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INTRODUCERE

Una dintre cele mai grave contaminari ale solului o constituie cea produsa cu
metale grele, care au un efect deosebit de grav atat asupra fiziologiei vegetatiei
ecosistemului terestru cat si asupra oamenilor si animalelor care intrd Tn contact
direct sau indirect cu siturile poluate.

Ca urmare a acestei situatii, stiinta si tehnica mondiala din domeniul
protectiei mediului a elaborat un numar mare de metode si tehnici de prevenire
si/sau combatere a poluarii cu metale grele.

Tn acest context, se inscrie o metoda relativ nous de depoluare a solurilor
contaminate cu metale grele si anume: fitoremedierea. Fitoremedierea consta din
folosirea unor anumite specii de plante din flora spontana si/sau cultivata in scopul
extractiei, stabilizarii si/sau neutralizarii substantelor poluante aflate Tn soluri.

Obiectivul principal al tezei de doctorat a fost:

Elaborarea si verificarea practica a unei metodologii pentru decontaminarea
unor soluri cu continut de Cadmiu si Zinc folosind metoda fitoremedierii.

Obiectivele specifice stabilite avand Tn vedere obiectivul principal au fost:

1. Stabilirea unei clasificari a plantelor de culturd in ceea ce priveste
eficienta decontaminarii unor poluanti (cadmiu si zinc) din soluri.

2. Stabilirea influentei unor poluanti aflati Tn sol (cadmiu si zinc) asupra
dimensiunilor fractale si biometrice ale plantelor utilizate in fitoremediere.

3. Stabilirea unor ecuatii matematice care sa exprime eficienta fitoremedierii
celei mai eficace plante din grupul de plante folosit in experimentéri si in continuare,
stabilirea conditiilor optime de dezvoltare a culturii si prin aceasta realizarea
eficientei maxime de decontaminare.

4. Experimentarea fitoremedierii pe un areal de mari dimensiuni. Marimea
arealului este un factor care genereaza o serie de problematici cu totul speciale,
legate, pe de o parte, de diversitatea conditiilor de habitat (tip de sol, umiditate,
temperatura, adancime de contaminare etc) si, pe de alta parte, de variatia conditiilor
calitative n ceea ce priveste substantele nutritive.

5. Folosirea la fitoremediere pe un acelasi sol atat a plantelor provenite din
flora spontana specifica sitului reabilitat cat si a plantelor de cultura autohtone cu
capacitate de extractie si acumulare a metalelor grele. Tn acest sens, s-a dorit sa se
demonstreze faptul ca aceastd asociere are ca efect cresterea eficientei
decontaminarii si scurtarea duratei de reabilitare.

6. Stabilirea limitei superioare a concentratiei contaminantului din soluri
incepand de la care plantele luate Tn analiza pot fi folosite In fitoremediere. Este
evident ca fiind vorba despre o materie vie (planta), exista limite ale suportabilitatii
contactului cu diversi contaminanti. Din acest motiv, metoda fitoremedierii trebuie
inteleasa ca 0 metoda avand o aplicabilitate relativ limitata. Asadar aceasta metoda
poate fi folosita doar la soluri care inregistreaza valori ale concentratiei Tn poluanti
pana la un anumit nivel.
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Teza de doctorat are o extindere de 155 de pagini, din care contributii
originale reprezinta cca. 60% si este organizatd in doua parti cuprinzand 8 capitole
precedate de o introducere si urmate de concluzii generale si bibliografie.

Rezultatele cercetarilor bibliografice (129 trimiteri) si cele proprii sunt
evidentiate clar in teza de doctorat si sunt insotite de 111 figuri si 21 tabele.

n primele trei capitole cu caracter documentar, se prezinti unele aspecte
privind poluarea solului cu Cadmiu si Zinc, metodele de decontaminare a solului
poluat cu metale grele, precum si caracteristicile plantelor utilizate Tn cadrul
experimentelor din casa de vegetatie.

CAP. 4. STUDIU PRIVIND GERMINATIA SEMINTELOR
S| ALUNGIREA RADACINILOR TN CONDITIILE
UNUI SOL POLUAT CU CADMIU (Cd) si ZINC (Zn)

4.1. Introducere

O metoda standard de a determina doza maxima de metale grele care nu
cauzeaza un efect negativ asupra plantelor, chiar de la nivelul de germinare si rasad,
consta Tn utilizarea testelor de fitotoxicitate (Phytotoxkit). Aceste teste sunt cea mai
simpla metoda de biomonitorizare a mediului si pot fi importante in ingineria
mediului, Tn stabilirea metodelor de fitoremediere pentru decontaminarea solurilor
poluate sau Tn tratamentul substantelor periculoase (ape uzate, levigat).

Testele de fitotoxicitate (Phytotoxkit) masoarda scaderea sau absenta
germinarii si cresterea radacinilor, dupa cateva zile de expunere a semintelor la
soluri contaminate, in comparatie cu un sol nepoluat (control).

Acest studiu a avut ca scop determinarea toxicitatii Cadmiului (Cd) si a
Zincului (Zn), individual si Tn combinatie, asupra germinarii semintelor si alungirii
radacinilor de rapita (Brassica juncea), mustar alb (Sinapis alba) si spanac (Spinacia
oleracea), utilizdnd doua tipuri de soluri, un sol de referinta si nisip.

4.2. Materiale utilizate

Placile Phytotoxkit sunt plate, transparente, au dimensiunile de 21,00 cm x
15,50 cm x 0,80 cm si sunt compuse din doui compartimente (Fig.6). n
compartimentul de jos al placii se aseaza solul avand grija ca toata suprafata sa fie
acoperita, inclusiv colturile, utilizand o spatula pentru uniformizare.

Solul utilizat Tn aceste experimente a fost un sol de referinta OCDE
(Organisation for Economic Co-operation and Development) ce se foloseste Th mod
frecvent pentru testele standard de fitotoxicitate Phytotoxkit, procurat prin comanda
de la MicroBioTests Inc, Belgia si nisipul. Compozitia solului de referinta OECD
(conform producatorului MicroBioTests Inc) este prezentata in tab. nr.4.
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Figura 6. Placa Phytotoxkit si capacul acesteia

Tabelul 4. Compozitia solului utilizat la testele de fitotoxicitate Phytotoxkit

Compozitia solului Cantitatea (%)
Nisip cuartos uscat 85
Caolin 10
Turba sphagnum 5
Carbonat de calciu (pentru obtinerea unui pH
(CaCO3) de 6.5-7.0)

Semingele de plante utilizate Tn acest studiu au fost semintele de rapita
(Brassica napus), semintele de mustar alb (Sinapsis alba) si semintele de spanac
(Spinacea oleraceae).

Acestea au fost procurate prin comanda de la Laboratorul Central pentru
Calitatea Semintelor si a Materialului Saditor din Bucuresti, Roménia iar
caracteristicile principale ale acestora sunt prezentate n tabelul nr.5.

Tabelul 5. Caracteristici seminte

Proprietiti
Tip simanta Germinatie Puritate
(%) (%)
Rapita 95 99
Mustar alb 98 98
Spanac 95 98

Poluantul a fost cadmiu Cd** si zinc Zn**, Tn combinatie si separat. Pentru
realizarea solutiilor poluatoare s-au utilizat: pentru cadmiu: 3CdSO,4-8H,0,
concentratia solutiei fiind de 50 mg/kg; pentru zinc: ZnSO4-7H,0, concentratia
solutiei fiind de 6000 mg/kg.

4.3. Tehnica experimentala

Solul utilizat la experimente (OECD si nisip) a fost introdus Tn partea de jos
a placilor Phytotoxkit si saturat apoi cu solutii de cadmiu si de zinc, individual si Tn
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combinatie, cu diferite concentratii de la 6.25%, 12.5%, 25%, 50% pana la 100%.
Dupa saturare, solul a fost acoperit cu o hértie de filtru. Apa de la robinet a fost
folosita ca control (0%) si diluant. Solutia de cadmiu a avut o concentratie la 100%
de 50 mg/kg iar cea de zinc o concentratie la 100% de 6000 mg/kg. Pe héartia de
filtru au fost asezate 10 seminte de plante, la distanta de 1 cm una de alta. Semintele
de plante utilizate au fost: rapita (Brassica juncea), mustar alb (Sinapis alba) si
spanac (Spinacia oleracea). Dupa inchiderea placilor cu capacul transparent, acestea
au fost amplasate vertical Tntr-un suport si incubate la Tntuneric la o temperatura de
25+1 °C timp de 3 zile. La sfarsitul perioadei de incubare s-au facut poze cu plantele
germinate din fiecare placa Phytotoxkit. Modul de realizare a experimentelor poate
fi observat in figura 7.

Fiecare varianta experimentala a fost executata in doud repetitii Tn timp ce
varianta de control a fost realizata in trei repetitii. Rata de germinatie a semintelor
din fiecare placa a fost calculata iar lungimile radacinilor au fost masurate utilizand
softul ImageTool3.0.

4.4. Rezultate si discutii

Dupa trei zile de incubare a semintelor de plante analizate s-a putut observa,
initial prin observatii vizuale, efectul poluantului asupra germinarii semintelor si
alungirii radacinilor.

Rata de germinatie a semintelor pentru fiecare tip de planta in parte si fiecare
tip de sol utilizat, respectiv nisip si OECD, se poate observa in Fig. 9 — 14.

Figura 8. Germinatia semintelor si alungirea radacinilor de rapita sub influenta
poluarii solului cu ZnSO,4-7H,0 de la concentratia de 0%
pana la 100%
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—> —>

Placa Phytotoxkit si capacul ei Umplerea partii de jos a placii cu sol Asezarea filtrului si a semintelor
si saturarea acestuia cu poluant pe solul saturat

<{—

Germinarea semintelor si alungirea radacinilor Asezarea placilor vertical Tn suport
dupa trei zile de incubare si pregatirea pentru incubare

Figura 7. Schema tehnologica a experimentelor
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Figura 9. Rata de germinatie a rapitei
pe solul de referinta OECD
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Figura 11. Rata de germinatie a
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Figura 10. Rata de germinatie a rapitei
pe nisip
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Figura 12. Rata de germinatie a
mustarului alb pe nisip
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Figura 13. Rata de germinatie a Figura 14. Rata de germinatie a
spanacului pe solul de referinta OECD  spanacului pe nisip
Pentru fiecare grafic in parte au fost stabilite urmatoarele corelatii intre rata

de germinatie a semintelor si concentratia de poluant:

> Rapita:

- pe solul OECD:

- pt. Cadmiu: Rg = 70.5714+0.0855- x ; R2 =0.38

_pt.Zine:  Rg = 83.1429—0.3554-x : R% = 053

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 86.00—-0.289-x ; R2 =0.44

- pe nisip:

- pt. Cadmiu: Rg =67.7143-0.1873- X ; R2 = 0.36

- pt. Zinc: Rg = 64.8571-0.1504- x ; R2 =0.40

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 92.2857 —-0.7418- X ; R2 =0.63

> Mustar alb:
- pe solul OECD:

- pt. Cadmiu: Rg = 86.2857 — 0.9172-x : R° = 0.97
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- pt. Zinc: Rg =89.1429-1.0573- X ; R2 =0.80

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 89.1429-0.7993- X ; R2 =0.78

- pe nisip

- pt. Cadmiu: Rg = 74.5714-0.348- X ; R2 =0.91

- pt. Zinc: Rg = 78.2857 - 0.8759- x ; R2 =0.87

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 69.7143-0.6621 ; R2 =0.79
> Spanac:
- pe solul OECD:

- pt. Cadmiu: Rg = 35.1429-0.4689- x ; R2 =051

-pt.Zine:  Rg =54.2857—0.5456- X ; R> = 0.90

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 46.5714—-0.41- x ; R2 =0.68
- pe nisip:

- pt. Cadmiu: Rg = 42.5714-0.5441-x ; R2 = 0.66

_pt.Zinc:  Rg =52.8571—0.3465- X ; R> = 0.66

- pt. Cadmiu + Zinc: Rg = 56.2857 —0.3495- x ; R2 =0.75

Dupa cum se poate observa din figurile prezentate mai sus (fig.9 — 14) rata
de germinatie a semintelor descreste odata cu cresterea concentratiei de poluant si
depinde de tipul de sol utilizat si de tipul poluantului.

