
mondiale ale solului (SWSR) au identificat poluarea solului ca fiind una dintre principalele

amenintdri care afecteaza solurile globale si ecosistemelor furnizate de acestea [2].

Diversitatea contaminantilor evolueazi in mod constant datorits dezvoltirilor
agrochimice si industriale, astfel, transformarea biologica a compusilor organici din sol in diversi
metaboliti diferiti, ajutd solurile examinate s identifice contaminantii dificili, cat si costisitori.
Efectele contaminérii solului depind, de asemenea, de proprietitile solului, deoarece acestea

controleaza mobilitatea, biodisponibilitatea si timpul de retentie al contaminantilor [1].

Industrializarea, rizboaiele, mineritul si intensificarea agriculturii au lisat o “mostenire”
a solurilor contaminate in intreaga lume. Inci de la expansiunea urbana, solul a fost folosit pe
post de groapad in care au fost revirsat deseurile solide si lichide. Se considera ci fiind ingropate
si nevazute, solurile contaminante nu ar prezenta nici un risc pentru sinitatea oamenilor sau
pentru mediu i ar disparea. Principalele surse de poluare ale solului sunt antropice, ce au rezultat

din acumularea contaminantilor in soluri si care au atins niveluri ingrijordtoare [2].
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Poluarea solului este o problemi alarmanta. A fost identificatd ca a freia ameninfare
majord pentru functiile solului, iar prezenta anumitor poluanti poate produce, de asemenea,
dezechilibre nutritive si acidifierea solului, fiind doud aspecte majore identificate in Raportul

privind resursele solului din lume [1].

Singura estimare cu privire la poluarea solului a fost elaborata in 1990 de catre Centrul de
Informatii i Referinte Internationale ale Solului (ISRIC) cat si Programul Natiunilor Unite in
Protectia Mediutui (UNEP), care precizeaza faptul ca 22 milioane de hectare de pamant au fost
afectate de poluare. n concordants cu Ministerul de Protectia Mediului din China, 16% din tot
solul chinez si 19% din solul folosit in agricultura este considerat ca fiind poluat. De asemenea,
existd aproximativ 3 milicane de situri poluate in Aria Economicd Europeana si in tarile din
Vestul Balcanilor (EEA-39) si peste 300 de situri poluate si contaminate din Statele Unite ale
Americii ce sunt incluse pe Lista Prioritatilor Nationale (US EPA, 2013). Numdrul total de soluri
contaminate de-a lungul Australiei se estimeaza la 80000, acest numar este totusi estimativ,
ajutdndu-ne si intelegem efectele anumitor activitafi asupra solurilor, si nu reflectd situatia
actuald a poludrii asupra in lume, astfel evidentiaza insuficienta informatiilor cat si diferentele In
inregistrarea siturilor poluate din toate regiunile geografice. In tarile cu venituri mici si medii,
lipsa datelor si a informatiilor face ca una dintre cele mai mari probleme globale ale lumii sa fie
invizibild pentru comunitatea internationald, astfel este nevoie urgentd de o imagine de ansamblu

pentru a implementa o evaluare unitard si globald a poluarii solului [2].

Termenul "contaminarea solului" a fost frecvent utilizat ca sinonim pentru poluarea
solului. Grupul tehnic interguvernamental pentru soluri (ITPS) din cadrul Parteneriatului Global
pentru Sol (GSP) a formalizat definitiile celor doi termeni. Contaminarea solului apare atunci
cand concentratia unui produs chimic sau substanta este mai mare decat in mod natural, dar nu
provoaci neapirat daune, pe cand poluarea solului, se referd la prezenta unei substante chimice
sau a unei substante la o concentratie mai mare decat cea normald, care are efecte adverse asupra

oricdrui organism nevizat [2].

O problemi dificila de stabilit este definitia de “concentratie normald”. Poate fi mai usor
de identificat concentratiile periculoase pentru substantele produse de om care nu apar in mod

natural in soluri, dar poate fi o provocare pentru a identifica concentratia pentru metalele grele si



metaloide care pot proveni din dezagregdri de roci si minerale. In acest caz, este ncesar ca

materialul, clima si viteza de dezagregare si fie luate in cosiderare inainte de stabilirea limitelor

In plus, agrotehnica si actiunile manageriale pot afecta nivelul de fond al emanatiilor
naturale din sol. Cénd ne referim la nivelurile recomandate, observam diferente mari de la o tard
la alta si de la regiune la alta, altfel, apar diferente nu numai de valoare ci si in numele utilizat
pentru definirea acelei valori, a concentrafiilor acceptate cit si a concentratiilor estimate. Din
acest motiv, realizarea unui studiu global privind starea reald a poluarii solului si realizarea unor
comparatii este extrem de complexd. Cu toate acestea, este una dintre principalele provocari cand
se face o evaluarea regionald sau globalid a poluarii solului. Identificarea altor strategii si tehnici
utilizate in diferite parti ale lumii pentru a evalua si a aborda poluarea solului este necesar un
acord al oameniilor de stiintd cu privire la evaluarea definitiilor si conceptelor de interes.
Utilizarea unei limbaj comun si simplificat ar conduce, de asemenea, la o mai buni intelegere a

problemei poluarii solului [2].

L.2. Clasificarea tipuriler de poluare si poluanti

Surse naturale de poluare. Este esential sd se distinga valorile de fond fata de valorile
inifiale atunci cand se defineste amploarea contamindrii in zonele in care legislatia de mediu nu a
stabilit incd limite de interventie pentru toate matricele de mediu. Valorile de fond indici un
continut natural geogen, in timp ce valorile initiale indica continutul real al unui element in
mediul superficial in orice punct dat. Concentratiile de fond din solurile unei regiuni vor fi
puternic legate de fractiunca pedo-geochimici si de dinamica mediului care a condus la formarea
solului. Prin urmare, utilizarea mediilor sau a intervalelor globale nu este adecvati in
determinarea nivelelor de fond la nivel regional sau local. De exemplu, metalele grele din sol pot
varia de la doud la trei ordine de méarime, avand in vedere variatia naturald a concentratiei in

urme de metale din cadrul tipului de roca [2].

Multe materiale din sol sunt surse naturale ale anumitor metale grele si alte elemente,
cum ar fi radionuclizi, care pot prezenta un risc pentru mediu si sanitatea umani la concentratii
ridicate. Contaminarea cu arsenic este una dintre problemele majore din intreaga lume. Sursele
naturale de arsenic includ eruperile vulcanice si dezagregirile mineralelor si minereurilor care
confin arsenic, dar si zonele mineralizate de arsenopiritd (gosani) care apar in mod natural, in

urma dezagregirii rocilor cu continut de sulfuri. Multe dintre aceste minerale prezintd o
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cauzeazd, in mod normal probleme de mediu, dar determini capacitatea regenerativi si de
adaptare a plantelor. Problemele apar atunci cind ecosistemele sunt supuse presiunilor externe,

ceea ce le modifica capacitatea de rezistenti si rispuns [2].

Hidrocarburile aromatice policiclice (PAHs) pot apirea, de asemenea, in mod natural in
soluri. Sunt de obicei de origine cosmogend, fiind relativ frecvente in probele de praf cosmic si
meteoritl, sau derivi din diagneza procesele de alterare a cerurilor continute in materia organica
a solului. Productia biogenica de PAHs este favorizata in conditii reducatoare. Azbestul natural
(NOA) este un mineral fibros care se giseste in mod natural in solurile formate din roci
ultramafica, in special serpentind si amfibold. Principalul risc asociat cu NOA este inhalarea
azbestului, atunci cand oamenii executd activitati de extractie, in timp ce prezenta sa naturala in
sol reprezintd un risc neglijabil pentru mediu. Cu toate acestea, NOA poate fi usor dispersat prin
eroziunea vantului, iar mobilizarea acestora va depinde de caracteristicile materialelor care
confin azbest, de proprietatile solului, de umiditate si de conditiile meteorologice locale.
Problemele de mediu cauzate de NOA apar atunci cand este eliberat din solurile din apropierea
zonelor urbane, deoarece azbestul este o substantd cancerigena, prezentand un risc ridicat pentru

sanatatea umand atunci cand este inhalat [2].

Surse artificiale de poluare. Principalele surse antropice de poluare a solului sunt
substantele chimice utilizate sau produse in urma activitatilor industriale, deseuri menajere si
municipale, inclusiv ape uzate, produse agrochimice si produse derivate din benzina (Figura 1).
Aceste substante chimice sunt eliberate in mod accidental in mediul inconjuritor, de exemplu
prin scurgerile de petrol sau prin scurgerile de la depozitele de deseuri sau intentionat, precum
utilizarea ingrdsdmintelor si pesticidelor, irigarea cu ape reziduale netratate sau prin aplicarea

namolurilor de epurare a apelor reziduale [2].
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Salinizarea, o altd amenintare majora la adresa solurilor globale, afecteaza multe solurile
din apropierea activitatilor industriale, in principal cele asociate cu cloralcali, textile, sticla,
productia de cauciuc, prelucrarea pieilor de animale si tabacirea pieilor, prelucrarea metalelor,
farmaceutice, petrol si gaze de foraj, fabricarea pigmentului, fabricarea ceramicii si productia de

sapun si detergent [7].

Tnca din cele mai vechi timpuri, mineritul a avut un impact major asupra solului, a apej si
a biotei. Existd multe documente unde pot fi gasite informatii cu privire la contaminarea solurilor
asociate cu activititile de minerit din intreaga lume [5]. Procedeul de topire a metalelor folosit in
separarea mineralele produce multi poluanti in sol. Instalatiile miniere si de topire elibereazi in
mediul inconjurator cantitdfi uriage de metale grele si alte elemente toxice; acestea persistd

pentru perioade lungi de timp, mult dupa incheierea acestor activitati [2].

Degseurile miniere sunt depozitate in steril (roc steril), formate in principal din particule
fine care pot avea diferite concentratii in metale grele. Aceste particule poluate pot fi dispersate
prin eroziunea vantului si a apei, uneori ajungand si pe solurile agricole. De exemplu, Mileusnié¢
st col. [8] au raportat niveluri ridicate de plumb si cupru in campurile agricole situate in
apropierea unui baraj de steril din Namibia. Cromul si nichelul prezent in concentratii toxice in
solurile agricole din apropierea deseurilor abandonate de cromit-azbest din India are ca rezultat

un risc crescut de imbolnavire a oamenilor si a animalelor.

Dezvoltarea pe scara larga a infrastructurii, cum ar fi locuintele, drumurile si céile ferate,
a contribuit considerabil la degradarea mediului. Efectele lor evident negative asupra solului sunt
izolarea si uzura solului. In afard de aceste amenintari cunoscute, un alt impact major din cadrul
activitétilor de infrastructur il constituie intrarea in sol a diferitilor poluanti. In ciuda faptului ca
prezintd o amenintare majord, poluarea solului datoratd diferitelor activitdti de infrastructurd a

primit o atentie foarte mica in ceea ce priveste planificarea si evaluarea impactului [2].

Activitatile legate de transportul in centrele urbane si in jurul acestora reprezintd una
dintre principalele surse de poluare a solului, nu numai datoritd emisiilor provenite de la
motoarele cu ardere internd care ajung pe sol la o distantd mai mare de 100 m de depunerile
atmosferice si de scurgerile de benzind, cét si activitatile si schimbarile care rezulta din acestea
ca un intreg [9]. Stropirile generate de precipitatii in trafic si a scurgerilor de apd, pot fi

semnificative in cazul in care sistemul de drenare nu este bine intretinut, astfel pot fi translocate
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particule bogate in metale grele de la coroziunea parfilor vehiculului, a pneurilor si abraziunii cu
caldaramul sau cu alfi poluanti, cum ar fi hidrocarburile aromatice policiclice, cauciucul si
compusii derivati din produsele plastice. Poluarea solului asociatd drumurilor si autostrizilor este
deosebit de importantd, in special asupra solurilor urbane si periurbane, deoarece poate constitui
o amenintare majord atunci cind productia de alimente se desfisoard in acele zone. Depozitarea
foliard si absorbtia prin radcini, cat si transferul in tesuturile supraterane a metalelor grele
biodisponibile sunt principalele procese observate in solul de pe marginea drumului. Pasunatul in
solurile de pe marginea drumului este, de asemenea, destul de comuni, iar ingerarea solului si a
plantelor contaminate constituie un potential transfer de nutrienti al poluantilor care afecteaza

sanitatea animald si umand [2].

Depozitarea deseurilor municipale in gropile de gunoi, legale sau nelegale, si descarcarea
apelor uzate netratate in mediu sunt surse importante de metale grele, compusi organici putin
biodegradabili §i alti poluanti care pot patrunde in sol. In majoritatea tarilor dezvoltate,
reglementirile stricte controleazd eliminarea si reciclarea deseurilor, solide si lichide, dar existd
tari in care tratarea §i eliminarea reziduurilor reprezintd incd un risc pentru mediu si pentru

sinitatea oamenilor.

Multe produse chimice de uz casnic, in special cele utilizate In cantitdfi vrac, cum ar fi
detergentii si produsele de ingrijire personala (PPCP), ajung, de asemenea, ca deseuri sanitare.
Solidele bio generate in urma tratdrii apelor reziduale municipale prezintd o modalitate de
eliminare a multor PPCP-uri, iar patrunderea acestora poate introduce potential negativ acestor
contaminanti in medii terestre §i acvatice. Folosirea istorica si continud a DDT-ului pentru
controlul bolilor transmise prin vectori, cum ar fi malaria, a condus la poluarea solurilor in

zonele urbane si periurbane [10].

Materialele plastice pot ajunge in sol si sistemele acvatice prin statiile de tratare ale
apelor uzate, dar pot fi suspendate i transportate de véant de pe depozitele de deseuri si devin
astfel dispersate pe calea aerului. fn campurile agricole, unde se regaseste o cantitate mare de
plastic se utilizeaaza practica numita mulcire. Prezenta si efectele materialelor plastice in
ecosistemele si organismele acvatice sunt bine documentate; cu toate acestea, riscurile pentru

sAnitatea umand si ecosistemele terestre de la utilizarea polimerilor si a produselor din plastic



g

trebuie Inca evaluate. Inc# nu au fost efectuate destule stadii cu privire la prezenta materialelor

plastice (sub forma de micro sau nanoparticule) din sol [2].

Utilizarea apelor reziduale tratate pentru irigarea agricold este comuna in regiunile aride
s1 semiaride ca o solutie a deficitul de apa. In Israel, de exemplu, peste 80% din apele menajere
municipiul sunt reutilizate si 26% din productia de legume din Pakistan este irigatd folosind ape
reziduale. Datorita deficitului de apa din zonele aride din Spania a fost adoptatd solutia de a
utiliza apele reziduale, dar este si o modalitate de a adduga substante nutritive, astfel a condus la
0 crestere a productivitdtii culturilor. Cu toate acestea, utilizarea apei reziduale poate fi o
problema in tarile in care nu existd ghiduri st legislatie privind calitatea apei. Utilizarea
necorespunzatoare a apelor reziduale poate duce la depunerea de metale grele, saruri, PPCP si
agenti patogeni, dacd nu sunt complet eliminat dupi tratare sau in cazurile in care apa uzata este

lasata netratata [2].

Sursele agricole ale poluantilor in sol includ sursele agrochimice, cum ar fi
ingrasdmintele, gunoi de grajd si pesticidele (Figura 2). Urmatoarele metale, cum ar fi, Cu, Cd,
Pb si Hg, sunt, de asemenea, considerate poluanti ai solului, deoarece pot afecta metabolismul
plantelor si pot scidea productivitatea culturilor. Sursele de apa pentru irigatii pot, de asemenea,
provoca poluarea solului daca sunt constituite din ape uzate si ape menajere. Excesul de azot si
metalele grele nu reprezintd doar o sursi de poluare a solului, ci si o amenintare la adresa
securitatii alimentare, a calitdtii apei si a sanatitii umane, atunci cand acestea intri in lantul

alimentar [1].
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agroecosisteme. Xia §i col. [12] au raportat o crestere generald de 4,4% a productiei de plante in
cazul inlocuirii partiale a balegarului fertilizatori sintetici. Substitutia a favorizat asimilarea de
azot si a altor nutrienti si a redus semnificativ pierderile de azot prin volatilizare, eroziune si
levigare, in principal datoritd proprietitii sale de eliberare lentd a nutrientilor si de stimulare
microbiand a azotului biodisponibil. Cu toate acestea, cresterea randamentului depinde de
bélegarul de grajd si de tipurile de cultura luate in calcul. In plus, compostul si balegarul sunt

mari surse de materie organici [2, 12].

In ciuda potentialului pe care metalelor grele il au in agricultur, existi suficiente dovezi
stiintifice privind cresterea continutului lor in mediul inconjuritor, dar si a agentilor patogeni si a
reziduurilor de antibiotice veterinare, ceea ce conduce la proliferarea bacteriilor rezistente la
antimicrobiene in solurile modificate cu balegar de grajd. Metalele grele din balegarul de grajd
provin in special din furaje, in timp ce antibioticele sunt utilizate pentru prevenirea si tratarea
bolilor, cat si folosirea lor in factori de crestere. Nicholson si col. [13] au efectuat un inventar
asupra terenurilor agricole din Anglia si Tara Galilor pentru a determina principalele surse de
metale grele. Dupd depunerea atmosferica, care este sursa principald de poluare, bilegarul de
grajd si ndmolul de epurare au fost identificate ca fiind surse importante de contaminare. Acestea

au fost deosebit de importante pentru contaminarea cu Zn, Cu, Ni, Pb si Cr [2].

