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1. Introducere

La sfarsitul celui de-al doilea razboi mondial, existenta unei industrii In
continua expansiune era esentiala pentru restaurarea si Tmbunatatirea standardelor de
viata si pentru stimularea activitatii economice in Europa. Pretul platit pentru aceasta
industrializare excesiva, intai in Europa de Vest (Planul Marshall), dar mai apoi si in
Est, l1-a reprezentat o poluare atmosferica excesiva, producerea unor impresionante
cantitati de deseuri solide, precum si generarea unor debite din ce in ce mai mari de
ape reziduale. Dat fiind faptul ca poluantii atmosferici erau rapid diluati si dispersati,
iar deseurile solide puteau fi depozitate in relativa siguranta in zone bine delimitate, nu
s-a considerat initial ca acesti poluanti pot influenta in mod semnificativ calitatea
factorilor de mediu (apa, aer, sol), asa cum — de exemplu — calitatea apelor de
suprafata si de adancime este influentata de poluantii existenti in apele reziduale. La
ora actuala, depoluarea, decontaminarea, remedierea si reintroducerea in circuitul
normal a solurilor — respectiv transformarea asa-numitelor ,,brown-fields” in ,,green-
fields” — este una dintre sarcinile majore avute in vedere pe multiple planuri: legislativ,
tehnic, economic, social etc.

Datorita numarului practic nelimitat de poluanti si a diferitelor structuri de
soluri, nu exista o metoda general valabila pentru remedierea solurilor. Alegerea unei
tehnologii de remediere este o activitate complexd, care presupune luarea in
considerare a numerosi factori: tipul poluantilor, cantitatea de poluanti, dinamica
poluantilor, caracteristicile hidrogeologice ale solului, factorii climaterici. Nu in
ultimul r4nd conteaza si aspectele economice, respectiv costurile remedierii.

In cadrul acestui capitol vor fi abordate problemele referitoare la
biotehnologiile aplicabile in procesele de depoluare, decontaminare si remediere a
solului.
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2. Biodegradarea poluantilor

Poluantii aflati In sol sunt supusi unor procese de transformare biogeochimice.
Aceste procese afecteaza structura poluantului printr-un proces chimic care decurge
intr-un mediu geologic si poate fi realizat de catre un organism biologic.
Biodegradarea este definita ca fiind reactia catalizata biologic care are drept efect
reducerea complexitatii unui compus chimic. Un compus biodegradabil poate fi
transformat sub influenta microorganismelor intr-un alt compus, cu structurda mai
simpla, dar care nu este neaparat mai putin toxic decit compusul de provenienta. Un
compus poate fi recalcitrant, daca acesta nu poate fi biodegradat sub nici o forma. Un
compus este persistent atunci cind el este biodegradabil, dar numai Tn anumite
conditii, care favorizeaza biodegradarea. Mineralizarea inseamna conversia completa a
unui compus organic In produsii de degradare finala: CO, si H,O. Se numeste
biodegradare primara transformarea singulara a unui compus; biodegradarea partiala
este transformarea mai avansata decét biodegradarea primara, fara a se ajunge totusi la
mineralizare.

2. 1. Bazele metabolismului microbian

In cazul poluantilor de natura organica, transformarea microbiana decurge
datorita faptului ca microorganismele pot utiliza acesti compusi pentru crestere si
reproducere. Poluantul organic are un dublu rol: de sursa de carbon, piatra de temelie a
oricarei constructii celulare, si de furnizor de electroni, pe care microorganismele i pot
extrage pentru a obtine energie.

Microorganismele isi procura energia catalizind reactii redox care decurg cu
degajare de energie. Poluantul, donor de electroni, este oxidat In timp ce un acceptor
de electroni este redus. Donorul si acceptorul de electroni sunt esentiali pentru
cresterea celulelor, fiind cunoscute de regula sub denumirea de substrat primar.

Majoritatea microorganismelor utilizeaza ca acceptor de electroni oxigenul
molecular (O,). In acest caz putem vorbi despre degradarea aeroba, in care O, este
folosit pentru a oxida o parte din carbonul din poluant la dioxid de carbon (CO,),
restul de carbon fiind folosit pentru producerea de masa celulara noua. in proces O,
este redus, formand apa. Astfel produsele principale ale degradarii aerobe sunt CO,,
H,O si o populatie crescuta de microorganisme.

Exista Insa microorganisme care utilizeaza alti acceptori de electroni, putand
supravietui in lipsa O,. Aceste microorganisme realizeaza degradarea anaeroba a
poluantilor, utilizdnd pe post de acceptori de electroni ioni de azotat (NOjy), sulfat
(SO,5), fier (Fe**), mangan (Mn*), sau chiar CO,. Pe langa masa celulara nou
formata, regasim ca produse ale degradarii anaerobe azot molecular (N,), hidrogen
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sulfurat (H,S), metale in forma redusa (Fe**, Mn**) sau metan (CH,), in functie de
acceptorul de electroni utilizat.

Unele microorganisme pot folosi ca donor de electroni si substante anorganice:
ioni amoniu (NH,"), azotit (NO,), metale in forma redusa (Fe’**, Mn**), H,S. Cand
acesti compusi anorganici sunt oxidati (respectiv la NO,", NO;, Fe**, Mn*, SO,%), se
produce energie pentru cresterea celulelor, electronii fiind preluati de un acceptor de
electroni (uzual O,). In majoritatea cazurilor, aceste microorganisme utilizeaza ca
sursa de carbon dioxidul de carbon din atmosfera, realizand astfel fixarea CO,.

O forma aparte de metabolism, care poate juca un rol important in mediile
lipsite de O, este fermentatia. Acest proces nu necesita un acceptor extern de electroni,
poluantul jcind atit rol de donor, cét si de acceptor de electroni. Printr-o succesiune de
transferuri interne de electroni catalizate de catre microorganisme, poluantul este
transformat in produsi de fermentatie inofensivi: acetati, propionati, etanol, hidrogen,
dioxid de carbon. Acesti produsi de fermentatie pot fi biodegradati de catre alte
bacterii pana la produsii finali: CO,, CH,, H,O.

Uneori microorganismele pot produce transformarea poluantilor, chiar daca
acest proces nu aduce decat un beneficiu minor celulei. O astfel de biotransformare
este cunoscuta sub denumirea generica de utilizare secundard, un caz particular al
acesteia reprezentandu-1 co-metabolismul. In co-metabolism transformarea poluantului
este urmarea unei reactii accidentale catalizate de enzimele implicate in metabolismul
normal al celulelor. De exemplu, in procesul de oxidare a metanului, unele bacterii pot
degrada solventi clorurati pe care, de regula, sunt incapabile sa-i distruga. In procesul
de oxidare a metanului, microorganismele produc enzime care distrug solventul
clorurat, chiar daca acesta nu suporta dezvoltarea microbiana. Metanul este donorul
primar de electroni, fiind sursa de hrana primara a microorganismului, In timp ce
solventul clorurat este un substrat secundar.

O alta forma a metabolismului microbian o reprezinta dehalogenarea
reducatoare. Aceasta este importanta pentru distrugerea poluantilor organici
halogenati, 1In speta a solventilor clorurati. in dehalogenarea reducatoare,
microorganismele catalizeaza o reactie prin care atomul de halogen din molecula
poluantului este inlocuit cu un atom de hidrogen. Pentru a putea avea loc reactia, este
necesara prezenta unui donor de electroni, altul decit poluantul, care sa furnizeze
perechea de electroni necesara reducerii. Potentiali donori sunt hidrogenul si compusii
organici cu masa moleculara mica (lactat, acetat, metanol, glucoza).

Indiferent de mecanismul prin care microorganismele produc degradarea
poluantilor, compozitia celulara a acestora este relativ constanta: 50% C; 14% N; 3%
P; 2% K; 1% S; cate 0,5% Ca, Mg, Cl; 0,2% Fe. Daca oricare din aceste elemente este
deficitar in raport cu carbonul din poluantul organic, competitia pentru nutrienti intre
microorganisme poate limita cresterea globala a masei celulare si poate incetini
indepartarea poluantului.
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2.2. Poluanti

Poluantii existenti in sol sunt fie de natura organica, fie de natura anorganica.
S-a constatat existenta, atat in medii naturale cat si in medii poluate, a peste 1600 de
compusi organici, de origine naturala sau antropica. Dintre acestia, prezinta interes
pentru poluarea solului si subsolului produsele obtinute prin rafinarea petrolului,
combustibilii, solventii organici clorurati sau neclorurati, degresantii, compusii
organici utilizati ca materii prime in diverse tehnologii. O clasificare simplificata a
potentialilor compusi poluanti este prezentata in figura 1.
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Figura 1. Clasificarea simplificata a compusilor poluanti din sol
2.3. Degradarea aerobd a compusilor organici

Marea majoritate a compusilor organici naturali sau antropici se degradeaza in
conditii aerobe, cu O, ca acceptor terminal de electroni. Atata timp cat oxigenul este
disponibil, acesta este acceptorul de electroni favorit al proceselor de degradare
microbiana care au loc 1n natura.