Tn cazul semintelor de rapita si a semintelor de mustar alb, rata de germinatie
a fost mai mare in cazul folosirii solului de referinta OECD, respectiv de 73,80 % si
de 58,30 %, decét in cazul folosirii nisipului, respectiv de 63,30 % si de 53,80 %. n
ceea ce priveste semintele de spanac, rata de germinatie a fost mai mare in cazul
folosirii nisipului fiind de 37,20 % iar Tn cazul folosirii solului de referinta fiind de
30,00 %.

Tipul de poluant utilizat influenteaza de asemenea, germinatia semintelor.

Astfel:

»  pentru solul de referinta OECD
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- In cazul semintelor de rapita: rata medie de germinare a semintelor in cazul
aplicarii ca poluant a zincului (Zn) a fost de 71,66 %, a cadmiului (Cd) de 73,33 %
iar In cazul celor doua elemente combinate de 76,66 %;

- in cazul semintelor de mustar alb: rata medie de germinare a semintelor Tn
cazul aplicarii ca poluant a zincului (Zn) a fost de 55,00 %, a cadmiului (Cd) de
56,66 % iar Tn cazul celor doui elemente combinate de 63,33 %;

- Tn cazul semintelor de spanac: rata medie de germinare a semintelor Tn
cazul aplicarii ca poluant a zincului (Zn) a fost de 36,66 %, a cadmiului (Cd) de
20,00 % iar Tn cazul celor doua elemente combinate de 33,33 %.

> pentru nisip

- In cazul semintelor de rapita, rata medie de germinare a semintelor in cazul
aplicarii ca poluant a Zn a fost de 60,00%, a Cd de 61,66% iar in cazul celor doua
elemente combinate de 68,33%;

- n cazul semintelor de mustar alb, rata medie de germinare a semintelor a
fost in cazul aplicarii ca poluant a zincului (Zn) de 50,00%, a cadmiului (Cd) de
63,33% iar in cazul celor doud elemente combinate de 48,33%

- In cazul semintelor de spanac, rata medie de germinare a semintelor a fost
n cazul aplicarii ca poluant a Zn de 41,66%, a Cd de 25,00% iar in cazul celor doua
elemente combinate de 45,00%.

Alungirea radacinilor fiecarei plante studiate, pentru fiecare tip de poluant
aplicat si fiecare tip de sol utilizat, se prezinta in fig.15-20.
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Figura 15. Alungirea radacinilor de rapita pe solul OECD
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Figura 17. Alungirea radacinilor de mustar alb pe solul OECD
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Figura 20. Alungirea radacinilor de spanac pe nisip

Din figurile prezentate mai sus se poate observa faptul ci lungimea
radacinilor scade cu cresterea concentratiei de poluant aplicata, spanacul fiind cel
mai afectat de toxicitatea metalului atat pe solul OECD cét si pe nisip, urmat de
mustarul alb pe solul de referinta OECD.

S-au putut observa urmatoarele:

»  solul de referinta OECD

- in cazul rapitei: lungimea radacinilor scade n special in cazul aplicarii
solutiei de zinc. Se poate observa ca de exemplu la o concentratie a poluantului de
50 %, in cazul cadmiului (Cd) lungimea medie a radacinilor este de 39,36 mm, in
cazul zincului (Zn) este de 5,57 mm iar in cazul celor doua elemente combinate este
de 19,25 mm;

- mustarul alb este mult mai afectat de toxicitatea metalului aplicat si daca
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luim ca exemplu tot concentratia poluantului de 50 %, se observa ca: in cazul
aplicarii cadmiului (Cd) lungimea medie a radacinilor este de 2,02 mm, n cazul
zincului (Zn) semintele sunt foarte afectate de toxicitatea acestuia si nu mai
germineaza iar in cazul celor doua elemente combinate este de 2,81 mm;

- spanacul este cel mai afectat de toxicitatea celor doua metale
utilizate, lungimea medie a radacinilor scizdnd semnificativ chiar de la o
concentratie a poluantului de 12,5 % iar Tn cazul aplicarii cadmiului (Cd), semintele
nu mai germineaza de la concentratia de 25%. La o concentratie de 50 % a
poluantului, lungimea medie a radacinilor este Tn cazul aplicarii zincului de 5,45 mm
iar in cazul aplicarii celor doua elemente combinate de 6,00 mm.

> nisip

- in cazul rapitei, tot zincul este cel mai toxic iar daca luam ca exemplu
tot concentratia de 50 %, se poate observa ca in cazul aplicarii cadmiului (Cd),
lungimea medie a radacinilor a fost de 24,26 mm, Tn cazul zincului (Zn) este de 9,00
mm iar Tn cazul celor doui elemente combinate este de 10,33 mm;

- In cazul mustarului alb, la o concentratie de 50 % a poluantului, se
poate observa ca n cazul aplicarii cadmiului (Cd), lungimea medie a radacinilor a
fost de 15,47 mm, in cazul zincului (Zn) este de 2,29 mm iar in cazul celor doua
elemente combinate este de 2,03 mm;

- spanacul, ca si In cazul solului de referinta OECD, este cel
mai afectat de toxicitatea cadmiului (Cd), iar la o concentratie de 50 % semintele nu
mai germineaza. Tn cazul aplicirii solutiei de zinc (Zn) cu o concentratie de 50 %,
lungimea medie a radacinilor este de 6,59 mm iar in cazul celor doui elemente
poluatoare combinate, este de 6,53 mm.

Inhibitia radacinilor plantelor studiate, sub influenta poluantului aplicat, s-a
calculat cu ecuatia 1 (Bialowiec si colab., 2010):

@ (%) @

in care: C — valoarea medie a lungimii radacinii pentru varianta de referinta, proba
martor (0%);
T — valoarea medie a lungimii radacinii pentru fiecare concentratie de
poluant aplicata.
Curba logaritmica a variatiei intre inhibitia radacinilor si concentratia de
poluant se poate observa n fig. 21-29.

Din fig.21. rezultd urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R

I =100-

| (OECD) = ~36.3292 + 46.6313* log10(x ), R® = 0.99

I (nisip) = 215608 + 40.6043% logio(x ) R? = 0.94
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Figura 21. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a rapitei, In cazul poludrii solului cu Cd(ll)
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Figura 22. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a rapitei Tn cazul poluarii solului cu Zn(l1)

Din fig.22. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R%:

|(OECD) = ~65.7368 + 74.7434* log10(x ). R? =1.00

I (nisip) = 22.8966 + 35.4119*log10(x);  R% = 0.90
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Figura 23. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a rapitei In cazul poludrii solului cu Cd(l1) si Zn(1l)

Din fig.23. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R

1(OECD) = —71.2881 + 80.3802 * log10(x ) RZ Z 005

I (nisip) = ~81.8324 + 88.773* log10(x ), RZ = 0.9

120

80

60

40

Inhibitia ) [24

20

~o. Sol OECD
o “oo Nisip

o 20 40 60 80 100 120
Concentratie poluant (Cp) [%]

Figura 24. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a mustarului alb Tn cazul poluarii solului cu Cd(l1)

Din fig.24. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R?:
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1(OECD) = ~72.7051 + 86.6751% logo(x ); R? = 092

I (nisip) = ~35.861+ 50.8474 *log10(x ); R? = 0.1
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Figura 25. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a mustarului alb in cazul poluarii solului cu Zn(l1)

Din fig.25. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si

coeficientul de corelatie R%:

|(OECD) = ~21.1546 + 64.3366 * log1o(x ). R = 0.86

I (nisip) = 32.7052 + 36.2176 * log10(x ); R = 0.73
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Figura 26. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a mustarului alb Tn cazul poluarii solului cu Cd(I1) si Zn(11)
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Din fig. 26. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R

|(OECD) = ~251.7619 + 189.0944 * log10(x ;. R? = 0.75

I (nisip) = 52.5596 + 25.5855* log10(x);,  RZ =067

o e s :
Ll C

- T

Concentratie poluant (Cp) [%]

Figura 27. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia | a spanacului in
cazul poluarii solului cu Cd(1l)

Din fig.27. rezultd urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R
|(OECD) = 28.6383 + 30.8178* log10(x ), RZ = 0.70

| (nisip) = 146,074 +128.1568 * log10(x ); R? = 0.80
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Figura 28. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a spanacului in cazul poluarii solului cu Zn(I)
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Din fig.28. rezultd urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R%

|(OECD) = -55.9837 + 83.6401* log10(x ); R? = 0.76

I (nisip) = ~97.6969 + 94.1066 * log10(x ), R = 0.84
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Figura 29. Corelatia intre concentratia de poluant Cp si inhibitia |
a spanacului in cazul poluarii solului cu Cd(1l) si Zn(I1)

Din fig.29. rezulta urmatoarea ecuatie a curbei logaritmice precum si
coeficientul de corelatie R

1(OECD) = ~133.4399 + 1285117 * log10(x ), R% = 0.67

| (nisip) = ~2.5505 + 40.8921* log10(x ), R? = 0.85

4.5. Concluzii

Rata de germinatie a semintelor de plante studiate si alungirea radacinilor
acestora, a scazut odata cu cresterea concentratiei de poluant si a depins de tipul de
sol si de poluant utilizat.

Semintele de rapita au fost cel mai afectate de toxicitatea zincului, avand o
ratd de germinatie in cazul poluarii cu zinc, pe solul OECD de 71,66% si pe nisip de
60%, iar lungimea radacinilor a scazut semnificativ de la o concentratie a
poluantului de 50%, respectiv de 25 mg/kg Cd si 3000 mg/kg Zn.