In studiul prezentat, 183 furaje pentru animale si 85 de probe de gunoi de grajd au fost
colectate de la ferme comerciale din Anglia si Tara Galilor sl analizate pentru a determina
confinutul lor de metale grele (zinc, cupru, nichel, plumb, cadmiu, arsen, crom $i mercur).
Concentratiile de zinc si cupru au variat de la 150 - 2920 mg Zn/kg materie uscatd i 18 - 217 mg
Cwkg materie uscata in hrana porcilor, in functie de varsta porcilor. In furajele pentru pasiri,
concentratiile au variat de la 28 - 4030 mg Zn/kg materie uscati s15 - 234 mg Cu/kg materie
uscatd, iar hrana géinilor oudtoare prezintd, in general, un continut mai mare de metale grele
decat hrana pentru pui. Concentratiile de Zn si Cu din furajele pentru bovine de lapte au fost mult
mai mici decat in furajele pentru porci si pasari. Gunoiul de la porc contine de obicei ¢.500 mg
Zn/kg materie uscatd si ¢.360 mg Cu/kg materie uscati, ce reflecti concentratiile de metale din
furaje. Concentratiile normale din gunoiul de la pasiri au fost de ¢.400 mg Zn/kg materie uscati

s ¢.80 mg Cu/kg materie uscats, iar la gunoiul de la bovine de c.180 mg Zn/kg materie uscata si
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¢.50 mg Cu/kg materie uscatd. Conginutul de substanta uscata colectatd din namolul rezultat de la

bovine si porci indicd concentratiile in limite normale de metale grele [14].

Pesticidele sunt substante sau amestecuri de substante destinate prevenirii, distrugeril sau
controlului oricirui poluant care dduneaza sau interferd cu producerea, prelucrarea, depozitarea,
transportul sau comercializarea produselor alimentare, produselor agricole, lemnului s
produselor din lemn. Pesticidele reprezintd un grup de poluanti de sine stititor. Acestea au fost
eliberate intentionat in mediul inconjurator la scard mai largd inca din timpul celui de-al doilea
razboi mondial, cand au fost descoperite proprietatile insecticide ale DDT-ului. Utilizarea
pesticidelor a contribuit la asigurarea unei alimentatii pentru o populatie in crestere, similar cu
utilizarea nutrientilor; totusi, utilizarea excesiva a pesticidelor poate avea efecte negative asupra
sanatatii umane si asupra mediului. Efectele negative asupra organismelor solului au fost studiate
pe scard largd, iar problemele de sanatate au fost legate de expunerea la pesticide si la alte
substante agrochimice. Efectele negative asupra sanatafii uname, pot fi prezente chiar si in cazul

expunerii pe termen scurt la pesticide [2].

Poluarea mediului inconjuritor reprezintd o problema globald, atat pentru oameni cét si
pentru animale. Deseurile rezultate din mediul industrial pitrund in sistemele de crestere a
animalelor, ulterior in lantul trofic. Acest aspect intalnit in tarile dezvoltate este adesea atribuit
industrializarii. De asemenea, in tirile dezvoltate, impactul poludrii din mediul domestic st
silbatic este datorat folosirii poluantilor chimici. Recent, poluarea cu metale grele a devenit o
problema serioasa in ceea ce priveste sanatatea oamenilor. Deseurile sub forma de metale grele
rezultate din industrie altereazd apa potabila, solul, furajele si produsele alimentare. Metalele
grele toxice precum Cd, Pb si Hg afecteaza functiile biologice, cat si sistemul hormonal si
cresterea. Multe dintre metalele grele se acumuleaza in una sau mai multe organele din corpul
animalelor, fiind transmise prin intermediul lantului trofic cauzénd probleme serioase de
sinatate. Acesti poluantii sunt acumulati in organele vitale precum ficat si rinichi, avand efecte
adverse si asupra animalelor domestice. Pesticidele, metalele grele, cat si alte produse
agrochimice sunt sursa majord de toxicitatea fermelor animale. Impactul poludrii asupra
animalelor prezintd serioase pierderi economice. Toxicitatea metalelor grele prezintd probleme
majore asupra sindtatii, datoritd potentialului de bioacumulare prin intermediul lantului trofic

poate cauza efecte adverse asupra cresteril animalelor si sinititii uname. In general, efectele
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adverse ale acestor elemente toxice depind in special de concentratia dieteticd a elementului
respectiv, de absorbtia elementului in sistern, de controlul homeostatic al corpului fata de acest
clement, cat si de speciile de animale implicate. Fxisti multe metale grele care se pot acumula 1n
unul sau mai multe organe ale corpului cu perioada de injumatéfire diferitd. Aceste metale grele
cu potential toxic asupra sindtalii publice prezints, de asemenea posibilitatea de intoxicare
Cronica sau acutd, cit si transferarea bolii la generatia urmitoare cu potential toxic. Aproximativ
5 milioane de oameni mor din cauza bolilor cauzate de ingerarea apei potabile impure, iar
incidenta poludrii apelor cu metale grele a atins un nivel alarmant de asa naturd, Tncat activistiilor
de mediu li se pare dificil si aplice masurile de control efectiv. Metalele grele neesentiale
prezintd direct sau indirect efecte adverse in cadrul activititilor biologice. Prezenta acestor

metale In apa 1i afecteaza calitatea, care eventual va influenta sinitatea umani (15, 16].

I Fitoremedierea, stadiul cunoasterii si tehnologii

IL1. Stadiul cunoasterii

Fitoremedierea implicd procesul de bioremedierea ce are loc prin intermediul
componentelor de mediu avand ca scop decontaminarea solurilor, apelor si aerului prin ajutorul
plantelor verzi. Fitoremedierea este o tehnologie de eliminare a unor produsi toxici din mediul
inconjurdtor, care poate fi aplicatd atdt compusilor toxici organici (pesticide, bifenili
policlorurati, hidrocarburi aromatice policiclice), cat si celor anorganici (in special metale grele,

izotopi radioactivi) prezenti in sol, apa sau aer [17].

Agsadar, termenul de fitoremediere corespunde unor tehnologii diversificate pe baza de
plante (naturale sau modificate genetic), pentru a curdta mediul contaminat. Procesul de
fitoremediere utlizeaza in special plantele verzi (de exemplu, Thlaspi caerulescens, Brassica
Juncea, Helianthus annuus) si lemnoase (de exemplu, Salix spp, Populus spp), deoarece acestea
pot indepdrta, absorbi sau anihila diversi contaminanti din mediu, datoriti capacitatii lor de
transport si de acumulare a contaminantilor. In plus, fitoremedierea face posibila evitarea
eliminarilor siturilor contaminate, reduce riscul de dispersare a contaminantilor in diverse medii,

dar si decontaminarea siturilor cu mai multe categorii de poluanti [18, 19].

Fitoremedierea este una dintre cele mai comune tehnici de bioremediere in situ pentru a

face fata problemelor de mediu legate de concentratiile mari de metale grele din corpurile de apa.
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Principala dificultate in exploatarea poludrii cu metale grele (mercur, plumb, nichel, crom, zine,
etc.) se datoreaza faptului ca acestea nu pot fi biodegradate odata ajunse in apa. Deci, persistenta
lor nedefinitd in mediul nconjurdtor (si acumularea lor ulterioard in organisme vii) poate fi
combatutd numai cu o indepartare corespunzatoare din apa. Fitoremedierea se referd la utilizarea
oricirui tratament care foloseste organisme naturale (in acest, caz plante si alge) pentru epurarea
apei contaminate cu metale grele. Principalele sale avantaje se bazeazi pe eficacitatea plantelor
de a exirage substantele chimice din mediul Inconjuritor (capacitatea binecunoscutd a
materialelor biologice de a indeparta si de a acumula metale grele din solufii prin intermediul
mecanismelor de adsorbtie), cat si costul redus In comparatie cu alte tehnici (utilizarea de
materiale ieftine, cum ar fi macroalgele naturale si microalgele ca bioadsorbante). Tehnicile
obisnuite de fitoremediare se bazeazd pe adaugarea masei de alge in regiunile cu concentratii
ridicate de metale grele, astfel incat capacitatea bioadsorbantd a algelor poate reduce

contaminarea metalelor grele in zona lor de influentd [20].

11.2. Tehnologii de remediere

Intoxicarea cu metalele grele cauzeazi boli cancerigene §i cronice. Consumul uman de
Pb, Cd si Zn cauzeaza afectiuni respiratorii §i leziuni ale inimii, creierului si rinichilor. Metalele
grele provoaca toxicitate in moleculele biologice in trei moduri diferite, prin producerea de specii
reactive, blocand grupurile functionale si inlocuind ionii metalici de baza. Toxicitatea metalelor
grele asupra plantelor conduce la cresterea rapida, la randament scazut si la aberatiile in functiile
metabolice. Cresterea ratei de producere a speciilor de oxigen reactiv (ROS) este cel mai evident
rezultat al toxicitatii metalelor grele asupra plante si inducerea de stres oxidativ conduce la
dezmembrarea membranei. Contaminarea cu metalelor grele poate, de asemenea, sd schimbe

comunitatea microbiana nativa, care in cele din urma distruge proprietatile sale biochimice [16].

Decontaminarea solurilor cu continut de metale grele reprezintd o problema a
reglementarilor legislative de mediu. In situ si ex-situ sunt cele doua aborddri care se practicd
pentru decontaminarea solurilor afectate de metale grele. Decontaminarea ex-situ a solurilor
poluate se efectueazi prin tehnici fizico-chimice conventionale dar costisitoare. Cu toate acestea,
remedierea in situ prin intermediul plantelor a solurilor afectate de metale grele este o metoda
economicd si ecologicd ce depinde de biodisponibilitatea metalelor grele. Procesele de

recuperare a solurilor contaminate cu metale grele sunt clasificate in procese fizice, chimice si
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biologice. Aplicarea acestor metode este limitats datorits cerintelor mari de energie si efectelor
negative asupra structurii si productivititii solului. Microorganismele se aplicd in cazul
restaurdrii solului afectat de metale grele. Utilizarea plantelor pentru recuperarea solului este insa
benefica deoarece acestea extrag metale grele din sol si restabilesc solul la un nivel sinitos [16,

18].

L Tehnici fizico-chimice de remediere
Metodele fizice de recuperare a solului includ inlocuirea solului si procesele de desorbtie
termicd. Inlocuirea solului include utilizarea solului fard contaminanti pentru a inlocui solul

poluat cu scopul de a dilua nivelul poluantilor. Exist3 trei tipuri de inlocuire a solului:
1) Solul contaminat este indepartat si este introdus un sol nou

1) Solul contaminat este sapat si poluantii sunt rdspanditi in straturile de adancime
1i1) Pamantul nou importat este adiugat in solul contaminat.

In desorbtia termicd, solul contaminat este incilzit pentru a volatiliza poluantii. Solul
contaminat este excavat si tratat intr-un desorbitor termic. Vaporii contaminati sunt colectati de
echipamentul de colectare a gazelor. Desorptia termica este divizati in desorbtie la temperaturs
scdzutd si la temperaturd ridicatd. Tehnologia de remediere chimici a solului contaminat cu
metale grele include tehnici de imobilizare si spalare a solului. Tehnicile de imobilizare implica
aplicarea agentilor de legare organicd si anorganica in solul contaminat pentru stabilizarea
contaminanilor prin intermediul procesele naturale de sorbtie, precipitare i complexare.
Procesele de imobilizare in-situ sunt preferate datoriti contributiei scazute de fortd fizica si de

energie [16, 18].

Solidificarea si stabilizarea. Solidificarea si stabilizarea sunt tehnologii de remediere care
evitad sau incetineste eliberarea metalelor grele sau a altor contaminanti. Aceste metode impiedica
solubilizarea metalelor grele prin legare. Solidificarea implicd amestecarea materialului
contaminat cu agentul de legare care determina fixarea materialului contaminat. Agentii de
legare anorganici includ lut, zeolit, cirbune, oxizi de Fe/ Mn, carbonat de calciu, cenusa
zburdtoare si ciment, cét si agenti de legare organici ce includ ingrasdminte, compost si bitum.

Agentii de legare organici i anorganici pot fi utilizati combinat. Mecanismul dominant al
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irmobilizarii metalului include precipitarea de hidroxizi in mediu solid. Solidificarea implica
amestecarea materialului contaminat cu agenti de legéturi, care au de asemenea reactii chimice

cu poluantii pentru a impiedica scurgerea acestora in mediul inconjurdtor [16].

Vitrificarea. Tn vitrificare, solul contaminat cu metale este incalzit la temperaturt ridicate
pentru a reduce mobilitatea metalelor grele. In timpul acestui proces, temperatura ridicata poate
provoca volatilizarea compusilor organici si a unor metale cum ar fi Hg care trebuie colectat, iar
restul sunt transformate in produs asemanator sticlei inerte. Exista trei clase majore de procese de
vitrificare care includ metodele electrice, termice si in plasma. Vitrificarea in-situ este preferatd
fata de procesul ex-situ, unde pot fi aplicate diferite surse de energie. In acest proces, un curent
electric trece prin solul contaminat folosind electrozi ce sunt inserati in sol. O sistem de patru
electrozi este numita topiturd, iar o singurd topire poate decontamina pana la 1000 de tone de sol

poluat [16].

Spdlarea solului. Spalarea solului include adaugarea de solventi, cét si metode mecanice
de curitare a solului contaminat cu metale grele. In aceasta tehnica, portiunea find de sol este
separati de solul grosier, astfel se determina reducerea volumului de sol contaminat. Volumul de
sol contaminat poate fi tratat prin alte tehnologii de curatare, in timp ce un volum mai mare de
sol curat poate fi gestionat prin utilizare ca umplutura. O gama largd de contaminanti din sol
poate fi tratata prin spalarea solului, inclusiv solul contaminat cu metale grele. Spalarea solului
include un procedeu de spalare in-situ cu solventi de spalare, urmat de extractia metalelor grele
prin aplicarea procesului ex-situ pe suspensia de sol. Eficacitatea acestui proces depinde de
potentialul spalérii cu solventi folositi in dizolvarea metalelor grele existente in sol. Solventii
sunt utilizati in functie de natura contaminantilor prezenti in sol. O gama extinsd de substante
chimice sunt aplicate ca solventi pentru spélarea solului si includ acizii organici, compusi chelati,

surfactanti si cosolventii [16].

IL. Tehnici biologice de remediere
Abordarea tehnicii de remediere pe cale biologica este durabild din punct de vedere
ecologic prin modul de recuperare a solului contaminat cu metale grele ce include bioremedierea,

fitoremedierea si combinarea celor doud tehnici.
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Bioremedierea. Obiectivul principal al recuperirii microbiene a metalelor grele din solul
poluat este de a imobiliza si de a reduce biodisponibilitatea metalelor. Metalele grele nu pot fi
degradate de microorganisme, dar pot fi transformate intr-o alt3 forma datorits proprietatilor lor
fizice si chimice. Eficienta remedierii microbiene variazi functie de tipul de metal greu si de
microorganism. Complexarea extracelulard, acumularea intracelulard, reactiile de reducere-
oxidare, cat si precipitarea sunt mecanisme de remediere microbiani. Degradarea microbiani

este, de asemenea, un instrument de remediere a solului contaminat cu metale grele [16, 21].

Biosorbtia este cel mai important mecanism de remediere microbiani. Materialele
extracelulare determind imobilizarea metalelor grele prin legarea de grupurile functionale
anionice de suprafatd. Fortele de legiturad dintre ionii metalici si suprafetele celulare includ

legatura covalent, fortele Vander Waals gi interactiunile electrostatice [16].

Fitoremedierea. Obiectivul metodelor de recuperare a solului are ca scop gasirea de
solutii care si fie ecofriendly. Fitoremedierea este denumiti si agro-remediere, remediere
botanicd sau remediere verde. Fitotoremedierea este o abordare ecologica si un mod durabil de
recuperare a solului in comparatie cu tehnicile conventionale de remediere ale solului [22].
Conceptul de fitoremediere a fost introdus pentru prima data in 1983 si incd de atunci aceastd
tehnicd se afla in faza de testare. Fitoremedierea este o abordare optima pentru tratarea solurilor
contaminate cu metale mici si medii si poate fi aplicatd in combinatie cu alte metode traditionale

de remediere a solului pentru indepirtarea eficients a contaminantilor [16, 23].

Fitoremedierea este un mecanism prietenos cu mediul in care plantele cu crestere rapida
sunt utilizate pentru a elimina, mentine sau a furniza contaminanti netoxici in sol sau apa [22].
Este 0 modalitate estetica, economici si ecologica de a detoxifica contaminantii. Fitoremedierea
poate fi utilizatd cu succes atunci cand speciile de plante pot absorbi prin frunze si stoca o
concentratie ridicatd de metale grele in lastari. Tehnologia de fitoremediere este grupatd in cinci
subclase, incluzand fitostabilizarea, fitostimularea, fitotransformarea, fitofiltrarea si fitoextractia

[16, 24].

In ultimi anii, utilizarea tehnologiilor de fitoremediere a crescut foarte mult, datoritd
faptului ca foloseste 0 metoda alternativa ecologica si ieftina pentru remedierea mediului decat
tehnicile traditionale. Inca din anul 1999 st din 2000, costul fitoremedierii este foarte sciazut in

comparatie cu resursele necesare utilizarii tehnologiilor conventionale precum putem observa in
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1i) Biomasa radacinii a sporit disponibilitatea carbonului organic;
iv) Ciupercile Mycorrhizae cauzeazi degradarea compusilor care nu pot i defalcate pe bacterii;
v} Plantele furnizeaza habitat pentru o populatia microbiani dezvoltats [16, 18].

Fitotransformarea. Fitotransformarea este denumitd si fitodegradare si se refera la
degradarea compusilor organici, fie prin procesele metabolice ale plantelor sau enzimelor
produse de plante care nu depind de comunitatea microbiand. Astfel, plantele pot fi considerate
ca fiind “ficatul” verde din biosfera. Fitodegradarea este beneficd numai in cazul degradarii
compusilor organici. Eliberarea compusilor volatili in atmosferi prin transpiratia plantelor se
numeste fitovolatilizare. In acesta tehnica, plantele absorb contaminantii din sol, transformandu-i
in compusi volatili si apoi ii elimind in atmosferd. Aceastd tehnici este limitatd la compusi

organici si Hg, cat si de Se metale grele [16, 18, 25].

