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Sazetak

Remedijacija tala onecis¢enih kompleksnim mjesavinama organskih tvari i teskih metala jedan je od najvecih izazova obnavlja-
nja okolisa. Fitoremedijacija je naziv za skup postupaka koji upotrebljavaju biljke, njihove enzime i prisutne mikroorganizme iz
zone korijenja za izolaciju, transport, detoksikaciju i mineralizaciju ksenobiotika, ¢ime se smanjuje njihova koncentracija, po-
kretljivost ili toksi¢ni ucinci. Fitoekstrakcija, fitostabilizacija, fitovolatizacija, fitorazgradnja i rizorazgradnja imaju velik potencijal
za nedestruktivnu remedijaciju tala, sto pokazuju brojna istrazivanja u laboratorijskom mijerilu. Kako bi fitoremedijacija postala
pouzdana tehnologija za Sirok spektar primjena u vecem mierilu, potrebno je ulagati resurse u nova istrazivanija s ciljem boljeg
razumijevanja procesa u cjelini, posebice na genetickoj i biokemijskoj razini.

Kljucne rijeci

Fitoremedijacija, onecis¢enje tla, teski metali, organske onecis¢ujuce tvari, ksenobiotici

1. Uvod

Kakvoca tala izravno utjece na ocuvanje bioraznolikosti,
odrzivost ekosustava,’ ljudski razvoj, zdravlje i sigurnost.
Unatoc porastu globalne svijesti o onecis¢enju okolisa, tla
i dalje pate od loSeg upravljanja u mnogim podrucjima.??
Osjetljiva su na kratkoro¢na i dugoro¢na oneciséenja,’ a
¢ak i niske razine oneciscujucih tvari ¢ine potencijalnu
opasnost u vidu biomagnifikacije.* Budu¢i da je postanak
tla kompleksan proces koji moze trajati i milijunima go-
dina,® pri odabiru metode remedijacije, osim ekonomske
isplativosti, potrebno je uzeti u obzir i nedestruktivnost,
kako bi metoda omogucila oc¢uvanje znacajki tla i prirod-
ne mikroflore tijekom i nakon dekontaminacije." Nede-
struktivna remedijacija tla moguca je upotrebom biljnih
organizama s visokim potencijalom za unos, akumuliranje,
metaboliziranje i stabilizaciju ksenobiotika.® Skup tehnika
koje upotrebljavaju biljne organizme u remedijaciji okolisa
naziva se fitoremedijacija.

2. Fitoremedijacija

Pojam fitoremedijacija (gré. ¢uté — biljka, lat. remedio —
lijeciti, sanirati) odnosi se na skup postupaka koji upotre-
bljavaju biljke, njihove enzime i okolisne mikroorganizme
prisutne u zoni korijenja za izolaciju, transport, detoksika-
ciju i mineralizaciju ksenobiotika u tlu, ¢ime se smanjuje
njihova koncentracija, pokretljivost ili toksi¢ni ucinci.”8
Fitoremedijacija se primjenjuje za uklanjanje alarmantnih
vrsta onecis¢ujucih tvari i njegovih kompleksnih mjesavi-
na.’ To su teski metali, radionuklidi i organski ksenobiotici
koji ve¢inom dospijevaju u tlo kao rezultat rutinskih an-
tropogenih aktivnosti u poljopriviednom sektoru, atmos-
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ferskim talozenjem iz zraka i nepravilnim odlaganjem ot-
pada. Fitoremedijacija se u literaturi poglavito navodi kao
nova tehnologija ciji zacetci sezu u pocetak 1980-ih go-
dina.’®"? Medutim, tehnicki koncepti za fitoremedijaciju
potjecu iz vise od 300 godina napredaka u melioraciji tla,
agronomiji i ocuvanju okolisa. Biljke se stotinama godina
upotrebljavaju za sprjecavanje erozije tla, obradu otpada
i oCuvanje kakvoce vode. Prepoznavanje fitoremedijacije
kao potencijalnog rjesenja za sanaciju tala u posljednjih
je 35 godina usmijerilo fokus znanstvene zajednice na
istrazivanja tih procesa.’*'* Postignuti su veliki napretci u
razumijevanju mehanizama te spektru mogucnosti primje-
ne fitoremedijacije, Sto je rezultiralo mnogim implemen-
tacijama i titulom inovativne metode. Prema danasnjem
vidu fitoremedijacije, prednosti nad ostalim postupcima
obrade tla su: vrlo velika ucinkovitost pri niskim koncen-
tracijama onecis¢ujucih tvari, mogucnost istodobne obra-
de velikih povrsina, ekoloska prihvatljivost, ekonomic¢nost,
izvedba in situ, estetska prihvatljivost te prihvac¢enost od
javnosti.>® Iznimna ekoloska prihvatljivost objasnjava se
sposobnoscu biljaka u uklanjanju onecis¢ujucih tvari bez
negativnih utjecaja u povrsinskom sloju tla, ¢ime se Stiti
njegova produktivnost i plodnost.® Biljne vrste velikog po-
krovnog i korijenskog sustava sprjeavaju eroziju vjetrom
i vodom, ¢ime se smanjuje rizik od Sirenja onecis¢ujucih
tvari i time smanjuju povezani Stetni ucinci na zdravlje." Ci-
jena postavljanja i odrzavanja je daleko najniza u uspored-
bi s ostalim mogucim postupcima remedijacije tala.® Tako
prema M. N. Prasad i sur.,'® fitoremedijacija je za manje
od 5 % povoljnija od alternativnih metoda. Profit primje-
ne fitoremedijacije moguce je posti¢i takozvanim fitoru-
darenjem (engl. phytomining), odnosno upotrebom biljaka
sa sposobnoscu fitoakumulacije metala koji imaju trzisnu
vrijednost.>"” Visestruku korist fitoremedijacije moguce je
posti¢i i upotrebom brzorastucih biljnih vrsta velike bio-
mase za remedijaciju tla te naknadno proizvodnju ener-
gije.®'8 Estetska prihvatljivost nuzna je kada je potrebno
pronadi rjesenje za urbane i turisticke sredine, a zajedno
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s neinvazivnos¢u postupka doprinosi odobravanju od stra-
ne javnosti. Suprotno prednostima, ogranicavaju¢i faktori
kod odabira fitoremedijacije za odredenu namjenu su:
ogranic¢enje primjene za onecis¢enja na ve¢im dubinama
tala od zone korijenja, ogranicenje primjene pri visokim
koncentracijama onecis¢ujucih tvari, sporija remedijacija u
odnosu na fizikalno-kemijske procese, svojstva i toksi¢nost
produkata biorazgradnje mogu biti nepoznati, rezultati su
varijabilni, ponekad je potrebna biostimulacija te posto-
ji rizik od dospijevanja onecis¢ujucih tvari i njihovih raz-
gradnih produkata u hranidbeni lanac.#"?° Primamljivost
fitoremedijacije potaknula je znanstvenike za istrazivanja
usmjerena navedenim nedostatcima.

