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499 PROCEDEU INTEGRAT DE RECUPERARE
PRIN FITOMINARE A UNOR METALE CRITICE DIN SOLURI

POLUATE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de recuperare prin
fitominare a unor metale grele deficitare cum sunt Ni,
Co si Cu, considerate ca materii prime critice cu impor-
tanta strategica si economica ridicata, din surse sub-
economice reprezentate de soluri poluate, concomitent
cubioremedierea acestora. Procedeul conforminventjei
are urmatoarele etape:

a) solul uscat, poluat artificial cu Ni, Co si Cu
in domeniul de concentratii 30...314 mg/kg, se lasa
7 zile la echilibrat cu concentratia de ioni de metal, apoi
se seamana cu seminte de stir Amaranthus retroflexus
L. Pentru fitoextractia metalelor grele din solul poluat,
cresterea plantelor realizdndu-se pe o perioada de
40 zile in conditii de sera,

b) recoltarea plantelor dupa perioada de cres-
tere, spalarea acestora cu apa si prelucrarea biomasei
prin incinerarea acesteia intr-un cuptor de combustie la
temperatura de 550°C timp de 4 ore in vederea recupe-
rarii metalelor prin hidroliza (digestie) chimica folosind

HNO; 69% si HCIO, 70% in raport de 3 : 1, de unde
rezultd o cantitate totald de metal preluata de planta din
radacini, tulpini si frunze dupa cum urmeaza: Ni(ll):
12...37 mgNi/kg de planta, Co(ll): 16...283 mgCo/kg de
planta si Cu(ll): 3...81 mgCu/kg de planta.

Revendicari: 2
Figuri: 2
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PROCEDEU INTEGRAT DE RECUPERARE PRIN FITOMINARE A
UNOR METALE CRITICE DIN SOLURI POLUATE

Inventia se referd la un procedeu de recuperare a unor metale grele deficitare, considerate
ca materii prime critice, din surse subeconomice reprezentate de soluri poluate, concomitent cu
bioremedierea acestora. Termenul de materie primaé critica este utilizat pentru acele materiale care
au o importantd strategicé i economicé ridicatd, dar sunt extractibile si disponibile in cantitéti
foarte limitate prin metode traditionale de extractie, cum ar fi minerit, cu potential de a induce
riscuri in lanful de aprovizionare. Importanta din punct de vedere economic se referd la faptul ca
aceste materiale critice sunt utilizate in aproape orice tip de proces industrial de fabricatie. Unele
metale grele, precum cobaltul, cuprul, magneziul, cromul, metalele din grupa platinei, vanadiul etc.
sunt clasificate drept materii prime critice, impreund cu altele precum cadmiul, nichelul, aurul, cu
importantd economicd mare in Europa, deoarece productia extractivd a acestora In Uniunea
Europeana reprezinta doar 8,6% din totalul productiei mondiale (COM 490, 2017; JRC, 2017).

Contaminarea solului cu metale grele reprezinti o problemé cu impact major la nivel global
din cauza caracterului nebiodegradabil al acestora, toxicitafii si mobilitétii, a gradului mare de
persistenta si capacititii de a se bioacumula in lantul trofic (Kumar si colab., 2021; van der Voet si
colab., 2013). Este cunoscut faptul cé existid numeroase zone poluate cu metale grele care genereaza
impacturi negative asupra fertilitatii solului, a randamentului productiei agricole si activitifii
microbiene din sol, inhiba activitatea enzimatica, reduce populatiile si diversitatea faunei séilbatice,
provoacd infertilitatea solului si intensifica procesele erozive (Giller si colab., 1998; Vigil si colab.,
2015). Din aceste motive, poluarea cu metale grele genereazi impacturi si riscuri semnificative atét
pentru mediu, cit i pentru sdndtatea animalelor i a oamenilor. Odatd intrate in tesuturi prin
intermediul lantului alimentar, metalele grele pot afecta functionarea normald a componentelor

celulare vitale. Prin urmare, remedierea contaminarii solurilor este de o importanté capitald pentru
s ~
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a preveni contaminarea intensa cu metale grele a mediilor terestre, atmosferice si acvatice si pentru
a atenua gradul de contaminare a solurilor.

Omenirea foloseste o varietate din ce in ce mai mare de metale §i in cantitafi mai mari. Ca
urmare, exista o preocupare tot mai mare la nivel mondial cu privire la disponibilitatea pe termen
lung a aprovizionarii sigure si adecvate cu metalele necesare societdtii. De asemenea este cunoscut
faptul ca anumite metale sunt critice din punctul de vedere al disponibilitétii resurselor, in conditiile
in care sunt cele de importantd economica crescanda si a caror lipsd poate induce impacturi §i
riscuri majore asupra economiei, mult mai mari comparativ cu majoritatea celorlalte materii prime.
Europa se confruntd cu un risc tot mai mare de a-§i aproviziona economia cu numeroase metale
necesare in procesele de fabricatie, deoarece aprovizionarea cu metale critice este adesea
conditionati de dinamica pietei sau de schimbarile geo-politice. Importanta materiilor prime critice
este evidentiatd de Comisia Europeani prin aceea ca: sunt legate de toate industriile pe toate etapele
lantului de aprovizionare, dezvoltarea economica si calitatea vietii se bazeaza pe accesul la un
numdr tot mai mare de materii prime, materiile prime sunt strans legate de tehnologiile curate si de
mediu. In acest context este vitala recuperarea metalelor grele din sol simultan cu decontaminarea
acestuia §i valorificarea metalelor ca materie prima criticd (Cozma si Gavrilescu, 2014; Kumar si
colab., 2019; Vardhan si colab., 2019).