Fitofiltrarea. Fitofiltrarea implica folosirea ridicinilor pentru recuperarea apelor de
suprafatd, a apelor subterane si a apelor uzate cu nivel scizut de contaminanti. In primul rand,
plante se alimenteaza cu apd contaminati pentru a aclimatiza amplasamentul si apoi aceste plante
sunt transferate In situl contaminat pentru a il remedia. Cand radicinile devin saturate, acestea
sunt recoltate. Fitofiltrarea poate fi si o rizofiltrare (folosind radicini de plante), blastofiltrarea
(rdsaduri) sau caulofiltrarea (lastari de plante). In aceste tehnici, contaminantii devin absorbanti,
adsorbind sau precipitand in apele subterane. Exudatii radicinii modific pH-ul rizosferelor si
poate provoca precipitarea metalelor pe radicinile plantei. In rizofiltrare, atat plantele terestre cat
si cele acvatice cu crestere rapid pot fi implementate pentru extractia Cd, Cr, Cu, Ni, Pb si Zn.
Majoritatea plantelor terestre sunt folosite datorita sistemului lor fibros si radacinilor lungi [16,

18, 25].

Fitoextractia. In fitoextractie, plantele cu crestere rapidd sunt implementate pentru a
elimina metalele grele din mediul inconjuritor (sol si apa). F itoextractia implica doud abordiri:
continud sau naturald, cit si chimice. Fitoextractia continui este o abordare care include
indepértarea metalelor grele prin reteaua de radicini si apoi indreptatd spre tesuturile din partea
superioard a planteice se regasesc deasupra solului. Biomasa de plante recoltat poate fi utilizata
pentru producerea de biogaz sau pot fi, de asemenea, si arse. Biomasa vegetald arsa poate fi

utilizatd pentru recuperarea metalelor, fixate in cirimizi sau dispuse in terenuri pustii. Aceasta
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tehnici este cunoscutd si sub denumires de extractie de metale (phytomining). Aceastd abordare

este cea mai bund pentru a reduce concentratia de metal contaminanti din sol prin radacini si

lastari de plante fard a afecta proprietifile solului. Metalele pot fi recuperate din instalatie prin
1

intermediul plantelor recoltate. Sistemul de prelevare continud poate reduce uivelul de

contaminanii din sol [16, 18, 25].

Plantele utilizate pentru fitoextractia ar trebui sd aibd sa cresca rapid, sa aibe o biomasd
ridicata si o retea extinsd de raddcini si ar trebui si suporte si sd retind cantitafi mari de metale
grele. Fitoextractia utilizeaza hiperacumulatori naturali. Hiperacumulatorii sunt acele plante
utilizate pe amplasamentele metalifere. Hiperacumulatorii sunt speciile de plante (Brassica
juncea, Helianthus annuus, Festuca arundinacea, Populus spp.) care au dezvoltat mecanisme ce
permit tolerarea unor concentratii mari de metale, care ar fi toxice pentru alte organisme. Unele
specii, precum Brassicaceae, sunt foarte buni hiperacumulatori, Thlaspi caerulescensau o
tolerantd buna la Cd si Zn datorita fitochelatinelor, care permit chelarea cu diferiti ioni metalici,
reducénd astfel concentratia in citosol si permit depozitarea in vacuole [18]. Fitoextractia implica

diferite procese precum:

(i) Unele fractii metalice se absorb pe suprafata radacinii

(ii) Metalele biodisponibile intrd in radécini prin membrana celulard

(iii) Fractiuni mici de metale sunt preluate de radécini si imobilizate in vacuole

(iv) Metalele mobile din radacini intrd in xilem

(v) Metalele sunt translocate de la radédcini la tesuturile din tulpini si frunze [16, 25].
Fitoextractia este o tehnologie ecologici si prezintd urméitoarele avantaje importante:

- nu afecteazi / modifica peisajul;

- pistreaza conservarea si, in consecintd, ecosistemul;

- principala tehnica de fitoremediere este indepartarea metalelor grele din sol, sedimente si apd;

- este, de asemenea, considerata o tehnica comerciald promitatoare, deoarece este ieftina.
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Cu toate acestea, desi prezintd unele avantaje, existi umii factori care limiteazs

metabolizarea fitoextractiei:
- 0 biodisponibilitate scizutd a metalului in rizosfera;
- 0 ratd de absorbtie mai scizutd a metalului de radicini;

- metalele sunt retinute in radacini [16, 18].

IfL. Avantajele si pespectivele tehnicilor de fotoremediere

Fitoremedierea este cea mai ieftina tehnologie folositd in tratarea solurilor contaminate cu
metale grele. Aceastd tehnologie emergenti este de aproximativ 60-80% mai ieftind in
comparatie cu cea fizico-chimica ce contine tehnici conventionale. Biomasa de plante recoltata
dupd fitoextractie poate fi utilizata in producerea de bioenergie. Fitoremedierea este o tehnologie
promitéatoare de purificare a solurilor contaminate cu metale grele. Dar, aceasta tehnicd are si
unele dezavantaje, cum ar fi rata lentd de crestere a speciilor de plante care acumuleaza metale
grele, cat si biodisponibilitatea scazutd a metale grele, dar $i 0 perioada lunga de timp necesari

fitoremedierii prin intermediul plantelor [16].

Fitoremedierea este un domeniu de cercetare in curs de dezvoltare si este limitat la cAteva
studii de teren. Rezultatele pot fi diferite in diverse conditii precum cele din serd sau teren.
Procesul de fitoremediere la nivelul cAmpului este afectat de diferiti factori, cum ar fi distributia
neuniformd a poluantilor, pH-ul solului, agentii patogeni, substantele nutritive, umiditatea si
temperatura. Pentru punerea in aplicare a aceastei tehnologie trebuie testatd pe sol. Pentru
folosirea cu succes a acestei tehnologii este necesari identificarea acelor specii de plante care au

o productie méritd de biomasa si o capacitate ridicatd de acumulare a metalelor grele [16, 26].

De asemenea, se pot obtine beneficii suplimentare datoriti folosirii plantelor modificate
genetic cu scopul de a maximiza eficienta purificarii fatd de un anumit contaminant, atat
utilizarea cat si riscurile acestora ar trebui evaluate de la caz la caz. Avand in vedere beneficiile
potentiale, nu existd nici o indoiali ci tehnicile de fitoremediere reprezintd o alternativa valabild
la metodele fizico-chimice, atdt din punct de vedere economic, cat si din punct de vedere al
mediului. O cunoastere mai completd a potentialitatilor st limitarilor fitoremedierea cu siguranta

poate creste utilizarea acestei tehnici in viitorul apropiat pentru remedierea solului [18].
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in continuare vor fi prezentate informatii cu privire la dezvoltarea cunoagterii in domeniul
protectiei mediului, in special punindu-se accent pe implicatiile pe care le conferd compugii
toxici asupra sanatitii umane, cit si asupra plantelor, iar rezultate vor fi corelate cu evaluarea

riscului de bioacumulare a compusilor toxici asupra apelor si solurilor.
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IV, Parie experimeniali
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IV.1. Modul de lucru

In cadrul acestul capitol vor fi prezentate metodele de sintezi ale nanoparticulelor, cat si

informatii cu privire la formarea solutiilor de pesticide si sursele de metale grele.

Nanoparticulelor de argint au fost sintetizate prin precipitare pornind de la 0,31g azotat
de argint dizolvat intr-o solutia ce contine 0,5g glucoza dizolvats in 100m! apd distilata. Peste
solutia obtinuta s-a addugat Iml NH;OH in urma cireia se formeaza nanoparticulele de argint.

Din solutia obtinuta se colecteaza 25ml pentru tratarea probelor de grau.

AgNO, ghacoza, H,O

| |

v

l Omogenizare ’

[ NH,OH

v
Precipitare /
reducerea Ag

Nanoparticule Ag

!

LCaracterizare st Testare }

Fig. 4. Sinteza nanoparticulelor de argint

Sinteza nanopulberilor de ZnO s-a efectuat prin precipitarea ZnO pornind de la 5,4g
acetat de zinc dizolvat intr-o solutie ce contine 0,5g glucozd dizolvati in 100ml apa distilata.
Solutia obtinutd se omogenizeazi pana la dizolvare totald. Peste solutia astfel obtinuti se adaugi
Iml NH4OH ceea ce va conduce la formarea unui precipitat alb de ZnO. Solutia obtinuta se
filtreazd si se lasd la uscat, apoi se dizolvd 2% in apa distilati pentru a se forma solutia pentru

tratarea graului.
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Fig. 5. Sinteza nanoparticulelor de ZnO

Sinteza nanoparticulelor de dioxid de titan s-a realizat prin metoda sol-gel, pornindu-se
de la 2g tetraizopropoxid de titan care se amestecd in 100ml apa distilatd peste care s-a adaugat
0,5g glucoza. Peste solutia obtinuta s-a adaugat in picaturd, solutie de 0,1M de NaOH péani ce
pH-ul solutiei a ajuns la valoarea de 8-9. In urma uscarii gelului se formeaza pulberea de dioxid

de titan. 2% din pulberea obtinutd se dizolva in apa distilatd pentru a se forma solutia pentru

tratarea graului.
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Fig. 6. Sinteza nanoparticulelor de dioxid de titan
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Sinteza nanoparticulelor de dioxid de siliciu s-a realizat prin metoda sol-gel, pornindu-se
de la 10g tetraortosilicat de sodiu care se amestecs in 10ml apd distilatd peste care s-a adaugat
0.5g glucoza. Peste solutia obtinutd s-a adaugat in picitura, solutie de 0,1M de NaOH péni ce
pH-ul solutiei a ajuns la valoarea de 8-9. In urma uscarii gelului se formeaza precipitatul galbui
de dioxid de siliciu. Se vor prelua 2% din pulberea obtinutd si se dizolva in apd distilata pentru a

se forma solutia folositd in tratarea graului.
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Fig. 7. Sinteza nanoparticulelor de dioxid de siliciu

Formarea solutiilor de pesticide vor fi prezentate in continuare. Solutia de insecticid
Mospilan care are ca substanta activa acetamiprid s-a preparat din 0,0093g dizolvat in 25ml apa
distilata. In cazul solutiei de fungicid Bravo, cu substanta activa clorotalonil s-a efectuat prin
amestecarea a 0,33ml in 25ml apa distilata. Solutia alcituitd din insecticidul Calypso cu
substanta activa tiaclopid se formeazi din 0,006ml dizolvat in 25ml apa distilata. In cazul solutiei
alcatuitd din insecticid Zebra cu substanta activa lambda cihalotrin s-a preparat prin dizolvarea a
0,008ml in 25ml apa distilata. Pentru solutia preparata din erbicidul Merlin cu substantele active
isoxaflutol si terbutilazin se dizolvd Sml in 25ml apa distilatd. In cazul ingrasamantului Solaris,
solutia se prepard din 0,037g Ingrisimant dizolvat in 25ml apa distilata.
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In continuare se va prezenta metoda prin care se va determina bicacumularea compusilor
toxicl, in special exeperimentele s-au bazat pe evaluarea metalelor grele din probele prezentate.
Tn continuare vor fi prezentate probele tratate cu metale grele si nanoparticule, cat si pregitirea
lor in vederea determinarii concentratiilor de metale grele din probele analizate, analiza efectuati

prin tehnica spectrometriei de masd cu plasmd cuplatd inductiv.

in prima instanfd se va prezenta pe scurt descrierea tehnicii: ICP-MS este un tip de
spectrometrie de masi, extrem de sensibild prin care se poate misura o gamd largd de metale si
unele nemetale, Ja concentratii foarte mici, la nivel de 1-10 parti per trilion (ppt). Spre deosebire
de spectrometria de absorbtie atomica (AAS), ICP-MS, are capacitatea de a detecta toate
clementele simultan. Metoda ICP-MS se bazeazd pe combinarea plasmei cuplate inductiv, ca
metoda de ionizare, cu spectrometria de masa, ca metodi de separare si detectie a jonilor. Intru-
cat in multe cazuri este nevoie si se determine nu numai cantitatea totald dintr-un anumit
element, ci si forma chimici a acestuia, intru-cat aceasta are un impact semnificativ asupra
biodisponibilitatii, mobilitafii si toxicitatii acelui element. Combinati cu diverse tehnici de

separare cromatografica (cum ar fi cromatografia in gaz sau lichid), metoda ICP-MS este o

metodd puternicd si versatild pentru analiza speciilor elementare, inclusive a speciilor izotopice.

Concentratiile de metale au fost determinate prin utilizarea unui echipament de
spectrometrie de masda cu plasmd cuplatdi inductiv (ICP-MS) Agilent 8800 (Agilent

Technologies, Japonia).

Tnaintea efecturii masuritorilor la ICP-MS, probele au fost uscate, mojarate si cantarite
astfel incat cantitatea de proba supusi procesului de digestie in HNO3 si maxim 500 mg. Probele
au fost digerate intr-un sistem de microunde (Milestone Ethos , FKV, Bergamo, Italia), la
temperatura de 200 °C, timp de 35 minute, putere maxima de 1800 W. Dupad récire, lichidele de
digestie au fost diluate cu apa ultrapura pand la 25 ml. Masuritorile au fost efectuate in functie
de abundentele relative ale fiecarui izotop corespunzitor metalelor urmirite (Ag, Cd, Hg, Si, Pb,
Ti, Zn), iar cuantificarea rezultatelor s-a ficut prin metoda calibririi externe, folosind o solutii
standard muli-element, din care s-au pregatit punctele curbei de calibrare. Curbele de calibrare
pentru cei doi izotopi au fost liniare in intervalul 1-200 pg/l, coeficientii de corelatie R si limitele

de detectie (LD) fiind prezentate in Figura 8.
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industrial sau fertilizarea cuturilor folosind nimoluri de epurare provenite din statiile de tratarea
apelor uzate. Principalul efectul negativ al metalelor grele este cauzat de incapacitatea acestora
de a se degrada, persistind astfel in mediu foarte mult timp, chiar st dupa Tnlaturarea factorului

poluant [31].

Contaminarea solului este una dintre problemele majore cu care se confrunti Uniunea
Europeand, in special contaminarea cu metale grele si uleiuri minerale, astfel constientizarea
problemei conduce la Incercarea de a inventaria zonele contaminate din Europa. Pentru o mai
bund monitorizare a zonelor contaminate, cat si a continutului de metale grele din sol au fost
intocmite harti cu toate zonele contaminate din Europa. Astfel, s-au prelevat 23000 probe de sol
din stratul superior (cca. 20cm) de pe suprafata tarilor membre Uniunii Europene (fard Croatia),
cu scopul de a se Intocmi o baza de date de referint ce sti la baza prospectiunii cadru LUCAS.
Pe baza rezultatelor furnizate de prospectiunea cadru LUCAS au fost intocmite harti detaliate
privind informatiile actuale despre metalele grele prezente in sol (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Zn, Co,
Ni, Pb) [27]. Un efect secundar al persistentei metalelor grele in naturd este reprezentat de
bioacumularea acestora in organismele biologice, putdnd fi astfel asimilate prin intermediul

lantului trofic (figura 10) [31].

e U =

Marifare Mamifere
Plante F—3 Vertebrate b—3»{ r[nici e mari

—_— — A A
" Metale Ny N ‘ — ‘%
,  grele e AN Oameni

Microorganisme

Fas

Figura 10. Mecanismul de transfer al metalelor grele prin intermediul lantului trofic [31]

Prezenta microorganismelor in sol este de o importanti majora avand roluri geoactive si
fiind responsabile de biotransformari elementare, cicluri biogeochimice, descompunerea materiei
organice, formarea solului si a sedimentelor. Prezenta excesivd a metalelor grele 1n sol poate
afecta in mod negative procesele mediate de microorganisme prin reducerea cantitatii de biomasa
microbiand, incetinirea procesului de descompunere a materiei organice, scaderea functiei de
respiratie a solului. Astfel de efecte toxice pot apirea din evenimente geochimice naturale, dar
cel mai adesea sunt asociate contamindrilor metalice antropogene. In ciuda afinitatii mari a

microorganismelor pentru metalele grele prezente in sol, acestea sunt capabile de a limita
37
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roxicilalea orin mucanime  infrs- s extescelulene. Coounmane w accster mecismne  ale
microorganismelor, asimilives metalelor grole se laes ce ealre plante, urmind ca ylwrior si intee

clivoer s indirest Inalimenlutia omwle [31].
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Reglementirile italiene atestd faptul ¢i nivelul de Cu, Cr, Pb 1 Zn din sol nu prezinti risc
asupra consumatorilor, chiar daci depagesc valorile acceptate, in schimb in Romania au fost
descoperite concentratii mari de metale grele in unele legume (10,8-630,6 mg /kg™! 7Zn, 1,4-196.6
mg /kg! Cu, 0,2-155,7 mg/ kg Pb si 0,03-6,61 mg/ kg Cd), unde cea mai mare acumulare de
metale grele s-a detectat in patrunjel, morcov, guile si salatd verde. Aceste continuturi de metale

grele au fosi peste limitele maxim admise si pun probleme serioase asupra sanatatii [28].

Cercetatorii au observat, de exemplhu, acumularea de 40 mg/ kg! Cd din morcov este de
5, 8 51 12 ori mai mare decAt limita maxima admisi pentru béarbatii adulti si femei, cat si pentru
copii. Concentratia de As din singe si urind de 100 si respectiv 15 ug/ L' este considerat
normald, dar poate varia in functie de expunerea la un anumit mediu. in ultima evaluare WHO
este stipulate faptul ci expunerea la As prin intermediul apel de baut poate cauza cancer la
plamani, rinichi, vezica urinara si piele, cat si leziuni precanceroase. Concentratia de As din apa
de baut de aproximativ 100 pg/ L conduce la cancer, iar concentratia de 50-100 pg/L este

asociatd cencerului de piele [28].