Cele mai importante clase de poluanti organici sunt componentele titeiului si
produsele petrochimice halogenate. Acesti compusi se degradeaza rapid si complet in
conditii aerobe. Pentru studierea capacitatii microorganismelor aerobe de a degrada
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astfel de compusi existda numeroase cercetari care folosesc In calitate de molecule
model hidrocarburi alifatice, aromatice si derivati halogenati ai acestora.

Microrganismele capabile de degradarea poluantilor organici din zonele
contaminate sunt bacteriile chemo-organotrofice, care au capacitatea de a utiliza un
imens numar de compusi naturali si de sinteza drept sursa de carbon si ca donori de
electroni (tabelul 1). Desi multe bacterii pot metaboliza poluantii organici, o singura
specie nu poseda capacitatea enzimatica de a degrada toti sau macar o mare parte din
poluantii existenti in sol. Bacteriile realizeaza biodegradarea poluantilor atat prin
mecanism de crestere, cit si prin co-metabolism. Comunitatile microbiene mixte au
potentialul de biodegradabilitate cel mai puternic, intrucit pentru degradarea
amestecurilor complexe de poluanti este necesara informatia genetica a mai multor
organisme.

Tabel 1. Bacterii predominante In solurile poluate cu hidrocarburi aromatice si alifatice,
hidrocarburi aromatice policiclice si derivati halogenati

Bacterii Gram-negative Bacterii Gram pozitive
Pseudomonas Nocardia
Acinetobacter Mycobacterium
Alcaligenes Corynebacterium
Flavobacterium/Cytophaga Arthrobacter
Xanthomonas Bacillus

In cazul biodegradarii alcanilor sau cicloalcanilor prin mecanismul de crestere,
intr-o prima etapa are loc atacul oxigenului molecular asupra unei legaturi C-H
printr-o reactie catalizata de o monooxigenaza sau dioxigenaza, In functie de natura
substratului si de enzima posedata de microrganism. 7-Alcanii cu catena lunga (C,, —
C,,) sunt rapid degradati pana la acizi grasi care sunt metabolizati (figura 2). n-Alcanii
cu catena scurta (Cs — Cy) sunt toxici pentru majoritatea microorganismelor, insa ei se
evapora rapid din solurile contaminate cu petrol.

Cicloalcanii, aflati intr-o proportie mai redusa in titei, sunt relativ rezistenti la
biodegradare. Absenta unei grupari metilice Ingreuiaza atacul primar al oxigenului, pe
cand o catena laterala faciliteaza biodegradarea. Intrucit sunt putine microorganisme
care pot utiliza cicloalcanii ca sursa unica de carbon, cel mai adesea biodegradarea
acestora are loc prin co-metabolism (figura 3).

in cazul compusilor aromatici, fie ca este vorba de hidrocarburi (benzen, toluen,
etilbenzen, xileni, naftalina), fenoli si clorofenoli, aminoacizi, chinone si hidrochinone,
acestia pot fi transformati pe cale enzimatica in intermediari naturali de biodegradare:
1,2 dihidroxibenzen (pirocatechina) sau acid 3,4 dihidroxibenzoic (acid protocatechic)
- figura 4. Acestia sunt descompusi ulterior, In mai multe etape, fie pana la acetil-CoA
si succinat, fie pana la acetaldehida si piruvat.
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In general benzenul si derivatii acestuia au o stabilitate termodinamica mai
mare decat compusii alifatici. Oxidarea benzenului are loc prin hidroxilare catalizata
de o dioxigenaza. Diolul format se transforma apoi in pirocatechina. Hidroxilarea
urmata de dehidrogenare se intdlnesc si in cazul biodegradarii altor hidrocarburi
aromatice, cum ar fi hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) cu 3 si 4 cicluri.
Existenta unui substituent in nucleul benzenic permite fie atacul la catena laterala, fie
oxidarea nucleului aromatic prin mecanisme alternative.

Bacteriile metanotrofe pot utiliza metanul sau alti compusi C, drept unica sursa
de carbon si energie, oxidind metanul la CO, via metanol, formaldehida si formiat,
intermediarul asimilat fiind formaldehida. Prima etapa de oxidare a CH, este catalizata
de metan monooxigenaza (MMO), o enzima nespecifica apta sa oxideze si alti
compusi: alcani, arene, tricloretena (TCE). In figura 5 este reprezentat mecanismul de
degradare aeroba a TCE prin co-metabolism.

CH, 7—» CH,OH —— HClHO T HCOOHT Cco,

NADH, O, sinteza NADH NADH
Oxidarea metanului — metabolism
O
MMO 7N\ R _
CCl,=CHCI [ » Cl,C—CHCI > » CO,,Cl,H,0
NADH, O,

Epoxidarea tricloretenei — co-metabolism

Figura 5. Mecanismul de degradare co-metabolica a TCE de catre bacteriile metanotrofe

Ulterior s-a constatat ca multe alte grupuri de bacterii aerobe care sunt apte sa
oxideze propanul, etena, toluenul, fenolul, amoniacul, pot co-metaboliza compusi
organici halogenati. Utilizarea in practica a unui sistem de biodegradare aeroba co-
metabolica a derivatilor halogenati este inca dificila: co-metabolitul trebuie sa fie
prezent intotdeauna pentru sustinerea reactiilor, insa excesul de metan si concentratii
ridicate de oxigen inhiba oxidarea compusilor clorurati. Mai mult decit atit, exista
studii care arata ca produsii de degradare ai TCE sunt toxici pentru anumite
metanotrofe, iar percloretena (PCE) inhiba degradarea TCE. Alta limitare o constituie
faptul ca metanotrofele nu pot degrada PCE sau compusi policlorurati cu un numar
mai mare de atomi de clor in molecula.

O alta categorie de organisme capabile sa degradeze poluantii organici sunt
fungiile, existente in cele mai diverse medii (ape dulci, ape marine, sol, resturi de
plante si animale, organisme vii etc.). Mucegaiurile si drojdiile pot fi considerate drept
microfungii.
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Este bine cunoscuta capacitatea drojdiilor de a degrada hidrocarburile alifatice
existente in titei si in produsele petroliere. Cel mai usor se degradeaza n-alcanii C,-
Cy, in prezenta drojdiilor Candida lipolytica, C. tropicalis, Rhodoturula rubra si
Aureobasidion (Trichosporon), sau a mucegaiurilor Cunninghamella blakesleeana,
Aspergillus niger si Penicillium frequentans. Ca si pentru bacterii, fractiunile C5 — C,
sunt toxice si pentru fungii. Deoarece alcanii superiori sunt practic insolubili in apa,
fungiile produc biosurfactanti care disperseaza substratul intr-o emulsie de tip ulei-in-
apa, fapt care duce la cresterea ariei interfaciale si de aici la cresterea

In microfungii alcanii sunt oxidati enzimatic in prezenta unei monooxigenaze
pana la alcoolii primari corespunzatori:

R-CH,-CH, + O, + NAD(P)H, - R-CH,~CH,~OH + NAD(P) + H,0

Ulterior acestia sunt oxidati la aldehide si apoi la acizi grasi prin intermediul
dehidrogenazelor legate de nucleotide piridinice. Acizii grasi produsi sunt intotdeauna
metabolizati prin oxidare [ ajungindu-se in final la CO,. Spre deosebire de bacterii,
fungiile nu pot utiliza izoalcanii sau cicloalcanii ca sursa unica de carbon.

Tabel 2. Specii de drojdii si mucegaiuri care folosesc compusii aromatici
drept substrat de crestere

Specia Substratul de crestere

Drojdii

Aureobasidium pullulans fenol, o-crezol, p-crezol, acid benzoic

Candida malfosa fenol, pirocatechina, acid benzoic

Exophiala jeanselmer fenol, stiren, acid benzoic, acetofenona

Rhodotorula glutinis fenol, m-crezol, acid benzoic

Trichosporon cutaneum fenol, p-crezol, acid benzoic, acid salicilic

Mucegaiuri

Aspergillus niger acid 2,4-dicloro-fenoxi acetic, acid benzoic, acid
salicilic, acizi monoclorobenzoici

Aspergillus fumigatus fenol, p-crezol, 4-etilfenol, acid fenilacetic

Fusarium flocciferum fenol, rezorcina

Penicillium frequentans fenol, p-crezol, rezorcina, floroglucina, anisol, alcool
benzilic, acid benzoic, acid salicilic, acid galic, acid
fenilacetic, 1-feniletanol acetofenona

Penicillium simplicissimum | fenol, floroglucina, monofluorofenoli

Desi unele drojdii si mucegaiuri pot utiliza compusii aromatici drept substrat de
crestere (tabelul 2), mult mai importanta este proprietatea acestora de a-i degrada prin
co-metabolism. Enzimele de hidroxilare si cele de rupere a inelului aromatic ale
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microfungiilor sunt relativ nespecifice, ele transformind de regula si compusi inruditi,
inclusiv derivati halogenati si nitroderivati. De asemenea, microfungiile pot transforma
co-metabolic numerosi poluanti aromatici, inclusiv hidrocarburi aromatice policiclice
(HAP), bifenili, dibenzofurani, nitroaromatice, pesticide, plastifianti. Transformarile
tipice sunt glicozilarea, hidroxilarea si ruperea inelului aromatic, metoxilarea,
reducerea grupelor nitro la grupe amino.