Este cunoscut faptul ci, odatd cu cresterea gradului de urbanizare si a industrializarii,
consumul rapid de resurse metalice a condus la o crestere a proportiei de minereuri sédrace, ceea ce
duce la deficitul de resurse metalice §i poate declansa o criza a acestora. Se cunoaste ci este dificil
pentru activitifile miniere conventionale si extraga si sd prelucreze in condifii economice metale
din suprafete mari de minereu slab si soluri contaminate (Li et al., 2020; Waterlot et al., 2013). Ca
urmare, o problemia cheie este dezvoltarea de noi tehnici sub premisa protejérii mediului §i
conservarii resurselor.

Indepartarea metalelor grele din sol se poate realiza prin tehnici fizice, chimice, biologice,
termice, electrice aplicate in-situ sau ex-situ, pentru a rezolva sau minimiza influentele contaminérii
solului cu metale grele. In timp ce procesele ex situ se efectueaza in afara locului in care se giseste
contaminantul, procesele in-situ sunt efectuate la locul contaminantului. Spre deosebire de
procesele ex-situ, procesele in situ sunt mai putin costisitoare, includ mai putine etape, dar au o
seric de dezavantaje in sensul cd sunt mai putin gestionabile. Aceste tehnici au avantaje,

dezavantaje si aplicabilitate specificd (Liu si colab., 2018).
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Tehnicile de remediere pentru a reduce efectele contaminérii se bazeazd pe mecanisme de
mobilizare §i imobilizare, extractie-eliminare prin aplicarea de procese fizice, chimice, biologice,
electrice, termice. Tratamentele fizice si chimice, numite frecvent tehnologii conventionale, pot
remedia solul intr-o perioada limitata de timp, dar implicd mai multe aspecte negative. Proprietitile
solului pot fi afectate ireversibil: toatd biodiversitatea prezentd poate fi indepartati de pe
amplasament si toata activitatea biologica din sol poate fi distrusd (Akhtar si colab., 2020; Dhaliwal
si colab., 2020). Mai mult, tehnologiile conventionale implica cheltuieli mari raportate la suprafata
decontaminatd, ceea ce ar putea face remedierea nesustenabild din punct de vedere economic.

Metodele fizice cuprind procese de tratare a solului poluat care exploateazd unele
proprietati fizico-chimice ale metalelor si includ adsorbtia, metoda electrocinetica, filtrarea cu
membrand, cdrbune activ granular, spdlarea solului (Abumaizar si Smith, 1999; Khulbe si
Matsuura, 2018; Muharrem §i Olcay, 2017). In cazul proceselor fizice pot apirea probleme
practice, mai ales in cazul excavatiilor, cum ar fi indisponibilitatea unui sol de inlocuire adecvat,
iar utilizarea maginilor grele de constructii si a altor procese cu consum mare de energie pot cauza
alte efecte, cum ar fi emisia de gaze cu efect de serd (Amponsah si colab., 2018; Pavel si Gavrilescu,
2008). Procesele chimice sunt realizate, de reguld, ex-situ si includ precipitarea chimica, flotatia,
schimbul ionic, coagularea-flocularea. Aceste tehnici sunt eficiente pentru indepartarea metalelor
grele, dar utilizarea excesiva a substantelor chimice provoaci dificultéti in eliminarea ndmolului i
posibilitatea unei probleme secundare de poluare (Renu si colab., 2017; Ruchita si colab., 2015).

Este cunoscut faptul cé tehnologiile biologice de remediere sunt tot mai mult aplicate in
bioremedierea solurilor, in marea lor majoritate in-situ. Dintre acestea, fitoremedierea este
cunoscutd ca o metoda in-situ, bazatd pe capacitatea plantelor verzi de a depolua solul prin
mecanisme de fitoextractie, adicd extractia contaminantilor de cétre ridécinile plantelor si
acumularea acestora in lastari, fitostabilizare, adica absorbtia poluantilor din sol si imobilizarea in
rizosferd, rizodegradare adicd descompunerea poluantilor din sol in rizosfera realizatd de bacterii
si ciuperci asociate cu radacinile plantelor, fitodegradare, adica degradarea poluantilor in forme
mai putin periculoase de cétre enzimele vegetale, fitovolatizare, adica absorbtia poluantilor si
transformarea lor intr-o forma volatild pentru eliberarea ulterioard in atmosfera prin frunze (Ali si
colab., 2013; Gavrilescu, 2022). Conceptul original de fitoremediere este in mare parte bazat pe
fitoextractie, aceasta fiind cunoscuti ca o fitotehnologie cu un randament ridicat de decontaminare

a solurilor poluate cu metale grele si castigd din ce in ce mai mult atentia la nivel mondial datorita
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versatilitdtii, profitabilitatii economice si a beneficiilor colaterale de mediu, cum ar fi controlul
eroziunii $i imbunatatirea calitatii si functionalitatii solului (Vazquez-Nunez si colab., 2021).

Este cunoscut faptul cé un obstacol important in implementarea comercial a fitoextractiei
il constituie managementul biomasei incircate cu metal toxic, deoarece in urma fitoextractiei se
genereazd cantitdti mari de material vegetal foarte contaminat. De exemplu, randamentul in
greutate uscatd a unei culturi de mustar indian (Brassica juncea) pentru fitoremedierea indusé a
plumbului, calculat de Blaylock si colab. (1997) s-a ridicat la 6 t/ha cu concentratia de metal
variind de la 10 la 15 g/kg substan{d uscatd. Aceastd problemad a managementului biomasei dupi
fitoextractie este foarte importantd, ea nu a fost suficient abordata, desi fitoextractia deschide
posibilitatea managementului si valorificdrii biomasei imbogatite cu metal dupa recoltare. Prin
urmare, odatid cu dezvoltarea tehnologiei de fitoremediere, fitominarea devine o noui tehnologie
bazatd pe mecanismul de fitoextractie, care face posibilad extractia de metale valoroase, cum ar fi
cobaltul, cuprul, cadmiul, nichelul, aurul, elementele pimanturilor rare etc. prin cultivarea pe
solurile poluate a unor plante capabile sa bioacumuleze cu succes metalele (hiperacumulatori) din
minereu slab sau sol bogat in metale, in conditiile in care tehnicile conventionale sunt neeconomice
pentru exploatarea minereurilor sérace i tratarea solului bogat in metale (Dang si Li, 2021).