Semintele de mustar alb au avut cea mai redusa rata de germinatie in cazul
poluarii solului cu zinc, pe solul OECD fiind de 55% n timp ce Tn cazul utilizarii
nisipului, cea mai redusa rata de germinatie s-a inregistrat ih cazul poluarii solului
cu ambele metale combinate, fiind de 48,33%. Semintele nu au mai germinat pe
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solul OECD la o concentratie a zincului de 50% si la o concentratie a cadmiului si a
celor doua elemente combinate de 100%, Tn timp ce pe nisip, nu au mai germinat la
0 concentratie a zincului si a celor doua elemente combinate de 100%. Lungimea
medie a radacinilor a Tnceput sa scada semnificativ chiar de la o concentratie a
poluantului de 25%, respectiv de 12,5 mg/kg Cd si 1500 mg/kg Zn, atat pe solul
OECD cat si pe nisip.

Semintele de spanac au fost cel mai afectate de toxicitatea cadmiului (Cd),
rata de germinatie pe solul OECD fiind de 20% si pe nisip de 25%. Semintele nu au
mai germinat pe solul OECD la o concentratie a cadmiului de 25% si la o
concentratie a zincului si a celor doua elemente combinate de 100%, in timp ce pe
nisip nu au mai germinat la o concentratie a cadmiului (Cd) de 50%.

CAP. 5. STUDIU PRIVIND CAPACITATEA PLANTELOR
DE A DECONTAMINA SOLUL POLUAT
CU CADMIU (Cd) si ZINC (Zn)

Principalul obiectiv al acestui studiu constda Tn elaborarea, realizarea,
experimentarea si demonstrarea eficientei unui model experimental de fitoremediere
n scopul decontaminarii unui sit din municipiul lasi poluat cu Cadmiu (Cd) si Zinc
(Zn).

Acest studiu s-a realizat in incinta unei case de vegetatie special amenajata,
amplasata Tn cadrul unei unitati siderurgice din lasi si a constat n gasirea celei mai
favorabile plante autohtone privind nliturarea ionilor de cadmiu (Cd**) si de zinc
(Zn?") din sol precum si stabilirea complexului de lucruri care trebuie si Tnsoteasca
si sa stimuleze procesul de fitoremediere.

5.1. Materiale si reactivi

5.1.1. Solul poluat cu Cadmiu (Cd) si Zinc (Zn)

Solul poluat cu Cadmiu (Cd) si Zinc (Zn) studiat a fost prelevat din
incinta unei Tntreprinderi siderurgice din lasi si este caracterizat prin:

» un orizont A sub 20 cm grosime, urmat de un orizont C;

» continut ridicat de incluziuni si material scheletic;

» volumul edafic variaza ntre 27 % si 32 %, se caracterizeaza ca fiind
mic;

> continutul in humus Tnregistreaza valori de 0,78 — 0,85 % si se
caracterizeaza ca fiind foarte mic;

» continutul Tn argila variaza in limite largi, 10 — 35 %.
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Tnainte de a fi pus Tn vasele de vegetatie, s-a realizat o omogenizare a
acestuia si s-au prelevat un numar de opt probe de sol pentru a se determina
continutul de Cd si Zn din sol. De asemenea au fost determinate si principalele
caracteristici ale acestui sol.

5.1.2. Casa de vegetatie

Casa de vegetatie (fig. 30) este situata Tn incinta unitatii siderurgice si consta
intr-o Tncapere de tipul unei sere, cu peretii si acoperisul din sticli. Tn unele zone
laterale, sticla lipseste pentru a permite patrunderea curentilor de aer.

5.1.3. Vase de vegetatie

Vasele de vegetatie (fig. 32) erau confectionate din tabla emailatd avand
Tnaltimea de 30 cm si diametrul de 20 cm. La baza erau prevazute cu un orificiu de 8
cm diametru care se acopera, Tn momentul cand vasele se umplu cu pamant, cu un
disc metalic cu diametrul de 10 cm. La baza, vasele au 0 margine care permite
asezarea pe un vas colector, confectionat tot din tabla emailata, care are rolul de a
retine apa care se scurge din vasul de vegetatie. Fiecare vas a fost numerotat pentru a
putea fi usor identificat Tn timpul executarii cercetarii.

Figura 30. Casa de vegetatie Figura 31. Vedere in interiorul casei de
vegetatie

5.1.4. Seminge de plante

Plantele utilizate Tn decontaminarea solului poluat cu Cadmiu si Zinc studiat
sunt cele prezentate la cap. Il si anume: Brassica juncea (mustarul indian), Lactuca
sativa (salata), Spinacia oleracea (spanacul), Triticum aestivum (graul), Sinapsis
alba (mustarul alb), Brassica napus (rapita), Cannabis sativa (canepa) si Festuca
arundinacea (paiusul).
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Semintele de plante au fost procurate prin comanda de la Laboratorul
Central pentru Calitatea Semintelor si a Materialului Saditor din Bucuresti,
Roménia.

Deoarece mustarul indian (Brassica juncea) este o planta care nu creste n
tara noastra, semintele le-am procurat prin comanda, de la Institutul National de
Germoplasma din Beltsville, S.U.A. (National Germplasm Resources Lab., Plant
Exchange Officer).

5.2. Metode si aparatura

5.2.1. Determinarea cantitatii de poluant din sol

Determinarea continutului total de cadmiu (Cd) si zinc (Zn) din probele de
sol s-a determinat folosind 0 metoda de dezagregare a solului, conform SR ISO
14869 — 1 din 2001.

Proba uscata si macinata a fost pretratata pentru a distruge
materia organica. Mineralizarea probei de sol s-a realizat prin dezagregarea acesteia
cu un amestec de acid nitric si acid clorhidric la temperatura de 105°C. Dupa
mineralizare, probele au fost filtrate, diluate la volumul dorit si apoi s-a determinat
continutul de cadmiu si de zinc utilizand un spectrofotometru de absorbtie atomica

Figura 33. Probele de sol Figura 34. Spectrofotometru de
mineralizate absorbtie atomica

5.2.2. Determinarea cantitatii de poluant din partile morfologice
ale plantelor recoltate

Determinarea continutului de Cd si Zn din plantele recoltate s-a determinat
folosind o metoda de determinare, conform SR EN ISO 6869 din 2002, prin
spectrometrie de absorbtie atomica.

Proba supusa analizei a fost uscata la etuva (fig. 35) timp de 24 h la o
temperatura de 60°C si apoi mojarata (fig. 36) in vederea mineralizarii.
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Figura 35. Etuva Figura 36. Mojararea probei
de planta

Proba mojarata a fost dizolvata Tn acid nitric (HNO3) si apoi mineralizata la
0 temperatura de 105°C.

Dupa mineralizare, probele au fost filtrate, diluate la volumul dorit, urméand
apoi aspirarea n flacara aer-acetilena a unui spectrometru de absorbtie atomica.

Figura 37. Mineralizarea probelor Figura 38. Mineralizarea
probelor
S-a masurat absorbanta fiecarui element prin comparare cu absorbanta
solutiilor de etalonare ale aceluiasi element.

5.3. Date experimentale obtinute Tn casa de vegetatie

Experimentele n casa de vegetatie au constat Tn gasirea celei mai favorabile
plante autohtone, privind Tnlaturarea ionilor de Cd?* si Zn*" din sol.

Experimentele au fost realizate in conditii de sera, similare cu conditiile in
camp, dar cu controlul parametrilor: temperatura (25 + 3°C), radiatia solara (3500 +
400 lux), umiditatea relativa (70 + 10 %) si ventilatia aerului (ventilatie naturala in
functie de conditiile atmosferice). Toate vasele de vegetatie au beneficiat Th mod
uniform de aceste conditii atmosferice.
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Solul poluat cu Cd si Zn a fost preluat din incinta Tntreprinderii siderurgice,
de la suprafata si pana la adancimea de 30 cm. Continutul initial de Cd si de Zn din
probele de sol prelevate se prezinta in tabelul nr. 6.

Tabelul 6. Continutul initial de cadmiu si de zinc din sol

Continut metal
Proba de sol (mg/kg s.u.)
Cadmiu Zinc

P1 1.48 151.29
P2 1.66 141.70
P3 1.64 156.66
P4 1.12 146.62
P5 1.12 141.52
P6 1.98 147.19

P7 1.84 144.68

P8 1.74 149.62

Au fost determinate apoi principalele proprietati fizico-chimice ale solului
poluat cu cadmiu (Cd) si zinc (Zn) conform metodelor prezentate la punctul 5.2. iar
rezultatele obtinute se prezinta in Tab. nr. 7.

Tabelul 7. Proprietatile fizico-chimice ale solului poluat cu cadmiu (Cd) si

zinc (Zn)
Principalele Proba de sol analizata
caracteristici ale solului P2 P8
pH 6,86 6,98
Umiditate (%) 10,95 9,32
Granulozitate (%) - grosier: 23,20 - grosier: 24,00
- mediu: 61,60 - mediu: 61,20
- fin: 15,20 - fin: 14,80
COT (mg/kg s.u.) 6492 6986
Humus (mg/kg s.u.) 11361 12225
Ptotal (mg/kg s.u.) 299 308
Ktotal (mg/kg s.u.) 64 76
Ntotal (mg/kg s.u.) 586 602
Azotati (mg/kg s.u.) 14,94 12,04
Azotiti (mg/kg s.u.) 0,62 0,84
Sulfati (mg/kg s.u.) 1232 1184
Cloruri (mg/kg s.u.) 40,62 38,92

Plantele implicate in procesul de fitoremediere (fig. 39), prezentate la cap.3,
au fost cultivate in vase de vegetatie emailate, in conditii de serd, fiind irigate cu o
cantitate constanta de apa la fiecare 3 zile, pe intreaga perioada a experimentului de
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70 zile. Apa folosita la udare nu a continut substante nutritive. Excesul de apa care a
trecut in vasul colector s-a folosit la udarea in continuare a vasului de vegetatie
respectiv.

Fiecare specie de planta a fost semanata in 4 repetitii iar In fiecare vas de
vegetatie au fost puse cate 10 seminte. Plantele au rasarit dupa 4 — 5 zile de la
semanat, cu exceptia spanacului care a rasarit dupa 14 zile si a salatei care a rasarit
dupa 20 zile.

Tn timpul perioadei de vegetatie am facut observatii si determinari asupra
plantelor cultivate ce au constat Tn masuratori biometrice, determinarea gradului de
infratire, a numarului de plante atacate de boli sau daunatori etc.

Recoltarea plantelor s-a realizat la sfarsitul perioadei de vegetatie, dupa 10
saptamani de la semanat. Plantele recoltate le-am separat pe parti morfologice (fig.
40) si le-am cantarit cu balanta PRECISA XT 220A (fig. 41), care are o eroare de
0,001 g, In vederea determinarii productiei de biomasa.