Este important de mentionat ca si macrofungiile (ciupercile) pot contribui la
degradarea aeroba a poluantilor organici. O parte dintre acestea, cele mai
reprezentative fiind 7rametes versicolor, Phanerochaete chrysosporium, Pleurotus
ostreatus, Nematoloma frowardii, Agaricus bisporus, Agrocybe praecox, Stropharia
coronilla, au dezvoltat un sistem enzimatic eficient de degradare si mineralizare a
ligninei. Degradarea ligninei se realizeaza prin actiunea sinergetica a unor
oxidoreductaze, enzimele ligninolitice. Aceste enzime actioneaza printr-un mecanism
de depolimerizare prin radicali liberi cu reactivitate ridicata, mecanism care se preteaza
si pentru degradarea unor poluanti organici recalcitranti si toxici, cum ar fi
dibenzodioxinele policlorurate, dibenzofuranii, compusii aromatici clorurati, compusii
nitroaromatici (explozivii) sau compusii aromatici cangerigeni din clasa HAP. Desi
cercetari recente au aratat ca este posibila, la nivel de laborator, utilizarea
macrofungiilor pentru biodegradarea anumitor poluanti (HAP, TNT, policlorofenoli),
potentialul competitiv redus al acestora in sol face ca utilizarea lor sa fie inca restransa.
Totusi, s-au testat cu succes macrofungii ca Stropharia rugosoannulata, care se
dezvolta in portiunile superioare ale solului si in stratul de humus, pentru
decontaminarea unor soluri poluate cu TNT sau HAP.

2.4. Degradarea anaeroba a compusilor organici

Procesele de degradare anaeroba au fost considerate dintotdeauna mai putin
eficiente decit cele de degradare aeroba, mai ales din punct de vedere cinetic.
Bacteriile anaerobe obtin mult mai putina energie prin conversia substratului decat
cele aerobe, si In consecintda produc mult mai putina biomasa. Un mol de glucoza
degradat aerob la 6 moli de CO, produce 2870 kJ, in timp ce acelasi mol de glucoza
degradat anaerob la 3 moli de CO, si 3 moli de CH, produce numai 390 kJ, energie
care trebuie Tmpartita la cel putin trei grupuri diferite de bacterii, care realizeaza
metabolizarea.

Degradarea materiei organice in absenta oxigenului poate fi cuplata cu
reducerea unor acceptori de electroni alternativi intr-o ordine care depinde de valorile
potentialelor redox ale sistemelor respective (tabelul 3). Reducerea cestor acceptori cu
electroni proveniti din materia organica (potentialul redox mediu pentru transformarea
globala: glucoza — 6CO, este de —0,434 mV) va conduce la diferite cantitati de
energie, Influentand astfel biochimismul biodegradarii anaerobe.
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Tabel 3. Potentialul redox al sistemelor implicate In degradarea anaeroba
a compusilor organici

Sistemul Potential redox, mV Produs final
0O,/H,0 +810 lapH =7) H,O
NO;/NO, +430 NO,, NH;, N,
MnO,/Mn?** +400 MnCO;,
FeOOH/Fe** +150 FeCO,
SO,*/HS -218 S*
CO,/CH, -244 CH,

Cu toate dezavantajele degradarii anaerobe, prezenta oxigenului nu este
intotdeauna avantajoasa in procesele de degradare. Oxigenazele introduc grupari
hidroxil in nucleele aromatice; In continuare oxigenul poate conduce la formarea
radicalilor fenolici care initiaza o polimerizare si policondensare necontrolata pana la
compusi similari derivatilor humici din sol, foarte dificil de degradat, fie aerob, fie
anaerob.

Hidrocarburile alifatice saturate sunt relativ stabile in conditii anaerobe.
Bacteriile sulfat reducatoare si cele nitrificatoare pot asimila hidrocarburi cu catena
lunga (C,, — C,y) sau medie (C, — C,¢), insa procesul decurge foarte lent.

Pentru degradarea anaeroba a compusilor aromatici mononucleari sunt
cunoscute cel putin trei cai: prin benzoil-CoA (cea mai importanta - figura 6), prin
rezorcina si prin fluoroglucina. in toate cele trei cazuri se formeaza intr-o etapa
reducatoare un compus 1,3 dioxo, care permite ulterior un atac nucleofil la unul din
atomii de carboni cetonici ai nucleului, conducind la ruperea acestuia. in functie de
substratul aromatic, In final se ajunge fie la un rest pimelic (C; — dicarboxilic) legat de
coenzima A, fie la un rest caproic (C4 — monocarboxilic) partial oxidat care prin
oxidare P trece in acetat. Compusii aromatici care nu poseda o grupare carboxilica
(fenol, anilina etc.) sunt mai 1ntéi carboxilati la un rest p-hidroxi sau p-amino benzoic,
care ulterior este activat cu coenzima A.

Daca 1n ceea ce priveste degradarea anaeroba a benzenului sunt putine date iar
biochimia activarii procesului nu este Inca elucidata complet, se cunoaste mecanismul
degradarii anaerobe a toluenului, etilbenzenului, crezolilor, de catre bacterii
reducatoare de nitrati, respectiv de sulfati.

Derivatii halogenati pot fi dehalogenati prin trei mecanisme de baza: oxidativ,
hidrolitic si reducator. Mecanismul cel mai comun al bacteriilor anaerobe este cel de
eliminare reducatoare a halogenului, pus in evidenta pentru prima data in 1982. De
reguld, declorurarea reducatoare este preferata in cazul compusilor cu grad ridicat de
halogenare. Potentialul redox al procesului este semnificativ (+250 ... +580 mV), iar
atacul nucleofil la carbonul halogenat este mai probabil decit o reactie oxidativa.
Schema globala a dehalogenarii reducatoare este redata in figura 7: electronii proveniti
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Figura 6. Degradarea anaeroba a compusilor aromatici mononucleari prin benzoil-CoA

de la hidrogen molecular, formiat sau alti compusi organici mai complecsi sunt
transferati substratului halogenat care elibereaza restul organic intr-o forma redusa,
alaturi de clorura. In proces sunt implicate cuplurile redox Co'/Co’" din coenzime,
respectiv Fe?"/Fe’" de pe suprafata mineralelor cu continut de fier.

2[H]

R-CI &- R-H + CI- + H*

Figura 7. Dehalogenarea reducatoare a unui derivat organoclorurat

Eficienta biodegradarii anaerobe a derivatilor organoclorurati depinde atit de
gradul de clorurare al compusului, cat si de tipul de acceptor de electroni, respectiv de
tipul bacteriilor implicate In degradare (tabelul 4).

Dintre compusii nitroaromatici, ca poluant prezinta importanta deosebita 2,4,6
trinitrotoluenul (TNT), prezent in solul amplasamentelor vechilor fabrici si depozite de
munitii. Efectul atragator de electroni al grupelor nitro face dificila degradarea
oxidativa a acestui compus. Bacterii strict anaerobe cum sunt bacteriile reducatoare de
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sulfati transforma TNT in TAT (triaminotoluen), partial utilizat ca sursa de azot de
catre bacterii, restul probabil polimerizand in prezenta urmelor de oxigen.

Tabel 3. Eficienta degradarii unor compusi organici clorurati in diverse conditii anaerobe

Eficienta degradarii (%) pentru bacterii
Compusul — -
Denitrificatoare  Sulfat reducatoare =~ Metanogene
percloretena 0 13 86
cloroform 0 0 95
1,1,1-tricloroetan 30 72 > 99
tetraclorura de carbon > 99 > 99 > 99

2.5. Degradarea mixt4 a poluantilor organici persistenti

Poluantii organici sunt cu atit mai recalcitranti cu cat gradul de halogenare este
mai ridicat. Substitutiile la nucleul aromatic cu halogeni, grupari nitro sau sulfonice
conduc la cresterea rezistentei sistemului la atacul electrofil prin oxigenaza al
bacteriilor aerobe. Dintre compusii rezistenti la aceste atacuri fac parte si policloro-
bifenolii (PCB), dioxinele clorurate, unele pesticide (DDT, lindan).

In cazul acestor poluanti, degradarea se face prin cooperarea intre bacteriile
aerobe si cele anaerobe. Intr-o prima etapa are loc dehalogenarea reducatoare in
conditii anaerobe a poluantului primar. Procesul reduce gradul de halogenare si face
posibila mineralizarea ulterioara in conditii aerobe. Astfel, de exemplu, are loc
degradarea PCB (figura 8).

2.6. Mecanismul imobilizdrii poluantilor organici si anorganici

Pe langa degradarea poluantilor, microorganismele pot realiza imobilizarea
poluantilor, astfel Incét acestia sa poata fi fixati in anumite zone ale solului. Exista trei
modalitati de baza prin care poluantii pot fi imobilizati de catre microorganisme:

- Biomasa microbiana poate adsorbi moleculele organice hidrofobe. O crestere
suficienta a biomasei in zona de migratie a poluantilor poate incetini sau chiar stopa
miscarea poluantilor. Conceptul poarta denumirea de biocortina.