3. Mehanizmi fitoremedijacije

Vv 2

Prema mehanizmu djelovanja na onecis¢ujuce tvari, tehni-
ke fitoremedijacije dijele se na fitoekstrakciju, fitofiltraciju,
fitostabilizaciju, fitovolatizaciju, fitorazgradnju i rizoraz-
gradnju (slika 1)."2" Fitoekstrakcija, poznata jos kao fito-
akumulacija i fitoapsorpcija, odnosi se na unos onecis¢u-
jucih tvari iz tla ili voda korijenskim sustavom, prijenos u
vaskularna tkiva te akumulaciju u biljnim izbojcima. Tim
putem saniraju se tla oneciscena teskim metalima. Prijenos
metala u izbojke, odnosno nadzemnu biomasu za Zetvu,
kljucan je biokemijski proces jer je uklanjanje korijenske
biomase opcenito slabo izvedivo.®?* Fitofiltracija je ukla-
njanje oneciscujucih tvari iz vodenog medija, bilo da se
radi o povrsinskim ili otpadnim vodama. Ve¢ prema dijelu
biljke odgovornom za uklanjanje, fitofiltracija se dijeli na
rizofiltraciju (korijen), blastofiltraciju (sadnice) i kaulofiltra-
ciju (izdvojeni biljni izdanci). U fitofiltraciji onecis¢ujuce
tvari se apsorbiraju odnosno adsorbiraju na biljno tkivo i
time se njihovo kretanje svodi na minimum.®?* Moze se
reci da je fitofiltracija u vodenom mediju ekvivalentna fi-
tostabilizaciji u tlu. Fitostabilizacija se odnosi na postavlja-
nje biljnog pokrova na povrsini onecis¢enog tla s ciljem
ogranicenja kretanja i bioraspolozivosti onecis¢ujucih tvari
akumuliranjem unutar korijenja ili imobilizacijom u rizos-
feri talozenjem, kompleksiranjem ili redukcijom. Tim po-
stupkom smanjuje se migracija onecis¢ujucih tvari uslijed
erozije vjetrom i vodom. Fitoremedijacija se primjenjuje
kada sanacija onecis¢enog podrudja nije prioritet. Onedi-
S¢ujuce tvari se zadrzavaju in situ kako ne bi migrirale do
sanacije.”?

Fitovolatizacija je unos oneciscujucih tvari, pretvorba u
hlapljivi oblik i otpustanje transpiracijom u atmosferu (sli-
ka 1). Voda s otopljenim onecis¢uju¢im tvarima ulazi kroz
bilino korijenje te se zajedno izluc¢uju u obliku vodene
pare i plinova kroz otvore na lisnoj epidermi, tzv. puci.
Na taj nacin onecis¢ujuce tvari se ne uklanjanju, ve¢ samo
prelaze iz jedne okolisne sastavnice u drugu. Drugim ri-
jeCima, tvari mijenjaju agregatno stanje te prelaze iz tla u
atmosferu odakle je ponovno moguca njihova precipita-
cija.b?32* Fitorazgradnja se odnosi na razgradnju odnosno
metaboliziranje organskih ksenobiotika i podrazumijeva
unos oneciscujucih tvari u biljna tkiva analogno unosu tes-
kih metala. Na uspjesnost fitorazgradnje ponajprije utjece
bioraspoloZivost te mehanizam unosa tvari i ne ovisi o rizo-
sferskim mikroorganizmima, nego o biljnim metabolickim
enzimima poput dehalogenaza i oksidaza. Rizorazgradnja
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Slika 17 — Mehanizmi fitoremedijacije
Fig. 1 — Mechanisms of phytoremediation

ili fitostimulacija zapravo je fitorazgradnja ex planta, bu-
ducu da do razgradnje dolazi zajednickim djelovanjem
izlu¢enih enzima i mikroorganizama u zoni korijenja.?>
Fitorazgradnja je ograni¢ena na uklanjanje organskih one-
cis¢ujucih tvari bududi da su teski metali bioloski neraz-
gradljivi.?

4. Fitoremedijacija prema tipu oneciscenja

Ucinkovitost fitoremedijacije najvise ovisi o odabiru biljne
vrste za sanaciju odredenog podrucja. Pri odabiru najpri-
kladnije biljne vrste ponajprije je potrebno uzeti u obzir tip
onecisenja te svojstva, pokretljivost i dubinsku raspodjelu
onecis¢ujucih tvari a potom razmotriti ostale faktore poput
svojstava tla te okolisnih i klimatskih uvjeta." Neki primjeri
biljnih vrsta uspjesnih u fitoremedijaciji prikazani su u Ta-
blici 1.