Este cunoscut faptul ci recuperarea metalelor din biomasa se poate realiza in prin: conversia
termicd biomasei (incinerarea, piro-gazeificarea si piroliza), degradare chimicd (prin hidroliza
acida, la cald), biodegradare (aeroba sau anaerobid, cu formare de bioetanol, biodiesel, biogaz,
compost) si biorafinare (Fedje si colab., 2021; Vazquez-Nunez si colab., 2004).

Este cunoscut faptul c& procesul de incinerare distruge materia organica, eliberand metalele
acumulate, in principal sub forma de oxizi, in cenuga de la baza incineratorului. Costul incinerérii
a 1 t de biomasa a fost calculat de Sas-Nowosielska si colab. (2021) si variazi intre 180 euro/t si
220 euro/t. Metalele din cenusa de bazi se recupereazi prin metode cunoscute, umede sau uscate
(Syc si colab., 2018).

In esenta, existd mai multe procedee pentru extractia metalelor grele din soluri poluate si
de recuperare a acestora in vederea utilizérii ca materii prime secundare, critice. Dezavantajul
principal al acestor procedee se referé la faptul ca, fie pot afecta ireversibil proprietitile solului, fie
implica cheltuieli mari raportate la suprafata decontaminati, pot remedia solul intr-o perioada
limitata de timp, necesitd consum mare de energie, pot cauza alte efecte cum ar fi emisia de gaze

cu efect de serd, implicd utilizarea excesivé a substantelor chimice care genereazé dificultéti in
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eliminarea ndmolului §i posibilitatea unei probleme secundare de poluare. De asemenea, pna in
prezent nu a fost dezvoltat un proces care s functioneaze ca sistem integrat si durabil, bazat pe
extractia nedistructiva, nepoluants si eficientd a metalelor din sol si recuperarea lor prin procedee
bine adaptate treptelor de extractie, intr-un proces unitar si fezabil.

Obiectivul inventiei este un procedeu nou, integrat care si realizeze extractia metalelor
grele precum cobaltul, nichelul si cuprul din soluri poluate, concomitent cu depoluarea solurilor si
recuperarea metalelor, pentru reintroducerea in circuitul economic. in esentd, procedeul conform
cererii de brevet se referd la recuperarea metalelor grele dintr-un sol poluat artificial cu diferite
concentratii de ioni de nichel, cobalt si, respectiv cupru si insdméintat cu stir (Amaranthus
retroflexus L.), prin fitoextractia metalelor grele din sol, urmatd de integrarea fitoextractiei cu
valorificarea biomasei §i recuperarea metalelor avute in vedere prin gestionarea deseurilor de
biomasé rezultate dupa fitoextractie considerate poluanti secundari datoritd continutului ridicat de
metale grele acumulat in plantd, intr-un proces de fitominare eficient din punct de vedere

ecologic si economic.

VSR P LS T LA

Prima problemaé pe care o rezolvd prezenta inventie consti in largirea disponibilitétii unor
metale critice ca materie prima secundard prin extractia acestora din surse sub-economice, cum
sunt solurile poluate cu aceste metale, cét si restabilirea calitétii solurilor prin diminuarea gradului
de poluare. Nichelul, cobaltul si cuprul prezinti o valoare comerciald ridicatd, fiind metale
prioritare in industrie: nichelul este utilizat la fabricarea de oteluri inoxidabile si aliaje neferoase
precum si in galvanizare, sau drept catalizator; cobaltul este utilizat pentru producerea de aliaje
magnetice, galvanoplastie, fabricarea de baterii Li-Co; cuprul este utilizat in constructii,

transportul energiei electrice, fabricarea produselor electronice, productia de instalatii industriale.

A doua problema pe care o rezolva inventia consti in aplicarea fitoremedierii solului prin
fitoextractie, fird adaosuri de chimicale pentru intensificarea procesului, prin identificarea de
plante cu capacitate mare de acumulare a metalelor si care nu fac parte din categoria culturilor
agricole. in acest sens Amaranthus retroflexus L. (stirul) se preteaza investigatiilor de laborator
deoarece este utilizat pe scara largd in testarea toxicitatii. Stirul este o plantd anualéd, monoicd, din
flora spontand (buruiand), larg raspanditd mai ales in culturile agricole. Este o plantd cu sistem
radicular extins, cu o perioadd de vegetatie scurtd, nefiind utilizatd in industrie sau hrana

animalelor. Totodata, stirul are o crestere rapidd, obfindndu-se o cantitate suficientd de biomasa
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pentru prelucrare ulterioard. Poate creste pana la 3 m in Indltime, ceea ce asigurd o cantitate mare
de biomasi aeriand, comparativ cu biomasa radiculard, conferindu-i astfel, capacititi biosorbtive

si de bioacumulare a compusilor toxici, datorita ratei superioare de transpiratie.

A treia problemad pe care o rezolvd inventia este integrarea etapelor, de la extractia metalelor
din sol, la recuperare prin procedee chimice sau termice intr-un proces unitar, integrat si durabil de

fitominare.