Rata de germinare a semintelor, masuratorile biometrice si productia de
biomasa pentru fiecare specie de planti studiata, se prezinta in tabelul nr. 8.

Dupa determinarea productiei de biomasa a fiecarei specii de plante studiate,
am determinat continutul de Cd si de Zn din partile morfologice ale plantelor
precum si continutul de Cd si de Zn ramas n sol dupa recoltarea plantelor.

Figura 40. Plantele recoltate si separate pe parti morfologice
Continutul de cadmiu (Cd) si de zinc (Zn) atat in probele de sol cét si in

probele de plante I-am determinat prin Spectrometrie de Absorbtie Atomica, dupa
mineralizarea prealabila a probelor.
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Tabelul 8. Germinatia semintelor, masuratori biometrice
si productia de biomasa

Specia Rata de Madsurdtori Productia
de planta germinare (%) biometrice de biomasa
(cm) ()
Mustarul Indian 90 6.20 53.497
(Brassica juncea,
soi Pl 173874,
tara de origine India — Delhi)
Mustarul Indian 75 9.50 42.389
(Brassica juncea,
soi Pl 649123,
tara de origine SUA — lowa)
Salata 10 8.00 6.632
(Lactuca sativa)
Grau 100 41.50 147.435
(Triticum aestivum)
Spanac 50 10.00 11.383
(Spinacia oleracea)
Rapita 63 24.00 120.926
(Brassica napus)
Cénepa 73 85.00 144.450
(Cannabis sativa)
Paius 100 49.00 168.363
(Festuca arundinacea)

5.4. Interpretarea datelor experimentale

Dupa cum se poate observa in tabelul nr. 7, solul studiat este un sol degradat
datorita pH-ului relativ scazut, continutului ridicat de nisip si de praf, precum si
concentratiei scazute in humus si substante nutritive.

Concentratia de ioni de cadmiu (Cd?") si de zinc (Zn*") prezenta in partile
morfologice ale plantelor dupa recoltare se poate observa in figurile 42 - 57.

Concentratia

mykgs.u.

Radacini
adacint Tulpini

Frunze
Parti morfologice

Figura 44. Concentratia de Zn(Il)

WmZn

in radacinile, tulpinile si frunzele de mustar

Indian (origine SUA)
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Concentratia

Concentratia
4,00

3,60
3,20
2,80
2,40
2,00
1,60
1,20
0,80
0,40
0,00

mg/kg s.u.

mzn

mg/kg s.u.

Radacini

Radacini Tulpini
Frunze P Frunze
Parti morfologice Parti morfologice

Figura 46. Concentratia de Zn(ll) in

Figura 47. Concentratia de Cd(ll)
radacinile, tulpinile si frunzele de salata

n radacinile, tulpinile si frunzele de salata

. Concentratia
Concentratia

mg/kg s.u.
mg/kg s.u.

Radacini Tulpini

Frunze seminte

Parti morfologice
Parti morfologice

Figura 52. Concentratia de Zn(ll) in Figura 53. Concentratia de Cd(lI)
radacinile, tulpinile, frunzele si semintele de  n radacinile, tulpinile, frunzele si
rapita semintele de rapita

Concentratia

Concentratia
4,00 0,10
3,60 0,09
3,20 0,08
2,80 007
7 240 2 0,06
2,00 0,05
% 1,60 mzn % 0,04 mcd
1,20 0,03
0,80 0,02
0,40 0,01
0,00 0,00
Radacini Radacini
Frunze Frunze
Parti morfologice

Parti morfologice

Figura 56. Concentratia de Zn(ll) Tn radacinile

Figura 57. Concentratia de Cd(Il)
si frunzele de paius

n radacinile si frunzele de paius
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Dupa cum se poate observa din figurile prezentate mai sus (fig.42-57) cele
mai mari cantitati de cadmiu (Cd) si de zinc (Zn) au fost acumulate n radacini iar in
cazul plantelor care au facut seminte (rapita si cnepa) in seminte. Toate plantele au
prezentat o mare afinitate pentru zinc (Zn).

Tn Fig.58 si Fig.59 se poate observa concentratia de ioni de Cd®* si de Zn?*
continuta n sol Tnainte si dupa recoltarea plantelor studiate.

Concentratia
2.00

1.80
1.60 -
. 1.40 -

S Cd inainte de
5 1.20 - =

0 semanarea
D 1.00 -

plantelor
é 0.80 |

0.60 + o Cd dupa
0.40 recoltarea
0.20 - plantelor

0.00 —

Mustar Mustar Salata Grau Spanac Rapita Canepa Paius
Indian  Indian
(India)  (SUA)

Planta analizata

Figura 58. Concentratia de Cd(Il) in sol inainte de semanarea
dupa recoltarea plantelor

Concentratia
160.00
140.00

120.00 - B Zn inainte de

semanarea

100.00 ~ plantelor

80.00 +
60.00 -+ 0 Zn dupa

recoltarea
40.00 - plantelor

ma/kg s.u.

20.00 -

0.00 —
Mustar Mustar Salata Grau Spanac Rapita Canepa Paius
Indian Indian
(India) (SUA)

Planta analizata

Figura 59. Concentratia de Zn(l1) Tn sol Thainte de semanarea
si dupa recoltarea plantelor

Concentratia de ioni de Cd*" si de Zn®* continuti Tn sol dupa recoltarea
plantelor analizate in contex cu Ordinul 756/1997 referitor la ,,Aprobarea
reglementarii privind evaluarea poluarii mediului”, aratd ca solul analizat a fost
decontaminat folosind toate plantele studiate, dar maximum ratei de inlaturare a
metalului a fost obtinut de rapita atat pentru cadmiu cét si pentru zinc.
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5.6. Concluzii

Decontaminarea solului poluat cu Cadmiu (Cd) si Zinc (Zn) folosind
fitoremedierea este 0 metoda optima daca conditiile experimentale si plantele
implicate sunt bine selectate.

Toate plantele studiate (mustar indian, salata, spanac, grau, rapita, canepa si
paius) sunt adecvate pentru fitoremedierea solului contaminat cu cadmiu si zinc Tn
conditii de sera: temperatura 25 + 3°C, intensitatea solara 3500 lux + 10%,
umiditatea relativa 70 + 10 % si ventilatia aerului (ventilatia naturala in functie de
conditiile atmosferice). Aceste plante au absorbit cantitati de Cd si Zn din sol, ceea
ce a condus la decontaminarea solului studiat si Tnscrierea lui Tn valori normale
privind continutul de Cd si Zn, conform Ordinului nr.756 din 1997 al MAPPM.
Acest lucru s-a putut observa din rezultatele analizelor probelor de sol prelevate
dupa recoltarea plantelor din vasele de vegetatie, prezentate in Fig. 58 si in Fig. 59.

Distibutia ionilor de Cd?* si de Zn®* n radacini, tulpini, frunze si seminte
prezinta mici diferente intre tipurile de plante dar cele mai mari cantitati de metal
acumulate (in special zinc) au fost in radacini si seminte.

Cea mai performanta planta Tn inlaturarea ionilor de cadmiu si de zinc
(absorbtia metalului) a fost rapita (Brassica napus) si paiusul (Festuca arundinacea)
n conditiile experimentale mentionate mai sus.

CAP. VI. STUDIU PRIVIND DECONTAMINAREA SOLULUI
POLUAT CU CADMIU (Cd) si ZINC (Zn)
TN CONDITII DE TEREN

Experimentele Tn conditii de teren s-au realizat Tn incinta unitatii siderurgice,
n jurul halei de zincare, pe o suprafata de teren de cca. 4 ha, pe o perioada de 2 ani.
Am adoptat ca metodi de decontaminare a solului poluat cu ioni de cadmiu (Cd®*) si
zinc (Zn*") o flora mixti: o planti de cultura (rapita) in combinatie cu flora
spontana.

6.1. Lucrari preliminare efectuate
Experimentele in conditii de teren s-au realizat Tn incinta unei unitati
siderurgice (fig. 60 si fig. 61), in jurul halei de zincare, pe o suprafata de teren de

cca. 4 ha, iar planta utilizata in fitoremedierea acestui teren poluat cu ioni de cadmiu
(Cd®") si de zinc (Zn?*) a fost rapita (Brassica napus).
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Figura 60. Imagine initiala de ansamblu  Figura 61. Imagine initiala de
a terenului contaminat ansamblu a terenului contaminat
cu Cdsi zZn cu Cdsi zZn

Tnainte de Tnceperea experimentelor in cAmp, suprafata de teren cercetats,
situatd n jurul halei de zincare, am Tmpartit-o in sole (Fig. 62).

Pe fiecare sola am identificat toate portiunile de teren pe care trebuie sa se
efectueze lucrari de nivelare, excavare, transport si depozitare.

De asemenea, am prelevat probe de sol si de plante (flora spontana), de pe
ntreaga suprafata luata in cercetare, in vederea
determinarii continutului de Cd si Zn.

Probele de sol au fost prelevate de la doua adancimi: 0 — 5 cm si 20 — 30 cm
si dintr-un numar total de 27 puncte de prelevare. Punctele de prelevare a probelor
de sol pot fi observate Tn Fig. 63.

Figura 62. Schita sitului contaminat luat in studiu impartit pe sole
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6.2. Tehnica experimentala aplicata

6.2.1. Primul an de experimente Tn conditii de teren

Principalele lucrari efectuate Tn scopul decontaminarii solului poluat cu
cadmiu (Cd) si zinc (Zn) au constat Tn:

»  Modelarea suprafetelor

Au fost modelate toate suprafetele de teren care contineau denivelari formate
din movile si zone depresionare.

> Transportul deseurilor grosiere

Transportul deseurilor si a reziduurilor rezultate din modelarea suprafetelor
s-a efectuat cu autobasculante cu capacitate de 20 mc.

» Destufizarea suprafetelor

Destufizarea suprafetelor ocupate de aceste plante a contat Tn urmatoarea
succesiune de operatii:

a) taierea manuala a stufului cu secera, asezarea in snopi,
transportul acestora in zone compacte de depozitare;

b) excavarea rizomilor cu ajutorul excavatorului pe senile, strangerea lor
manuala si transportul n zonele de depozitare;

¢) incinerarea tulpinilor si a rizomilor de stuf;

d) transportul cenusii rezultate de la ardere, odata cu
materialul Tncarcat Tn autobasculante.

» Nivelarea suprafetelor

Nivelarea a avut ca scop asigurarea unor pante continui de curgere a apei la
suprafata terenului si, prin aceasta, asigurarea unui regim uniform de apa, aer si
temperatura in vederea valorificarii la maxim a potentialul productiv al solului.

» Aprovizionarea cu samanta, ingrasaminte si pesticide

Saménta de rapita achizitionata, n cantitate de 40 kg, a fost din soiul
Gabriela si apartine categoriei biologice C1 (certificata 1).