4.1. Uklanjanje teskih metala

Teski metali ukljucuju metale i polumetale cija je gustoca
veca od 5 gcm~. Ta skupina ukljucuje mikronutrijente po-
put kobalta, bakra, Zeljeza, kroma, molibdena, mangana
i cinka te bioloski neesencijalne elemente poput kadmi-
ja, kroma, olova, zive, nikla, uranija, vanadija i wolframa.
lako su manje gustoce, arsen, bor i selenij takoder se uo-
bicajeno ukljucuju u tu skupinu.?' Teski metali najtrajnija
su i najslozenija vrsta onecis¢ujudih tvari kada je u pitanju
remedijacija u prirodi. Ne samo da degradiraju kvalite-
tu atmosfere, vodnih tijela i usjeva hrane ve¢ ugrozavaju
zdravlje i dobrobit biljaka, Zivotinja i ljudi. Kako neesenci-
jalni, tako su i esencijalni teski metali toksicni za zZive orga-
nizme pri povisenim koncentracijama te postoji velik rizik
od biomagnifikacije. Naime, za razliku od vecine organ-
skih spojeva, metali nisu podlozni metabolickoj razgrad-
nji, stoga se akumuliraju u tkivima organizama. Time se
njihova koncentracija povecava u tkivima clanova hranid-
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Tablica T — Primjeri biljnih vrsta uspjesnih u fitoremedijaciji one-

ciséujucih tvari

Table T - Examples of plant species successful in phytoremedi-
ation
Biljna vrsta Oneciscujuce tvari
Plant species Pollutants
Jednogodisnji suncokret Co, Cr¥
Common Sunflower Zn*
(Helianthus annuus) Pb, Cd*
. Klorbenzen (chlorobenzene)*
(Pennisetum sp.)
Vodeni zumbul Fe, Cu ¥
Water hyacinth Cr3?
(Eichhornia crassipes) Zn, Cd, Pb, Ag, Ni*
Pravi lan Pb, Zn3*
Flax Cd*
(Linum usitatissimum) Ni®¢
Uljana repica Pb, Zn, Cd¥’
Canola Cuss
(Brassica napus L.)
Cd, Ni»
Topola nitrati*
Poplar tree TNT, heksogen (RDX)*'
(Populus spp.) PAH*
pPCB*
Vrba Cd, Zn, Pb*
Willow PAH!2
(Salix spp.)