Procedeul conform cererii de brevet de inventie se refera la fitoextractia nichelului, cobaltului
si cuprului dintr-un sol contaminat artificial cu poluantii metalici la diferite concentratii: 43, 78,
139, 191, 288 mg Ni(Il) per kg sol; 39, 66, 153, 198, 314 mg Co(Il) per kg sol; 30, 80, 121, 216,
295 mg Cu(ll) per kg sol, utilizind Amaranthus retroflexus L. (stirul) drept plantd
(hiper)acumulatoare. In realizarea experimentelor s-au utilizat ghivece din polipropilena cu un
continut de 450 g sol uscat in fiecare vas. Experimentele s-au realizat in triplicat in conditii de sera,
pentru fiecare metal separat. In fiecare vas s-au semanat cite 10 seminte de stir, iar dupi 3 zile de
la rasérire s-au péstrat cele mai viguroase 5 plante per ghiveci. Monitorizarea cresterii plantelor s-
a facut pe o duratd de 40 de zile. Dupé perioada de crestere, plantele au fost recoltate, spilate cu
apa pentru indepartarea solului aderent pe radacini. Pentru a stabili gradul de toleranti al speciei
de plante pentru ionii metalici, plantele au fost analizate din punct de vedere morfo-fiziologic si
biochimic prin méasuritori biometrice, analize fiziologice, analize biochimice. De asemenea, dupa
recoltare, spilare, uscare i mdicinare, biomasa stirului a fost digestatd si analizati prin
spectroscopie cu absorbtie atomici in vederea determindrii capacitétii de fitoextractie a metalelor
din sol. In continuare, biomasa rezultata a fost supusa prelucririi pentru recuperarea metalelor
extrase din sol, aplicind doui variante de lucru: hidroliza in mediu puternic acid (mineralizare) si
combustia. Probele rezultate au fost analizate prin spectrometrie de absorbfie atomica.

In figura 1 se prezinta schema procedeului integrat de recuperare prin fitominare a unor
metale critice din soluri poluate, care cuprinde urmétoarele etape:

In prima etapa (fitoextractia) solul poluat cu ioni ai metalelor grele (de exemplu Co(II),
Ni(IT), Cu(Il)) la diferite concentratii in sol (de exemplu intre 30 — 314 mg metal/kg sol) este
insimantat in ghivece cu semintele unei plante hiperacumulatoare pentru ionii metalici (de exemplu
Amaranthus retroflexus L. (stirul)). Cresterea si dezvoltarea plantelor este asigurata prin udare si

monitorizare pe parcursul a 40 de zile.
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In a doua etapd (recoltarea biomasei), plantele sunt recoltate, spalate pentru indepartarea
solului de pe radicini si analizate prin mdasurdtori biometrice, analize fiziologice, analize
biochimice, in vederea determindrii capacitétii de fitoextractie a metalelor din sol.

In a treia etapd (procesarea biomasei) se realizeazi recuperarea metalelor grele prin dous
metode:

- una din metode cuprinde faza de uscare a biomasei, cind toate partile plantelor (ridécina,
tulpina si frunzele) sunt supuse uscarii timp de 4 zile la temperatura camerei, apoi in etuva la 105°C
timp de 5 ore, urmatd de macinare si hidroliza in mediu puternic acid (digestie acidi) prin tratare
cu HNO3 69% si HC1O4 70% in raport 3:1, dupd care are loc procesarea solutiei acide pentru a
obtine metal pur (de exemplu prin extractie si electrowinning (Barbaroux et al., 2009)).

- 0 altd metoda cuprinde faza de combustie (incinerare) a biomasei intr-un cuptor, cu
recuperarea céldurii de ardere, urmati de recuperarea metalului din cenusa hiperacumulatoare de

la baza cuptorului (de exemplu prin hidrometalurgie (Free, 2021)).

In continuare se prezinta cinci exemple de realizare a procedeului conform inventiei.
Exemplul 1. Solul folosit in experimente a fost un substrat de sol universal pentru plante de gradina
compus din turba si humus ce contine 192 ppm P, 1350 ppm K, 410 ppm N, avand un pH 6,5-7.
Experimentele s-au realizat in ghivece de polipropileni cu indltimea de 10 cm si diametrul interior
de 12 cm. S-au utilizat 16 ghivece, fiecare contindnd cite 450 grame de sol sterilizat, dupd cum
urmeaza:

- probele de sol au fost uscate in aer, la temperatura camerei, timp de 7 zile, apoi in etuvi la
105°C timp de 5 ore; dupi uscare probele de sol au fost mojarate in vederea omogenizirii
compozitiei acestora si aduse la o granulatie de 2 mm;

- un vas martor, in care s-au introdus 450 grame sol nepoluat §i 500 mL solutie de apa
distilati;

- 15 vase, in care s-au introdus §i omogenizat, cite 450 grame de sol si 500 mL de solutie de
ion de nichel continind cantitatea corespunzitoare de metal astfel incit sa se obtind 43, 78,
139, 191, 288 mg Ni(Il) per kg sol uscat.

Pentru obtinerea unor conditii experimentale cit mai apropiate de cele din siturile reale
contaminate, solul s-a lasat timp de 7 zile in contact cu solutia de ion metalic la temperatura