- Microorganismele pot produce specii reduse sau oxidate care provoaca
precipitarea metalelor. De exemplu, oxidarea Fe** la Fe** conduce la precipitarea celui
din urma sub forma de Fe(OH); solid; reducerea ionilor SO,* la sulfuri (S*) provoaca
precipitarea Fe** sau Hg** ca sulfuri; reducerea Cr®" solubil si toxic la Cr’* conduce la
precipitarea acestuia din urma ca oxid, sulfura sau fosfat; reducerea uraniului solubil
U® la U* care precipita sub forma de UO,.

- Microorganismele pot biodegrada compusii organo-metalici solubili, astfel
incit metalul din complex sa precipite si sa fie imobilizat.

12
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3. Tehnologii de decontaminare si remediere a solurilor poluate

In cazul locatiilor contaminate cu poluanti sunt aplicate fie proceduri de
securizare, fie proceduri de remediere. In timp ce remedierea asigura distrugerea sau
reducerea cantitativa si calitativa a poluantilor, securizarea are drept scop ridicarea de
bariere pentru impiedicarea imprastierii poluantilor pe arii mai largi. Deoarece sursa de
poluare raméne, iar barierele ridicate sunt supuse degradarii si Imbatranirii, securizarea
este doar o masura temporara, tot remedierea ramanand procedura de aplicat.

Metodele de remediere se pot clasifica in functie de locul de aplicare al acestora
si in functie de tipul proceselor implicate. Astfel, in primul caz deosebim procese ex
situ si in situ, iar in al doilea caz deosebim procese termice, fizico-chimice si
biologice. Procesele ex sifu necesita excavarea solului contaminat urmata de tratarea
acestuia fie pe loc (remediere on-site), fie intr-o instalatie externa de tratarea solului
(remediere off-site). Tratamentul in situ se realizeaza fara a fi necesara excavarea
solului, direct 1n situl contaminat.

Procesele termice de remediere se bazeaza pe transferul poluantilor din matricea
solului 1n faza gazoasa prin aport de energie termica. Poluantii sunt eliberati din sol
prin vaporizare si apoi sunt incinerati, gazele reziduale fiind ulterior purificate.

Procesele fizico-chimice sunt, in general procese de extractie si/sau de clasare
umeda. Principiul procedeelor de spalare ex-sifu a solurilor consta in concentrarea
poluantilor intr-o fractiune reziduala cat mai redusa, apa fiind agentul de extractie cel
mai frecvent utilizat. Pentru transferul contaminantilor din sol catre extractant, doua
mecanisme sunt importante: (i) crearea unor forte de forfecare puternice, induse prin
pompare, amestecare, vibrare sau prin utilizarea unor jeturi de apa de inalta presiune,
care sa rupa aglomeratiile de particule poluate si nepoluate si sa disperseze
contaminantii Tn faza de extractie; (ii) dizolvarea contaminantilor de catre componentii
fazei extractant. Extractia in sifu consta n percolarea unui agent extractant apos prin
solul contaminat. Percolarea se poate realiza prin santuri de suprafata, drenuri
orizontale sau puturi verticale de adancime. Contaminantii solubili din sol se dizolva
in lichidul percolant care este pompat si tratat ulterior la fata locului.

Procesele biologice se bazeaza pe actiunea microorganismelor care au
capacitatea de a transforma poluantii organici in principal in CO,, apa si biomasa, sau
de a imobiliza poluantii prin legare in fractiunea humica a solului. Degradarea se
realizeaza, de regula, In conditii aerobe sau, mai rar In conditii anaerobe. Pentru
eficientizarea procesului este esentiala optimizarea conditiilor de dezvoltare a
microorganismelor (aport de oxigen, pH, continut de apa etc.). Stimularea activitatii
biologice se poate realiza prin omogenizarea solului, aerare activa, umidificare sau
uscare, incalzire, adaugare de nutrienti sau substraturi, inoculare cu microorganisme.
Procesele biologice necesita un aport de energie mult mai redus decét cele termice sau
fizico-chimice, dar necesita perioade de tratare mai indelungate.
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4, Bioremedierea in situ

Principalul avantaj al procedeelor de remediere in sifu este acela ca solul poate
fi tratat fara a fi necesare excavarea si transportul, reducindu-se astfel semnificativ
costurile tratarii. Oricum, aceasta modalitate de remediere necesita perioade mai
indelungate, iar uniformitatea tratarii este mai putin sigura, data fiind variabilitatea
caracteristicilor solurilor si acviferelor. in plus, este mai dificil de controlat eficacitatea
procesului.

Tehnicile de bioremediere sunt tehnici destructive orientate catre stimularea
inmultirii microorganismelor prin utilizarea contaminantilor drept surse de hrana si
energie. Crearea de conditii favorabile de dezvoltare microorganismelor implica, de
regula, asigurarea unor anumite combinatii de oxigen, nutrienti si umiditate, precum si
un control al temperaturii si pH-ului. Uneori, pentru imbunatatirea procesului, se
adauga microorganisme adaptate pentru degradarea anumitor contaminanti.

Utilizarea proceselor biologice de remediere se realizeaza de regula cu costuri
scazute. Contaminantii sunt distrusi si rareori este necesara o tratare suplimentara a
reziduurilor. Unele dezavantaje apar in cazul unor contaminanti specifici. De exemplu,
biodegradarea HAP conduce la raméanerea in sol a HAP cu mase moleculare mari,
recalcitrante  si  potential cancerigene. Compusii polihalogenati sunt greu
biodegradabili, iar unii dintre ei sunt transformati prin biodegradare in produsi
secundari si mai toxici (de exemplu, transformarea tricloretenei in clorura de vinil).
Acesti produsi secundari pot fi mobilizati de catre apele subterane, daca nu sunt
folosite tehnici de control adecvate. Bioremedierea in sifu necesita o caracterizare
amanuntita a solului, acviferului si contaminantilor. Uneori poate fi necesara extractia
si tratarea apei freatice, apa freatica cu grad redus de contaminare putand fi recirculata
prin zona tratata pentru a-i furniza acesteia umiditatea necesara.

4.1. Factori care influenteazd bioremedierea in situ

Desi nu toti compusii organici se preteaza la biodegradare, bioremedierea in
situ a fost aplicata cu succes pentru remedierea solurilor, namolurilor si apelor
subterane contaminate cu hidrocarburi din petrol, solventi, pesticide, conservanti
pentru lemn si alte produse organice. Compusii anorganici nu pot fi distrusi prin
bioremediere, dar pot fi extrasi din sol sau imobilizati prin procese de fitoremediere.

Principalii parametrii care influenteaza viteza cu care microorganismele
degradeaza contaminantii sunt: natura si concentratia contaminantilor, aportul de
oxigen si nutrienti, umiditatea, temperatura, pH-ul, inocularea suplimentara a solului si
co-metabolismul. Tehnicile de bioremediere in situ sunt sensibile la anumiti parametri
ai solului. De exemplu, prezenta compusilor argilosi sau humici provoaca variatii in

15



Biotehnologii de depoluare si remediere a solului

performantele procesului. Pentru a stabili eficienta bioremedierii in anumite conditii
date este necesara efectuarea unor studii de tratabilitate.

Concentratia oxigenului In sol poate fi marita prin evitarea saturarii solului cu
apa, evitarea compactarii solului, evitarea existentei unor potentiale redox ridicate sau
a unor concentratii reduse de materiale degradabile. Pentru a asigura furnizarea
oxigenului cu o rata suficienta mentinerii conditiilor aerobe, se poate utiliza injectia
fortata de aer sau de peroxid de hidrogen (H,0,). Utilizarea H,O, este limitata intrucit
la concentratii ridicate (peste 100 ppm , sau 1000 ppm cu o aclimatizare propice) este
toxica pentru microorganisme. In plus, peroxidul de hidrogen tinde sa se descompuna
rapid 1n apa si oxigen in prezenta anumitor componenti ai solului.

Apa serveste ca mediu de transport pentru nutrienti si contaminantii organici
care patrund 1n celula microbiana, precum si pentru resturile metabolice care parasesc
celula. Un exces de apa poate dauna intrucit poate inhiba circulatia oxigenului prin
sol, evident doar in cazul in care nu sunt dorite conditii anaerobe.

in lipsa nutrientilor de crestere a celulelor (azot, fosfor, potasiu, sulf, magneziu,
calciu, mangan, fier, zinc, cupru, alte elemente in urme), activitatea microbiana este
limitata. Azotul si fosforul sunt probabil nutrientii deficitari In mediul contaminat, ei
fiind adaugati de regula intr-o forma asimilabila: saruri de amoniu si fosfati. Fosfatii
pot provoca colmatarea solului ca rezultat al precipitarii fosfatilor de fier si de calciu
stabili care umplu porii din sol si din acvifere.

Valoarea pH-ului influenteaza solubilitatea si, In consecinta, disponibilitatea
multor constituenti ai solului care pot afecta activitatea biologica. Multe metale
potential toxice pentru microorganisme sunt insolubile la valori pH ridicate; ca urmare,
cresterea pH-ului sistemului de tratare utilizat poate reduce riscul otravirii
microorganismelor.