benog lanca proporcionalno trofickim razinama, ¢ime su
organizmi na vrhu hranidbenog lanca najugrozeniji.>#>4
Biljne vrste prirodno imaju visoko specifi¢ne i ucinkovite
mehanizme za unos esencijalnih metala. One proizvo-
de kelatna sredstva te provode oksidacijsko-redukcijske
reakcije i promjene pH vrijednosti koje pomazu biljnom
korijenju u otapanju i unosu tesko topljivih taloga esenci-
jalnih metala ¢ak i u vrlo niskim koli¢inama. Unos i tran-
sport uobicajeno se odvijaju putem protonskih pumpi,
proteinskih nosaca (integralnih membranskih proteina) ili
antiportera (tipa kanalnih proteina) u stani¢noj membra-
ni korijena. Medutim, i neesencijalni teski metali mogu se
prenositi tim mehanizmima, pogotovo pri niskim koncen-
tracijama esencijalnih metala.?? lako su primarno toksic¢ni,
teski metali nemaju jednak ucinak na sve biljne vrste. Pri
izlaganju teskim metalima biljne vrste mogu pokazati svoj-
stvo osjetljivosti ili svojstvo rezistentnosti. Svojstvo osjetlji-
vosti uzrokuje ostecenja ili smrt biljaka, buduci da metali
interferiraju s fizioloskim i biokemijskim procesima poput
fotosinteze i respiracije te doprinose propadanju organe-
la i stanica. Svojstvo rezistentnosti omogucuje biljkama
da prezive visoke koncentracije metala te stvaraju iduce
generacije. Budud¢i da su biljke sesilni organizmi i nemaju
mogucnost napustiti onecis¢ena podrucja, bile su prisiljene
razviti specificne bioloske mehanizme za prilagodbu me-
talnom stresu. Rezistentnost ukljucuje izbjegavanje unosa
teskih metala u nadzemna tkiva, pospjeseno izbacivanje i
povecanu toleranciju na unos.'** Povecana tolerancija
na unos posebno je zanimljiva s aspekta fitoremedijacije,
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specifi¢nije fitoekstrakcije. Brooks i sur.*® prvi put su 1977.
godine uveli izraz hiperakumulatori za biljne vrste s veli-
kom sposobnoscu ekstrakcije i akumulacije nikla. Hipera-
kumulatori metala pripadaju medusobno daleko srodnim
biljnim porodicama, no dijele sposobnost nakupljanja izni-
mno velikih kolic¢ina teskih metala u nadzemnim organi-
ma. To odgovara 100 do 1000 puta vec¢im koncentraci-
jama u tkivu od onih uobicajenih za biljke, odnosno vise
od 10 mgg™" (1 %) za Mn i Zn, vise od T mgg™ (0,1 %)
za As, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, Se i Tl te vise od 0,1 mgg™"
(0,01 %) za Cd. Osim povecane stope unosa teskih metala,
obiljezja koja razlikuju hiperakumulatore od ostalih biljnih
vrsta su brzi prijenos oneciscujucih tvari od korijenja do
izbojaka i veca sposobnost za detoksikaciju i odjeljivanje
teskih metala od ostalih dijelova biljke. Oko 45 % vrsta
hiperakumulatora su Angiospermae (kritosjemenjace), a od
njih 25 % pripada porodici Brassicaceae (krstasice). Mnoga
istrazivanja pokazuju da su Brassicaceae posebice uspjesne
u uklanjanju nikla (rodovi Thlaspi i Alyssum), kadmija i cin-
ka (Thlaspi caerulescens, Thlaspi praecox, Thlaspi goesin-
gense i Arabidopsis halleri).*® Budud¢i da hiperakumulatori
koncentriraju ciljane metale u razmjerno maloj nadzemnoj
biomasi, osnova su za fitorudarenje, proces upotrebe bilja-
ka za ekstrakciju i oporabu teskih metala s trziSnom vrijed-
nos¢u. Ekonomicnost procesa fitorudarenja ovisi o velikom
broju ¢imbenika, poput sadrzaja metala u tlu i biljkama,
godisnjoj proizvodnji biomase te moguc¢nos¢u naknadne
proizvodnje energije iz nastale biomase, a najvazniji ¢im-
benik je trzisna cijena metala. Najbolji izbor za fitorudare-
nje su zlato, talij, kobalt i nikal zahvaljujuéi visokoj cijeni te
visokoj mogucnosti koncentriranja u biomasi hiperakumu-
latora.”” Osim upotrebe hiperakumulatora, u fitoekstrakciji
je moguca upotreba brzorastuc¢ih biljaka velike biomase.
Primjeri su Brassica juncea (smeda goruSica) i Brassica na-
pus (uljana repica), koje akumuliraju teske metale u mno-
go manjoj mijeri, no svojom velikom produktivnos¢u na-
doknaduju taj nedostatak, stoga je ukupna akumulacija na
kraju procesa usporediva s onom kod hiperakumulatora.™
Tako su, na primjer, Dhiman i sur."® pokazali da se B. napus
moze upotrebljavati za uklanjanje cinka iz tla s vrlo viso-
kom ucinkovitos¢u te naknadnu proizvodnju bioetanola
s visokim prinosima. Korijenski sustav osigurava ogromnu
povrsinu koja apsorbira i akumulira vodu i hranjive tvari
nuzne za rast, kao i druge neesencijalne tvari.”’ Kako je
doseg remedijacije jednak dubini korijenja, brzorastuca
stabla poput Populus spp. (topola) i Salix spp. (vrba) idealni
su izbor za fitoekstrakciju uzevsi u obzir njihov opsezan
sustav korijenja, brzi rast, veliku biomasu te sposobnost ni-
canja nakon zZetve. Prednost upotrebe tih stabala je manji
rizik od dospijevanja teskih metala u hranidbeni lanac.™
Cink i kadmij sakupljaju se u listovima tog drveca stoga je
odrzavanje moguce zetvom lid¢a,** dok je kod zbrinjava-
nja ostalih teskih metala potrebno iskapanje i zbrinjavanje
korijenja na kraju procesa. Pronadeno je i da aromati¢no
bilje poput Mentha piperita (paprena metvica) i Lavandula
angustifolia (lavanda) akumulira teske metale u nadzemnoj
biomasi. Tijekom prerade biljnog materijala teski metali se
izdvajaju i ne nalaze se u aromati¢nim uljima kao konac-
nim produktima procesa. Za tla visokog stupnja onecisce-
nja metalima, poput onih u rudarskim i post-industrijskim
podrucjima, zanimljiva je i fitostabilizacija koja se primje-
njuje kako bi se sprijecilo daljnje Sirenje oneciséenja. Pri
odabiru biljne vrste pozeljno je odabrati onu koja posje-
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duje rasprostranjen i gust korijenski sustav, budu¢i da se
imobilizacija odvija u zoni korijenja, te gust vegetativni
pokrov kako bi se zaustavilo rasipanje vjetrom i ispiranje
padalinama. Fitostabilizacija je rijetko ograni¢ena samo na
biljne vrste, ve¢ se uglavnhom radi o sinergiji s mikroorga-
nizmima iz zone korijenja. Mikroorganizmi u tlu ispustaju
organske kiseline, izvanstanicne polimere od polisaharida
i proteina te kelirajuce agense sto potpomaze u imobiliza-
ciji i pretvorbi teskih metala u manje toksi¢ne oblike. lako
na taj nacin teski metali ostaju u tlu, smanjuje se njihova
bioloska raspolozivost i toksi¢nost, ¢ime se mogucnosti od
onecis¢enja vodenih tokova ili hranidbenog lanca drastic-
no smanjuje.*® Primjer dobrog fitostabilizatora koji zadrza-
va teske metale poput nikla i olova u zoni korijenja je Zea
mays (kukuruz).>® Fitovolatizacija nije prikladna za vecinu
teskih metala buduci da se ne mogu prevesti u hlapljive
oblike. Iznimke su Ziva, selenij i arsen, koji se mogu preve-
sti u hlapljive i Cesto manje toksi¢ne oblike, poput dimetil
selenida i Zivina oksida. Bez obzira na manju toksi¢nost
produkata, fitovolatizacija se nikada ne smije provoditi u
gusto naseljenim podrucjima i lokacijama s promjenjivim
vremenskim uvjetima." Na primjer, Typha latifolia (Siroko-
lisni rogoz) ima veliku ucinkovitost u fitovolatizaciji selenija,
kraju, fitorazgradnja ne pronalazi svoju primjenu u reme-
dijaciji tla oneciscenih teskim metalima.