camerei. Dupa cele 7 zile de echilibrare a solului cu concentratia ionilor de metal, probele de sol
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au fost Insdmantate cu seminte de stir. Experimentele s-au desfasurat in triplicat in conditii de ser3,
asigurndu-se un regim termic de 25-30°C pe timp de zi §i 15-20°C pe timp de noapte. In fiecare
vas s-au seménat 10 seminte de stir (Amaranthus retroflexus) si s-a asigurat umiditatea solului
mdsuratd initial, de 60% prin addugarea de apa de la robinet pentru hidratarea plantelor care au fost
udate zilnic sau la doua zile. Dupa trei zile de la risarirea plantelor de stir, s-au pastrat 5 plante per
ghiveci (cele mai viguroase). Monitorizarea cresterii plantelor s-a facut pentru o perioada de 40 de
zile. Dupd perioada de crestere, plantele au fost recoltate, spilate cu apa pentru indepértarea solului
aderent pe radacini. Mai departe, pentru a stabili gradul de toleranta al speciei de plante pentru ionii
de nichel, plantele au fost analizate din punct de vedere morfo-fiziologic si biochimic (masuritori
biometrice, analize fiziologice, analize biochimice). S-au evaluat: gradul de germinatie al
semintelor; diferite tréséturi morfologice (indl{imea tulpinii, lungimea radicinilor, numarul de
frunze, productia de biomasa verde si uscatd); pigmenti fotosintetici (metoda spectofotometrica);
siderofore (metoda spectrofotometricd). Pentru determindrile fiziologice si biochimice s-au
prelevat cate 500 mg de fesuturi de frunze proaspete. Extractia pigmentilor fotosintetici s-a realizat
din material vegetal provenit de la frunzele de stir prin mojararea acestora cu acetond purd. Dupi
extractie s-a realizat citirea probelor la spectrofometru pentru determinarea clorofilei a, clorofilei
b si a pigmentilor carotenoidici. Determinarea sideroforilor sintetizati de bacteriile care colonizeaza
radacinile plantelor s-a realizat atit cantitativ cét si calitativ, fiind necesara o perioada de activare
a bacteriilor prezente in solutiile de sol, in vederea producerii de siderofori. In prezenta ionilor de
nichel, toate esantioanele au inregistrat un grad ridicat de germinare a seminfelor la toate
concentratiile testate. Comparativ cu varianta martor s-au obtinut scdderi ale continutului de
clorofilda a mai evidente la variantele cu 191 mg/kg Ni(Il) si 288 mg/kg Ni(II). Producerea de
siderofori de citre bacteriile din rizosferea plantelor de Amaranthus in cazul martorului este mai
mica comparativ cu valorile inregistrare in cazul variantei cu cantitéti mici de Ni(Il) (43 mg/kg
Ni(II)). in intervalul 78-288 mg/kg Ni(II) s-a obtinut o descrestere a sintezei de siderofori. Planta
cultivatd pe sol contaminat cu nichel s-a dovedit tolerantd pentru acest metal la concentratiile de

lucru testate.

Exemplul 2. Solul folosit in experimente a fost un substrat de sol universal pentru plante de gradina
compus din turba si humus §i contine 192 ppm P, 1350 ppm K, 410 ppm N, avand un pH 6,5-7.

Experimentele s-au realizat in ghivece de polipropilena cu indltimea de 10 cm si diametrul interior

l
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de 12 cm. S-au utilizat 16 ghivece, fiecare contindnd cite 450 grame de sol sterilizat, dupad cum

urmeaza:

- probele de sol au fost uscate in aer, la temperatura camerei timp de 7 zile, apoi in etuvi la 105°C
timp de 5 ore; dupé uscare probele de sol au fost mojarate in vederea omogenizarii compozitiei
acestora §i aduse la o granulatie de 2 mm;

- un vas martor, in care s-a introdus 450 grame sol nepoluat §i 500 mL solutie de apa distilata;

- 15 vase, in care s-au introdus §i omogenizat, cate 450 grame de sol si 500 mL de solutie de ioni
de cobalt continind cantitatea corespunzitoare de metal astfel incit sd se obtina 39, 66, 153,
198, 314 mg Co(Il) per kg sol uscat (concentratia reald initiala in sol).

Pentru obtinerea unor conditii experimentale cit mai aproape de cele din siturile reale
contaminate, solul s-a lisat timp de 7 zile in contact cu solutia de ion metalic la temperatura
camerei. Dupa cele 7 zile de echilibrare a solului cu concentratia ionilor de metal, probele de sol
sunt insdméntate corespunzéitor. Experimentele s-au desfésurat in triplicat in conditii de serd,
asigurndu-se un regim termic de 25-30°C pe timp de zi §i 15-20°C pe timp de noapte. in fiecare
vas, s-au semanat 10 seminte de stir (Admaranthus retroflexus) i s-a asigurat umiditatea solului
masurati initial, de 60% prin addugarea de api de la robinet pentru hidratarea plantelor care au fost
udate zilnic sau la doui zile. Dupa trei zile de la rasarirea plantelor de stir, s-au péstrat 5 plante per
ghiveci (cele mai viguroase). Monitorizarea cregterii plantei s-a facut pe o perioada de 40 de zile.
Dupa perioada de crestere, plantele au fost recoltate, spilate cu apd pentru indepértarea solului
aderent pe radécini. Pentru a stabili gradul de toleranti al speciei de plante pentru ionul de cobalt,
plantele au fost analizate din punct de vedere morfo-fiziologic si biochimic (méasuratori biometrice,
analize fiziologice, analize biochimice). S-au evaluat: gradul de germinatie al semintelor; diferite
trasdturi morfologice (indltimea tulpinii, lungimea radicinilor, numérul de frunze, productia de
biomasd verde si uscatd); pigmenti fotosintetici (metoda spectofotometricd); siderofore (metoda
spectofotometricd). Pentru determindrile fiziologice si biochimice s-au prelevat cite 500 mg de
tesuturi de frunze proaspete. Extragerea pigmentilor fotosintetici s-a realizat din material vegetal
provenit de la frunzele de stir prin mojararea acestora cu acetond purd. Dupé extragerea probelor
s-a realizat citirea probelor extrase la spectrofometru pentru determinarea clorofilei g, clorofilei b
si a pigmentilor carotenoidici. Determinarea sideroforilor sintetizati de bacteriile care colonizeaza
radécinile plantelor s-a realizat atit cantitativ cit si calitativ fiind necesard o perioadd de activare a

bacteriilor prezente in solutiile de sol, in vederea producerii de siderofori. In prezenta ionilor de
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cobalt, toate esantioanele au inregistrat un grad ridicat de germinare a semintelor la toate
concentratiile testate. Cresterea continutului de Co(II) in substrat, a determinat sciderea
continutului de clorofild a si clorofila b, indicdnd faptul cd aceste concentratii determind
perturbarea proceselor fiziologice. Cobaltul s-a dovedit a stimula producerea de siderofori la toate
concentratiile utilizate, cdnd valorile determinate sunt peste valoarea martorului. Planta cultivati

pe sol contaminat cu cobalt s-a dovedit tolerantd pentru acest metal la concentratiile de lucru testate.