Temperatura afecteaza activitatea microbiana: scaderea temperaturii conduce la
scaderea vitezei de biodegradare; astfel bioremedierea in zonele cu climat nordic poate
fi ineficienta In anumite perioade ale anului. Microorganismele raman insa viabile si la
temperaturi sub 0 °C, reludndu-si activitatea odata cu incalzirea solului. Incalzirea
zonei supuse bioremedierii, prin injectie de aer cald, poate accelera procesul de
remediere. Crestere temperaturii peste un anumit prag poate fi nociva, provocand
sterilizarea solului. Cresterea temperaturii influenteaza si alte fenomene conexe
bioremedierii, cum ar fi reducerea nebiologica a cantitatii de contaminanti, In special
prin vaporizare. De regula, solubilitatea contaminantilor creste cu temperatura, desi
solubilitatea unor hidrocarburi este mai ridicata la temperaturi joase. In plus, cresterea
temperaturii micsoreaza solubilitatea oxigenului.

Studiile de tratabilitate sau de fezabilitate a bioremedierii se utilizeaza pentru a
se verifica daca bioremedierea este aplicabila intr-o situatie data. Complexitatea
studiului depinde de natura contaminantilor si de caracteristicile sitului. Pentru situri
contaminate cu hidrocarburi obisnuite din petrol (benzina, de exemplu) este de regula
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suficienta examinarea probelor reprezentative In ceea ce priveste prezenta si nivelul
populatiilor indigene de microorganisme, nivelul nutrientilor, prezenta substantelor
toxice pentru microrganisme, precum $i analizarea unor caracteristici ale solului, cum
ar fi: pH-ul, porozitatea, umiditatea.

Pentru a verifica eficienta bioremedierii sunt necesare caracterizari statistice
privind situatia In situri ,,inainte” si ,,dupa” tratamentul aplicat.

4.2. Atenuarea naturald monitorizati (ANM)

Atenuarea naturala se bazeaza pe procese naturale de decontaminare sau
atenuare a poluarii in sol si ape subterane. In mod natural, in subsol pot avea loc
urmatoarele procese prin care concentratia poluantilor s-ar putea diminua sub limita
admisibila: dilutia, volatilizarea, adsorbtia, transformarea chimica si biodegradarea.
Desi atenuarea naturala decurge in majoritatea siturilor poluate, este necesara existenta
unor conditii corespunzatoare pentru depoluare, altfel aceasta va fi incompleta sau
insuficient de rapida. Este necesara testarea sau monitorizarea acestor conditii pentru a
verifica fezabilitatea atenuarii naturale. ANM se preteaza cel mai bine pentru utilizare
in zonele in care sursa de poluare a fost indepartata.

ANM nu este sinonima cu ,neluarea nici unei masuri”’, desi aceasta este
perceptia cea mai frecventa. In comparatie cu alte tehnologii de remediere, ANM
prezinta o serie de avantaje ca: (i) generarea sau transferul redus de deseuri; (ii)
impactul redus asupra siturilor (nu se intervine cu structuri construite); (iii)
aplicabilitate totala sau partiala intr-un anumit sit, in functie de conditiile concrete si
de obiectivul remedierii; (iv) posibilitatea utilizarii impreuna sau dupa alte masuri
active de remediere; (v) costuri globale mai reduse decét in cazul remedierii active.

Poluantii susceptibili la eliminare prin ANM sunt compusii organici volatili si
semivolatili (COV, COSV) precum si hidrocarburile existente in combustibili, anumite
categorii de pesticide, precum si unele metale grele (Cr, de ex.) daca exista conditii de
imobilizare a acestora prin modificarea starii de oxidare.

Printre dezavantajele ANM pot fi mentionate: (i) necesitatea colectarii datelor
utilizate ca parametrii de intrare in modelarea procesului; (ii) posibilitatea ca produsii
intermediari de degradare sa fie mai mobili sau mai toxici decat contaminantul initial;
(iii) posibilitatea migrarii contaminantilor inaintea degradarii lor; (iv) posibilitatea
imobilizarii unor poluanti (Hg, de ex.) fara a putea realiza degradarea lor; (V)
monitorizarea pe termen lung, cu costurile aferente; (vi) durata mai mare a ANM
conditiilor hidrologice si geochimice, care ar putea duce la refacerea mobilitatii
poluantilor in prealabil imobilizati; (viii) reticenta opiniei publice la astfel de masuri
,pasive” de depoluare.
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4.3. Bioremedierea imbunatatitd (BI)

Este un proces in care microorganisme indigene sau inoculate (bacterii, fungii
etc.) metabolizeaza poluantii organici din sol sau ape subterane, cu formare de produsi
stabili, nepoluanti. Pentru imbunatatirea procesului, sau pentru desorbtia poluantilor
din materialele subterane se pot adauga nutrienti, oxigen, alte amendamente. BI poate
implica utilizarea de culturi microbiene special cultivate pentru degradarea anumitor
poluanti sau grupe de poluanti, sau pentru a rezista in conditii deosebit de severe de
mediu. Uneori microorganismele din situl supus remedierii sunt colectate, cultivate
separat si apoi reintroduse in sit ca mijloc de marire rapida a populatiei microbiene in
situl respectiv. Alteori, desi mai rar, se pot adauga alte tipuri de microorganisme in
diferite etape ale procesului de remediere, ca urmare a modificarii compozitiei
poluantilor pe masura ce procesul de bioremediere evolueaza.

In cazul in care degradarea poluantilor este un proces aerob, BI se poate realiza
prin percolarea sau injectia in sol de apa freatica sau apa necontaminata cu continut de
nutrienti si saturata cu oxigen dizolvat. In locul oxigenului dizolvat se poate folosi o
alta sursa de oxigen, de ex. H,O,. In cazul solurilor contaminate in stratul superficial,
puturile de injectie sunt inlocuite cu galerii de infiltratie sau cu sisteme de irigare la
suprafata. Deoarece temperaturile scazute incetinesc bioremedierea, solul poate fi
acoperit cu diverse dispozitive de incalzire sau mentinere a temperaturii, pentru
accelerarea procesului.

Daca prin degradare anaeroba rezulta intermediari sau produsi mai periculosi
decat poluantii initiali (ex.: degradarea anaeroba a tricloretenei la clorura de vinil), se
recomanda crearea ulterioara de conditii aerobe pentru neutralizarea acestora.

BI a fost aplicata cu succes pentru remedierea solurilor, namolurilor si apelor
subterane contaminate cu hidrocarburi din petrol, solventi, pesticide, conservanti
pentru lemn, alte substante organice. Studii pilot au aratat eficienta procesului la
degradarea anaeroba a TNT din solurile contaminate cu reziduuri de munitii, mai ales
dupa ce sursa a fost indepartata iar concentratia poluantului in sol este scazuta.
Poluantii frecvent indepartati prin aceasta tehnica sunt HAP, COSV nehalogenati si
fractiunile benzen-toluen-etibenzen-xileni (BTEX) din siturile poluate cu conservanti
ai lemnului (creuzot) sau de pe amplasamentele unor rafinarii.

BI prezinta si o serie de limitari, cum ar fi: (i) ineficienta in cazul in care
matricea solului nu permite contactul intre poluanti si microorganisme; (ii) circulatia
solutiilor apoase prin sol poate conduce la cresterea mobilitatii poluantilor; (iii)
colonizarea preferentiala a microorganismelor poate produce infundarea puturilor de
injectie a apei/nutrientilor; (iv) curgerile preferentiale pot reduce considerabil contactul
fluidelor injectate cu poluantii — procesul nu este recomandat pentru solurile argiloase,
puternic stratificate sau eterogene; (v) concentratii ridicate de metale grele, compusi cu
grad ridicat de clorurare, alcani cu catena lunga, saruri anorganice sunt toxice pentru
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microorganisme; (vi) scaderea vitezei procesului la scaderea temperaturii; (Vvii)
necesitatea tratarii la suprafata a apei freatice extrase (stripare cu aer sau tratare cu
carbune activ) inainte de re-injectare in sol sau depozitare.

BI poate fi considerata o tehnologie pe termen lung, curatirea unui sit putand
dura intre 6 luni si 5 ani, in functie si de specificul local. Costurile aferente tehnologiei
variaza intre 30 — 100 USD/m? de sol tratat.

4.4. Bioaerarea

Bioaerarea este un procedeu prin care biodegradarea aeroba in situ este
stimulata prin aport suplimentar de oxigen catre bacteriile solului. Spre deosebire de
procedeul de extractie a vaporilor din sol, bioaerarea utilizeaza debite scazute de aer,
atat cat sa sustina activitatea microbiologica. Uzual oxigenul este adaugat in sol prin
injectie directa de aer in situl contaminat. Injectarea de aer se poate realiza in puturi
verticale sau 1n canale orizontale (figura 9). Pe langa accelerarea degradarii, bioaerarea
are si un efect secundar, acela de a deplasa poluantii volatili prin solul activat.
Procedeul se aplica, de regula, In zona nesaturata a solului (zona vadoasa) si se
preteaza tuturor compusilor care pot fi biodegradati aerob.