4.2. Uklanjanje organskih onecis¢ujucih tvari

Za razliku od teskih metala koji su biljni mikronutrijenti
te se prirodno nalaze u tlima, organske onecis¢ujuce tva-
ri antropogenog porijekla poput farmaceutika, pesticida,
bojnih otrova i industrijskog otpada su biljkama ksenobi-
otici. Primjeri ksenobiotika koji zavrsavaju u tlima i iza-
zivaju veliku brigu su klorirani i organofosfatni pesticidi,
monoaromatski i policiklicki aromatski ugljikovodici (eng|.
polycyclic aromatic hydrocarbon — PAH), fenoli, nitroaro-
mati, eksplozivni poliklorirani bifenili (engl. polychlorin-
ated biphenyl — PCB) i klorirana otapala.>® Najznacajniji
mehanizmi fitoremedijacije organskih onecis¢ujucih tvari
su fitorazgradnja i rizorazgradnja. Fitorazgradnja se teme-
lji na iskoristavanju velikog biljnog potencijala i bioloske
raznolikosti metaboli¢ih putova i enzima koji mogu ok-
sidirati, transformirati i djelomicno ili potpuno razgraditi
ksenobiotike.*® Prema Sandermannu®” biljke se radi mo-
gucnosti fitorazgradnje mogu razmatrati kao zelena jetra
biosfere. Tu metaforu zasluzuju jer razgraduju oneciscu-
juce tvari analogno metabolizmu ksenobiotika u tijelu
sisavaca. Suprotno teskim metalima koji su biljni mikro-
nutrijenti te se unose aktivno specifi¢nim transporterima,
unos organskih tvari odvija se pasivno, stoga su koeficijenti
raspodjele i topljivost u vodi kljucan preduvjet za prelazak
vanjske stanicne membrane i unos.* Fitorazgradnja unutar
biljaka najpogodnija je za umjereno hidrofobne organske
tvari (logKow vrijednosti izmedu 0,5 i 3,0), sto ukljucuje
benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, klorirana otapala i krat-
kolancane alifatske ugljikovodike. Hidrofilnije kemikalije
(logKow < 0,5) tesko prolaze kroz membrane, dok se hi-
drofobnije kemikalije (logKay > 3) snaznije vezu za povrsi-
nu korijenja i teze translociraju unutar biljaka.*” Medutim,
tijekom proteklog desetlje¢a nekoliko istrazivanja je navelo
da razlicite biljne vrste, uglavnom iz porodice Cucurbitacea
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(tikvovke) mogu unositi i hidrofobnije ksenobiotike poput
PCB-ova, cije se logKe vrijednosti kre¢u izmedu 4,5 i 8,2
ovisno o stupnju kloriranja, polibromin-difenil etere, di-
klor-difenil-trikloroetan (DDT) i njegove derivate diklor-di-
fenil-dikloroetilen i diklor-difenil-dikloroetan, heptaklor i
dioksine.*® Fitorazgradnja unutar biljnih stanica moze se
rasclaniti na tri koraka: transformacija, konjugacija i odje-
ljivanje. U transformaciji ksenobiotici se modificiraju oksi-
dacijom, redukcijom ili hidrolizom kako bi postali polarniji
aktivnosti. U tim reakcijama sudjeluju monooksigenaze iz
skupine citokrom P-450 (CYP), karboksilesteraze, perok-
sidaze i lakaze. U drugoj fazi molekule se konjugiraju s
endogenim Secerima i peptidima, i kao takve postaju ma-
nje toksi¢ne za biljke. Od enzima koji sudjeluju u toj fazi
najznacajniji su glikotransferaze i glutation S-transferaze.
U posljednjoj fazi modificirani ksenobiotici aktivno se pre-
nose ATP vezuju¢im kazetnim transporterima i pohranjuju
u vakuolama ili ugraduju u stani¢nim stjenkama.®?> Osim
tog opcenitog objasnjenja detoksikacije u tri slijedna kora-
ka, prisutni su i mnogo specifi¢niji metabolic¢ki putovi koji
se aktiviraju ovisno o prirodi onecis¢ujuce tvari i biljnoj vr-
sti. Neki metabolicki putovi i enzimi za razliCite pesticide,
eksplozive i sinteticke boje dosad su ve¢ otkriveni i po-
znati, no metabolizam mnogih ksenobiotika i dalje je ne-
jasan a moguce interferencije s primarnim i sekundarnim
biljnim metabolitima su nepoznate. Iz tog razloga iznimno
je vazno otkriti detaljne metabolicke putove pojedinacnih
ksenobiotika kako bi se proces sto bolje kontrolirao, ¢ime
bi se izbjeglo moguce oslobadanje toksi¢nih metabolita te
poboljsala ucinkovitost i sigurnost fitoremedijacije.*® Neki
od mnogobrojnih uspjesnih primjera fitorazgradnje uklju-
¢uju upotrebu topole (Populus spp.) u remedijaciji tla one-
cis¢enog 2,4,6-trinitrotoluenom (TNT), kao predstavnikom
eksploziva i trikloretilenom, kao predstavnikom kloriranih
otapala. Razbijanje molekula TNT-a vr$i se pomocu ni-
troreduktaze i lakaze, dok dehalogenaze kataliziraju raz-
gradnju trikloretilena na kloridne ione, ugljikov dioksid i
vodu.*” Aken i sur.%® izolirali su iz topole Methylobacterium
sp. endofitsku bakteriju s moguc¢noscu razgradnje TNT-a.
Time su ukazali na moguc¢nost da u fitorazgradnji sudje-
luju i biljni endosimbionti, odnosno bakterije koje Zive
unutar biljaka. Od velikog interesa za fitoremedijaciju su
i PAH-ovi koji se nalaze na listi prioritetnih onecis¢ujucih
tvari. Procijenjeno je da se 90 % okolisnog opterecenja
PAH-ovima nalazi upravo u tlima, buduci da se jednom
kad dospiju u tlo zadrzavaju godinama uslijed velike re-
zistentnosti i hidrofobnosti.** Neke vrste trava poput Cya-
nodon dactylon (prstasti troskot), Festuca arundinacea (tr-
stikasta vlasulja), Festuca rubra (crvena vlasulja) i Melilotus
officinalis (Zuti kokotac) poznate su da uklanjaju PAH-ove.®°
Ipak, logKo vrijednosti tih spojeva prelaze 3, sto ih Cini
mnogo pogodnijim izborom za rizorazgradnju nego fito-
razgradnju. Rizorazgradnija ili fitostimulacija se zasniva na
metabolizmu rizosferskih mikroorganizama poboljsanom
korijenskim eksudatima i opskrbom kisikom. U podrucju
korijenja moze se pronaci povecan broj i raznolikost vrsta
mikroorganizama (bakterija i gljiva), pa tako izvori navode
da gustoca naseljenosti mikroorganizama u rizosferi moze
biti do 4 reda velicine veca od populacije u okolnom tlu.
Taj takozvani efekt rizosfere postoji zahvaljujudi razlicitim
fizickim i kemijskim utjecajima korijenja, poput izmjene
plinova, ovlazivanja tla i rizodepozicije, to okolno tlo cini
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pogodnijim stanistem za mikroorganizme.?>*” Rizodepozi-
cija je proces kojim biljke putem korijenja ispustaju Secere,
aminokiseline i organske kiseline u okolno tlo. U fitoreme-
dijaciji je to od iznimne vaznosti za one onecis¢ujuce tvari
koje ne mogu biti upotrijebljene kao primarni izvor ugljika
u metabolizmu mikroorganizama jer bi energetska bilanca
bila negativna. U kometabolizmu lako razgradljivih biljnih
eksudata i organskih onecis¢ujucih tvari energetska bilanca
postaje pozitivna,* Sto ustvari znaci da biljni eksudati slu-
ze kao stimulansi i inicijatori za razgradnju kompleksnijih
onecis¢enja. Osim biljnih eksudata, i mrtva biljna biomasa
moze potaknuti rizorazgradnju. Naranc¢ina kora, borove
iglice i bréljanovo lis¢e bogati su terpenima i flavonoidima,
koji su ponekad strukturni analozi ksenobiotika i mogu se
upotrijebiti za poticanje rizorazgradnje PCB-ova.*® Vaz-
nost rizobakterija u procesu rizorazgradnje pokazana je i
u mnogobrojnim radovima gdje je bioaugmentacijom po-
boljsana sveukupna ucinkovitost procesa remedijacije, po-
put onog gdje je dodatkom Bacillus altitudinis u tlo plave
djeteline (Medicago sativa) ubrzano uklanjanje PAH-ova i
postignuta visoka ucinkovitost.®" Primjer korisne rizoraz-
gradnje u uklanjanju PAH-ova je tropsko drvo Sebastiania
commersoniana, koje se moze upotrijebiti u autohtonom
staniStu u Juznoj Americi za zbrinjavanje oneciséenih tala
od aktivnosti povezanih s naftnom industrijom.®? Rizoraz-
gradnja je osim za PAH-ove vrlo uspjesna i PCB-ove, dizel
i etilen glikol.*”