Exemplul 3. Solul folosit in experimente a fost un substrat de sol universal pentru plante de gradina

compus din turbd si humus si contine 192 ppm P, 1350 ppm K, 410 ppm N avand un pH 6,5-7.

Experimentele s-au realizat in ghivece de polipropilena cu indltimea de 10 cm si diametrul interior

de 12 cm. S-au utilizat 16 ghivece, fiecare continidnd céte 450 grame de sol sterilizat, dupa cum

urmeaza:

- probele de sol au fost uscate in aer, la temperatura camerei, timp de 7 zile, apoi in etuva la
105°C timp de 5 ore; dup# uscare probele de sol au fost mojarate in vederea omogenizarii
compozitiei acestora si aduse la o granulatie de 2 mm;

- un vas martor, in care s-a introdus numai 450 grame sol nepoluat si 500 mL solufie de apa
distilata;

- 15 vase, in care s-au introdus i omogenizat, cite 450 grame de sol si 500 mL de solutie de ioni
de cupru contindnd cantitatea corespunzitoare de metal astfel incét si se obtina 30, 80, 121,
216, 295 mg Cu(Il) per kg sol uscat (concentratia reald initiald in sol).

Pentru obtinerea unor conditii experimentale cat mai aproape de cele din siturile reale
contaminate, solul s-a ldsat timp de 7 zile in contact cu solutia de ion metalic la temperatura
camerei. Dupd cele 7 zile de echilibrare a solului cu concentratia ionilor de metal, probele de sol
sunt insdménfate corespunzitor. Experimentele s-au desfasurat in triplicat in conditii de ser4,
asigurdndu-se un regim termic de 25-30°C pe timp de zi si 15-20°C pe timp de noapte. In fiecare
vas s-au semdnat 10 seminte de stir (Amaranthus retroflexus) si s-a asigurat umiditatea solului
masurata initial de 60% prin addugarea de apa de la robinet folositd pentru hidratarea plantelor care
au fost udate zilnic sau la doua zile. Dupa trei zile de la résérirea plantelor de stir, s-au péstrat 5
plante per ghiveci (cele mai viguroase). Monitorizarea cresterii plantei s-a facut pe o perioada de
40 de zile. Dupa perioada de crestere, plantele au fost recoltate, spalate cu apa pentru indepéartarea

solului aderent pe radécini. Pentru a stabili gradul de toleranti al speciei de plante pentru ionul de
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cupru, plantele au fost analizate din punct de vedere morfo-fiziologic si biochimic (mésuritori
biometrice, analize fiziologice, analize biochimice). S-au evaluat: gradul de germinatie al
semintelor; diferite trasaturi morfologice (indltimea tulpinii, lungimea riadicinilor, numarul de
frunze, productia de biomasi verde §i uscati); pigmenti fotosintetici (metoda spectofotometrici);
siderofore (metoda spectofotometricd). Pentru determindrile fiziologice si biochimice se
preleveazi cite 500 mg de tesuturi de frunze proaspete. Extragerea pigmentilor fotosintetici s-a
realizat din material vegetal provenit de la frunzele de stir prin mojararea acestora cu acetond pura.
Dupé extragerea probelor s-a realizat citirea probelor extrase la spectrofometru pentru determinarea
clorofilei a, clorofilei b si a pigmentilor carotenoidici. Determinarea sideroforilor sintetizati de
bacteriile care colonizeazi ridicinile plantelor s-a realizat atit cantitativ cit si calitativ fiind
necesard o perioadd de activare a bacteriilor prezente in solutiile de sol, in vederea producerii de
siderofori. in prezenta ionilor de cupru, toate esantioanele au inregistrat un grad ridicat de
germinare a semintelor la toate concentratiile testate. Scédderea continutului in pigmenti
fotosintetici a fost evidenti la toate variantele indiferent de concentratia de Cu(Il). Producerea de
siderofori de citre bacteriile din rizosferea plantelor de Amaranthus in cazul martorului este mai
micid comparativ cu valorile inregistrare in cazul variantei cu cantitédfi mici de Cu(Il) (30 mg/kg
Cu(ID)). In intervalul 80-295 mg/kg Cu(Il) s-a obtinut o descrestere a sintezei de siderofori.

in Figura 2 se prezinti efectul ionilor de Cu, Ni, Co asupra cresterii relative in lungime a
radacinilor si tulpinilor plantelor de stir (Er, indicele de tolerantd) in domeniul de concentratie ales.

Indicele de toleranta a fost calculat cu formula (1).

E =ﬁ"ﬂ—x1oo (1)

r
marior

unde: Lmedie = lungimea medie a radécinilor/tulpinilor pentru proba test (mm); Lmaror = lungimea
medie a radécinilor/tulpinilor pentru proba martor (mm).

Analizénd Figura 2 se constati cé indicele de tolerantd (Er,%) a variat odati cu cresterea
concentratiei ionilor metalici, cresterea plantei nefiind afectatd semnificativ de prezenta ionilor
metalici comparativ cu proba martor. Se observa totugi o usoar stimulare a cresterii radécinilor §i
tulpinilor, dar la concentratii mici ale ionilor metalici (43 mg Ni(II)/kg; 39 mg Co(I)/’kg; 30 mg

Cu(Il)/kg). La concentratii foarte mari s-a observat o ugoard descrestere a lungimii tulpinilor i

g
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radécinilor comparativ cu proba martor. Rezuitatele calculului indicelui de toleranta au variat dupa
cum urmeaza:

- pentru ionii de nichel: radécini (Er = 87-104%), tulpini (Er = 90 -118%);

- pentru ionii de cobalt: radacini (Er = 99-120%), tulpini (Er = 98 -118%);

- pentru ionii de cupru: radacini (Er = 81-88%), tulpini (Er = 89 -119%)).