.. zona nesaturata - - -

o e e i P e P e e e e e e

a

Figura 9. Schema de principiu a bioaerarii: a — injectie verticala; b — injectie orizontala;
1 — compresor; 2 — rezervor de combustibil (sursa de poluare); 3 - puturi verticale;
4 — conducte orizontale de injectie

Pentru realizarea corespunzatoare a procesului trebuie ca aerul sa fie capabil de
a traversa solul Intr-o cantitate suficienta pentru mentinerea conditiilor aerobe, ceea ce

inseamna un continut de minimum 2% O, in sol si in sol sa fie prezente intr-o
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concentratie corespunzatoare populatii bacteriene apte pentru degradarea poluantilor
organici — minim 10° UFC/g sol, optim 10’ - 10® UFC/g sol. Sunt necesare teste
prealabile pentru determinarea permeabilitatii solului la aer, precum si teste de
respiratie in sifu.

Principalii factori care limiteaza bioaerarea sunt: (i) conditii hidrogeologice
improprii (panza freatica foarte apropiata de suprafatd, lentile de sol saturat,
permeabilitate redusa a solului); (ii) umiditatea extrem de scazuta a solului (la sub 2%
masice umiditate, activitatea microbiana este inhibata); (iii) umiditatea prea ridicata a
solului (reduce permeabilitatea aerului si scade rata de transfer a oxigenului); (iv)
temperaturile scazute.

Pe langa schema tehnologica tipica redata in fig. 9, exista si alte posibilitati
tehnice de a realiza bioaerarea: in circuit Inchis, sau prin deshidratare sub presiune
(figura 10). In cazul aplicarii circuitului inchis se maximizeaza cantitatea de poluant
biodegradata, prin recircularea oxigenului care nu este consumat in totalitate la o
singura trecere. Solul din zona vadoasa devine un bioreactor cu recircularea fazei
gazoase, in care doar 10% din debitul de aer recirculat trebuie Inlocuit cu aer proaspat.
In cazul deshidratarii sub presiune, aerul este injectat sub presiune chiar deasupra
nivelului panzei freatice. In zona respectiva are loc deshidratarea solului, panza
freatica se deformeaza, iar zona contaminata este expusa actiunii oxigenului din aer.
Se accelereaza astfel degradarea poluantilor din capilare, Tmbunatatindu-se totodata
calitatea apei subterane, fara a mai fi necesara remedierea directa a acesteia.

A Aer de injectie
E 1

- zonade .-
© presiune ..

poluant

Figura 10. Tehnici alternative de bioaerare: a - In circuit Inchis; b - prin deshidratare sub
presiune; 1 - compresor; 2 - puturi de extractie a aerului; 3 - puturi de injectie a aerului;
4 — evacuare partiala In atmosfera
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Péana in prezent bioaerarea a fost utilizata cu succes la remedierea unor soluri
contaminate cu produse petroliere, solventi neclorurati, anumite pesticide, conservanti
pentru lemn etc. Cele mai rapide rezultate se obtin la degradarea componentelor cele
mai toxice, solubile si mobile din componenta carburantilor: benzen, toluen,
etilbenzen, xileni. In mai putin de un an, cantitatea acestora din sol se reduce cu peste
90%. Degradarea majoritatii compusilor clorurati se poate realiza numai prin utilizarea
unor co-metaboliti (injectind metan 1n sol, de ex.), sau prin existenta unui ciclu
anaerob.

Bioaerarea este o tehnologie aplicabila pe termen mediu spre lung. Rezultate
vizibile se obtin 1n luni pana la ani. Exista cercetari referitoare la extinderea bioaerarii
la solurile cu permeabilitate scazuta, prin injectie de oxigen in loc de aer; in zone cu
clima rece, prin incalzirea solului; la bioremedierea compusilor recalcitranti (HAP,
pesticide), prin ozonizarea aerului injectat in sol. Costurile bioaerarii scad la cresterea
volumului de sol tratat: la 600 m* sol, costurile sunt de 928 — 970 USD/m?, in timp ce
1a 13000 m® de sol costurile scad la 79 — 109 USD/m’.

4.5. Fitoremedierea

Sub denumirea generala de fitoremediere sunt cuprinse acele procese care
utilizeaza plantele pentru indepartarea, transferul, stabilizarea si distrugerea
contaminantilor din sol, apa, sedimente. Metodele de fitoremediere ofera un potential
semnificativ pentru anumite aplicatii si permit remedierea unor situri mult mai mari
decat ar fi posibil in cazul utilizarii unor tehnologii traditionale de remediere. Un
numar mare de specii de plante (peste 400 la ora actuala), incepidnd cu ferigile
pteridofite si termindnd cu angiosperme ca floarea-soarelui sau plopul, pot fi utilizate
pentru indepartarea poluantilor prin intermediul mai multor mecanisme. Mecanismele
fitoremedierii includ biodegradarea intensificata in rizosfera (rizodegradarea),
fitoextractia (fitoacumularea), fitodegradarea si fitostabilizarea.

Rizodegradarea are loc in portiunea de sol care inconjoara radacinile plantelor.
Substantele naturale eliberate de radacinile plantelor servesc drept substrat pentru
microrganismele prezente in rizosfera, accelerand astfel degradarea contaminantilor.
Radacinile plantelor afdneaza solul, lasand loc pentru transportul apei si aerare. Acest
proces tinde sa impinga apa catre zona de suprafata si sa deshidrateze zonele saturate
mai joase.

Fitoextractia este procesul prin care radacinile plantelor absorb impreuna cu apa
si nutrientii si contaminantii din sol (metalele, in special). Contaminantii nu sunt
distrusi, dar se acumuleaza In radacinile, tulpinile si frunzele plantelor, care pot fi
recoltate In vederea indepartarii si distrugerii contaminantilor. Procesul de extractie
depinde de abilitatea plantelor de a creste in soluri cu concentratii ridicate de metale si
de capacitatea acestora de a extrage din sol metalele in conditiile climaterice specifice
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solului respectiv. Pentru fitoextractie se pot folosi fie plante cu capacitate naturala
exceptionala de a acumula metale, asa numitii Aiperacumulatori, fie plante care produc
cantitati ridicate de biomasa (porumb, orz, mazare, ovaz, orez, mustar indian) asistate
chimic cu adaosuri de substante care imbunatatesc capacitatea de extractie a metalelor.
Adaosurile de acid citric, acid oxalic, acid galic, acid vanilic, chelatizanti clasici ca
etilendiaminotetraacetat - EDTA si dietilentriaminopentaacetat - DTPA sau
chelatizanti biodegradabili ca etilendiaminodisuccinat — EDDS, metilglicindiacetat —
MGDA imbunatatesc substantial extractia din sol a Zn, Cd, Cu si Ni. Aceste adaosuri
prezinta insa riscul de a mobiliza metalele in apele subterane. Numarul
hiperacumulatorilor in regnul vegetal este redus: circa 400 de specii de plante
vasculare, marea majoritate prezentand o afinitate deosebita pentru Ni. Prin definitie,
hiperacumulatorii trebuie sa acumuleze cel putin 100 mg/g Cd sau As, 1000 mg/g Co,
Cu, Cr, Ni sau Pb, 10000 mg/g Mn sau Ni. Anumite specii de ferigi prezinta o
capacitate deosebita de acumulare pentru As — pana la 23000 mg/kg in lastarii speciei
Preris vitata. Hrisca obisnuita (Fagopyrum esculentum Moench) poate acumula in
tulpini pana la 4200 mg/kg Pb, fiind prima specie hiperacumulatoare de Pb care are si
o productivitate ridicata in biomasa. Alte plante cu potential pentru fitoextractie sunt
cele din genul Brassica: Brassica juncea (mustarul indian) pentru Cd, Cr(VI), "*’Cs,
Cu, Ni, Pb, U, Zn, Brassica napus (napul) pentru Pb, Se, Zn, Brassica oleracea (varza
ornamentala) pentru '*’Cs, Ni, As, Tl. Extractia Hg biodisponibil din sol se poate
realiza cu orz, griu, lupin galben (Lupinus luteus), iarba cainelui (Cynodon dactylon).

Fitodegradarea este procesul de metabolizare a contaminantilor in tesuturile
vegetale. Plantele produc enzime (dehalogenaze, oxigenaze) care favorizeaza
degradarea catalitica a contaminantilor ajunsi 1n tesutul vegetal. Este studiata
posibilitatea degradarii concomitente a compusilor aromatici si a compusilor alifatici
clorurati prin aceasta metoda.

Fitostabilizarea este procesul bazat pe capacitatea anumitor plante de a produce
compusi chimici care pot lega, la interfata radacina - sol, intr-o forma inactiva,
cantitati importante de compusi toxici (indeosebi metale grele), Impiedicand astfel
raspandirea lor in apele subterane sau in alte medii. Uzual, solul supus fitostabilizarii
este arat, tratat cu diverse amendamente pentru fixarea rapida a metalelor (var,
ingrasaminte fosfatice, oxihidroxizi de Fe sau Mn, minerale argiloase etc.), dupa care
este insamantat cu plante cunoscute ca slabi translocatori ai metalelor, astfel incat
acestea sa nu ajunga in partile plantei care pot fi consumate de animale. Iarba vantului
(Agrostis tenuis) si paiusul rosu (Festuca rubra) sunt folosite in aplicatii comerciale
pentru fitostabilizarea solurilor contaminate cu Pb, Zn sau Cu.