Tngrasamantul chimic cumpirat a fost azotatul de amoniu, sub forma
granulata, ambalat Tn saci de 50 kg.

Pesticidele achizitionate au fost: erbicidul Clinic 360 SR pentru combaterea
totala a plantelor; erbicidul Gramigol 10 CE pentru combaterea buruienilor
monocotiledonate; insecticidul Actara Tn doza de 1 plic dizolvat in 7 | apa pentru
combaterea daunatorilor la rapita.

» Pregatirea patului germinativ

S-a realizat cu ajutorul unei grape cu discuri tractate mecanic de un tractor.

» Semanatul

Semanatoarea folosita a fost de tipul SUP-29 fiind echipata cu o lanseta de
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zale cu rolul de a acoperi semintele cu pamant.

» Semanatul manual

Acest tip de semanare a suprafetelor a fost aplicata acolo unde nu s-a putut
folosi semanatul mecanic.

» Tavalugitul suprafetelor semanate

Aceasta operatie s-a executat manual, cu un tavalug de latime 70 cm si o
greutate de circa 100 kg, confectionat special pentru executia acestei lucrari.

» Administrarea ingrasamintelor

S-a realizat dupa rasarirea plantelor de rapitd, cand acestea se aflau Tn
stadiul de doua frunze. Tngrasamantul continea in special
azotat de amoniu (NH4NO3) in cantitate de 120 kg/ha N
(substanta activa) dar si fosfor asimilabil (P,Os).

» Tratament contra daunatorilor

S-a efectuat folosindu-se insecticidul ~ Astara, administrat cu
motopulverizatorul cu presiune RURIS P20 purtat in spate.

» Monitorizarea dezvoltarii culturii de rapita

Urmdrirea permanentd a dezvoltarii rapitei semanate a scos in evidenta
urmatoarele aspecte: rasaritul rapitei (peste 75 % din plante rasarite) s-a produs la
circa zece zile dupa semanat; densitatea plantelor, a fost notatd in doua faze: dupa
rasarirea completa cand plantele se aflau in stadiu de doua frunze adevarate si atunci
cand au inceput sa apara tulpinile florifere.

» ldentificarea speciilor de ierburi din flora spontana

Pe intreaga suprafata au aparut si s-au dezvoltat un numar mare de specii de
ierburi din flora spontana care, de cele mai multe ori, au depasit in talie si robustete
specia de rapita semanata. A fost determinata prezenta a 40 de specii de buruieni.

> Lucrari de intretinere si exploatare

Lucrarile de intretinere si exploatare, corespunzatoare culturii rapitei pentru
aceasta perioada sunt irigatul, combaterea bolilor, daunatorilor si a buruienilor.

» Monitorizarea culturii mixte rapita + ierburi din flora spontana

Tn cadrul monitorizarii culturii mixte rapita + ierburi din flora spontana s-a
urmarit cresterea si dezvoltarea plantelor de rapita precum si a principalelor ierburi
care au avut o rasarire si densitate semnificativa pe fiecare sola.

» Monitorizarea continutului de cadmiu si zinc din probele de plante

Aceastd operatie s-a facut prin prelevarea de probe de plante. Au fost
recoltate cele mai raspandite plante din fiecare sola.

> Prelevarea de probe de sol

Probele de sol au fost prelevate din aceleasi puncte de prelevare stabilite
initial, Tn timpul perioadei de vegetatie a plantelor (la 1 luna, 3 luni si 5 luni de la
semanat) si dupa recoltarea plantelor. Determinarile privind continutul de cadmiu
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(Cd) si de zinc (Zn) din sol s-au efectuat n laborator printr-o metoda de dezagregare
a solului si apoi prin spectrometrie de absorbtie atomica.

» Lucrari de Intretinere si exploatare

Lucrarile efectuate au cuprins: recoltarea plantelor (dupa 6 luni de la
semanat), combaterea stufului si scarificarea — afanarea terenului.

» Prelevarea de probe de sol dupa recoltarea plantelor

S-a executat ultima prelevare de probe de sol, la doua adancimi: 0-5 cm si
20-30 cm si s-a analizat continutul de Cd si Zn din acestea.

6.2.2. Al doilea an de experimente in conditii de teren

Tn urma lucrarilor intreprinse, a monitorizarii continutului Tn cadmiu si zinc
din sol si plante precum si a concluziilor trase la sfarsitul primului an de
experimente in conditii de teren, am stabilit ca in al doilea an de experimente, sa
folosesc urmatoarea tehnica de depoluare:

- pregatirea terenului prin lucrarii de afanare cu scarificatorul, in vederea
refacerii unor Tnsusiri fizice ale acestuia;

- lucrarii de discuit executate perpendicular una pe alta in vederea obtinerii
unui pat germinativ bine pregatit;

- semanatul a doua specii de plante de cultura din familia Brassicaceae:
rapita de primavard si mustar care Tmpreuna cu buruienile specifice de pe aceste
soluri sa alcatuiasca o cultura mixta cu un mare potential de depoluare;

- folosirea ingrasamintelor chimice complexe pentru imbogatirea solului n
substante nutritive;

- folosirea erbicidelor in paralel cu lucrarile de destufizare;

- stabilirea unei scheme de udare in caz de seceta prelungita.

6.3. Date experimentale obtinute

Cercetarile au nceput prin prelevarea de probe de sol de la adancimea de 5
si 30 cm, Tn vederea determinarii continutului de cadmiu (Cd) si de zinc (Zn).
Determinarile s-au efectuat Tn laborator printr-o metoda de dezagregare a solului
[SR 1SO 14869-1/2001] si apoi prin spectrometrie cu absorbtie atomica [SR EN 1SO
6869/2002]. Rezultatul analizelor la probele de sol initiale, se prezinta Tn tabelul nr.
9.
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Tabelul 9. Rezultatele analizelor probelor de sol
Continut metal
Sola Adancimea (mg/kg s.u.)
(cm)
Cadmiu Zinc

0-5 44.32 620.84
S1 20-130 77.58 548.90
52-1 0-5 10.10 272.44
20-130 6.74 180.24
$2-2 0-5 13.61 472.10
20-30 12.24 438.64
$3-1 0-5 14.56 486.14
20-130 14.22 462.18
0-5 8.72 786.24
S3-2 20-130 16.94 842.10
0-5 24.82 502.26
S3-3 20-130 11.02 398.21
0-5 456 459.80
S3-4 20-130 9.94 340.12
0-5 4.24 402.00
S4-1 20-130 2.36 368.02
0-5 9.40 256.48
S4-2 20-130 8.82 196.00
0-5 772 400.84
S5 20-30 12.60 398.08
0-5 6.80 186.44
S6 20-130 5.50 144.08
0-5 8.40 420.60
S7 20-30 4.32 286.90
0-5 11.10 480.20
S8 20-30 17.30 320.10

Un aspect deosebit de interesant a fost constatarea prezentei, pe toata
suprafata terenului poluat, a unui numar mare de specii de ierburi din flora spontana.
Aceste specii au fost identificate si, pentru fiecare din ele, s-a stabilit prin observatii
vizuale gradul de raspandire (tabel 12). Se observa ca, cea mai mare raspandire o
aveau Ambrosia artemisifolia, Agropyron repens, Cirsium arvense, Calamagrostis
epigeios si Phragmites communis.

Tn acelasi timp cu prelevarea probelor de sol au fost recoltate si probe de
plante din flora spontana care se gaseau in punctele de recoltare a probelor de sol.
Rezultatele analizelor probelor de plante sunt prezentate Th Tabelul nr.11.
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Tabelul 11. Rezultatele analizelor probelor de plante

Continut metal

Sola (mg/kg s.u.)
Cadmiu Zinc
S1 10.40 337.48
S2-1 2.20 144.20
S2-2 4.80 95.70
S3-1 2.60 146.80
S3-2 4.60 214.45
S3-3 5.80 129.60
S3-4 1.10 319.80
S4-1 1.10 220.60
S4-2 2.10 162.44
S5 1.80 314.02
S6 1.90 94.56
S7 2.20 242.30
S8 2.80 198.22
Punctele de prelevare a plantelor au fost aceleasi cu cele de sol. Rezultatele
analizelor efectuate se pot observa in tab. nr.14.
Sola si Continut de Zn (mg/kg s.u.)
suprafata Planta analizatd
(mp) Rapit | Ambrosia Pir Pdius | Lucerna Stuf
a
S1(4255) | 104.0 | 200.0 - - - -
S2-1 (685) | 526.4 620.2 - - - 460.0
S2-2 280.4 - - - - 215.0
(1049)
S3-1 4126 | 580.4 - 637.4 | - -
(5500)
$3-2 50.0 170.8 2082 | - 45.6 -
(3265)
S3-3 85.0 116.2 - 133.0 - 22.0
(4060)
S3-4 184.2 | 268.2 - - - -
(2361)
S4-1 224.0 254.32 - - - -
(6200)
S4-2 180.0 302.6 - - 306.8 -
(2863)
54-3 - - - - - -
(1400)
S5 (495) 290.0 | 490.2 3276 | - - -
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S6 (1167) 80.4 - - 100.8 - -
S7 (1519) 96.0 120.2 - 148.0 - -
S8 (2322) 850.0 - - 692.4 - -

Monitorizarea dinamicii continutului in Cd si Zn din sol s-a realizat prin
prelevarea, la diferite perioade caracteristice fenofazelor de dezvoltare a culturii de
rapita, de probe de sol de la adancimea de 5 si, respectiv, 30 cm. Tn total au fost
efectuate un numar de 312 analize.

6.4. Interpretarea datelor experimentale

Continutul de Cd si de Zn din probele de plante analizate difera de la o sola
la alta. Aceasta diferentiere este strans legata de speciile de ierburi care au vegetat pe
aceste sole precum si de continutul in cadmiu si zinc din solutia solului.

Totusi, desi aceste plante extrag din sol cantitati importante de Cd si Zn,
aceste cantitati sunt insuficiente pentru ca decontaminarea solului cercetat sa se
produca Tntr-o perioada scurta de timp. Din acest motiv, am adoptat ca metoda de
decontaminare o flora mixta, respectiv: o planta de cultura (rapita) si ierburi (flora
spontana) care sia mareasca absorbtia de cadmiu (Cd) si zinc (Zn) din sol si sa
scurteze perioada de decontaminare a solului.

Tn plus, prin crearea unor conditii optime de vegetatie, marirea fertilitatii
solului, administrarea de ingrasaminte etc. se vor obtine cantitati mari de substanta
uscata si implicit o depoluare mai rapida a terenului.

Dinamica continutului n cadmiu si zinc din sol pe parcursul celor 2 ani de
experim. Tn conditii de teren se poate obs. in fig de mai jos.