Dacé in prima parte a acestei sectiuni au fost prezentate efectele metalelor grele din
categoria contaminantilor toxici, in partea a doua vor fi prezentate efectele nocive ale
pesticidelor cét si clasificarea si impactul lor asupra sédnatdtii umane si a mediului inconjuritor.
Pesticidele sunt considerate substante sau amestecuri de substante cu scopul de a preveni,
distruge, respinde sau minimaliza degardarea unui diunitor. Acesti ddunatori pot fi insecte,
plante patogene, planta invaziva, moluste, pasari, mamifere, pesti, nematode (paraziti intestinali)
si agenti patogeni, care pot concura cu oamenii pentru hrana, distrug proprietatile, rispandesc sau
ajutd la transportul sau impristierea bolilor sau sunt considerati un pericol. Cele mai frecvente
pesticide utilizate includ insecticidele, erbicidele, fungicidele si rodenticidele. Celelalte pesticide
mai pufin cunoscute includ moderatorii de crestere, defolianti, dezinfectanti de suprafati si
chimicale folosite in piscinele de inot. Cel mai frecvent, pesticidele sunt folosite in sectorul

sanatatii si in culturile agricole [32].

Dest rolul pesticidelor este de a preveni sau distruge daunitorii, utilizarea excesivd de
pesticide prezintd repercursiuni substantiale asupra sdndtafii umane si asupra mediului
inconjurdtor. Pesticidele constituie un component important in dezvoltarea agriculturii din
intreaga lume, dar trebuie s se tina cont in primul rand de protejarea sandtatii publice. Un sistem

hidrologic corespunzitor este calea cea mai importantd de distrubutie a pesticidelor datorita
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faptului ca furnizeaza api atit pentru oameni cat §i peniru ecosistemele naturale. Din cauza ratel
scazute de descompunere, a perioadei de Injumatatire si a stabilitatii mari pe care ¢ au in mediul
inconjuritor, organoclorurate sunt cea mai periculoasa clasd de pesticide. Ele se pot acumula si
ramane mult timp in cele mai inalte nivele ale lantului trofic. Hidrocarburile clorurate sunt
absorbite de corp, si nefiind metabolizate rapid se acumuleazd in tesuturile adipoase. Unele
pesticide s-an dovedit a fi perturbatori endocrini. Sunt cunoscute prin faptul ca provoacd efecte
adverse prin mimarea sau blocarea hormonilor naturali in corp. Se presupund cé expunerea la o
doza mare pe termen lung poate provoca efecte nefaste asupra sanatdtii oamenilor precum
imunosupresie, perturbarea hormonilor, diminuarea inteligentei, anomalii de reproducere si

cancer [33].

in continuare vor fi prezentate caracterizarea cétorva tipuri de clasificiri a pesticidelor.
Pesticidele sunt definite ca fiind impartite in diverse clase precum insecticide, erbicide,
fungicide, rodenticide, conservanti pentru lemn, chimicale pentru gradina cat si dezinfectanti

domestici care sunt folositi pentru a distruge sau proteva impotriva daunatorilor [32].

Modul in care pesticidele vin in contact sau patrud la locul tintit constituie modul de
patrundere, care include pesticide sistemice, de contact, toxice pentru stomac, fumiganti si
impermeabile. Pesticidele sistemice sunt pesticidele care sunt absorbite de catre plante sau
animale si transferate in tesuturile netratate. Erbicidele sistemice penetreazd efectiv tesuturile
plantei si se deplaseaza prin interiorul sistemului vascular al plantei cu scopul de a omord
daunatorii. Insecticidele sistemice sunt de asemenea aplicate astfel incét sa se deplaseze pe
animale pentru a controla ddundtorii precum paduchii si puricii. Exemple de pesticide sistemice
includ acidul 2.4-diclorofenoxiacetic si glifosfat [32]. Pesticidele non-sistemice sau de contact
sunt acele pesticide care actioneaza atunci cand vin in contact cu daunitorii. Pesticidele trebuie
<a intre in contact fizic cu daunitorii pentru a fi eficient. Exemple de pesticide de contact sunt
paraquat si bromura de diquat. Pesticidele care provoacd intoxicatie la nivelul stomacului
patrund de obicei organismul ddundtorului prin gura si sistemul digestiv si provoacd moartea prin
intoxicatie. Exemplu de insecticid care distruge stomacul este Melathion. Pesticidele fumigant
formeazd gaze otrdvitoare atunci cand sunt aplicate si patrund in corp prin tractul respirator

producénd moartea prin otravire [32].

fn tabelul 10 sunt prezentate clasificarea pesticidelor functie de daunitorul targhetat.

Exista pesticide care stimuleazd sau intarzie cresterea daunitorilor care se numesc regulatori de

40



CrESle e

lifoliantii

causuyl  ofiderea  (tumeslor,  sicativii

mrovoaed  wscarss  plantelor.

mpermesbilele indepintcazd ddunfionl atcactandii alray san blocheara daundtodi s o,

chemdserilantil care slevilivcaza diiundlimi [32],

Insecticide

Fungicide

Biaoterivide

[rhicids

Acaricide
Beanlenticide
Alpeeide
Lurwicicle
Fepellons
Dresacutini
Cheicide
Wirneids

MMoluscide

Menabicde
Aviside
Corumula de natraliog
Latapsicide
sacicide
Silvivude

Termitide

Comiald Dsecte =u0 ahs aetiopuede

Alaca tingiile Jwclusiv muecpaiurile, meing insccte diundloun:
planrgios)

Cirnoura hactariiliog

Atach placlele parcgene sau wlle plante eane ceese weale unde an
trehaie

AT scarienii care sc heinese nu planre 31 anioale
Camirol 2878 30a:ecii w1 alie Tordtoare

Coontivleasd san apresne creslersa oloele

Inhibii erearoica Luvelor

[ epdirtsas daumitacii pein mivus =an enat
Actiemeard asupe planielor Erin vscare tesulurilor
Liuibd wresterea anflece de insscle 51 ssaricnd
ACtoneAzd npuelriva vitnaiiog

Inibd can distroge molustele san meleii pein aaihikrea planmclor s
culhrilor

Drnvara nemarndele cars actienea s o paueill penin [lants
Thmasd pdsin e

s orice Lavd de imolfe san mgeeaai de pe haine
Chooird larvels ehizearalul de rin

Actinneazi ipolrive posriler

Awlioneaxi mpedriva vesetalisi lemnnag:

CImaacd tecnciels

Tabelul 16 Ol fearca pesticidelor Tunetic de dlundtornl wrghetar |34

Addicurh

Azraistichin

Compleesiieu Cu

Almcme

Bilerautz
WRITAr
Suifal de cupm
Yiotapreoe

e licaartz
Acid hogic
Benwarin
SeiToyirie

Peleialidehida

A lilizarh
Axiicul

| Heloraleoer
Trilluromeril
Rotanne
Iehudaron

Fiprooil

41



Pesticidels sung subsiante chimice san Mologice care au ea scop distraparsa Haumato o
sau prevenives degradivii cavzard de daundtoch. Pe b sursei de orfgine, pesticidele se pol
clazifics i pesticids ehimics 1 Mo-pesticids Ingredientul activ din peyhuidele erderabiome sl
micronrpanisme s precum bacteriile. fumgiite 5 poezoarcls, Acesls pesticide omoard insectele
fie prin eliberares de lesine flo prin infecliv organismelor. Cele mai des miantle pesticlde Care s
Tnesdrend in weest prup inelud cele produse de iesing hacteriand @ Bocilive Soringlensls (i) &
hacluria vie, Saciffus sphuecicas f8sh Avesl grup de pestieide sunl poduss In mid nalural de
olanite. {0 plug, pena necasard producerdi ueestel pesticide esle introdnsa In plaml2 prio modifican:
seneticd, Asiiel, pesticida produsi de asemencs plmld Gt si marrialul genetic Infradus sunt
imprenid definite ea 1ind protectard ineomoradi T plants (PTPL A teela clasa de peaticids
hischimice includ materiale natrale care nu prezinti Mecanisme Togis penlru A coarroly
ddungrordi, Taemple de astfel de pesticide suni insecie Feromont susuwali (actioneaed prin
iteriirares imperschieriiy, o serie de extracie aomalice din plmie {unclioneazh prn alrgered

davniorilos de Imseels ncepeane [37].

Pestividele se mal pot clasiloe siin fonetie de osicmate precum Libelulnd de mai jos.

Urgamizalia Mondialh o Sandln (W 101 elasified weesie pesticids in puira saneporil.

Tuhelul 11, Clasificnres pesticidelor fumetie de WLLCHE5]

Clusu la Fautrem de toxie 5 <A Facuian, dieldrin

Cilasa LD Toare toxic 330 Fu-200 Eldrn, dicloros

laza Ll Yipdorat toxiu S-S0 A00- 20 THYT. eloedat

{lusa 110 [Muagin toxic =000 < ANN0 Mlalalbian

Clasa LY Pusin probabil g 8000 Carberamicda,
plozints lowicille cicleprotrin

Tr civala cemmlatelor avaninjoass als uiilivani pestsideler in sprivelnud 51 sesom puhlic,
ulilizarei lor cavzeazi 3 electe divndtesrs medivlal inconiurdler 5i sanddpl publive. Majoritatas
posticidelor nu se disiing 1aia de alfl daunatedd i alte forme de viath seeundare. Sun [ericnlogse

pEntm oareni. animale §i Al organisne vii edt g penie medinl ineonjuritor dach sunt ulicute
a3



necorespunzator. Se estimeazi c& aproximativ 5000-20.000 de ocameni mor anual din cauza
pesticidelor si aproximativ 500.00 pana la 1 milion oameni sunt intoxicati anual cu pesticide. Cel
putin jumdtate din cei intoxicafi si 75% din cei care mor din cauza pesticidelor sunt muncitori

agricoli, restul sunt intoxicati prin mancarea contaminati [33, 36].

Pesticidele pot pitrunde in corpul uman prin inhalarea aerului poluat, praf sau vapori care
contin pesticide; prin expunere orald la hrani sau api contaminati s prin expunere dermici prin
contact direct cu pesticide [37]. Pesticidele se spray-eazi pe alimente, in special fructe si legume,
ce se elimina ulterior prin sol si ape subterane ajungand in apa potabil dar pot ajunge si in aer cu
agjutorul vantului. Toxicitatea chimicalelor, distanta si rata de expunere determind gradul de
pericol asupra sandtitii umane [38)]. Toxicitatea chimicalelor depinde de natura daunitorului,
ruta de expunere (orald, dermica sau inhalare), doza si organismul. Toxicitatea poate sa fie acutd
sau cronicd. Toxicitatea acutd reprezintd abilitatea subtantei de a provoca efecte daunitoare care
se dezvoltd rapid in urma absorbtiei, in citeva ore sau intr-o zi. Toxicitatea cronici este abilitatea

unel substante de a cauza efecte adverse resultate in urma expunerii pe termen lung [32].

Toxicitatea insecticidelor este cel mai des exprimatd ca doza letald 50% (LDso) sau
concentraie letald 50% (LCso). LDso reprezinta unica dozi de expunere a otravii pe unitatea de
greutate a organismului necesard pentru a omori 50% din populatia testatd, unde populatia este
omogend genetic. Este exprimata in miligrame pe kilogram greutate corp. LCso este concentratia
substantei chimice in mediul extern (de obicei aerul sau apa care inconjoard animale folosite in
experimente), ceea ce cauzeazd mortalitatea a 50% din populatia testats, unde populatia este
omogend genetic. Se exprima in parti pe milion (ppm). In continuare sunt prezentate simptomele

generale generate de intoxicatia cu pesticide evidensiate in tabelul 7 [32].

Persoanele cele mai des afectate de intoxicatia cu pesticide sunt fermierii. Totusi, sunt
sanse egale ca restul populatiei sa fie efectatd, in special prin consumarea de alimente si apd

contaminatd cu pesticide [39].
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I primut rénd, pentru o mai bund intelegere a pericolului si expunerii la nanomateriale
trebuie si se determine riscurile pe care le pot avea asupra sinitdtii uname si asupra mediului
tnconjurdtor. Mai mult, in multe cazuri, cuantificarea expunerii nu poate fi méasurata, fie datorita
limitarilor de masurare (ce tin de metodologie) din mediu ori datoritd limitarilor tehnologice
misurate propriu zis de expunerea cu nanoparticule la locul de munca. Astfel, evaluarea
toxicititii se evalueazi adesea si trebuie s fie estimaté in functie de informatiile legate de ciclul
de viata al produsului respectiv. in plus, studiului cadru legat de siguranta si sindtatea mediului
include un set de bazd cu privire la evaluarea pericolelor ce reprezintd valoarea pragmatica si
rezonabild legatd de toxicitatea nanoparticulelor asupra sandtdtii umane si asupra mediului
inconjuritor. Cadrul legat de riscurile materialelor nano este alcatuit din gase etape ce corespund
stadiilor de dezvoltare si procesare. Acesti pasi includ descrierea materialului si aplicatiile,
detalii legate de proprietatile, expunerea si pericolul materialului respectiv, evaluarea riscurilor,
evaluarea managementului riscurilor, cat si revizuirea si adaptarea. Etapele de identificare a
proprietitilor, a pericolului si expunerii la nanomateriale sunt cele mai importante. Etapa cu
privire la proprietati, este proiectatd pentru a se identifica si caracteriza proprietatile fizice si
chimice ale nanomaterialelor. Etapa cu privire la pericol caracterizeaza profilul si identifica
posibilele repercursiuni asupra mediului si sanatatii umane. In etapa de expunere sunt identificate
si caracterizate potentialul de expunere la nanomateriale a oamenilor sau a mediului. Aspectele
legate de durata de viatd a produsului, incurajeazi utilizatorii sa ia in considerare proprietatile
fizico-chimice, pericolul si/sau expunerea, care pot altera ciclul de viafd al produsului. Toate
aceste aspecte au condus la efectuarea de studii pulmonare acute, precum si studii de toxicitate
orali, studii de iritare si sensibilizare a pielii, studii de iritare a ochilor, studii de genotoxicitate sl
studii de toxicitate acvatica. In urma rezultatelor testelor de toxicitate stabilite s-a demonstrat
faptul cd expunerile la particule ultrafine de dioxid de titan in plamanii sobolanilor au produs un
efect inflamator scizut cat si dezvoltarea de pericole la nivelul tesutului pulmonar. Rezultatele
studiilor de toxicitate orald efectuate pe sobolani, cat si studiile cu privire la testele de iritare
cutanatd pe iepuri si testele de sensibilitate a pielii la soareci au demonstrat faptul ca TiOz

ultrafin a avut o toxicitate orala scizutd, si nu a imprimat sensibilitate dermic [61].

Exista studii care atesta faptul ca materialelor ce contin Cd-quatum dots, precum telurd de
cadmiu, ce cauzeaza toxicitate datorita eliberarii jonilor de Cd?* [62]. A fost raportat faptul ca
acumularea pe termen lung cu selenurd de cadmiu-quantum dots prezinta hepatoxicitate.

Selenura de cadmiu-quantum dots au indicat faptul cd pot cauza toxicitate datorita
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caracteristicilor fizico-chimice precum, mirime, potential redox gi suprafata morfologics. Telura
de cadmiu-quantum dots are impact toxic acut si cronic cu pagube neurale. Quantum dots
comercial numit QD705 afecteaza organele, precum plimanul, rinichii si splina, cauzand efecte
adverse [63]. Nanoparticulele de silice se numard printre singurele vehicule de medicamente
ideale utilizate in sistemele de administrare farmaceuticd, imagistica moleculard, inginerie
tisulard cat si adsorbtia si separarea de proteine. Acestea oferdi protectie atunci cand sunt utilizate
ca nanoshell-uri, ceea ce face ca nanomaterialele si fie biocompatibile si dispersabile in apa.
Desi nanoparticulele de silice au fost raportate ca fiind biocompatibile in aplicatii medicale,
studii recente indica faptul ca nanosilica prezinta efecte toxice asupra sistemului fiziologic uman
datoritd producerii speciilor reactive de oxigen si manifestirii stresului oxidativ. Mai mult decat

atat, nanoparticulele de silice au dovedit cd provoaca hepatotoxicitate si leziuni mitocondriale,

precum declangarea de biomarkeri inflamatori ce includ I1.-6 si TNF-a [64, 65].

Nanoparticulele core-shell, cum sunt cele de carbon-silice (core-shell), carbon-cobalt-
silice (core-shell-chell) si cele nanoparticulele de carbon-cobalt oxid-silice (core-shell-shell) au
fost investigate pentru a le studia biocompatibilitatea si efectele toxice pentru aplicatii medicale
in vivo. Al Samri si colab. [66] au raportat faptul ca nanoparticulele de carbon si nanoparticulele
de carbon-silice erau biocompatibile cu respiratia pneumocitelor, in timp ce nanoparticulele de
carbon-cobalt-silice si carbon-cobalt oxid-silice au afectat capacitatea bioenergetici a

pneumocitelor datoritd efectelor toxice ale cobaltului in legéturd cu respiratia mitocondriali [67].