Rizofiltrarea este similara fitoacumularii, cu observatia ca se aplica doar
efluentilor lichizi. Plantele sunt crescute fara sol si sunt transportate in ariile
contaminate. Pe masura ce radacinile se satureaza cu contaminanti, se recolteaza si se
depoziteaza.
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Fitovolatilizarea este procesul prin care plantele absorb apa contaminata cu
compusi organici pe care 1i elimina apoi in atmosfera prin intermediul frunzelor. Si
unele metale (Hg, As, Se) pot fi eliminate sub forma de compusi gazosi, dar toxicitatea
acestora pune la indoiala eficacitatea acestei metode. Plante de tutun (/Nicotiana
tabacum) modificate genetic au fost utilizate pentru sorbtia mercurului si a metil-
mercurului din sol, urmata de eliberarea acestora in atmosfera ca oxid de mercur.

Influenta hidraulica este procesul prin care arborii in special faciliteaza
procesele de remediere, influentdnd miscarea apei din panza freatica. Arborii
actioneaza ca pompe naturale atunci cind radacinile lor ajung sub oglinda apei
freatice, stabilind o retea densa de radacini care preiau cantitati importante de apa.
Spre exemplu, o specie de plop (Populus delfoides) ajunsa la maturitate poate absorbi
pana la 1,3 m’ de apa zilnic.

In concluzie se poate defini fitoremedierea ca procesul de utilizare in siftu a
plantelor vii pentru tratarea solurilor, namolurilor si apelor subterane, prin
indepartarea, degradarea sau imobilizarea poluantilor existenti. Tehnicile de
fitoremediere sunt potrivite pentru ariile in care contaminarea este de nivel scazut pana
la moderat, suficient de aproape de suprafata, si intr-o zona putin adanca. Cu aceste
limitari, fitoremedirea poate fi aplicata pentru diferitelor categorii de poluanti: metale,
pesticide, solventi, explozivi, titei brut, HAP, diferiti compusi organici, scurgeri de la
depozitarea deseurilor menajere. Specia vegetala frecvent utilizata in proiectele de
fitoremediere este deocamdata plopul. Acest arbore creste rapid, poate supravietui in
conditii climaterice variate, iar in comparatie cu alte specii poate extrage cantitati mari
de apa din acvifere sau din sol, extragand astfel si poluantii solubilizati din mediul
contaminat.

Fitoremedierea este o tehnologie noua, inca in faza de dezvoltare, aplicatiile
sale practice fiind relativ recente. Primele cercetari s-au facut la inceputul anilor 1990,
o serie de tehnici fiind aplicate cu rezultate rezonabile in unele situri poluate. Dintre
dezavantajele fitoremedierii se pot mentiona: (i) limitarea addncimii zonei tratate in
functie de plantele utilizate - in majoritatea cazurilor procedeul este aplicabil pentru
poluanti aflati aproape de suprafata; (ii) concentratii ridicate de materiale periculoase
pot fi toxice pentru plante; (iii) prezinta aceleasi limitari privind transferul de masa ca
si celelalte tehnologii de bioremediere; (iv) poate avea caracter sezonier, depinzand de
locatia geografica a ariei supuse bioremedierii; (v) poate transfera poluantii intre
diverse medii (din sol 1n aer, de ex.); nu este eficienta pentru contaminantii puternic
adsorbiti, cum ar fi PCB; (vi) toxicitatea si biodisponibilitatea produsilor de
biodegradare nu este intotdeauna cunoscutd; (vii) produsii de biodegradare pot fi
mobilizati in apa freatica sau se pot bioacumula in regnul animal, prin intermediul
lantului trofic; (viii) fiind inca in faza demonstrativa, este relativ nefamiliar forurilor
legislative.
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Costurile fitoremedierii sunt scazute: pentru extragerea poluantilor dintr-un strat
de sol de 50 cm adancime costurile variaza intre 30 — 50 USD/m’ (aproximativ 150000
— 250000 USD/ha). Un hectar de sol contaminat tot la 50 cm, dar tratat ex sifu prin
biodegradare in straturi excavate costa intre 0,99 si 4,2 milioane USD.

5. Bioremedierea ex situ

Principala caracterisica a tehnologiilor de bioremediere ex sifu este aceea ca
solul este mutat din amplasamentul sau initial, fie intr-o instalatie adecvata, fie in alta
parte a aceluiasi sit. Principalele avantaje ale tehnologiilor ex situ sunt optimizarea
conditiilor de lucru, un mai bun control al procesului, 0 monitorizare mai simpla si mai
precisa. In plus, adaugarea de microorganisme specializate in biodegradarea anumitor
contaminanti este mai usor de realizat si mai sigura. Aceste tehnologii sunt preferate in
cazul poluarilor localizate, in zonele in care concentratia poluantilor este relativ
ridicata, iar adancimea la care se gasesc nu este prea mare. Pricipalele dezavantaje sunt
costurile suplimentare legate de excavare si transport, riscurile raspandirii poluantilor
prin aceste manevre sau poluarea secundara generata de mutarea solului. In plus, este
necesar un spatiu suplimentar pentru tratare. Costurile, in general, sunt mai ridicate
decat in cazul bioremedierii in situ.

5.1. Bioremedierea in movile statice (BMS)

Bioremedierea in movile statice este o tehnologie in care solul excavat este
amestecat cu diverse amendamente si asezat pe o zona de tratare prevazuta cu un
concentratiei produsilor petrolieri din sol prin biodegradarea acestora. Pentru
imbunatatirea biodegradarii se regleaza umiditatea, caldura, continutul de nutrienti si
oxigen, pH-ul.

Zona de tratare este acoperita sau inclusa intr-un strat impermeabil pentru
minimizarea riscului scurgerii contaminantilor in solul nepoluat. Scurgerile colectate
pot fi de asemenea tratate intr-un bioreactor inainte de recirculare. La ora actuala exista
diverse variante comerciale ale procedeului, in care retete speciale de nutrienti si
aditivi sunt incorporate in sol pentru stimularea biodegradarii. Aceste retete sunt de
regula elaborate in functie de conditiile specifice ale sitului tratat.

Movilele de sol au un sistem de aerare ingropat, prin care circulatia aerului se
realizeaza prin depresiune (vacuum) sau suprapresiune. Inaltimea movilelor poate
atinge pana la 7 m, dar inaltimea recomandata este de maximum 2 — 3 m. Movilele pot
fi acoperite cu folii de plastic pentru controlul evaporarii apei si volatilizarii
compusilor organici, precum si pentru favorizarea incalzirii solare. Daca in sol exista
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COV care trec in fluxul de aer, aerul care paraseste solul poate fi tratat pentru
indepartarea sau distrugerea COV inainte de descarcarea in atmosfera.

BMS este o tehnologie aplicabila pe termen scurt: saptamani pana la citeva
luni. Tehnologia se preteaza bine la distrugerea COV monohalogenati precum si a
hidrocarburilor din combustibili. Poate fi aplicata si la tratarea anumitor COV
halogenati, COSV, pesticide, cu o eficienta variabila.

Printre dezavantajele BMS se pot mentiona: (i) necesitatea excavarii solului; (ii)
procesele in faza solida au o eficienta discutabila in cazul derivatilor halogenati si pot
fi ineficiente in cazul reziduurilor provenite de la utilizarea explozivilor; (iii) la aceeasi
dimensiune a sarjei, timpul necesar decontaminarii complete este mai ridicat decat in
cazul bioremedierii in faza de noroi; (iv) procesul fiind static, tratarea este mai putin
uniforma decét in cazul proceselor care implica o amestecare periodica a fazei solide.

Costurile tratarii depind de tipul contaminantului, necesitatea pre- sau
posttratarii, necesitatea unor echipamente pentru controlul emisiilor atmosferice. BMS
este o tehnologie relativ simpla, cu un necesar redus de personal de operare si
intretinere. Costurile tipice sunt de 130 — 260 USD/m’ de sol tratat.

5.2. Compostarea

Compostarea este un proces biologic controlat prin intermediul caruia o serie de
contaminanti organici sunt transformati aerob sau anaerob de catre microorganisme in
produse netoxice. Solul contaminat excavat este amestecat cu agenti de afinare si
amendamente organice (rumegus, fan, gunoi de grajd, resturi vegetale etc.). Alegerea
corecta a amendamentelor asigura o porozitate adecvatd, precum si un echilibru
carbon-azot care sa asigure conditii termofile (54 — 65 °C) de dezvoltare a
microorganismelor. O eficienta maxima a degradarii se obtine prin aerare (intoarcerea
zilnica a movilelor de compost), irigare (daca este necesar) si 0 monitorizare atenta a
temperaturii si a continutului de umiditate. In timpul compostarii pot avea loc emisii in
atmosfera daca in solul contaminat sunt prezenti COV sau COSV, caz in care sunt
necesare echipamente pentru controlul emisiilor.