Concentratia Concentratia

| [mo5cm
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mg/kg su

Proba de sof Proba de sol

Figura 65. Reprezentarea grafica a Figura 66. Reprezentarea grafica
dinamicii continutului de Cd n sola S1 a dinamicii continutului de Zn n sola S1
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Figura 69. Reprezentarea grafica a dinamicii

continutului de Cd in sola S2-2
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Figura 79. Reprezentarea grafica a dinamicii
cont. de Cd Tn sola S4-1
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Figura 85. Reprezentarea grafica a
dinamicii continutului de Cd in sola S6

37

0-5cm el

Concentratia

mg/kg su

20-30 cm
0-5cm el

Proba de so|

Figura 70. Reprezentarea grafica a
dinamicii continutului de Zn in sola S2-2

Concentratia

20-30 cm
05cm  \jyel

Proba de sol

Figura 80. Reprezentarea grafica a
dinamicii cont. de Zn n sola S4-1
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dinamicii cont. de Zn n sola S6
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Figura 87. Reprezentarea grafica a dinamicii Figura 88. Reprezentarea grafica a
continutului de Cd in sola S7 dinamicii continutului de Zn n sola S7
6.5. Concluzii

Cercetarile efectuate si prezentate in acest capitol permit evidentierea
urmatoarelor concluzii:

- situl studiat se Tnscrie in vastul areal al suprafetelor din tara noastra cu
contaminare ,,istorica”;

- cercetarile privind continutul Tn cationi de Cd si Zn din solul sitului studiat
a pus n evidenta prezenta, Tntr-un procent ce depaseste 78 % din total, a unui nivel
de poluare situat peste ,,pragul de interventie” (Ordinul 756/1997);

- cationul dominant, atat sub aspectul toxicitatii cat si sub aspectul arealului
de raspandire, este cationul de Cd;

- contaminarea cu Cd si cu Zn este, Tn principiu, superficiala ceea ce scoate
in evidenta slaba mobilitate al acestor cationi in conditiile meteo si pedologice
specifice sitului (au trecut un numar mare de ani de la Tncetarea activitatii
generatoare de contaminanti);

- pe suprafata sitului au fost identificate un numar mare de specii de ierburi a
caror dezvoltare si densitate aratau o buna adaptare la mediul poluat;

- pentru decontaminarea sitului data fiind prezenta abundenta a florii
spontane trebuie sa se aiba, Tn primul rand in vedere, metoda ,,fitoremedierii”.

- decontaminarea cea mai eficienta se obtine atunci cand fitoremedierea
consta din cultivarea, pe solul pregatit conform normelor agrotehnice, a unei culturi
hiperacumulatoare, pe fondul rasaririi naturale a florei spontane specifice sitului
dacd intre aceste doua specii floristice nu existd contradictii care sa Tnhibe
dezvoltarea uneia sau a alteia;
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- In cazul studiat Tn lucrare, planta hiperacumulatoare a fost reprezentata de
rapita iar flora spontana a cuprins un numar mare de ierburi care cresteau in mod
natural pe solul luat in studiu si a caror identificare a fost facuta;

- in urma aplicarii metodei de fitoremediere din totalul de 100
% care reprezenta suprafata sitului, conform indicatiilor valorice din Ordinul
756/1997:

e 97 % a trecut din categoria solurilor poluate semnificativ in categoria
solurilor nepoluate;

e 3 % a trecut din categoria solurilor poluate semnificativ In categoria
solurilor poluate potential semnificativ;

¢ 100 % a trecut din categoria solurilor poluate potential semnificativ in
categoria solurilor nepoluate.

CAP. 7. DETERMINAREA DIMENSIUNILOR FRACTALE SI
BIOMETRICE ALE FRUNZELOR DE RAPITA (BRASSICA NAPUS)

7.1. Elemente teoretice privind structura fractala

Una din metodele cele mai fiabile si mai performante pentru analiza
fractala a structurilor complexe este metoda box-counting. Ea presupune acoperirea
obiectului cu cuburi de latura r si numararea lor.

Metoda box-counting propriu-zisa Tmparte spatiul euclidian in cuburi de
latura r si numara acele cuburi care contin Tn interior puncte ale obiectului (daca
spatiul considerat este plan, imaginea se acopera cu patrate). Marimea r este apoi
micsorata si se numara din nou cuburile ce contin puncte ale obiectului. Graficul
In(N(r)) la In(1/r) este o dreapta. Panta acestei drepte da dimensiunea capacitiva, D
(ec.2).

Astfel, dimensiunea fractala se calculeaza cu urmatoarea ecuatie:

D = ~ Hmp g 5 ®

Plecand de la aceste premize ne-am propus sa cercetam dimensiunile fractale
si biometrice ale frunzelor de rapita (Brassica napus) si observarea modificarii
acestora datorita toxicitatii cadmiului (Cd) si a zincului (Zn) individual si Tn
combinatie.

7.2. Baza si tehnica experimentala

7.2.1. Baza experimentala
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Experimentele s-au realizat intr-o serd din cadrul Universitatii Warmia and
Mazury, Facultatea de Protectia Mediului si Pescuit din Olsztyn, Polonia.

Figura 91. Vedere in interiorul serei in care s-au realizat experimentele
Solul utilizat la experimente a fost nisipul iar planta studiata a fost rapita
(Brassica napus). Tnainte de Tnceperea experimentelor solul a fost poluat cu solutii
de cadmiu (Cd) si de zinc (Zn), individual si in combinatie. in fiecare vas de
vegetatie au fost puse 9 kg de sol poluat cu metale grele si 25 de seminte de rapita,
aflate Tntr-o aranjare prestabilita. Tn acest sens a fost folositd placa cu crampoane
prezentata n fig. 92.

a. gauri de semanare b. placa cu crampoane

Figura 92. Realizarea gaurilor de semanare a plantelor de rapita
(Brassica napus) cu ajutorul placii cu crampoane

7.2.2. Tehnica experimentala

Variantele experimentale utilizate in cadrul acestui studiu sunt prezentate in
tab. nr.16.
Tabelul 16. Variante experimentale

Varianta Tip Concentratia de metale grele
experimentali poluant (mg/kg)
1 0 0
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2 Cd 1200
3 Cd 2500
4 Zn 500
5 Zn 1200
6 Cd+2Zn 700 + 500
7 Cd+2Zn 700 + 1200

Toate vasele de vegetatie au beneficiat de aceleasi conditii de temperatura
(25+5°C) si umiditate, fiind irigate la fiecare 3 zile. Plantele de rapita au rasarit dupa
patru zile de la semanat iar recoltarea lor s-a facut dupa 2 luni de la semanat. Dupa
recoltare, plantele au fost separate pe parti morfologice si au fost determinate:
productia de biomasa, dimensiunea fractala a frunzelor, lungimea si latimea
frunzelor, lungimea radacinilor si a tulpinilor pentru fiecare varianta experimentala
n parte.

Tn vederea determinarii dimensiunilor fractale ale frunzelor de rapita,
frunzele au fost scanate la rezolutia de 300 dpi iar imaginile scanate au fost apoi
curatate de urme utilizdnd softul Paint. Lungimea, latimea si aria frunzelor scanate
au fost masurate utilizand softul ImageTool 3.0 iar dimensiunile fractale au fost
determinate utilizand softul ImageJ 1.38.

Tn fig. 93 se prezinta spre exemplificare modul de calcul al dimensiunii
fractale in programul ImageJ 1.38 iar In fig. 94 o comparatie Tntre dimensiunile
fractale ale frunzelor de rapita pentru fiecare varianta experimentala in parte.

Determinarea dimensiunilor fractale ale frunzelor si realizarea de masuratori
biometrice a constituit o tehnica deosebit de eficienta pentru evidentierea influentei
pe care o are fitotoxicitatea metalelor grele studiate, respectiv Cd si Zn, la diferite
concentratii asupra parametrilor morfologici a frunzelor de rapita.

1af T
T D=1.9973
~—
12 \\"\
g 7 T
g .
= o~
=] —~—a
=10 ol
\7\
-
8 ‘\‘\\
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
log (hox size)

Figura 93. Calculul dimensiunii fractale in programul ImageJ 1.38.
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D = 1.946 D=1727 D=1658 D=1.36
a. control b. sol poluat cu c. sol poluat d. sol poluat
Cd cuZn cuCd+Zn

Figura 94. Comparatie intre dimensiunile fractale (D) ale frunzelor de rapita pentru
fiecare varianta experimentala studiata

7.3. Rezultate si discutii

7.3.1. Influenta cadmiului si a zincului asupra productiei de
biomasa

Productia de biomasa a plantelor de rapita recoltate se poate observa, pentru
fiecare varianta experimentala in parte, in Fig. 95 - 97. Cele mai mari cantitati de
biomasa au fost obtinute in cazul poluarii solului cu cadmiu (23.54%), in timp ce
cele mai mici cantitati au fost Tnregistrate n cazul poludrii solului cu cele doua
metale combinate (1,08%).
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Figura 95. Cantitatea de biomasa obtinuta in cazul poluarii solului cu Cd(Il)
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Figura 96. Cantitatea de biomasa obtinuta Tn cazul poluarii solului cu Zn(Il)
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Figura 97. Cantitatea de biomasa obtinuta in cazul poluarii solului cu Cd(I1) si Zn(I1)
7.3.2. Influenta cadmiului si a zincului asupra caracteristicilor

biometrice

S-au efectuat si o serie de masuratori biometrice a plantelor de rapita iar
rezultatele obtinute pot fi observate in fig.99-101.

O scadere semnificativa a lungimii radacinilor s-a inregistrat n cazul
poluarii cu Zn la o concentratie de 1200 mg/kg (94.11%) in timp ce In cazul poluarii
cu Cd+Zn la 700+1200 mg/kg scaderea a fost de 84.50% comparativ cu proba
martor. Tn cazul poluirii cu Cd lungimea radicinilor a scazut doar cu 22.87%.
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Figura 99. Masuratori biometrice a plantelor de rapita
n cazul poluarii solului cu Cd(ll)
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Figura 100. Masuratori biometrice a plantelor de rapita
n cazul poluarii solului cu Zn(I)
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Figura 101. Masuratori biometrice a plantelor de rapita in cazul poluarii solului
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cu Cd(11) si Zn(I1)

Tulpinile au fost afectate Tn acelasi mod ca radacinile, scaderea cea mai
semnificativa Tnregistrandu-se in cazul poludrii cu Zn, la concentratia de 1200 mg/kg
in sol fiind de 93.29%. Astfel, lungimea tulpinilor a scazut de la o lungime de
501,00 mm in cazul solului martor la o lungime medie a tulpinilor de rapita de 33,65
mm in cazul poluarii solului cu 1200 mg/kg Zn.

Frunzele au fost cel mai afectate de toxicitatea celor doua metale combinate
(96.22%) la o concentratie a poluantului in sol de 700+1200 mg/kg si apoi de
toxicitatea zincului (95.30%) la o concentratie a poluantului Tn sol de 1200 mg/kg.In
cazul poluarii solului cu Cd (2500 mg/kg) lungimea frunzelor a scazut cu 68.75%.