5. Biostimulacija i dodatci
za poboljsavanje procesa

Ucinkovitost fitoremedijacije ovisi o odabranoj biljnoj vrsti
i znacajkama tla, karakteristikama onecis¢ujucih tvari, zoni
korijenja i okolisnim uvjetima. Takoder, kako bi se procesi
fitoremedijacije inicirali, ubrzali ili poboljsali, moguca je
upotreba dodataka za poboljsanje bioloske dostupnosti i
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unosa oneciscujucih tvari (slika 2).>*

451

Tako se u fitoekstrakciji unos i translokacija teskih metala
u tragovima mogu povecati dodatkom etilendiamintetrao-
ctene kiseline (EDTA) ili etilendiamin-N,N-disukcin-
ske kiseline (EDDS), buduéi da kelatna sredstva mogu
1000 puta povecati razinu dostupnih metala u tlu.*
Suprotno dodatku kelatnih sredstava, dodatkom pepela
i zeolita moze se znatno smanjiti bioraspolozivost meta-
la biljkama, ¢ime se ogranicava njihov unos i posljedi¢na
toksicnost za biljke.*” Takvi dodatci korisni su u slucaju fi-
tostabilizacije, kada je Zeljeni ishod imobilizacija metala
u tlu. Analogno uporabi kelatnih agensa u fitoekstrakciji
teskih metala, unos hidrofobnih organskih tvari moze se
povecati dodatkom povrsinski aktivnih tvari. lako brojne
biljke i mikroorganizmi sami po sebi proizvode biosurfak-
tante, upotreba kemijskih surfaktanata sluzi kao dodatna
stimulacija i ubrzavanje metabolizma onecis¢ujucih tva-
ri.2>%3 [pak, sinteticki dodatci nisu uvijek najbolje rjesenje.
Kelirajuca sredstva trebaju biti oprezno dozirana i njihova
primjena kontrolirana, buduéi da njihova neselektivna pri-
roda prema metalima moze znatno smanijiti bioraspolozi-
vost alkalnih kationa kalcija i magnezija. Takoder, EDTA
moze imati 103 utjecaj na biljni rast i razvoj, slabo je bio-
razgradljiva te postoji rizik od dospijevanja u okolni okolis
ispiranjem.®* Postoje radovi®*=¢ koji ukazuju na moguc¢nost
upotrebe ekoloski prihvatljivih dodataka za fitoremedijaci-
ju kako teskih metala, tako i organskih onecis¢ujucih tvari.
Npr., u fitoekstrakciji teskih metala moZze se rabiti nuspro-
dukt nakon ekstrakcije Secera i fermentacije secerne repe
s Aspergillus niger. Taj lignocelulozni materijal organski je
dodatak bogat polisaharidima i fosforom. Utvrdeno je da
njegova primjena poboljsava fitoekstrakciju Zeljeza, cinka,
kadmija, kroma i nikla iz tla pomocu bijele djeteline (Tri-
folium repens) i motra (Crithmum maritimum). Primjer za
stimulaciju procesa rizorazgradnje organskih oneciscujucih
tvari je dodatak melase, nusprodukta pri proizvodniji sece-
ra, koji pospjesuje ucinkovitost razgradnje eksploziva hek-
sogena.®® Dobar primjer za tla onecis¢ena mjesavinama
teskih metala i naftnih ugljikovodika je dodatak huminskih
kiselina u tlima remediranim s Brassica campestris (repa), F.
arundinacea i Helianthus annuus (jednogodisnji suncokret).