Nanoparticulele de polimeri biodegradabili au céstigat un interes deosebit prin cercetarea
lor in aplicatii din cadrul sistemelor de livrare de medicamente vizate pentru tratarea diferitelor
celule canceroase sau bolnave. Sunt adesea folositi ca si vehicule de livrare, utilizate pentru a
incarca si transporta ingrediente active, inclusiv medicamente si agenti de targhetare cc
controleazd si furnizeazd o eliberare controlatd si sustinutd de anumite specimene de
medicamente cu biodisponibilitate ridicatd i biocompatibilitate. Aceste nanoparticule polimerice
sunt binecunoscute pentru proprietatile lor scazute sau netoxicitate, imunogenitate si proprietati
inflamatorii, deoarece cele mai multe dintre ele au o duratd de viatd limitata si sufera degradari
hidrolitice pentru a produce metaboliti biocompatibili in sistemul mamifer. Yun si colab. [68] au
indicat faptul cd nanoparticulele core-shell nu au avut modificiri semnificative in ceea ce
priveste mortalitatea, greutatea organelor, analiza urinard, consumul de alimente si apd si nici

hematologia dupa administrarea subcutanat cu nanoparticule core-shell [67].
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in ceea ce priveste toxicitatea nanoparticulelor asupra mediului acvativ, cum se stie deja,
de milioane de ani, in naturd existi nanoparticule naturale care au conviefuit cu diferite
organisme vii de-a Jungul timpului. Pe de altd parte, existd nanoparticulele confectionate de catre
oameni si cu care intram zilnic in contact si cantitatea lor continud si creascd fard ca noi sa ne
dam seama. Diferenta dintre ele constd in faptul ci suprafafa si proprietatile asociate
nanoparticulelor confectionate de om prezintd efecte toxice si proprietafi fizico-chimice not
comparativ cu cele din natura, fapt pentru care le face periculoase sanatatii umane, dar nu in
ultimul rénd si sandtafii pantelor si animalelor [69]. Toxicitatea nanoparticulelor confectionate de
citre oameni afecteazi mediul acvativ prin nenumdrati factori ce pot fi catalogati in trei mari
grupuri: (i) caracteristicile fizico-chimice ale nanoparticulelor confectionate de catre oamen, (i1)
interactiunea cu diverti copoluanti disponibili in mediul acvatic, (iii) comportamentul functional
al nanoparticulelor confectionate de catre oameni. Generarea speciilor reactive de oxigen cat si
transformarea nanoparticulelor confectionate in ioni metalici sunt un exemplu de comportament
functional al nanoparticulelor care le poate influenta toxicitatea. Pe de altd parte, concentrafia
acestor nanoparticule in mediul acvatic rdmane un parametru foarte important in analiza
toxicitatii. In plus, toxicitatea nanoparticulelor reprezintd un factor specific si depinde foarte mult
de modul in care intrd in contact cu celulele. Au fost facute studii cu privire la toxicitatea
nanoparticulelor si modul cum afecteaza diferite organisme model. Microvertebratele au fost
folosite ca si organisme model, cu scopul de a se evalua toxicitatea metalelor grele asupra
organismelor acvatice. in continuare vor fi prezentate cateva exemple. Expunerea oudleor de
peste zebrd la Cu timp de 48 ore prezinta malformatii si intarziere in depunerea oudlor, in schimb
la aceeasi expunere la Au nu au prezentat cfecte teratogene. Expunerea D.magna la
nanoparticule de TiO> a constat in mortalitate ce a crescut odati cu cresterea concentratie de
nanoparticule. In schimb, la expunerea D.magna cu nanoparticule pe baza de Cu au demonstrat o
dependenta a toxicitatii functie de mirime-cantitatea de api. Astfel, este clar ci toxicitatea

nanoparticulelor influenteaza net diferit diferite modele de organisme [70, 71}.

Expunerea directd sau indirectd la nanoparticule prezintd un risc serios pentru sanatatea
umani. Expunerea directd are loc, de reguld, prin contact cu api care contine urme de
nanoparticule, cum ar fi efluentii industriali deversati in sistemele acvatice. Pielea, inhalarea,
consumul de apd potabild contaminata sau inhalarea aerosolilor de apa sunt cdile de contact
directe posibile. Consumul de peste si crustacee, precum sedimentele de suprafatd si molustele

care alimenteaza filtrele, sunt un exemplu de expunere indirectd. Aceste moluste sunt cunoscute
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prin capacitatea lor de a acumula nanoparticule cu particule naturale si poluanti de tipul
sedimentelor. Din pacate, efectele reale asociate cu prezenta nanoparticulelor in mediul acvatic
sunt inca nu sunt foarte intens studiate si dificil de analizat, deoarece nanoparticulele isi schimba

permanent proprietatile in mediul acvatic [70].

Dupé cum bine se stie, unele nanoparticule s-au demosntrat a fi foarte toxice, si se cunosc
foarte putine informatii legate de mecanismele lor. Se cunosc foarte pufine date legate de
mecanisme, iar cand ne referim la toxicitatea nanoparticulelor s1 la mecanismele lor, indreptim
atentia spre modul de penetrare al nanoparticulelor prin peretele celulelor si membranelor. De
asemenea, s-au organiszat tot felul de conferinte si forumuri unde sunt discutate si analizate
efectele toxice ale nanoparticulelor asupra sandtétii oamneilor §i asupra mediului inconjurator.
Existd cateva studii cu date referitoare efectelor citotoxice pe care nanoparticulele le pot dezvolta
in cantitdti mari. In continuare vor fi prezentate cateva cauze principale ale toxicititii
nanoparticulelor : (1) datorita toxicititii chimice a materialului din care este produs, ionii de Cd**
sunt eliberati din nanoparticulele de selenurd de cadmiu. (2) datoritd dimensiunii mici a
particulelor : nanoparticulele se pot lipi de membranele celulare si penetra peretele celulelor.
Atagarea nanoparticulelor de membrane si depozitarea lor in interiorul celulelor poate afecta
functiile celulare chiar si In cazul nanoparticulelor inerte chimic, care nu se descompun si nu
reactioneaza cu alte componente ale matricei. (3) datoriti formei : de exemplu, nanotuburile de

carbon pot patrunde cu usurinti membrana celulard. in concluzie, este evident faptul ci

dimensiunea particulei este relevants in determinarea toxicitdtii particulei [72].

VII. Legislatia privind contaminarea cu diversi contaminanti (metale grele,

pesticide si nanomateriale)

Prevenirea contaminarii alimentelor consti in mentinerea unui nivel cit mai scazut a
continutului de contaminanti de metale grele in produsele alimentare, acest lucru se poate realiza
prin pastrarea unui loc de muncd propice din punct de vedere sanitar pentru a proteja sanitatea
publicd. Nivelurile maxim admise de Uniunea Europeand pentru masa uscata sunt: 200 mg/ g’
Cd in legumele cu frunze, ierburi proaspete, telini: 100 mg/ ¢! Cd pentru legume stem,
radacinoase si cartofi: 50 mg/ ¢! Cd pentru legume si fructe, exceptdndu-se legumele cu frunze
si cele enumerate mai sus: Pb 0,020 mg/ ¢! in fructe de padure si fructe mici: 0,10 mg/ g Pb
pentru alte fructe si 0,10 mg/ ¢! Pb pentru alte legume, inclusiv cartofii decojiti. Nu este stipulat

nivelul maxim admis de As din alimente, dar EFSA (European Food Safety Authority) a apreciat
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valoarea de risc a acestor elemente si a recomandai reducerea expunerii alimentelor la As
anorganic, astfel prezenta As in alimente si fie de 6,20-0,50 ng/ kg (EC Regulation No. 2015/
1006 din funie 2015) [28].

Conform Ordinului Nr. 976 din 16 decembrie 1998 pentru aprobarea Normelor de igiena
privind productia, prelucrarea, depozitarea, pastrarea, transportul si desfacerea alimentelor, va
sunt prezentate limitele maxime admise de metale grele din alimente si materiile prime folosite la
prepararea i fabricarea lor, si anume: griu, faind, orez, porumb si oviz care sunt de maxim 0,2
mg/ kg substantd uscatd la arsen, 0,2 mg/ kg substan{d uscatd pentru cadmiu, 1,0 mg/ kg
substanti uscatd la plumb, 15 mg/ kg substanta uscata pentru zine, 5,0 mg/ kg substanta uscata

pentru cupruy, si pentru mercur avem limita maxima admisa de 0,05 mg/ kg substantd uscata [76].

{n cazul cadmiului, ca rezultat al revizuirii evaluarii toxicitdfi, EFSA a redus doza maxim
admisa de la 7pg/ kg'l, stabilita in 1977, la valoarea de 2,5ug/ kg™ in scopul de a minimiza
consumul total de Cd. In Germania, spre exemplu, concentratia maxim admisd de Cd in
namolurile de epurare utilizate in agriculturd a scizut progresiv din anul 1977 de la 21 mg/ kg!
pana la concentratia de 1 mg/ kg, valoare foarte micd comparativ cu valorile stipulate in
Directiva 86/278/EEC. De asemnea, limitele pentru celelalte valori maxime impuse pentru

metale grele au scizut din 1977 (vezi tabelele 14 si 15) [28, 73].

Tabelul 14. Valori maxim admise din namolul de epurare in Germania (1977-2012) [mg/ kg !
substanta uscata] [73]

Metal 1977 1982 | 1986-1990 | 2001 2005 2012
Pb 220 190 113 53 40.4 34
Cd 21 4.1 2.5 1.2 0.97 1
Cr 630 80 62 45 37.1 33
Cu 378 370 322 304 306.4 292
Ni 131 48 34 27 25.2 25
Hg 4.8 2.3 23 0.8 0.59 0.5
Zn 2140 1480 1045 794 756.7 762
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Tabelul 15. Exemple de concentratii maxime de Pb, Cd, Hg in produsele alimentare conform
Regulamentul (CE) nr. 1881/2006 si Regulamentului (CE) Nr. 629/2008 28]

Concentratie maxima

Metal Aliment |

e Hmene (mg/kg greutate umedi) i

Cereale si leguminoase 0,2 :
Legume,cu exceptia legumelor brasicacee, legume- 0,1

frunze, ierburi proaspete, ciupercile si cartoful decojit
Legume brasicacee, legume-frunze si urmétoarele
ciuperci (27): Agaricus bisporus (ciuperci obisnuite — 0,3
Fb champignon), Pleurotus ostreatus (burete negru de fag),
Lentinula edodes (ciuperci Shiitake)

Co . . 0,1

Fructe, mai putin fructele de padure si fructele mici 0.9

Fructe de padure si fructele mici -

Cereale, cu exceptia taratelor, a germenilor, a graului si a 0,1

orezului

Tarate, germeni, grau si orez 0,2

Sola 0,2

Legume si fructe, cu exceptia legumelor-frunze, a 0.05
Ccq | lerburilor proaspete, a ciupercilor, a legumelor-tulpini, a ’

legumelor radacinoase si a cartofilor

Legume-tulpini, legume -radécinoase (mai putin telina) si 0,1

cartof decojit

Verdeturi, ierburi proaspete, telina si ciuperci (Agaricus 0.2

bisporus, Pleutorus ostrestus, Lentinula edodes)

Produse de pescarie si muschi file de peste. Nivelul
maxim se aplica crustaceelor, cu exceptia cirnii brune de i

H . . . 0,5
& crab st a cérnii de pe capul si toracele de homar sau alte
crustacee mari similare (Nephropidae si Palinuridae)
In continuare vor fi prezentate cateva dintre reglementdrile legislatiei UE cu privire la

ot ;s

utilizarea pesticidelor cét si comercializarea produselor fitosanitare. Produsele fitosanitare nu pot
fi introduse pe piatd fard o autorizatie prealabila. Existd un sistem dual, in cadrul ciruia EFSA
(European Food Safety Authority) evalueazi substantele active utilizate in produsele fitosanitare,
iar statele membre evalueazi si autorizeazi produsele la nivel national. Produsele fitosanitare
sunt reglementate in principal de Regulamentul Cadru (CE) nr. 1107/2009. Toate aspectele
legate de limitele legale pentru reziduurile de pesticide din alimente si furaje sunt reglementate

de Regulamentul (CE) nr. 396/2005. Prezentul regulament confine, de asemenea, dispozitii

s

privind controalele oficiale realizate in scopul evaludrii reziduurilor de pesticide din produsele
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alimentare de origine vegetald si animald care pot aparea in urma utilizdril lor. Produsele
fitosanitare si substantele active sunt diferite. Produsele fitosanitare sunt compusi chimici folosifi
pentru protejarea culturilor prin uciderea sau controlul daunatorilor sau buruienilor. Substantele
active - cum ar fi substantele chimice sau microorganismele - sunt ingredientele esentiale ale
produselor care le permit sd isi facd treaba. O substan{a activd poate fi aprobatd numai daci se
demonstreazi ci substania si reziduurile sale: (1) Nu are efecte daundtoare imediate sau
intArziate asupra sanititii umane sau animale, direct sau prin apa potabila, aliments, furaje sau
aer sau expunere la locul de muncd sau prin efecte curmulate si sinergice (in cazul in care
metodele stiintifice de evaluare a acestor efecte sunt disponibile). (2) Nu au efecte inacceptabile
asupra mediului, in special in ceea ce priveste speciile care nu vizeazd si biodiversitatea. Statele
membre ale UE evalueazi sau reevalueaza siguranta produselor fitosanitare ce contin substanta
activi si care sunt vandute pe teritoriul lor. Substantele active sunt aprobate pentru o perioadd de
pana la 15 ani si nainte de data de expirare, solicitantul poate cere reinnoirea. EFSA (European
Food Safety Authority) efectueaza apoi o revizuire cu RAR (Renewal Assessment Report) in
colaborare cu statele membre ale UE. Rezultatele revizuirii sau ale altor procese de consultare
sunt prezentate in concluziile si rapoartele tehnice ale EFSA (European Food Safety Authority).
Incepand cu 2003, EFSA (European Food Safety Authority) a supravegheat raportarile din cadrul
UE a substantelor active utilizate in produsele fitosanitare. Aceasta sarcind este atribuitd Unitatii
Pesticidelor din cadrul EFSA (European Food Safety Authority), ce este sustinutd de o retea de
experti din statele membre, ce urméaresc realizarea procedurilor conform legislatiei si deciziilor
interne EFSA, aplicind metodologia avizata de cdtre managerii de risc pentru evaluarile de
reglementare. In sistemul de reglementare al UE pentru pesticide, sarcina probei de siguranta

revine companiei care incearcd sa introducé produsele sale pe piata [74].

Cadrul de reglementare pentru controlul pesticidelor cuprinde setul complet cu diferite
tipuri de legislatie care reglementeaza gestionarea pesticidelor. Pe langd legislatia privind
pesticidele (a se vedea mai jos), aceasta poate include, de exemplu, legislatia privind protectia
mediului, sanitatea publicd, sinatatea in muncd, apa, siguranta alimentelor, fauna silbatica,
protectia marind, protectia plantelor si gestionarea generald a substantelor chimice. Cadrul cu
reglementari include, de asemenea, obligatiile din cadrul instrumentelor internationale. Multe
legi privind pesticidele instituie un consiliu de inregistrare a pesticidelor pentru a examina si
decide cu privire la cererile de inregistrare a pesticidelor. Un astfel de consiliu integreaza, de

reguld, expertize ale ministerelor si agentiilor nationale care se ocupa de diverse aspecte ale
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gestiondrii pesticidelor pentru a asigura o reprezentare largh a disciplinelor relevanie pentru
evaluarea riscurilor. Comisiile de inregistrare a pesticidelor tind si includi personal relevant din
ministerele responsabile pentru agriculturs, sinitate (expertiza privind controlul vectorial,
reziduuri de pesticide din alimente si pentru sinitatea profesionala st pasagerd) si mediu
(expertizé privind soarta pesticidelor in mediu si toxicitate pentru pesti, pasari , albine etc.).
Comisiile de inregistrare a pesticidelor pot include in continuare reprezentanti al ministerelor de
transport (transport de marfuri periculoase); forta de munci (securitate si sandtate in muncé);
comert; gi alte ministere relevante sau institutii academice sau de cercetare guvernamentale.
Comitetul de inregistrare a pesticidelor respectd procedurile si criteriile stabilite pentru a
determina daca pesticidele specifice pot fi permise pe piatd. Multe tari nu sunt in masurd s puni
in aplicare sau sé-si aplice legislatia privind pesticidele din lipsa de fonduri. Acolo unde este
posibil, prevederile ar trebui si fie incluse in lege pentru a asigura finantarea adecvati a
institutiilor responsabile de punerea in aplicare si punerea in aplicare. In acest sens, este
important si includem posibilitatea de a percepe comisioane pentru serviciile furnizate. Sunt
posibile numeroase variatii, cum ar fi pericolul de percepere a taxelor in legaturd cu inregistrarea
pesticidelor (de exemplu, pentru depunerea unei cereri), pentru aprobarea exemplarelor de
containere cu pesticide sau pentru analiza de laborator la punctul de inregistrare sau import.
Legislatia privind pesticidele ar trebui s furnizeze dispozitiile necesare pentru a se asigura ci

depozitarea pesticidelor este sigurd si se conformeazi orientarilor tehnice relevante ale FAQ [75]

In ultima parte a acestel sectiuni vor fi prezentare metode de gestionare a deseurilor
pentru categoria de nanoparticule si nanomateriale. Astfel ¢4, aceastd problemi arati ca metodele
de gestionare a deseurilor pentru nanoproduse trebuie si fie dezvoltate inainte ca primul
nanoprodus sa fie eliminat. Etichetele de identificare cu frecventd radio (RFID) ar putea fi
implementate pentru a nanoproduce coduri de bare si pentru a facilita segregarea lor in timpul
tratarii deseurilor. Acest lucru ar permite recuperarea nanoparticulelor fabricate din materiale
scumpe (cum ar fi aurul) sau nanoparticule cu proprietiti toxice (precum cadmiu). Orice sistem
de etichetare ar trebui sa evite crearea mai multe riscuri de mediu. Reglementrile legale sunt cea
mai cruciald problema. In momentul de fatd, nici un nanodeseu nu a fost reglementat ca fiind
deseu periculos. Proiectul din cadrul Centrului International Woodrow Wilson privind
Nanotehnologiile Emergente (PEN) a emis un raport pentru a evidentia sfarsitul reglementarii
nanotehnologiilor. PEN examineazd modul in care nandeseurile ar putea fi reglementate in

conformitate cu legile existente din Statele Unite. Unele dintre deseurile provenite in urma
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nanotehnologiei sunt si vor fi conventionale, dar altele vor include nanomateriale in fluxul de
deseuri, indiferent daca intrd intr-un depozit de gunoi, incinerator sau alte scopuri. Acest raport
foloseste doud studii ipotetice de caz bazate pe experienta actuald pentru a examina modul in
care nanodeseurile ar putea {i reglementate in conformitate cu legile federale existente. Un alt
exemplu, British Standards Institution a lansat Documentul PASI30 cu indruméri privind

etichetarea nanoparticulelor si produsele care contin nanovarticule fabricate [72].