Dimensiunile cele mai mici ale frunzelor s-au inregistrat in cazul poluarii
solului cu cele doua metale combinate, respectiv lungimea frunzelor de rapita fiind
de 41,00 mm, latimea de 40,86 mm si aria de 0,20 cm?in timp ce pe solul nepoluat
(martor), frunzele au avut o lungime de 1083,35 mm, o latime de 886,22 mm si o
arie de 89,20 cm? Aria medie a frunzelor de rapitd pentru fiecare varianti
experimentala se poate observa in Fig.102-104.
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Figura 102. Aria frunzelor de rapita in cazul poluarii solului cu Cd(lI)

160

®
o

Aria [em?]

60
40

20

. [] []

o 500 1200

Concentratie poluant Zn [mg/kg]

45



Rezumatul tezei de doctorat Studii privind decontaminarea unor soluri cu
continut de Cd si Zn folosind fitoremedierea Paula CARAIMAN (cas. COJOCARU)

Figura 103. Aria frunzelor de rapita in cazul poluarii solului cu Zn(Il)
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Figura 104. Aria frunzelor de rapita in cazul poluarii solului
cu Cd(I1) si Zn(1l)

7.3.3. Influenta cadmiului si a zincului asupra dimensiunilor
fractale

Pentru determinarea dimensiunilor fractale ale frunzelor au fost alese cele
mai reprezentative 5 plante de rapita din fiecare vas de vegetatie, fiind scanate n
total 370 de frunze de rapita.

Tn fig.105-107 se pot observa dimensiunile fractale pentru fiecare varianta
experimentala studiata tindnd cont si de eroarea standard SD (standard deviation).

Cele mai reduse dimensiuni fractale sunt in cazul poluarii cu amestec de
cadmiu si zinc, avand valoarea de 1,36 la solul cu o concentratie de 700 mg/kg Cd +
1200 mg/kg Zn si de 1,61 la solul cu o concentratie de 700 mg/kg Cd + 500 mg/kg
Zn, comparativ cu valoarea medie a dimensiunii fractale (D) de la proba martor, care
are valoarea de 1,94.
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Figura 105. Dimensiunea fractala a Figura 106. Dimensiunea fractala a
frunzelor de rapita in cazul poluarii frunzelor de rapita in cazul poluarii
solului cu cadmiu solului cu zinc
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Figura 107. Dimensiunea fractala a frunzelor de rapita
n cazul poluarii solului cu cadmiu si zinc
Valorile dimensiunii fractale a frunzelor de rapita scad cu cresterea

concentratiei de poluant din sol si depind de tipul de poluant. Tn fig 95 s-au putut
observa schimbarile in forma frunzei si valoarea medie a dimensiunii fractale pentru
fiecare varianta experimentala Tn parte.

Dupa cum se poate observa cele mai mici dimensiuni fractale au fost
nregistrate Tn cazul poluarii solului cu Cd+Zn la concentratia de 700+1200 mg/kg.
Tn cazul poluarii solului cu Zn valorile dimensiunilor fractale au fost de 1.693 la o
concentratie Tn sol de 500 mg/kg si 1.658 la o concentratie in sol de 1200 mg/kg.
Cele mai mari dimensiuni fractale s-au inregistrat in cazul poluarii solului cu Cd
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respectiv 1.847 pentru o concentratie in sol de 1200 mg/kg si 1.727 pentru o
concentratie Tn sol de 2500 mg/kg in comparatie cu proba martor.

7.4. Concluzii

Cercetarile efectuate si prezentate Tn acest capitol permit evidentierea
urmatoarelor concluzii:

- atat dimensiunile fractale cat si caracteristicile biometrice ale
plantelor de rapita (Brassica napus) sunt influentate de concentratiile de cadmiu si
de zinc prezente n sol;

- cadmiul a avut cea mai mica influenta asupra caracteristicilor biometrice si
dimensiunilor fractale, n timp ce toxicitatea cele doua metale combinate a afectat in
mod semnificativ plantele de rapita;

- cea mai mare cantitate de biomasa s-a obtinut Tn cazul poluarii solului cu
1200 mg/kg Cd fiind de 62,58 g iar cea mai mica cantitate s-a obtinut in cazul
poluarii cu ambele metale fiind de 2,89 g. Pe solul nepoluat cu metale (proba
martor) s-a obtinut 265,85 g;

- dimensiunile fractale ale frunzelor de rapita au avut valori cuprinse ntre
1,94 in cazul solului nepoluat (martor), 1,72 in cazul poluarii cu cadmiu, 1,65 Tn
cazul poluarii cu zinc si 1,36 Tn cazul poluarii solului cu ambele metale;

- dimensiunile cele mai mici ale frunzelor s-au Tnregistrat in cazul poluarii
solului cu cele doua metale combinate, respectiv lungimea frunzelor de rapita fiind
de 41,00 mm, latimea de 40,86 mm si aria de 0,20 cm? in timp ce pe solul nepoluat
(martor), frunzele au avut o lungime de 1083,35 mm, o latime de 886,22 mm si 0
arie de 89,20 cm?.

CAP. 8. MODELAREA MATEMATICA A PROCESELOR
DE DEPOLUARE PRIN FITOREMEDIERE

8.1. Baza experimentala

Studiul de modelare si optimizare a fost realizat dupa cateva teste
preliminare efectuate pe doua tipuri de soluri: un sol de sera (necontaminat) si un sol
antropizat de provenienta industriala. Rezultatele preliminare au permis selectarea
intervalului de variatie pentru parametrii de operare si au subliniat potentialul de
aplicare a modelului obtinut in conditii de contaminare controlate si pe soluri
contaminate real.

Tn scopul controlarii conditiilor de poluare artificiala a fost utilizat numai
solul de sera, dupa ce a fost omogenizat si adaptat conditiilor experimentale, conf.
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matricei de design experimental prezentati in continuare.

Performanta plantei utilizate, respectiv rapita (Brassica napus) sau gradul de
indepartare a Cd si Zn (Y si Y) au fost evaluate utilizdnd urmatoarea formula de
calcul:

mCd,Zn,a mCd,Zn,i - mCd,Zn,r

m . m _
Yl,ZexpB = Cd.zn.i | 100 = Cd,Zn,i ©)

in care:

Y 12expe = gradul de indepartare a Cd sau Zn, experimental, %

Mcqzni = Cantitatea de Cd sau Zn addugata in sol, mg

Mcqzna = Cantitatea de Cd sau Zn acumulata n totalul de planta recoltata, la sfarsitul
experimentelor, mg

Mcqznr = Cantit. de Cd sau Zn ramasa in sol, dupa recoltarea plantelor, mg

Tabelul 17. Nivelurile de variatie ale parametrilor de operare

Variabilele procesului Nivelul Nivelul Nivelul Nivelul Nivelul
inferior central superior | superior | inferior
extins extins
Variabile codificate
-1* 0* 1* + -1.225
1.225*
Variabile reale
Conc. Cd X1 z, , mg/kg sol 1 3 5 5.450 0.55
Conc. Zn Xo z, , mg/kg sol 100 350 600 656.25 43.75
pH X3 Z3, unitati de | 6 7 8 8.225 5.775
pH
*valori codificate; ec. 5 permite conversia volorilor x; codificate la valori z; reale
(Soreanu et al., 2010)  z; = X; -Az; + Zg; (5)

in care Az; se refera la valoarea intervalului de variatie si zg; se refera la valoarea
corespunzatoare nivelului central
Modelele matematice au fost obtinute pe baza planificarilor experimentale
prezentate Tn Tabelul 18.
Tabelul 18. Planificarea experimentala
pentru evaluarea performantei plantei Brassica napus

Nr. exp. X1 X2 X3
(codificata) (codificata) (codificata)

1 -1.000 -1.000 -1.000
2 1.000 -1.000 -1.000
3 -1.000 1.000 -1.000
4 1.000 1.000 -1.000
5 -1.000 -1.000 1.000
6 1.000 -1.000 1.000
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8.2. Rezultate si discutii

Tn tabelul nr. 19 sunt prezentate rezultatele privind gradul de indepartare a

-1.000
1.000
1.225
-1.225
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

1.000
1.000
0.000
0.000
1.225
-1.225
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

1.000
1.000
0.000
0.000
0.000
0.000
1.225
-1.225
0.000
0.000
0.000

Cd si respectiv Zn.

Modelele empirice pentru calcularea gradului de ndepartare a Cd si Zn in

cazul Brassica napus (Y jcacg i respectiv Y ocacs):
Y 1caieg = 0.707 = 0.312 x4 + 0.530 X3 +0 .275 X;2 - 0.530 X; X3, R? = 95.6%
Y scaics = 0.572 = 0.319 X, + 0.370 X3 — 0.339 X,x3, R? = 93.9%

n care valorile calculate ale criteriilor de optimizare Y 1cac SiY 2caice SUNt exprimate

n unitati naturale (reale) (%), iar variabilele x1, X, si X3 au valori codificate.

Tabelul 19. Planificarea experimentala si rezultatele obtinute

pentru evaluarea performantei plantelor de Brassica napus

Nr. exp. X1 X2 X3 Y 1expB Y 2expB

(codificata) (codificata) (codificata) (%) (%)
1 -1.000 -1.000 -1.000 0.10 0.15
2 1.000 -1.000 -1.000 0.56 0.28
3 -1.000 1.000 -1.000 0.20 0.25
4 1.000 1.000 -1.000 0.72 0.22
5 -1.000 -1.000 1.000 2.40 1.80
6 1.000 -1.000 1.000 0.43 1.47
7 -1.000 1.000 1.000 2.20 0.31
8 1.000 1.000 1.000 0.91 0.29
9 1.225 0.000 0.000 0.76 0.70
10 -1.225 0.000 0.000 1.70 0.78
11 0.000 1.225 0.000 0.64 0.28
12 0.000 -1.225 0.000 0.95 1.00
13 0.000 0.000 1.225 1.20 0.90
14 0.000 0.000 -1.225 0.00 0.00
15 0.000 0.000 0.000 0.72 0.40
16 0.000 0.000 0.000 0.75 0.42
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17 ] 0.000 | 0.000 | 0.000 [0.80 [0.48 |

Tabelul 20. Diferente obtinute intre valorile calculate ale
criteriilor de optimizare si valorile experimentale

Nr. chaIcB* 'YlexpB (%) Y2caIcB** 'YZexpB (%)
exp.