Exista trei variante tehnologice de realizare a compostarii:

- compostarea in movile statice aerate: compostul este cladit in movile si aerat
prin intermediul unor suflante sau al unor pompe de vid;

- compostarea in reactoare cu agitare mecanica: compostul este introdus intr-un
vas de reactie in care este amestecat si aerat;

- compostarea in movile lungi: compostul este cladit in movile lungi, fiind
periodic amestecat cu echipamente mobile. Aceasta este considerata ca fiind cea
mai ieftina alternativa de compostare.

Compostarea se poate aplica solurilor si sedimentelor contaminate cu compusi
organici biodegradabili. Studii pe instalatii pilot si in teren au aratat ca prin compostare
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aeroba termofila este posibila reducerea concentratiei trinitrotoluenului, picratului de
amoniu, a HAP péna la nivele acceptabile. In 40 de zile de operare, continutul de TNT
din sol poate fi redus cu 99,7%, mare parte a degradarii avand loc in primele 20 de zile
de tratare.

Ca dezavantaje se pot mentiona: (i) necesitatea unui spatiu substantial pentru
compostare; (ii) aparitia emisiilor de COV la excavarea solului; (iii) cresterea
volumului materialului solid in urma compostarii, ca urmare a adaosurilor de
amendamente; (iv) imposibilitatea reducerii continutului de metale grele.

Costurile compostarii sunt functie de volumul de sol tratat, fractia de sol din
compost, disponibilitatea amendamentelor, tipul contaminantului, varianta tehnologica
de compostare aleasa. La un volum de sol de circa 15000 m’ contaminat cu explozivi,
costurile de tratare sunt de 249 USD/m’ la compostarea in movile lungi, 308 USD/m’
la compostarea in movile statice aerate si 380 USD/m’ la compostarea in reactoare cu
agitare mecanica.

5.3. Biodegradarea in straturi preparate (BSP)

Biodegradarea in straturi preparate (landfarming) este o tehnologie de
bioremediere a solurilor, sedimentelor sau namolurilor contaminate prin excavare,
asezare in straturi amplasate pe un suport impermeabil. Periodic straturile sunt
rasturnate sau lucrate pentru aerare. De cele mai multe ori, conditiile din strat sunt
controlate pentru optimizarea vitezei de degradare a poluantilor. Se practica controlul
umiditatii (prin irigare sau pulverizare de apa), aerarii (prin lucrarea solului cu o
frecventa prestabilita are loc amestecarea si aerarea), pH-ului (prin neutralizare cu
piatra de var sfardmata sau cu var agricol), amendamentelor (prin adaugare de
afanatori, nutrienti etc.).

Mediul contaminat este tratat in straturi cu grosimea de pana la 40 — 45 cm.
Cand este atins nivelul de tratare dorit, stratul tratat este indepartat, cladindu-se altul
nou. Se recomanda insa doar indepartarea varfului stratului tratat, noul strat cladindu-
se prin adaugare de material contaminat si amestecare cu materialul ramas. In felul
acesta materialul contaminat proaspat adaugat este inoculat cu culturi microbiene
active, reducandu-se astfel durata tratarii.

O varianta a BSP este tratarea solului (TS sau land treatment), cand solurile,
sedimentele sau namolurile contaminate sunt afnate cu dispozitive mecanice mobile
si lasate sa interactioneze cu solul pe care sunt amplasate. Interactiunea dinamica
dintre deseuri, sol, clima si activitatea microbiana conduce la degradarea,
transformarea si imobilizarea constituentilor poluanti. Ca si in cazul BSP, este necesar
controlul umiditatii, aerarii, pH-ului, adaosului de amendamente. In plus sunt necesare
masuri suplimentare de siguranta pentru evitarea contaminarii apelor freatice si de
suprafata, a aerului, sau prin intermediul lantului trofic.

26



Biotehnologii de depoluare si remediere a solului

BSP si TS sunt tehnologii cu aplicabilitate pe termen mediu si lung. Ele au fost
demonstrate cu succes in tratarea hidrocarburilor petroliere grele (motorine, namoluri
petroliere), reziduurilor de cocsare, a conservantilor pentru lemn (pentaclorfenol,
creuzot) si a anumitor pesticide. Hidrocarburile cu masa moleculara mica se evapora si
se transfera in atmosfera inainte de a putea fi degradate prin aceste tehnologii.

Ca dezavantaje ale acestor tehnologii se pot mentiona: (i) necesitatea unor spatii
largi; (i1) controlul precar al anumitor factori (precipitatii, temperaturd) care afecteaza
biodegradarea; (iii) imposibilitatea degradarii poluantilor anorganici; (iv) necesitatea
pretratarii COV care altfel s-ar volatiliza in atmosfera provocand poluarea acesteia; (v)
necesitatea controlului prafului emanat in timpul lucrarii solului; (vi) necesitatea
construirii si supravegherea functionarii unor dispozitive de captare a apelor
meteorice; (vil) anumite deseuri sunt restrictionate la aplicarea pe sol (anumite
namoluri petroliere, de ex.), ele neputind fi tratate prin aceste tehnologii.

Aplicarea acestor tehnologii implica atit costuri anterioare aplicarii si
independente de volumul tratat (25000 — 50000 USD pentru studii de laborator, pana
la 100000 USD pentru studii pe pilot si experimentari in teren), precum si costuri de
exploatare, care nu depasesc 100 USD/m’.

5.4. Bioremedierea in fazd de noroi (BFN)

Principiul tehnologiei de bioremediere in faza de noroi consta in realizarea unei
suspensii consistente (noroi) alcatuita din sol, sedimente sau namol, apa si alti aditivi.
Noroiul este amestecat pentru mentinerea in suspensie a solidelor si pentru a permite
contactul microrganismelor cu contaminantii din sol. Dupa realizarea biodegradarii,
noroiul este deshidratat, faza solida rezultata fiind adusa pe amplasamentul original
sau utilizata in alte scopuri.

BFN necesita tratarea controlata a solului excavat intr-un bioreactor. In
prealabil din sol se separa pietrele si molozul, dupa care se dilueaza cu apa la o
concentratie depinzind de concentratia poluantilor, viteza biodegradarii si de natura
fizica a solului. In unele variante se practica o prespalare a solului in vederea
concentrarii contaminantilor. Nisipul curat poate fi indepartat, ramanand pentru
alimentarea bioreactorului doar particulele fine de sol contaminat si apele de spalare.
Noroaiele tipice contin 10 — 30% masice de faza solida. Suspensia se trece intr-un
bioreactor cu agitare unde se adauga nutrienti si oxigen. Daca este necesar, se face o
corectie de pH prin adaugare de acizi sau baze. Se pot adauga si culturi microbiene in
cazul in care specia adecvata nu este prezenta in solul de tratat. La terminarea
biodegradarii, suspensia de sol se supune deshidratarii, utilizdndu-se in acest scop
decantoare, filtre sub presiune sau la vid, paturi uscatoare de nisip sau centrifuge.

BFN este o tehnologie pe termen scurt catre mediu. Timpul de stationare in
bioreactor este functie de natura poluantilor, concentratia lor si de gradul de
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indepartare dorit. Uzual sunt necesare 5 zile pentru distrugerea pentaclorfenolului, 13
zile pentru remedierea solului contaminat cu pesticide si 60 de zile pentru
decontaminarea namolului de rafinarie.

Pana in prezent, BFN a fost aplicata cu succes la remedierea solurilor,
namolurilor si sedimentelor contaminate cu explozivi, produse petroliere, produse
petrochimice, solventi, pesticide, conservanti pentru lemn si alte substante organice.
Bioreactoarele sunt preferate fata de tehnicile de remediere in situ in cazul solurilor
greu permeabile, a solurilor eterogene, in cazul in care apele freatice care inconjoara
zona poluata sunt greu de captat, sau atunci cand tratarea trebuie realizata rapid.

BFN se utilizeaza in special pentru tratarea COV si COSV nehalogenati din
soluri excavate sau din sedimente dragate, precum si pentru tratarea solurilor
contaminate din poligoanele de artilerie. Bioreactoarele in care se adauga co-metaboliti
si microorganisme special adaptate pot fi utilizate pentru tratarea COV si COSV
halogenati, pesticidelor si PCB. Bioreactoare secventiale anaerob/aerob se pot utiliza
pentru tratarea PCB, COSV halogenati, pesticidelor si reziduurilor explozivilor de
artilerie. Exista si unitati mobile de tratare, care pot fi deplasate rapid in diverse zone.

Factorii care limiteaza aplicabilitatea si eficienta BFN sunt: (i) necesitatea
excavarii, exceptie facand tratarea in lagune; (ii) clasarea materialelor inainte de
introducere in reactor poate fi dificila si costisitoare; (iii) solurile neomogene sau
argiloase pot crea probleme serioase de manipulare; (iv) deshidratarea particulelor fine
rezultate in urma tratarii poate fi costisitoare; (v) este necesara gasirea unei metode
acceptabile de utilizare a apelor uzate nereciclate in proces.

Costul tratarii prin procedeul BFN variaza intre 130 — 200 USD/m’, respectiv
intre 160 — 210 USD/m’ in cazul in care gazele rezultate din bioreactor trebuiesc
ulterior tratate datorita prezentei compusilor volatili.
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