Roy Amara, fost presedinte al Institutului pentru Viitor, a facut urmitoarea declaratie,
care este denumitd acum ,.Legea lui Amara™ ,Avem tendinia de a supraestima efectul unel
tehnologii pe termen scurt si subestima efectul pe termen lung". Cresterea unui potential pericol
din partea necontrolatd, neprevazutd a eliberarii nanoparticulelor din deseuri in mediu, este
consideratd o perspectivd a legii lui Amara si sugereazd luarea in considerare a urmatoarelor
probleme importante: (1) Actiuni de reglementare care necesitd informatii de bazd de la
companii producitoare de nanomateriale. Aceste informatii ar trebui si includd nivelurile si
natura nanomaterialelor produse si emise. Etichetarea produselor care contin nanoparticule este
propusi ca mijloc de a facilita separarea si recuperarea nanomaterialelor. (2) Durata de viatd
preconizata a produselor care contin nanoparticule, de exemplu frigidere din cutii cu continut de
nanoargint. (3) Anchete cu astfel de parametril precum nivelul si intensitatea eliberarii
nanoparticulelor din deseuri sub influenta apei si umiditatii. Deseurile care contin nanoparticule
trebuie depozitate intr-un mod care sd impiedice interactiunea nanoparticulelor cu apa. (4)
Toxicitatea potentiald a nanoparticulelor eliberate. (5) Necesitatea materialelor de referinta
pentru studiile nanoecotoxicologice. Reciclarea nanoproduselor va necesita separarea
nanoproduselor utilizate, demontarea componentelor lor (de exemplu, straturile de compozit de
Ja aparatele de uz casnic) si posibilele reutilizari si recuperdri din ce ar putea fi realizat cu
metode chimice sau fizice. Arderea este incd o posibilitate de tratare a deseurilor, aplicabila in

cazul materialelor bogate in carbon, eliminate in cantitdti vrac [72].
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VI Concluzii finale

Dupd cum este prezentat in raportul prezentat, fitoremedierea este cea mai ieftini
tehnologie folosita In tratarea solurilor contaminate cu metale grele dar si cu alti compusi toxici.
in comparatie cu alte metode de remediere, tehnicile de remediere biologice, cu precadere
fitoremedierea, este cea mai ieftind tehnici in comparatie cu alte tehnici de remediere fizico-

chimice ce contin metodele traditionale de remediere a diverselor tipuri de deseuri.

Faptul ¢ tehnicile de remediere, in special tehnica de fitoextractie foloseste biomasa de
plante recolatatd in scopul producerii de ,energie verde” este un avantaj deosebit. Aceastd
tehnicd, care utilizeaza plantele cu scopul remedierii solurilor contaminate si mai ales cu
formarea de bioenergie nepoluantd trebuie utilizatd mult mai des si de catre mult mai mulfi

oameni.

Problema mondiala legata de contaminarea solurilor cu metale grele, dar st alti compusi
toxici este de mare interes, astfel ci fitoremedierea este o tehnicd foarte importantd si
promititoare de purificare a solurilor contaminate cu metale grele. Totodatd, aceastd tehnica
prezintd si dezavantaje pe langd avanatajele promititoare, si aceea cd rata de crestere a speciilor
de plante care acumuleaza metale grele este foarte lents, prezintd o biodisponibilitate scizutd a

metalelor grele, de asemenea se va necesita o perioadd mai mare de timp pentru remediere.

In cadrul raportului a fost elaborate un studiu cu privire la bioacumularea diversilor
compusi toxici in greu, compusii folositi au fost metale grele si nanoparticule. Din rezultatele
obtinute in urma analizei efectuatd prin tehnica spectrometriei de masa cu plasma cuplata
inductiv au rezultat concentratii semnificative de Ti in probele tratate cu nanoparticule,

acumularea cea mai mare fiind in radacini.

Situatie asemanatoare intalnim si in cazul probei tratatd cu Cd, radicina fiind cea care
acumuleazd cel mai mult continut de metale grele. De asemenea, observim aceeasi caracteristica
si in cazul probelor tratate cu sursa de Pb, astfel cantititile cele mai mari de metale au fost
semnalate tot in rddacini. Observim ci Hg nu are o concentrafie foarte mare in relatie cu

celelalte metale, dar totusi este prezents o cantitate relativ mici in frunzulitele graului.

Analizand datele prezentate in raport se poate concluziona faptul ca pentru a se putea
mentine in stare buna calitatea solului si a apelor, trebuie respectati legislatia in vigoare cu

privire la folosirea pesticidelor, cat si concentratiile maxim admise in cazul metalelor grele.
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Aplicarea intensiva de pesticide pe solurile cutivate cit si poluarea cu metale grele vor avea
repercursiuni grave asupra sanatitii oamenilor, inducand intoxicatii grave, iar acumularea pe
termen lung in organism cu metale grele va provoca dereglari att la nivelul organelor, cét si
psihice. Tocmai din acest motiv trebuie si se {ina cont de reglementirile in vigoare cu privire la

utilizarea pesticidelor si la poluarea cu metale grele.
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Introducere

Poluarea solurilor si a apelor reprezintd o provocare globala , iar efectele devastatoare
ale contamindrii mediului inconjuritor de pand acum impun aplicarea unor strategii, de
actualitate, care si fie in concordantd cu industria si impactul omului asupra mediului,

respectiv cu efectele asupra sanatitii a miliardelor de oament.

Metodele folosite in agricultura actuald includ utilizarea pesticidelor, care sunt
cunoscute pentru capacitatea lor de a provoca efecte negative asupra sanatdtii oamenilor,
animalelor si implicit asupra mediului inconjurdtor . Este necesara o abordare strategicd
pentru reducerea consumului acestor substante chimice si implementarea unor practici
sustenabile/ standarde internationale ecologice si care prezintd mai putine riscuri pentru
sdnatatea populatiei.

Prezenta lucrare este structuratd in cinci parti, astfel: in primele doud pérti sunt
descrise principalele forme de poluare a solului si a apel, in a treia parte sunt prezentate
efectele pesticidelor si ale metalelor grele asupra plantelor, animalelor si omului, urmate de
descrierea unor tehnici de remediere ecologics, iar ultima parte cuprinde evaluarea

compusilor toxici din alimente.



1. Poluarea solului

In conformitate cu FAO (Food and Agriculture Organization of United States) si ITPS
(Intergovernmental Technical Panel on Soils), poluarea solului se referd la prezenta unei
substante chimice la concentratii mai mari decit cele normale si care are efecte negative

asupra oricdrui organism nevizat [1].

Mineritul, agricultura si defrisarile sunt activitii mari consumatoare de energie si in
acelasi timp provoaci direct sau indirect poluarea mediului inconjuritor [2]. Mineritul
produce cantitdti mari de materiale geologice (roci), care au un continut semnificativ de
metale (plumb, arsen, cadmiu), sulfuri metalice, sulfati si carbonati [2]. Utilizarea pesticidelor
in agriculturd determind poluarea solului si a apei [2]. Defrisarile afecteazd indirect calitatea
terenurilor si a apei prin cresterea eroziunii solului, a transportului de sedimente si a

elimindrii nutrientilor din soluri [2].

Speciile de plante invazive au un impact semnificativ asupra calititii terenurilor prin

crearea unor conditii toxice pentru alte plante si prin cresterea riscului de incendii [2].

Aceste activitdti pot afecta salinitatea si aciditatea solului prin eliberarea sau retentia
metalelor / sarurilor metalice, producénd efecte asupra apelor de suprafata si subterane [2].
Este important si recunoastem impactul pe care aceste activititi il au asupra mediului
inconjurator si este necesar sd se realizeze un echilibru intre beneficiile economice si sociale,

respectiv nevoia de conservare a mediului [2].

Numeroasele activitati din sectorul agricol contribuie din ce in ce mai mult la
poluarea aerului, solului si a apei, iar in ultima perioada se pune accent pe efectele negative

ale agriculturii conventionale si mai putin pe solutionarea acestor probleme [3].

Remedierea mediului contaminat (solurile si zonele umede) se poate realiza prin
fitoremediere, ce se bazeaza pe capacitatea anumitor plante de bioacumulare a compusilor
toxici [4]. Aceste tipuri de plante au o dezvoltare rapida, tolereazi metalele grele si pot
asigura asimilarea prin radacini a compusilor prezenti in sol [4]. In plus, pentru a creste
biodisponibilitatea si absorbtia metalelor se folosesc microorganisme rizosferice sau
substante chimice [4]. Strategiile de fitoremediere pentru restaurarea solurilor contaminate

pot fi realizate prin:
» fitoextractie;

» fitostabilizare;
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¥ fitovolatilizare;

v

fitodegradare;

fitofiltrare;

A

fitotransformare/ detoxifiere [4].

Intelegerea proceselor naturale ale mediului inconjurdtor si inventiile oamenilor
pentru a imbunitati supravietuirea si confortul s-a realizat dupd ce s-a produs contaminarea si
degradarea mediului, al cror ritm a crescut in continuu pe masura ce populatia progresa, mai

ales dupi revolutia industriald din secolul al XVill-lea [5].

Un dezastru ecologic in istoria americana l-a reprezentat la inceputul secolului al XX-
lea ,, The Love Chanel” [5]. A fost construit un canal in scopul generdrii si furnizarii
hidroenergiei pentru a satisface cerintele energetice ale zonelor industriale de langa Niagara
Falls. Proiectul nu a fost finalizat din motive economice, dar situl a fost trasformat intr-un
depozit de deseuri chimice, iar dupad céteva decenii au fost construite locuinte in jurul
canalului [5]. In 1977, deseurile chimice au Inceput sa se scurgd in imprejurimile caselor

rezultand efecte dezastruoase asupra sanatatii populatiei [5].

La 26 aprilic 1986 s-a produs un accident nuclear catostrofal la centrala nucleara din
Cernobil, Ucraina. Au fost observate in zonele afectate atit efectele acute in momentele
imediate tragediei (moartea prin radiatie a plantelor si animalelor), cét si efectele pe termen

lung (schimbarea biodiversitatii, anomaliile citogenetice etc.) [5].

Toxicitatea cadmiului este consideratd cea mai periculoasd dintre metalele grele,
deoarece are mai multe efecte negative asupra microorganismelor, plantelor, sindtdtii animale
si umane [5]. In intreaga lume au fost raportate o serie de incidente de contaminare cu
cadmiu, insa un caz extrem de discutat s-a produs in anul 2006 la Fabrica Xianghe, care este
situatd in apropiere de rdul Liuyang [5]. Initial se producea sulfat de zinc, dar dupa ce au
inceput si obtind indiu, se genera si cadmiu ca produs secundar [5]. Au fost observate in anul
2009 patologii asociate intoxicatiei cu cadmiu in randul locuitorilor din acea regiune [5].
Exemplele pot continua, dar aceste cazuri sunt de ajuns pentru a intelege efectele
devastatoare ale poludrii mediului inconjurator si impunerea unor strategii la nivel mondial,

de actualitate, care si fie in concordanti cu industria si impactul omului asupra mediului.
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este cauzatd doar de lipsa resurselor, ci si de deteriorarea calitdtii apei in multe téri, reducand

astfel cantitatea de api care poate fi folosita in siguranta [7].

Asezarile umane, industriile si agricultura sunt principalele surse de poluare ale apei.
La nivel mondial, circa 80% din apele reziduale sunt deversate in apele de suprafatd, iar
industria este responsabild pentru eliminarea cantitatilor uriase de metale grele, solventi si
alte deseuri [7]. Agricultura joaci si ea un rol major in poluarea apei datoritd utilizarii
produselor agrochimice, deversirii reziduurilor de medicamente si a sedimentelor [7].

w

In majoritatea tarilor dezvoltate, poluarea agricold a depasit-o pe cea industriald,
astfel: in Unjunea Europeand 38% din apele subterane si de suprafatd sunt contaminate, in
Statele Unite ale Americii, agricultura este principala sursd de poluare, iar in China,
contaminarea apelor cu derivati de azot se datoreaza fertilizatorilor utilizati in agriculturd [7].
fn ceea ce priveste tarile mai putin dezvoltate, contaminarea apei se datoreazd apelor uzate

provenite de la asezérile umane i din industrie [7].
Poluantii apei se pot clasifica in:
¥ fizici
— temperaturd (deseuri de céldurd provenite din industrie);
—culoare (coloranti si pigmenti);
—sedimente si materiale plutitoare (particule de sol, cauciuc, piele etc.);
» chimici
— compusi anorganici (metale, compusi fluorurati, clorurati etc.);
—compusi organici (pesticide)
» Dbiologici
— agenti patogeni; alge [6].

Contaminarea apei are efecte negative asupra intregului ecosistem, iar in cazul
omului, apa nepotabild poate determina numeroase patologii. Existd o varietate de
microorganisme care rispandesc boli patogene si se gasesc, de obicei, in apele sistemelor de
canalizare ale spitalelor si locuintelor. Pe langd aparitia microorganismelor, in apele uzate pot
apirea reziduri de metale grele, pesticide, compusi organici etc., cu efecte grave asupra

mediului inconjurator [6].



Activitdtile omului asupra mediului Inconjurator determini necesitatea protejarii si
restabilirii ecosistemului. Este necesard o abordare strategicd a poludrii apei, care si se
potriveasca cu limitele tehnologice, sustenabile si economice pentru a ajunge la standardul

dorit, precum:
— pastrarea si protejarea resurselor acvatice pentru conservarea biodiversititii;

— dezvoltarea obiectivelor si masurilor de restaurare adecvate, tinnd cont de potentialul

natural al zonei si din punct de vedere socio-economic;

— concentrarea pe fezabilitate avand in vedere consideratiile stiintifice, financiare, i

sociale etc.;

— utilizarea unor tehnici agricole ecologice bazate pe bioremediere, care implica

utilizarea microorganismelor si a plantelor;

~ folosirea unor tehnici de bioinginerie care folosesc plantele vii cu plantele moarte sau

cu materiale anorganice pentru a preveni eroziunea, retentia sedimentelor si a altor

poluanti;

— adoptarea unui management pentru monitorizarea continud si addugarea modificarilor

T

de céte ori este necesar [6].
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3. Efectele compusilor toxici asupra plantelor, animalelor si omului

Terenurile contaminate cu pesticide pot fi gisite in Intreaga lume datoritd utilizarii
excesive a insecticidelor, erbicidelor si fungicidelor. Multe dintre pesticidele care au fost

folosite odatd intensiv sunt acum interzise si s-au dovedit a fi ddunitoare asupra sandtatii [8].
3.1. Pesticidele

Orice substants, amestec de substante chimice sau agenti biologici cu rolul de a
respinge, distruge sau controla orice daundtor sau si ajute la dezvoliarea plantelor face parte

din clasa pesticidelor [9].

Pesticidele sunt utilizate pentru a reduce pierderile cauzate de insectele ddundtoare, de
plantele invazive sau a agentilor patogeni pentru a asigura aprovizionarea cu alimente la nivel
mondial [9]. Acesti agenti actioneazi prin atragerea si distrugerea daundtorului de interes
[10], iar din aceastd categorie fac parte insecticidele, fungicidele, erbicidele, rodenticidele,

moluscidele, nematicidele si regulatorii de crestere ai plantelor [9].

O importantd deosebiti a utilizdrii acestor agenti o reprezintd prevenirea sau oprirea
transmiterii anumitor boli la om, dar pe de alta parte, folosirea excesiva a pesticidelor duce la
rezistenta daunatorilor [10]. Aceste substante chimice prezintd o solubilitate mare in apa si
sunt stabile la temperaturs, iar acest lucru poate duce la consecinte grave in cazul unei
neutiliziri reglementate asupra mediului Inconjurétor (aplicarea unor cantitati mai mari decat
cele necesare sau a pulverizirii necorespunzitoare, ce poate duce la afectarea locuitorilor,

respectiv a florei, faunei, apei, vietuitoarele acvatice etc.) [9, 10].

Pesticidele pot fi substante organice sau anorganice, care pot fi clasificate in functie
de structura chimicd, de modul de actiune, modul de patrundere in organism si a

organismelor/speciilor tintd. In functie de structura lor chimicd, pesticidele se pot clasifica in:

— compusi organoclorinici: DDT - 1, 1' - (2, 2, 2 - tricloroetane - 1, 1 - diil) bis (4-
clorobenzen), metoxicloro - 1 - metoxi - 4 - [2, 2, 2 - tricloro - 1 - (4 - metoxifenil)

etil] benzen;

— compusi organofosforici: Chlorpyrifos - dietoxi - sulfanilidene - (3, 5, 6 -
tricloropiridin-2-il) oxi-A’-fosfat, Quinalphos, Phorate, Diazinon, Fenitrothion,

Acephate, Dimethoate, Fenthion, Isofenfos, Phosphamidon, Temephos, Triazophos;



— carbamati: Oxamil - metil (1Z)- 2 -(dimetilamino) - N - (metilcarbamoiloxi) - 2 -
oxoetanimidotioat, Carbofuran (2, 2-dimetil-35H-1-benzofuran-7-il) N-metilcarbamat

etc.;

— piretroide: Allethrins - (2 - metil - 4 - 0xo0 - 3 - prop - 2 - enilciclopent - 2Z-en-1-il) 2, 2

- dimetil - 3 - (2 - metilprop - 1 - enil) ciclopropan ~ 1 - carboxilat, Deltametrin -
[ciano - (3 - fenoxiphenil) metil] 3 - (2, 2 - dibromoetenil)-2, 2-dimetilciclopropan-1- ‘

carboxilat etc.;
— neonicotinoide: acetamiprid, imidacloprid, tiametoxam etc.;
— compusl organici: acetat de trifenilstanil, hidroxid de triciclohexiltin;
— compusi organomercurici: clorurd etilenmercurica, bromuri fenilenmercurica;

— ditiocarbamati: Zineb ( N-[2 - (sulfidocarbotioilamino) etil] carbamoditioat de zinc),

Ziram ( N, N - dimetilcarbamoditioat de zinc) etc.;

— compusi benzimidazolici: Benomyl (metil N-[1- (butilcarbamoil)benzimidazol-2-il]

carbamat), Carbendazim ( metil N-(1H-benzimidazol-2-il) carbamat);

S g

— compusi clorofenoxi: acid 2, 4-diclorofenoxiacetic, acid 2, 4, 5-triclorofenxiacetic,
acid 4- (2, 4- diclorofenoxi)butiric, MCPA (acid 2-metil-4- clorofenoxiacetic), TCDD
(2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxin), DCPA (dimetil 2, 3, 5, 6-tetraclorobezen - 1, 4-

dicarboxilat);
— derivati de bipiridiniu: Paraquat (diclorura de 1,1'- dimetil-4, 4'- bipiridiuniu) [9].