1 0.13 0.03
2 0.1 -0.1
3 0.03 -0.03
4 -0.06 0

5 -0.05 -0.2
6 0.23 0.13
7 0.15 -0.03
8 -0.25 -0.01
9 -0.03 -0.13
10 -0.2 -0.21
11 0.06 -0.1
12 -0.25 -0.04
13 0.15 0.12
14 0.05 0.11
15 -0.02 0.17
16 -0.05 0.15
17 -0.1 0.09

*, **in acord cu ecuatiile 7 si respectiv 8
Reprezentarea grafica a erorii relative dintre valorile reale si cele prezise de
model sunt reprezentate in figurile urmatoare:

W | I
-5 1 = = 7H9|_|1‘1U‘13 15 H

Figura 108. Eroarea relativa pentru modelul Y 1,8

15
10 H

& P m— 1
_1—2:1|_|3 H r EH“H'IS 15 17
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Figura 109. Eroarea relativa pentru modelul Y a8

Pe baza modelelor obtinute, se constata ca in cazul Brasicca napus, gradul
de Tndepartare a ionilor de Cd (Y1) si respectiv Zn (Y ;) nu a depins semnificativ de
prezenta simultana a celor doi ioni in sistem, dar a depins Tn primul rand de pH (x3)
si apoi de concentratia ionilor respectivi (x; pentru Y and x, pentru Y5).

Astfel, se observa:

- Y1 si Y, sunt influentate pozitiv de cresterea pHului (coeficientul lui x3
fiind pozitiv); acest comportament ar putea fi rezultanta a doua efecte antagoniste si
anume: asupra germinarii semintelor si dezvoltarii plantelor si respectiv asupra
retinerii metalelor grele de catre planta;

- Tn cazul Brassica napus, Y si Y, sunt influentate negativ de cresterea
concentratiei ionilor de cadmiu si respectiv zinc (coeficientii lui x; si X, fiind
negativi),ii studiati la concentratii ridicate;

Modelele obtinute au fost Tn continuare utilizate pentru optimizarea
procesului.

Prin aplicarea algoritmului classic de optimizare se constatd ca nu sunt
indeplinite criteriile lui Lagrange, ceea ce denota existenta unui punct de minimax
(Curievici, 1980). Asa cum se observa, in cazul rapitei Brassica napus, Y, prezinta
un maxim atunci cand x; are valoarea cea mai mica, iar x5 are valoarea cea mai
mare (Figura 110); Y, prezintd un maxim atunci cand x, are valoarea cea mai mica
si X3 cea mai mare (Figura 111). Aceste observatii sunt in concordantd cu cele
descrise anterior pe baza coeficientilor ecuatiilor de regresie.

Brassica napus — optimizarea functiei Y

Yicaies = 1.49+1.17x5 ©)

Se observa ca valoarea maxima a functiei (ec. 9) este atinsa pentru valoarea
maxima a lui x3 Th domeniul admisibil (x;~ = 1.225)

= punctul stationar x*(x,*, X3*) sau (-1.225; 1.225) este un punct de
maxim (optim)

- determinarea maximului (optimului) functiei (Y 1maxg)

Yimae = Yicaee (X1%, X3*) = Yacaes (-1.225; 1.225) = Yimae =2.92 (in
accord cu Figura 110)

Brassica napus —optimizarea functiei Y,

Y 2cace = 0.962 + 0.785x%3 (10)

Se observi ca valoarea maxima a functiei (ec. 10) este atinsa pentru valoarea
maximi a lui x5 Tn domeniul admisibil (x3" = 1.225)

= punctul stationar x*(X,*, X3*) sau x*(-1.225; 1.225) este un punct de
maxim (optim)

- determinarea maximului (optimului) functiei (Y amaxg)
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Yomaxe = Yacaes (X2*, X3¥) =Yocace (-1.225; 1.225) =Y omae =1.92 (in
acord cu Figura 111)

X3 2,50 2.00 1sh 1.00
LO-éZS///// / / /
Cl571‘75//// !
e
0.0 ) =~ /
/

R
dol — T

-1.0 05 0.0 05 1.0
X1

Figura 110. Curbele de contur pentru Y 1cqcg (gradul de indepartare a Cd n
functie de concentratia Cd sau X; si pH sau x3)

rd 1.4/
101 15 Vs / /
s
0s{ pd //////

o0 -/D.El - /

X3

{0402

X2
Figura 111. Curbele de contur pentru Y,z (gradul de indepartare a Zn in cazul
Brassica napus, in functie de concentratia Zn sau X, si pH sau X3)
Tabelul 21. Conditiile optime pentru performanta maxima a procesului

Ec. | Planta Parametrii optimi de operare Gradul maxim de
indepartare a Cd si
Zn, %

17 | Brassica | x;=-1.225 (codificata) <> 0.550 mg Cd /kg | Y1imxs=2.92 (in acord

napus sol cu Figura 112)

x3=1.225 (codificata) <> pH = 8.225
18 | Brassica | xp; = -1.225 (codificata) i.e. 43.750 mg Zn | Y maxe=1.92 (in acord
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napus /kg sol cu Figura 113)
x3 = 1.225 (codificata) < pH 8.225

Asa cum se observa (Tabelul 21), gradul maxim de Tndepartare a metalelor
grele este obtinut in cazul Brassica napus (2.92% pentru Cd si si 1.92% respectiv
Zn) in special la cele mai mici concentratii ale metalelor grele (1 mg Cd/kg sol si
100 mg Zn/kg sol, care sunt sub limitele de alerta).

8.3. Concluzii

Tn acest studiu, Brassica napus a fost evaluati privind potentialul de a
indeparta Cd si Zn din solurile contaminate. S-au elaborat astfel modelele empirice
care au permis simularea performantei procesului in diferite conditii de operare si
respectiv determinarea conditiilor optime pentru raspunsul maxim al sistemului.
Gradul de indepartare a metalelor grele a fost favorizat la pH 8.2 si a avut o rata de
indepartare de 2.92% pentru Cd si de 1.92% pentru Zn, la o concentratie de Cd si Zn
in sol sub limitele de alerta prevazute Tn Ordinului nr.756 din 1997 emis de
MAPPM. Ca urmare, Brassica napus pare sa fie potrivita pentru fitoremedierea
solurilor slab sau moderat poluate cu Cd si Zn.

CONCLUZII GENERALE

Rezultatele experimentale obtinute Tn urma realizarii acestor studii au
evidentiat urmatoarele:

= rata de germinare a semintelor de plante studiate, respectiv rapita, mustar
alb si spanac, precum si alungirea radacinilor a scazut odatd cu cresterea
concentratiei de poluant si a depins de tipul de sol si de poluant utilizat;

= cea mai redusa rata de germinare, in cazul semintelor de rapita, s--a
nregistrat pe solul poluat cu Zn, fiind de 71,66% pe solul OECD si 60% pe nisip iar
lungimea radacinilor a scazut semnificativ de la o concentratie a zincului de 50%,
respectiv de 3000 mg/kg;

= semintele de mustar alb au avut cea mai redusa rata de germinare, pe solul
OECD 1in cazul poluarii cu Zn (55%) iar pe nisip, In cazul poluarii cu cele doua
metale combinate, respectiv Cd si Zn, fiind de 48,33%.

= in cazul semintelor de spanac, acestea au fost cel mai afectate de
toxicitatea cadmiului, rata de germinatie fiind pe solul OECD de 20% iar pe nisip de
25%. Pe solul OECD semintele nu au mai germinat la o concentratie a cadmiului de
25%, respectiv de 12,5 mg/kg si la o concentratie a zincului de 100%, respectiv de
6000 mg/kg, iar pe nisip la o concentratie a cadmiului de 50%, respectiv de 25
mg/kg.
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= toate cele opt plante studiate, n casa de vegetatie special amenajata, in
conditii similare conditiilor de teren, au absorbit cantitati de cadmiu si de zinc din
sol, ceea ce a condus la decontaminarea solului prelevat din incita unitatii
siderurgice. Cele mai mari cantitati de metal au fost acumulate Tn radacini si in
seminte iar cea mai performanta planta Tn inlaturarea ionilor de cadmiu si de zinc din
sol a fost rapita,avand o eficienta de 8,0% pentru cadmiu si de 7,3% pentru zinc.

= cultivarea rapitei in combinatie cu flora spontana pe o suprafata de 4 ha,
din jurul halei de zincare, a condus la decontaminarea suprafetei si inscrierea
acesteia in valorile normale privind continutul de Cd si de Zn, conform Ordinului nr.
756 din 1997 al MAPPM.

= in cadrul studiului privind dimensiunile fractale si caracteristicile
biometrice ale plantelor de rapita s-a putut observa ca
acestea sunt influentate Th mod direct de concentratia de cadmiu si de zinc prezenta
n sol.

= caracteristicile biometrice si dimensiunile fractale ale rapitei au fost cel
mai putin afectate de toxicitatea cadmiului, la 0 concentratie Tn sol de 1200 mg/kg,
n timp ce cele doua metale combinate, cadmiu si zinc, la o concentratie Tn sol de
700 + 500 mg/kg, au afectat Tn mod semnificativ plantele de rapita.

= dimensiunile fractale ale frunzelor de rapita au avut valori cuprinse intre
1,94 in cazul solului nepoluat (martor), 1,72 in cazul poluarii cu cadmiu, 1,65 in
cazul poludrii cu zinc si 1,36 in cazul poluarii solului cu ambele metale;

= dimensiunile cele mai mici ale frunzelor s-au Tnregistrat Tn cazul
poluarii solului cu cele doua metale combinate, respectiv lungimea frunzelor de
rapita fiind de 41,00 mm, litimea de 40,86 mm si aria de 0,20 cm? in timp ce pe
solul nepoluat (martor), frunzele au avut o lungime de 1083,35 mm, o latime de
886,22 mm si o arie de 89,20 cm?.

= cele mai reduse dimensiuni, Tn ceea ce priveste radacinile si tulpinile
plantelor s-au Tnregistrat in cazul poluarii solului cu zinc, fiind de 29,47 mm si 33,65
mm, comparativ cu proba martor la care radacinile au avut o lungime de 500,26 mm
si tulpinile o lungime de 501,00 mm;
= Tnurma realizarii modelarii matematice a procesului de depoluare prin

fitoremediere s-a evidentiat faptul ca, gradul de indepartare a cadmiului si a zincului
din sol utilizand rapita (Brassica napus) a fost favorizat la pH 8.2, avand o rata de
2.92% pentru Cd si de 1.92% pentru Zn;

= excesul de Zn din sol a fost prea mare pentru a putea diferentia inhibitia
procesului de retinere a Cd; pe de alta parte,
continutul de Cd a fost prea mic pentru a putea influenta semnificativ retinerea Zn.

= Brassica napus pare sia fie potrivitd pentru fitoremedierea solurilor
poluate cu Cd si Zn la concentratii mici, acest lucru rezultdnd atat Tn urma studiului
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realizat Tn conditii de sera, a studiului realizat in conditii de teren dar si a modelarii
matematice a procesului de depoluare.

In urma studiilor realizate si tinand cont de concluziile mentionate mai sus, a
fost stabilita metodologia prin care se poate realiza decontaminarea unui sol cu
continut de Cadmiu si de Zinc folosind procedeul de fitoremediere.
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