Exemplul 4. Solul folosit in experimente a fost un substrat de sol universal pentru plante de gradini
compus din turbé si humus si contine 192 ppm P, 1350 ppm K, 410 ppm N avéand un pH 6,5-7.
Experimentele s-au realizat in ghivece de polipropilena cu iniltimea de 10 cm si diametrul interior
de 12 cm. S-au utilizat 48 ghivece, fiecare continand cate 450 grame de sol sterilizat, dupa cum
urmeaza:

- probele de sol au fost uscate in aer, la temperatura camerei, timp de 7 zile, apoi in etuvi la
105°C timp de 5 ore; dup# uscare probele de sol au fost mojarate in vederea omogenizirii
compozifiei acestora si aduse la o granulatie de 2 mm,;

- trei vase martor, in care s-a introdus numai 450 grame sol nepoluat i 500 mL solutie de apa
distilata;

- 45 ghivece (céte 15 pentru fiecare ion metalic), in care s-au introdus §i omogenizat, cite 450
grame de sol si 500 mL de solufie de ioni metalici continind cantitatea corespunzitoare de
metal astfel incét si se obtind concentratiile dorite: 43, 78, 139, 191, 288 mg Ni(II) per kg sol
uscat; 39, 66, 153, 198, 314 mg Co(II) per kg sol uscat; 30, 80, 121, 216, 295 mg Cu(Il) per kg
sol uscat.

Pentru obfinerea unor condifii experimentale cat mai apropiate de cele din siturile reale
contaminate, solul s-a ldsat timp de 7 zile in contact cu solufia de ioni metalici corespunzétori la
temperatura camerei. Dupé cele 7 zile de echilibrare a solului cu concentratia de ioni de metal,
probele de sol sunt insdmaéntate corespunzator. Experimentele s-au desfasurat in triplicat in conditii
de sera, asigurdndu-se un regim termic de 25-30°C pe timp de zi si 15-20°C pe timp de noapte. in
fiecare vas, s-au semanat 10 seminte de stir (Amaranthus retroflexus) si s-a asigurat umiditatea
solului masuratd initial (60%) prin addugarea de apa de la robinet folositd de asemenea pentru
hidratarea plantelor care au fost udate zilnic sau la doua zile. Dupa trei zile de la rasarirea plantelor
de stir, s-au péstrat 5 plante per ghiveci (cele mai viguroase). Monitorizarea cresterii plantei s-a

facut In timp pe o perioadd de 40 de zile. Dupd perioada de crestere, plantele au fost recoltate,
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spélate cu apd pentru indepartarea solului aderent pe radacini. Mai departe, toate partile plantelor
(rdddcini, frunze, tulpini) s-au uscat in prelabil, s-au mécinat §i cantérit 0,2g-0,5g in vederea
determindrii continutului de metale. Fiecare esantion de proba a fost mineralizat cu 9 mL HNO3
69% si 3 mL HCIO4 70% in raport 3:1. Dupé mineralizarea completd, ionii metalici s-au analizat
prin spectrometria de absorbtie atomicad (AAS) in flacarad. Pentru a determina concentratia finala
de metale grele din solul final dupé recoltarea biomasei vegetale (dupa fitoremediere), probele de
sol s-au uscat in prelabil, au fost supuse macinarii §i s-au pastrat 0,5 g de sol per proba care s-au
mineralizat cu 5 mL HNOs3 69% si 2,5 mL HC1O4 70% in raport 2:1. Dupé mineralizarea completa,
probele cu ioni metalici s-au analizat prin spectrometria de absorbtie atomica (AAS) in flacira. in
domeniile de concentratie testate, cantitatea totaldi de metal preluatdi de plantad
(radacini+tulpini+frunze) a variat dupa cum urmeaza: Ni(Il): 12 - 37 mgNi(II)/kg de planta; Co(II):
16 - 283 mgCo(Il)/kg de plantd; Cu(Il): 3 - 81 mgCu(Il)/kg de planta.

Exemplul 5. Solul folosit in experimente a fost un substrat de sol universal pentru plante de gradina

compus din turbd si humus §i contine 192 ppm P, 1350 ppm K, 410 ppm N avand un pH 6,5-7.

Experimentele s-au realizat in ghivece de polipropilena cu iniltimea de 10 cm si diametrul interior

de 12 cm. S-au utilizat 13 ghivece, fiecare continand céte 450 grame de sol sterilizat, dupd cum

urmeaza:

- probele de sol au fost uscate in aer, la temperatura camerei, timp de 7 zile, apoi in etuvé la
105°C timp de 5 ore; dupi uscare probele de sol au fost mojarate in vederea omogenizirii
compozitiei acestora si aduse la o granulatie de 2 mm;

- 1 vas martor, in care s-a introdus numai 450 grame sol nepoluat si SO0 mL solutie de apa
distilata;

- 12 vase, in care s-au introdus si omogenizat, cite 450 grame de sol i 500 mL de solutie de ioni
metalic de cupru continidnd cantitatea corespunzitoare de metal astfel incat sd se obtina
concentratiile dorite: 30, 80, 216, 295 mg Cu(II) per kg sol uscat.