Pesticidele se mai pot clasifica in functie de ddundtorul tintit in:

)

— acaricide: pentru controlul acarienilor si capuselor;

2 g

— algicide: distrugerea algelor si a altor plante acvatice;

— avicide: sunt folosite pentru controlul populatiilor de pasiri;

— bactericide: pentru controlul bacteriilor si bolilor bacteriene la plante;

— fungicide: pentru controlul bolilor fungice la plante si a anumitor fungi daunitori;
~ erbicide: pentru controlul plantelor ddunitoare/ invadatoare (buruieni); :
— insecticide: pentru controlul insectelor periculoase, ca de exemplu afidele;

— limacide sau moluscicide: pentru controlul diferitelor tipuri de moluste;
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3.1.1. Beneficiile pesticidelor

Obiectivul principal al utilizdrii pesticidelor este de a creste siguranta alimentars,
respectiv cresterea nivelului de trai. Beneficiile secundare nu se observi imediat, dar au
cfecte pe termen lung, ca de exemplu cresterea productiei duce la venituri mai mari sau
igienizarea locurilor publice duce la o populatie mai sinitoasi [12]. Schimbarile climatice
(cresterea temperaturii, sciderea precipitatiilor) reprezinta factorii determinanti in rezistenta
daunatorilor si a agentilor patogeni, iar acest lucru implicd cresterea cantitdtilor de pesticide
utilizate [13]. Acest lucru implicd cresterea dozelor, frecventei de aplicare a pesticidelor
asupra diferitelor soiuri de plante, fapt ce va avea un impact negativ asupra expunerii

consumatorilor [13].

Cele mai importante beneficii ale utilizarii pesticidelor au fost obtinute in sinitatea
publicd, silviculturd si agriculturd. Cresterea productivititii s-a datorat mai multor factori,
precum: utilizarea unor soiuri cu randament ridicat de seminte, aplicarea unor tehnologii de
irigare avansatd, utilizarea pesticidelor (ingrisiminte/ regulatori de crestere, erbicide,
fungicide, insecticide etc.), fapt ce poate determina un randament si de patru ori mai mare

[12].

Insecticidele reprezintd singura modalitate de combatere a insectelor care pot raspandi
numeroase boli letale, cum ar fi malaria (principala cauza a mortalititii in tarile aflate in curs

de dezvoltare) [12].

Un alt beneficiu al utilizarii pesticidelor il reprezinta protejarea si conservarea
monumentelor istorice. Astfel, structurile din lemn sunt protejate de insectele si termitele prin
aplicarea insecticidelor specifice. O altd aplicabilitate este in transporturi sau a complexelor
sportive (spatil verzi), care folosesc foarte mult erbicidele si insecticidele pentru a péstra

terenurile In conditii optime [12].
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3.1.2. Riscurile utilizérii pesticidelor

Utilizarea pesticidelor care nu actioneaza spre o specie tintd prezintd efecte negative
asupra celor nevizate si afecteazd intreg ecosistemul [10]. Majoritatea substantelor chimice
folosite in tratamentul diversilor daunitori se pot volatiliza foarte usor, iar acest lucru implicd
efecte negative grave asupra plantelor din jur, implicit disparitia anumitor specii de plante si

animale [10].
Pesticidele pot patrunde in ecosistemele naturale prin doud car:

1. substantele chimice ce prezinta caracter lipofil ajung in corpurile animalelor (tesutul
adipos) prin ingerare, iar cu cat lantul trofic este mai mare cu atit concentratia de

pesticide creste;

2. substantele solubile in apd patrund in apele subterane si de suprafatd determinand

cresterea ariei contaminate i pot provoca daune grave speciilor nedorite [10].

Pitrunderea substantelor chimice in apd poate fi rezultatul aplicarii acestora n mediile
acvatice sau in apropierea acestora, respectiv pe suprafata solului, iar cu ajutorul

mecanismelor de scurgere si eroziune a solului, pesticidele se pot duce in reteava subterana.

O serie de factori sunt responsabili de retentia acestor substante chimice in apa, ca de
exemplu proprietitile fizico-chimice (solubilitatea in apd, volatilitatea, stabilitatea la
degradarea agentilor biologici, stabilitatea la pH neutru sau bazic, temperatura etc.) [14]. Apa
contaminati reprezintd o amenintare a speciilor acvatice datoritd faptului c¢d pot interveni
schimbiri fiziologice si adaptiri la noile conditii de mediu, fapt ce poate determina disparitia

anumitor specii de plante sau de animale acvatice [15].

Pe de alta parte, cantitatea de pesticide din apa reprezintd un risc pentru sdndtatea
umand. Apa potabila poate proveni din diferite surse de apa si regiuni geografice, iar calitatea
apei si continutul de reziduuri poate fi diferit de la o zona la alta [16]. O serie de pesticide au
fost gasite in numeroase surse de apa potabild , la concentratii mai mari decat cele admise, 1ar
acest lucru reprezinti o problema pentru sdndtatea umand [16]. De exemplu, in Olanda au fost
gasite reziduuri ale pesticidelor sau ale metabolitilor acestora la doua treimi din sursele de
api potabils, fapt ce determind o monitorizare mult mai riguroasd a calitatii apei §i o

reglementare a utilizarii pesticidelor [17].

fn cazul plantelor, contaminarea cu pesticide poate duce la disparitia unor specii

dorite, dar in privinta celor nevizate exista riscul ca acestea sd aiba o sensibilitate mai ridicata
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la boli, scade cantitatea semintelor, respectiv scade productibilitatea [10]. S-a constatat un
impact devastator n urma aplicarii erbicidelor cu spectru larg asupra productivitatii
culturilor, respectiv a florei si faunei silbatice. Insectele sunt cele mai sensibile Ia toate
categoriile de pesticide, iar populatiile acestora pot scidea dramatic in cazul contaminirii
[10]. Cel mai mare impact asupra insectelor il au erbicidele si insecticidele care nu au un
domeniu ingust de aplicabilitate. Un astfel de exemplu il reprezintd neonicotinoidele, care au
avut efecte dezastruoase asupra multor specii de insecte, in special asupra albinelor, iar

populatiile acestor polinizatori au scizut cu pana Ia 30% [10].

Aplicabilitatea in numeroase domenii a pesticidelor poate duce la nenumdrate efecte
negative asupra biodiversitatii si a ecosistemului, iar controlul si monitorizarea florei si
faunei ne pot da informatii despre impactul ecologic [18]. Populatiile de albine sunt
principalii polenizatori, iar sanatatea acestora reprezinta un factor cheie in intreg ecosistemul.
Albinele au rolul de a conserva si proteja flora planetei, iar continuarea lantului trofic depinde
de sandtatea si de necontaminarea acestor polenizatori cu substante chimice periculoase [18,

19].

Rezultatele studiilor privind concentratiile si produsii de degradare ai pesticidelor,
respectiv datele despre sinatatea organismelor acvatice trebuie incluse in evaludrile riscurilor

[20]. Legislatia care reglementeaza calitatea si puritatea apei potabile trebuie sa contind:
— masuri pentru a controla sursele de pesticide si pentru a reduce concentratiile acestora;

— dezvoltarea unor tehnici rentabile, durabile si mai eficiente de remediere a

reziduurilor de pesticide;
— evaluarea efectului factorilor externi asupra continutului de pesticide [20].

Dezvoltarea continud, modificarile aduse legislatiei si a politicilor privind pesticidele

vor reduce expunerea si riscurile pe care le prezinti oamenii si mediul inconjuritor [20].
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Intoxicatia cu pesticide poate afecta Intreg organismul (sistemul nervos, circulator,
respirator, imun si excretor), iar cele mai multe cazuri includ patologii ca: astm, alergii,
hipersensibilitate, tulburdri ale sistemului nervos (pierderea capacititii de coordonare si de
memorie), tumori maligne (cancer la sin, de prostatd, ficat, ovare etc.), iar 1n cele din urma

survine decesul [10, 22].
O clasificare a efectelor adverse in functie de principalele clase de substante poate fi:

» compusii organoclorinici  (diclorodifeniltricloretan-DDT, Dieltrin, Endosulfan,
Heptaclor etc.) sunt responsabili de tulburarile endocrine, hepatice si hematologice,

scaderea secretiei de insuling, respectiv de afectarea metabolismului lipidic [23-27];

> compusii organofosforici determind afectarea functiei colinesterazei, scdderea
secretiei de insulind, afectarea metabolismului proteinelor, carbohidratilor si a

grasimilor, probleme ale sistemului endocrin si a celui nervos [25-28];

Acesti compusi includ o varietate de pesticide si au reprezentat o alternativi a
produsilor organoclorinici [26, 28]. Din aceasti clasi de pesticide fac parte glifosfatul,
malationul, parationul, dimetoatul etc. si determina in general tulburari endocrine [26,
29, 30]. De asemenea, studiile privind efectele glicofosfatului asupra sanititii umane
confirma relatia dintre acest pesticid si numeroase patologii (hipertensiune, diabet,
infarct, autism, insuficientd renald, Parkinson, Alzheimer, cancer) [31]. in plus,
glicofosfatul poate cauza intolerantd la gluten, iar aceasta afectiune poate fi asociati
cu deficientele minerale, cu problemele de reproducere si existi riscul de a dezvolta

limfom non-Hodgkin [32].

> pesticidele din clasa carbamatilor (aldicarb, carbofuran, ziram etc.) sunt asociate cu
dezechilibrele endocrine, tulburédrile sistemului de reproducere si cu afectarea

mecanismelor de metabolism celular si mitocondrial [24, 26, 33, 34].

> ftriazinele (atrazind, simazind, ametrini) pot determina dezechilibre endocrinologice si

ale sistemului reproducator [24].

Persoancle care sunt cele mai vulnerabile la efectele pestidelor asupra sanatatii
datoritd expunerii prelungite sunt fermierii [35]. Evaluarea parametrilor hepatici si renali, a
activitdtii butirilcolinesterazei si a capacititii de reducere a fierului in plasma sanguina

reprezinta biomarkerii pentru a determina efectele pesticidelor asupra sinatatii [3 5].
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3.2. Metalele grele

in conformitate cu FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations),
termenul ,,metale grele” se referd la metalele cu 0 masa atomica ridicati (> 4,5 g/ cm?), ca de
exemplu plumb, cadmiu, cupru, mercur, staniu gi zinc s.a.m.d., care pot provoca toxicitate si

reprezintd un grup de substamte dintre cele mai poluante [9, 621.

Metalele grele pot fi impértite in doud categorii: metale esentiale, care sunt necesare
microorganismelor vii pentru o bund dezvoltare (mangan, fier, nichel, zinc) si metale grele

neesentiale (cadmiu, plumb, mercur si arsen) [62].

Aceste elemente apar in mod natural in soluri si reprezintd micronutrienti pentru
plante, animale si oameni, dar la concentratii mari pot provoca fitotoxicitate [9]. Cantitdtile
abundente de metale grele prezente in sol cauzeazi reducerea calitatii si cantitatii de alimente
care tmpiedica cresterea plantelor, absorbtia nutrientilor, procesele metabolice si fiziologice
[62]. Depasirea concentratiilor admise pot dduna sanatatii umane datoritd acumularii rapide in
tesuturi [9], fapt ce implica deficiente in dezvoltare, afectarea organelor, a sistemului nervos,

aparitia tumorilor, iar in cazuri extreme poate surveni decesul [62].

Principalele surse antropice ale metalelor grele sunt zonele industriale si miniere,
benzina si vopselele cu plumb, deseurile cu reziduri de metale, ingrisamintele chimice,
namolul de epurare, pesticidele, irigarea apelor uzate, reziduurile de ardere a cérbunelui,

scurgerile petrochimice etc. [9].
3.2.1. Riscaurile utilizirii metalelor grele

Metalele grele pot fi asimilate in corpul uman prin hrand, apa, aer sau absorbite prin
piele datoritd continutului de elemente si substante chimice toxice pentru organism din zonele
poluate (agricole, industriale, farmaceutice etc.) [63]. De asemenea, intregul ecosistem este

afectat, iar ciclul metalelor grele in mediul inconjurator este prezentat in figura 3.

Solul este ,motorul biogeochimic de sustinere al planetei”, cu alte cuvinte este
componenta esentiald pentru plante si organismele vii. Solul este o componentd foarte
esentiala pentru toate organismele vii. Este considerat factorul de baza in viata, ce serveste ca
mediu nutritiv pentru cresterea plantelor si este esential pentru pentru mentinerea formei de
viatd. In acelasi timp, calitatea apei si a aerului trebuie sa reprezinte o preocupare pentru ca

sinatatea ecosistemului depinde de fiecare componenta [62].
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ale acestor metale in alimente indici o contaminare deosebit de grava a ariel

respective [9].
» grupul 2: mercur si plumb,

Mercurul si plumbul pot fi usor absorbiti prin radicinile plantelor, iar contaminarea

solului cu aceste elemente reprezintd un risc pentru sénatatea umand [9].
> grupul 3: bor, cupru, mangan, molibden, nichel, zinc,

Aceste elemente sunt usor asimilate de plante si prezintd un risc ridicat in cazul in

care intra lantul alimentar [9].
» grupul 4: arsen, cadmiy, cobalt, molibden, seleniu si taliu.

Contaminarea solurilor si a apelor cu metale din acest grup, chiar si la concentratii
foarte scizute, implicd cel mai mare risc pentru intreg ecosistemul. Cel mai periculos
clement in cazul contamindrii este arsenul, care determina fitotoxicitate si afectarea

organismului la animale si la om [9].

Contaminarea solului cu metale grele, respectiv absorbtia in plante poate determina
scaderea ratei de germinare, dezechilibre in procesele metabolice prin deficiente n
dezvoltare, cresterea concentratiei de specii de oxigen reactive, lezarea ridacinilor, iar in final
survine moartea plantelor [9]. in cazul plantelor contaminate cu plumb se accelereazd
productia de specii de oxigen reactive, cu urméri asupra membranei lipidice, a clorofilei,
ducand la deficiente in cresterea plantei [9]. De asemenea, concentratiile mari de cadmiu
asimilate in tesuturi vor determina reducerea raddcinii, tulpinii, frunzelor, scdderea

fotosintezei si deficiente in absorbtia nutrientilor [9].

Absorbtia metalelor este un proces complex, care implica transferul metalelor din sol
in interiorul celulelor radacinilor [64]. Disponibilitatea metalelor si motilitatea lor in rizosferd
este mediata in mare masurd de seva sau rasina care se prelinge la suprafata organelor plantei
(exsudat) si microorganismele rddacinii [64]. Plantele pot face ionii metalici mai disponibili
pentru absorbtie prin acidificarea rizosferei si pomparea protonilor prin intermediul pompelor
de protoni din membrana plasmaticd sau prin exsudarea compusilor care actioneazd drept

chelati (cu masa moleculard mic&) [64].

in cazul intoxicatiei cu metale grele, plantele previn absorbtia acestor elemente si le
climind sub forma de chelatori prin exsudatele radécinilor [64]. Peretele celular al radacinii

permite formarea compusilor chelati, influentand biodisponibilitatea ionilor metalici pentru
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absorbtie si difuzie in organitele celulelor vegetale [64]. De asemenea, chelarea elementelor

metalice in citosol reprezintd cel mai bun mecanism de apdrare al plantelor [64].

Plantele au dezvoltat numeroase mecanisme de autopdrare In cazul expunerii la
concentratii mari de metale grele, iar majoritatea se bazeaza pe chelarea sl compartimentarea
subcelulara. Principalii chelatori metalici din plante sunt peptidele bogate in cisteind

(fitochelatinele si metalotioneinele) [64].

Un alt mecanism impotriva absorbtiei elementelor metalice il reprezintd secretia
acizilor si derivatilor de fosfati [64]. Acizii carboxilici, respectlv amino acizii sunt excretati
din radécinile plantelor si joacd un rol esential in procesul extern de prevenire a asimildrii
ionilor metalici prin formarea unor complexe metalice stabile [64]. Compusii noi formati au o
biodisponibilitate scizutd, fapt ce implicd inhibarea acumulirii acestora prin radacini. De

asemenea, secretia acizilor si formarea compusilor chelati se poate realiza si In citosol [64].

fonii metalici genereazd diverse semnale pe mésurd ce patrund in plante si
interactioneazd cu ciile metabolice, iar reactivitatea chimici joacd un extrem de important in
cazul metalelor esentiale si neesentiale [64]. lonul metalic este supus procesului de
transductie datoritd recunoasterii lente a receptorilor, iar factorii cheie responsabili de
asimilarea / absorbtia acestor elemente sunt proteinele cu membrani plasmatica (reductazele),
transportorii §i numerosi senzori rezultati din modificarile fizice ale celulelor, in urma

contaminarii [64].

Strategia de toleranta a plantelor la stresul abiotic necesitd sincronizarea ciilor
fiziologice, biochimice, variatia expresiei genetice globale, modificarea proteinelor, respectiv

sincronizarea metabolitului primar si secundar [64].

Retentia metalelor grele de citre plante poate fi folosita in tehnicile de fitoremediere
pentru curatarea solurilor poluate [64]. Existd plante care pot asimila cantitdti importante de
ioni metalici, care pot fi letale pentru organisme chiar si la doze mici [64]. In plus, o
intelegere a mecanismelor de interactiune, absorbtie, transport si depozitare a metalelor si
impreund cu ingineria geneticd se pot face modificari transgenice ale anumitor plante cu

scopul de a curidta mediile contaminate [64].

Contaminarea apelor de suprafatd si subterane cu metale grele poate provoca efecte
devastatoare asupra echilibrului ecologic al mediului acvatic, iar diversitatea organismelor

acvatice depinde de amploarea contaminirii [65].
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Metalele grele sunt foarte stabile, toxice, si nu pot fi supuse degradarii bacteriene, iar
pentru organsimele acvatice pot provoca sires oxidativ In cantitati foarte mici. Sedimentele cu
un continut de astfel de poluanti pot fi preluate de plantele si organismele acvatice avand

efecte devastatoare asupra acestora [65].