Znacajke tla
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Okoligni uvjeti
Environmental conditions

Slika 2 — Faktori koji utjecu na ucinkovitost fitoremedijacije
Fig. 2 — Factors affecting phytoremediation efficiency
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Huminske kiseline imaju trostruki ucinak: povecavaju bio-
losku dostupnost naftnih ugljikovodika, poti¢u mikrobnu
aktivnost te stvaraju komplekse s teskim metalima cCime,
najvjerojatnije, smanjuju njihovu toksi¢nost za biljke.®”

6. Transgenicne biljke u fitoremedijaciji

Napredak u podrucju fitoremedijacije posljednjih je go-
dina impresivan zahvaljuju¢i sve boljem razumijevanju i
manipuliranju temeljnim biokemijskim procesima unutar
biljaka i u rizosferi. IstraZivanja su okrenuta prema radu
na modernim molekulskim tehnologijama s velikim bioteh-
noloskim potencijalom.®® Zacetak ideje o transgeni¢nim
biljikama za fitoekstrakciju teskih metala nastao je uspo-
redbom fizioloskih i molekularnih analiza hiperakumula-
tora i srodnih ne-hiperakumulatora. Gotovo sve do danas
poznate vrste hiperakumulatora metala su endemske vr-
ste, odnosno pronadene su na specificnim tlima bogatim
metalima. To upucuje na cinjenicu da je hiperakumulacija
zapravo vrlo vazna fizioloska prilagodba na stres teskih me-
tala i jedna od manifestacija rezistentnosti na metale. Ot-
kriveno je da se vecina kljucnih koraka u hiperakumulaciji
ne provodi zahvaljujudi genima specifi¢nim za te vrste, ve¢
zahvaljujudi razlicitoj regulaciji i ekspresiji gena koji se na-
laze u objema vrstama. Klju¢nu ulogu u unosu, transloka-
ciji i pohranjivanju u vakuolama ima prekomjerna ekspre-
sija gena koji kodiraju ve¢ spomenute transmembranske
transportere. Novija istraZivanja pruZaju snaznu osnovu za
modificiranje brzorastucih organizama kako bi nadokna-
dili osobine hiperakumulacije teskih metala.’ Dushenkov
i sur.®® pokazali su kako biljni hibrid proizveden asimetric-
nom somatskom hibridizacijom kombinira vrijedne osobi-
ne obaju biljaka. Hibrid je od B. juncea naslijedio veliku
stopu proizvodnje biomase, a toleranciju teskih metala i
sposobnost akumulacije cinka i nikla od Thlaspi caerules-
cens (Cestika). Takva istraZivanja ne zaustavljaju se na teskim
metalima, vec su znacajni napreci postignuti i za organske
oneciscujuce tvari. Buduci da su biljke autotrofni organizmi
i ne rabe organske tvari kao izvor ugljika i energije, one uo-
bi¢ajeno nemaju katabolicke enzime potrebne za potpunu
mineralizaciju organskih tvari do ugljikova dioksida i vode.
IstraZivanja su usmjerena ka upotrebi rekombinantne DNK
tehnologije i implementacije specificnih gena iz heterotro-
fnih organizama u biljke s ciljem povecanja tolerancije i
metabolizma organskih tvari. Tako postoje primjeri zavidne
uspjesnosti u razgradnji organskih ksenobiotika, poput im-
plementacije bakterijske pentaeritritol-tetranitrat redukta-
ze u Nicotiana tabacum (duhan) za razgradnju eksploziva
te implementacije nitroreduktaze iz Escherichia coli u Ara-
bidopsis thaliana (talijin uro¢njak) za razgradnju TNT-a.*’