Pentru obtinerea unor condifii experimentale cat mai apropiate de cele din siturile reale
contaminate, solul s-a ldsat timp de 7 zile in contact cu solutia de ioni metalici corespunzitori la
temperatura camerei. Dupa cele 7 zile de echilibrare a solului cu concentratia de ioni de metal,
probele de sol sunt insdmaéntate corespunzator. Experimentele s-au desfasurat in triplicat in conditii

de ser4, asigurindu-se un regim termic de 25-30°C pe timp de zi si 15-20°C pe timp de noapte. In
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fiecare vas, s-au semdnat 10 seminte de stir (Amaranthus retroflexus) si s-a asigurat umiditatea
solului masurata initial (60%) prin addugarea de apa de la robinet folositd de asemenea pentru
hidratarea plantelor care au fost udate zilnic sau la doua zile. Dupa trei zile de la rdsérirea plantelor
de stir, s-au pastrat 5 plante per ghiveci (cele mai viguroase). Monitorizarea cresterii plantei s-a
facut in timp pe o perioadd de 40 de zile. Dupd perioada de crestere, plantele au fost recoltate,
spélate cu apa pentru indepértarea solului aderent pe radicini. Toate pértile plantelor (rddécina,
frunza si tulpina) au fost uscate timp de 4 zile la temperatura camerei apoi in etuva la 105°C timp
de 5 ore. Probele au fost mécinate fin (particule cu dimensiunea 1-2 mm) si cantérite (1 -3 grame)
in vederea calcindrii probelor. Biomasa astfel prelucrati a fost supusd procesului de ardere
(incinerare) intr-un cuptor de calcinare la temperatura de 550°C timp de 4 h. Temperatura s-a
crescut treptat (10°C pe minut), pana s-a ajuns la temperatura doritd. Cenusa obtinutd in urma
incinerdrii cantitdtilor de biomasd rezultate in urma studiilor experimentale a fost utilizati in
vederea determindrii continutului de ioni metalici. Cantitatea exact cintéritd de cenusd rezultati
per proba a fost solubilizata prin tratare cu HNOj3; concentrat 69% (3-5 mL). Solutia obtinuta se
incilzeste pe baie de apa timp de 6-8 h la 90°C -100°C, pani la mineralizarea completi si obtinerea
unui reziduu umed. Din aceastd solutie s-au misurat volume exacte pentru determinarea
continutului de metale grele prin spectrometrie de absorbtie atomici (AAS) in flacara. in domeniile
de concentratie testate, cantitatea totald de metal detectata in cenusi (rddacini+tulpini+frunze) a
variat dupa cum urmeaza: Cu(Il): 59 — 598 mgCu(Il)/kg de cenusa.

Din analiza cele doud metode de recuperare a metalelor grele din biomasa rezultatd dupa
fitoremediere (digestie chimica si incinerare) a rezultat un grad de recuperare a metalului care a
variat odati cu cresterea concentratiei ionilor metalici. Astfel, in domeniul de concentratie a ionilor
de cupru intre 30-295 mgCu(Il) kg sol uscat, in cazul digestiei chimice, cantitatea totald de metal
preluatd de plantd (rddicini+tulpini+frunze) pentru ionii de cupru a fost cuprinsa in intervalul: 3 -
81 mgCu(Il)/kg de planti. In cazul incineririi, cantitatea totald de ioni de cupru detectats in probele
de planti transformate in cenusd (rddacini+tulpini+frunze) cantitatea de metal recuperatd a fost
cuprinsi intre 59 — 598 mgCu(II)/kg de cenusa. Comparativ cu metoda de digestie chimica, in cazul
incinerdrii gradul de recuperare a fost mai mare cu 7-15%, gradul de recuperare scizand odaté cu

cresterea concentratiei de metal intre 30-295 mgCu(II)/per kg sol uscat.
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Revendiciri

1. Procedeu integrat de fitoextractie (fitoremediere) si recuperare a metalelor grele, critice, prin
fitominare dintr-un sol contaminat cu nichel, cobalt, cupru, ca sursa subeconomicd, prin utilizarea
speciei de plante Amaranthus retroflexus L. (stir) ca hiperacumulator de metale, caracterizat prin
aceea cé solul poluat artificial cu nichel, cobalt si cupru in domeniul de concentratii 30 — 314 mg/kg
sol uscat se lasa 7 zile la echilibrat cu concentratia de ioni de metal, apoi se seaména cu seminte de
stir pentru fitoextractia metalelor grele din solul poluat, cresterea plantelor realizindu-se pe o
perioada de 40 de zile in conditii de serd, plantele fiind recoltate dupa perioada de crestere, spalate
cu apd, iar biomasa fiind prelucratd in vederea recuperdrii metalelor prin hidrolizd (digestie)
chimica folosind HNO3; 69% si HCIO4 70% 1in raport 3:1, rezultdnd o cantitate totald de metal
preluatd de plantd (rddécini+tulpini+frunze) dupd cum urmeaza: Ni(Il): 12 - 37 mgNi(Il)/’kg de
plantd; Co(II): 16 - 283 mgCo(Il)/kg de plantd; Cu(ll): 3 - 81 mgCu(Il)/kg de planta.

2. Procedeu integrat de fitoextractie (fitoremediere) si recuperare a metalelor grele, critice, prin
fitominare dintr-un sol contaminat cu metale grele precum cuprul, prin utilizarea speciei de plante
Amaranthus retroflexus L. (stir) ca hiperacumulator de metale, caracterizat prin aceea cé solul
poluat artificial cu cupru in concentratii de 30, 80, 216, 295 mg Cu(Il) per kg sol uscat, se lasa 7
zile la echilibrat cu concentratia de ioni de metal, apoi se seamdnd cu seminte de stir pentru
fitoextractia metalelor grele din solul poluat, cresterea plantelor realizindu-se pe o perioada de 40
de zile in conditii de serd, plantele fiind recoltate dupa perioada de crestere, spélate cu apa, iar
biomasa fiind prelucrata in vederea recuperarii metalului prin incinerarea biomasei intr-un cuptor
de combustie la temperatura de 550°C timp de 4h, cantitatea exact cintérité de cenusé rezultata per
proba fiind solubilizata prin tratare cu HNOj3 concentrat 69% (3-5 mL), rezultind o cantitate totala
de metal detectatd In cenugé (rdddcini+tulpinit+frunze) care variaza intre 59 — 598 mgCu(Il)/kg de

cenusa.
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Figura 1. Schema procedeului integrat de recuperare prin fitominare a unor metale critice din
soluri poluate
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