Acumularea ionilor metalici in organismele acvatice nu are efecte doar asupra
acestora, ci vor continua in intreg lantul alirentar. Alimentul de interes din mediul acvatic
este pestele, iar contaminarea acestuia cu diversl poluanti reprezintd o problemd de sanatate
publicd. Consumul de peste cu un continut ridicat de metale poate provoca probleme grave de

sanatate si cu efecte iremediabile [65].

Substantele chimice toxice pot patrunde in organismele acvatice prin alimente,
particule nealimentare (plastic), branhii, consumul de apd si prin piele. Dupd ce sunt
absorbiti, compusii toxici sunt transportati cu ajutorul sangelui in oase, ficat, unde au loc

procese de metabolizare si depozitare, in rinichi sau in tesutul adipos [65].

Contaminarea solurilor si a apelor cu metale grele duce la asimilarea acestora de catre
plante si animale, respectiv bioamplificarea prin intermediul lantului alimentar cauzeazd atat

probleme de sanatate umand, cét si de mediu [65].
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3.2.2. Efectele metalelor grele asupra sinititii umane

Unele surse antropice contribuie foarte mult la poluarea mediului fnconjurdtor cu

metale grele, de exemplu utilizarea combustibulului cu plumb sau pesticide cu un continut de

astfel de elemente chimice, fapt ce implicd efecte grave asupra sanatatii umane [63].

Asimilarea metalelor grele in plante si bioamplificarea cantititilor acestor elemente prin

intermediul lantului alimentar poate avea un impact negativ asupra sanatdtii, fiind

responsabile de tot mai multe boli [65].

O clasificare a patologiilor asociate intoxicatiei cu metale grele poate fi:

cadmiul poate fi responsabil de efecte asupra sistemului cardiovascular, respirator,
reproducétor si imun, distrugerea oaselor, afectarea severd a ficatului si a creierului
[63, 65];

plumbul determina dezechilibre in sistemul circulator si reproducitor; patologii
asociate oaselor, ficatului, creierului, rinichilor si splinei [63];

cuprul poate afecta ficatul, creierul, rinichii, cornea, sistemul gastrointestinal si
reproducétor [63];

mercurul determind dezechilibre severe ale sistemelor: reproducitor, cardiovascular,

endocrin, imun si cu efecte asupra creierului, ficatului si rinichilor [63];

Compusii anorganici care prezintd mercur in structurd chimicd sunt absorbiti rapid,
determinind malformatii congenitale si dezechilibre gastrointestinale. in schimb,
compusii organici, ca metilmercurul si dimetilmercurul determina eritism, descuamiri
ale pielii, gingivite, stomatite, boli neurologice si malformatij congenitale [65].
cromul afecteazd principalele organe interne (ficat, rinichi, pancreas), pielea, creierul
si produce dezechilibre gastrointestinale [63];

arsenul poate ataca pielea, ficatul, creierul, rinichii, sistemul endocrin, cardiovascular

st imun [63];

Arsenul determind coagularea proteinelor formand complexe cu coenzimele si
inhiband productia de ATP (adenozin trifosfat), necesar in respiratie. Este un element
cu efecte asupra dezvoltarii tumorilor, iar concentratiile mari de arsen din sdnge pot

provoca moartea pacientului [65].

excesul de zinc poate afecta sistemul endocrin si reproducitor, avind ca simptome

voma, icter, anemie, dureri ale rinichilor [65].
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4. Mietode de remediere ecologicd a solurilor si a apelor contaminate

Contaminarea mediului cu pesticide si metale grele reprezintd un pericol pentru
Intregul ecosistem, iar pentru a controla si a mentine la un nivel cit mai scizut acest fenomen

este necesard aplicarea unor metode ecologice de remediere [6].

Tehnicile de remediere cu ajutorul microorganismelor si ale plantelor (fitoremediere)
sunt utilizate cu succes in decontaminarea apelor si a solurilor, reprezentdnd o alternativid a

metodelor conventionale (fizice sau chimice) [6].

Remedierea cu ajutorul microorganismelor implica transformarea substantelor
chimice toxice in compusi mai putin daunétori, respectiv diminuarea cantitatilor de pesticide
si metale grele din mediile (apd / sol) contaminate. Un randament ridicat al acestei tehnici
implicd pastrarea conditilor optime de dezvoltare a culturilor microbiene (temperaturd,
umiditate, pH, nivelul de oxigen etc.), dar cu toate acestea este 0 metoda usor de aplicat si cu

costuri reduse [6].

Microorganismele ce pot fi folosite pentru decontaminarea pesticidelor ca endosulfan
diazizon, DDT, aldrin, clor pirifos, lindane, p-nitrofenol, carbofuran etc. pot fi: Alcaligenes
faecalis, Chlorella vulgaris, Ochrobactrum sp., Phlebia sp., Bacillus sp., Mycobacterium sp.,
Pseudomonas sp., Pandoraea sp., Klebsiella sp., Streptomyces consortium, Arthrobacter

protophormiae, Burkholderia cepacia sau Mirococcus sp. . [6]

Cele mai folosite microorganisme sunt culturile fungice deoarece au capacitatea de a
distribui si utiliza ca sursi de hrand in intreaga retea miceliald compusul organic.
Bioremedierea fungica a pesticidelor are loc datoritd enzimelor (reductaze, metiltransferaze
s.a.m.d.), care metabolizeaza compusul toxic intr-un metabolit non-toxic [6]. De asemenea,
unele alge (Spirulina platensis sau Chlamydomonas mexicana) au si ele capacitatea de a

metaboliza pesticidele in compusi inerti [6, 8].

O alti tehnica utilizatd in decontaminarea siturilor este fitoremedierea, care are ca
principiu cultivarea plantelor, pe aria contaminati, ce au capacitatea de a asimila, metaboliza
si/ sau degrada pesticidele si metalele grele in compusi prietenosi cu mediul (compusti
chelati). Fitoremedierea implicd urmdtoarele procese: fitoextractia, fitostabilizarea,

fitotransformarea, fitovolatilizarea, fitodegradarea, fitofiltrarea si fitotransformarea [4, 6]

Fitoextractia reprezinti acumularea compusilor toxici, in special a metalelor grele, in

radicinile si tulpinile plantelor, care vor fi recoltate si incinerate. Plantele care pot fi folosite

in fitoextractie trebuie sa creasca rapid, sa aibd o biomasa cét mai mare, un sistem radicular
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extins gi capacitatea de a tolera cantititi mari de metale [66]. Cu toate acestea, existd
posibilitatea contaminarii lantului alimentar prin utilizarea excesivd a acestor plante si se

impune a nu fi folosite ca sursd de hrani pentru animale in cazul in care au fost cultivate

pentru a extrage compusti toxici din sol sau apa [67].

Fitostabilizarea reprezintd imobilizarea sau absorbtia si acumularea unui compus
toxic prin raddcinile plantelor pentru a preveni penetrarea acestora in apele subterane,
respectiv a lantului alimentar [4]. Aceast proces influenteazd mobilitatea metalelor toxice in

soluri prin:
— modificarea pH-ului, materiilor organice sau a nivelului de oxiden din sol;

— proteinele sau enzimele eliminate de plante prin radicini duce la precipitarea si

imobilizarea metalelor in sol sau pe suprafata radicinii:
— metalele sunt preluate de plante si imobilizate la nivelul riddcinilor;

— cultivarea plantelor pe solurile contaminate diminueazi eroziunea solului si

patrunderea mai rapidd a compusilor toxici in apa [4].

Fitostabilizarea poate prezenta numeroase dezavantaje, precum: situl contaminat
trebuie monitorizat permanent datoriti faptului c¢a riman pe suprafata solului compusii toxici.
In cazul unor concentratii mari de compusi este dificild dezvoltarea plantelor, iar aceasta

metoda nu va da rezultate [4].

Fitovolatilizarea reprezintd capacitatea plantelor de a prelua metalele grele, in special

mercur, din zona contaminata si de a le transforma in compusi volatili ce vor fi eliminati prin
frunze [6]. Totusi, eliminarea compusilor toxici ca substante volatile poate duce la

contaminarea intregului ecosistem cu ajutorul vantului, precipitatiilor etc. [6]

Descompunerea cu ajutorul microorganismelor a contaminatilor din rizosferd se
numeste fitodegradare. Plantele elibereazd in sol prin procesul de excretie substante ce le
folosesc ca sursa de nutrienti si enzime, care stimuleazi microbiota din jurul radacinii, ce este

responsabild de degradarea compusilor toxici [4].

Un alt proces in fitoremediere este fitofiltrarea ce implicd separarea compusilor toxici
din apele contaminate cu ajutorul plantelor acvatice. Fitodegradarea reprezinti
biotransformarea compusilor toxici cu ajutorul plantelor si este un proces ce rezultd din cele

prezentate [4].
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Decontaminarea siturilor prin fitoremediere este o metodd ecologicd, cu costuri relativ
reduse, dar este mare consumatoare de timp, iar acesta este unul din motivele de care trebuie
tinut cont. fn timpul dezvoltirii plantelor nu impiedicd nimic contaminantii s& patrundd n
apele de suprafatd sau subterane, ceea ce poate duce la contaminarea intregului ecosistem. De
asemenea, unele plantele acvatice care asimileazd metale grele sau pesticide pot fi folosite de
pesti ca sursd de hrand, ceea ce implicd contaminarea lantului alimentar. De asemienea,
hiperacumularea compusilor toxici in planie terestre si nemonitorizarea permanenta a zonei

poate determina efecte negative asupra animalelor, implicit a populatiel.
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In cazul metalelor grele, limitele maxime admise sunt: 0,1 mg Al / kg plants, 0,05 mg
Cd / kg rosie sau ardei, iar pentru varza este 0,2 mg/kg [68-70]. Limita maximi a plumbului
este de 0,3 mg/ kg pentru legumele luate in studiu conform directivelor Uniunii Europene

[68-70].

Probele 1, 5,9, 13, 20 si 24, care reprezinta radicinile plantelor prezintd cele mai mari
cantitati de metale, mai ales aluminium, arsen, , cadmiu, strontiu, plumb si fier. Cantitati mari

de metale se gisesc si in tulpina plantelor, urmate de frunze si fruct.

Cantitdtile de arsen obtinute depisesc limita maximi admisd pentru aproape toate
probele, iar dintre acestea se remarca proba 20 (ridicina ardei kapia) cu 10,28 mg/ kg As,
urmatd de proba 22 (frunze ardei kapia) cu 8,54 mg/ kg As, proba 5 cu 6,13 g /kg As si proba
17 cu 3,33 mg / kg As. Valori peste 1 am obtinut si in cazul probelor 1, 24 Si 26, iar din toate
probele doar doud s-au incadrat in valorile recomandate: proba 4 st 8, care reprezinta fructul

(rosia).

In ceea ce priveste plumbul doar o singurd proba se afla in intervalul admis (proba 8 -
0,18 mg / kg), iar celelalte depidsesc limita maxima reziduald acceptatd. Proba S (rosie-
raddcind) prezintd cea mai mare concentratie de plumb (401,27 mg / kg), ceea ce inseamni
capacitatea foarte mare de absorbtie si depozitare a radacinilor rosiei fdrd a transporta
elementele toxice la nivelul fructelor. Probele 5, 6, 7 si 8 apartin aceleiasi plante si putem
observa o scidere considerabila de la 401,27 mg /kg la radicini la 11,94 mg/ kg la nivelul
tulpinii, ajungénd sub valoarea admisd la nivelul fructului. Concentratii mari de plumb se
gasesc la nivelul raddcinilor si frunzelor in cazul ardeilor, respectiv la nivelul frunzelor

verzel.

In cazul cadmiului, cele mai mari concentrafii le-au prezentat urmatoarele probe: 6
(tulpind) - 1,23 mg/kg, urmata de probele 2, 3 si 5. Din pacate, toate probele au depdsit limita

maxima de reziduuri admisi.

Proba 18 prezintd o concentratie foarte mare de argint comparativ cu celelalte probe si

cu limita admisa (50.65 mg /kg).

Aluminiul este prezent la nivelul radacinilor in cazul tuturor probelor in cantitati
extrem de mari ( proba 5- 7469,23 mg/ kg; proba 17- 4836,88 mg/ kg etc.), iar la nivelul
fructelor ajungand cantitati considerabil mai mici. Astfel, toate plantele studiate au

capacitatea de a stoca la nivelul radacinilor acest element, dar cu toate acestea in cazul unor
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Metoda de lucru implicd uscarea tuturor probelor la 90 °C, urmand a fi mojarate si
supuse digestiei cu acid azotic. Procesul de digestie a constat in tratarea a aproximativ 0,3 g
material uscat cu 5 ml acid azotic concentrat, urmate de mineralizare/ digestia la cuptorul cu
microunde. Fiecare probd mineralizatd a fost transvazats intr-un balon cotat de 25 mL,

spélatd de doua ori cu ap ultrapuri si adus la semn.

Probelor astfel tratate Ii s-au determinat concentratiile de metale prin utilizarea unui
echipament de spectrometrie de masi cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS) Agilent 8800

(Agilent Technologies, Japonia).

Inaintea efectudrii masuratorilor la ICP-MS, probele au fost uscate, mojarate si
cantarite astfel incat cantitatea de proba supusi procesului de digestie in HNO3 si maxim 500
mg. Probele au fost digerate intr-un sistem de microunde (Milestone Ethos , FKV, Bergamo,
Italia), la temperatura de 200 °C, timp de 35 minute, putere maxima de 1800 W. Dupai ricire,
lichidele de digestie au fost diluate cu api ultrapurd pand la 25 ml. Masuritorile au fost
efectuate n functie de abundentele relative ale fiecirui izotop corespunzitor metalelor
urmdrite (Ag, Al, As, B, Ba, Be Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl,
V., Zn), iar cuantificarea rezultatelor s-a ficut prin metoda calibrérii externe, folosind o

solutie standard muli-element 100 ug/ml, din care s-au pregitit punctele curbei de calibrare.

Curbele de calibrare pentru cei doi izotopi au fost liniare in intervalul 1-200 ng/l,

coeficientii de corelatie R si limitele de detectie (LD) fiind prezentate in Figura 4
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in cazul probelor studiate se observa ca arsenul depaseste canfitatile maxime admise
in majoritatea probelor, dar cele mai contaminate sunt cele de macrou. Acest element este
prezent la nivelul tuturor organelor studiate, iar pielea si ficatul sunt cele mai contaminate.
Cea mai mare concetratie o prezintd proba 12 cu 12,77 mg / kg As fatd de limita maxima

admisi (0,1 mg/ kg).

Concentratiile cele mai mari de plumb se regisesc in muschii tuturor pestilor, cu
exceptia crapului. Astfel, proba 20 are concentratia de 15,94 mg / kg, depasind cu mult limita
de 0,3 mg / kg. Cantititile mari de plumb se gésesc si in gonade (icre), urmate de branhii si

ficat.

fn cazul cadmiului, acesta prezintd cantititi ridicate la nivelul ficatului ,ce sunt urmate
de branhii si icre. Astfel, proba 24 contine 12,01 mg/ kg plumb, urmata de proba 19 cu 6,48

mg / kg. Toate probele cu macrou depasesc valorile maxime admise de cadmiu.

Probele 3 si 4 prezintd cele mai mari cantitati de argint: 2,62 mg/ kg, respectiv 1,67
mg /kg. De asemenea, aluminiul este prezent in cantitéti mari in proba 24 cu o concentratie de

41,66 mg /kg, in proba 13 cu 16,48 mg/ kg, respectiv in proba 3 cu 10,10 mg/kg.

Din rezultatele obtinute se poate observa ci acumularea metalelor grele se realizeza la
nivelul pielii, a muschilor, branhiilor, ficatului si la gonade. Probele congelate provenite din
zona de pescuit FAO 27 au prezentat cele mai mari concentratii de metale, cu mult peste
limitele admise. Acest lucru reprezintd un real pericol pentru sandtatea umand, iar
nerespectarea recomanddrilor Uniunii Europene, a Organizatiei Mondiale a Sanatatii si
Codex Alimentarus poate duce la efecte negative asupra intregului lant alimentar. Este
necesari o monitorizare permanenti a zonelor de pescuit si impunerea acolo unde este cazul a

aplicarii metodelor de remediere ecologica.
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Councluzii

Interventia omului de a lungul timpului cu scopul de a Imbunatiti modu! de viatd s-a
realizat prin contaminarea si degradarea mediului, iar intelegerea proceselor naturale gi

impactul poluantilor trebuie si se realizeze in acelasi timp cu dezvoltarea societatii.

Obiectivul principal al utilizarii pesticidelor este de a creste productia alimentard,
respectiv cresterea nivelului de trai. Beneficiile secundare nu se observda imediat, dar au
efecte pe termen lung, ca de exemplu cresterea productiei duce la venituri mai mari sau
igienizarea locurilor publice duce la o populatie mai sinatoasi daci utilizarea acestora este

rationald. Utilizarea excesiva a acestora insa poate duce la efecte adverse foarte puternice.

Schimbarile climatice (cresterea temperaturii, scaderea precipitatiilor etc.) reprezinti
factorii determinanti in rezistenta daunatorilor si a agentilor patogeni, iar acest lucru implicd
cresterea cantitatilor de pesticide utilizate, fapt ce va avea un impact negativ asupra
consumatorilor. Concentratiile ridicate de metale gasite in alimente se pot datora aplicirii in

exces a pesticidelor, care au elemente metalice in compozitie.

In cadrul acestui studiu observam o capacitate ridicatd de absorbtie si stocare a
metalelor la nivelul radacinilor, iar cu ajutorul mecanismelor de biotransformare, plantele

reusesc sé nu transporte compusii toxici in fruct.

Asimilarea compusilor toxici in plante si bioamplificarea cantititilor acestor substante
prin intermediul lantului alimentar poate avea un impact negativ asupra sanatitii, fiind
responsabile de tot mai multe patologii. Existd insd si posibilitatea de a exploata anumite

culturi In remedierea solurilor.
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