7. Buduénost fitoremedijacije

Kako je brojnost populacije u stalnom i brzom porastu, za-
htjevi za hranom i vodom dobre kvalitete proporcionalno
rastu. Prema trenutacnim predvidanjima, do 2050. godine
potreba za proizvodnjom hrane porast ¢e za 60 % u od-
nosu na 2009. godinu na globalnoj razini, a u zemljama u
razvoju za ¢ak 100 %. Buduci da 95 % proizvodnje hrane
ovisi o tlima, produktivnost tala je kamen temeljac ljud-
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skog razvoja i neraskidivo je povezana s ljudskom sigurno-
8¢u i zdravljem.? Pokazano je kako onecisé¢ena tla mogu
uroditi plodom, no koli¢ina akumuliranih teskih metala te
razgradnih produkata u biljnim izbojcima ¢ini zdravstvenu
kvalitetu tih plodova upitnom. Teski metali mogu dospjeti
u ljudsku prehranu izravno putem biljne ishrane ili neizrav-
no preko mesa zbog svojstva biomagnifikacije. Dostupnost
i stabilnost opskrbe hranom vazno je pitanje ljudske bu-
ducnosti, zbog ¢ega odgovorno gospodarenje tlima treba
zauzeti prioritetno mjesto u sadasnjosti. Prema procjeni
u izvjes¢éu Europske komisije iz 2018. godine, broj oneci-
$¢enih podrucja u Europskoj uniji je oko 2,8 milijuna, sto
odgovara 3,6 podrucja s onecis¢enim tlom po jednom kva-
dratnom kilometru.”® Krajem 2017. godine Skupstina Pro-
grama Ujedinjenih naroda za okoli$ usvojila je rezoluciju
kojom se poziva na ubrzano djelovanje i suradnju drzava
¢lanica za rjesavanje i upravljanje onecis¢enjem tla.? lako
se tijekom proteklih 20-ak godina fitoremedijacija uspjes-
no primjenjuje za obradu umjereno onecis¢enih tala, se-
dimenata i pitkih vodonosnika, primjena tih tehnologija u
vecem mijerilu i dalje je na mnogo nizim razinama nego
Sto bi trebala biti. Potrebno je ulagati resurse u nova istrazi-
vanja s ciljem boljeg razumijevanja procesa te nadilazenja
nedostataka ali i raditi na stvaranju slike o fitoremedijaciji u
oc¢ima javnosti i krojaca politike kao sve zrelije i ucinkoviti-
je tehnologije.*® Vjerojatno je da ce fitoremedijacija i tran-
sgeni¢ne biljke igrati veliku ulogu u buducnosti po pitanju
remedijacije tala i pitanju ljudske opskrbe hranom. Osim
zakonskih okvira koji upucuju na ocuvanje i remedijaciju
tala, znanstvena istrazivanja u novije vrijeme okrenuta su
istrazivanju transgenicnih biljaka koje se mogu upotrijebiti
za sigurnu poljoprivrednu proizvodnju na tlima onecisce-
nim teskim metalima. Spomenuto je da rezistentnost bi-
ljaka na teske metale ukljucuje izbjegavanje unosa teskih
metala u nadzemna biljna tkiva. Biljke izolatori metala
(engl. metal excluders) su one biljne vrste koje akumuli-
raju teske metale iz tla u korijenju, ali ogranicavaju njihov
prijenos i ulazak u nadzemna tkiva. Identifikacija gena koji
omogucuju biljkama izolatorima da ogranice unos teskih
metala te implementacija tih gena u usjeve hrane mogao
bi biti siguran nacin za uzgoj biljne hrane na onecis¢enim
zemljistima."®

8. Zakljucak

Tla ¢ine osnovnu sastavnicu okolisa Cija je kvaliteta izravno
povezana s ljudskom sigurnos¢u i zdravljem te odrzivosti
ekosustava. U mnogim podrucjima diljem svijeta tla i dalje
pate od loseg upravljanja ili njegovih posljedica u proslosti,
kada su se smatrala univerzalnim odvodom za onecis¢uju-
¢e tvari. Fitoremedijacija je ucinkovita tehnologija in situ
koja se primjenjuje za remedijaciju tala onecis¢enih organ-
skim tvarima, teskim metalima ili njihovim kompleksnim
mjesavinama. Postoji velik broj istrazivanja koja dokazuju
da fitoekstrakcija i fitostabilizacija imaju najveci potencijal
u slucaju onecis¢enja teskim metalima, a fitorazgradnja i
rizorazgradnja u slucaju organskih onecis¢ujucih tvari. Pri
odabiru biljne vrste za sanaciju odredenog podrucja po-
trebno je razmotriti tip, svojstva i rasprostranjenost one-
cis¢enja te okolisne i klimatske uvjete. Iniciranje, ubrza-
vanje i poboljsavanje procesa fitoremedijacije moguce je
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upotrebom kelirajucih sredstava, surfaktanata ili bioloskih
stimulansa procesa. Kako bi fitoremedijacija postala potpu-
no zrela tehnologija za Siroke primjene i implementacije u
veéem mijerilu, potrebno je rijesiti jos mnoga pitanja. Ogra-
nicavanje rizika od ulaska onecis¢ujucih tvari u hranidbeni
lanac od klju¢ne je vaznosti, stoga su potrebna istrazivanja
usmjerena u poznavanje sudbine ksenobiotika i njihovih
razgradnih produkata po svrSetku procesa. Buduénost fi-
toremedijacije lezi u poznavanju genetickih, molekularnih
i stani¢nih mehanizama te njihovoj manipulaciji u svrhu
poboljsanja procesa. Potrebno je raditi na stvaranju slike
o fitoremedijaciji u oc¢ima javnosti i krojaca politike kao
sve zrelije i kompetentnije tehnologije kako bi se dodat-
ni resursi usmijerili u njezina istrazivanja i implementacije
provjerenih sustava.
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DDT — diklor-difenil-trikloroetan
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DNA - deoxyribonucleic acid
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SUMMARY

Phytoremediation — Overview and Perspective
Nevena Milci¢,” Zviezdana Findrik BlaZevic, and Marija Vukovi¢ Domanovac

Remediation of soils contaminated with complex mixtures of organic compounds and heavy met-
als is one of the greatest challenges of environmental renewal. Phytoremediation is the name for
a set of techniques that employ plants, their enzymes, and associated microorganisms in the root
zone for isolation, transport, detoxification, and mineralization of xenobiotics in the soil, thereby
reducing their concentration, mobility or toxic effects. Phytoextraction, phytostabilization, phyto-
volatization, phytodegradation, and rhizodegradation have a great potential for non-destructive
remediation of soils as shown by numerous laboratory-scale studies. In order for phytoremediation
to become a reliable technology for a wide range of applications at a larger scale, resources need
to be invested in a new research with an aim to better understand the process as a whole, espe-
cially at the genetic and biochemical levels.
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