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Uklanjanje policikli€nih aromati€nih ugljovodonika
u konstruisanim moévarama

Konstruisane mocvare (mokra polja) su prirodna alternativa konvencionalnim metodama
remedijacije kontaminiranih voda i zemljiSta, zasnovana na iskoriS¢avanju kompleksnih procesa
koji se uspostavijaju izmedu biljaka, mikroorganizama, zemljiSnog matriksa i polutanata. Dobro je
poznato da ove sinergistiCke interakcije znacajno doprinose uklanjanju neorganskih zagadivaca iz
Zivotne sredine. Razumevanje kako biljka/mikroorganizmi/podloga/polutant reaguju medu sobom
na mestu kontaminacije, jo$ uvek je nedovoljno, a posebno u slu¢aju organskih zagaZivaca. Ipak,
neki eksperimenti tipa modelovanih pilot-projekata, koji su u najnovije vreme bili razvijeni za
uklanjanje policiklicnih aromati¢nih ugljovodonika (PAHSs), ukazuju da je aktivnha zona reakcije u
konstruisanim mocvarama prakticno zona korenja, tj. rizosfera. Postoje brojne razli¢ite tehnoloSke
varijante u smislu dizajna konstruisanih mocvara, spoljne opreme, itd., ali uobi¢ajeno, glavna
razlika ogleda se u tipu podloge i primenjene biljne vrste. Najpodesniji sistem mora biti adaptiran
za specifican problem zagadenja, kao i uslove lokaliteta.

Kljuéne reci: PAHSs, konstruisane mocvare, bioremedijacija, fitoremedijacija
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Policikliéni aromati¢ni ugljovodonici (polycyclic
aromatic hydrocarbons, PAHs), su polutanti organ-
ske strukture koji su Siroko rasprostranjeni u zivot-
noj sredini. Posebna opasnost od ovih jedinjenja
poti¢e od Cinjenice da su za neka od njih utvrdena
mutagena i kancerogena svojstva. Podaci koji sve-
doCe o alarmantnim vrednostima PAHs u Zivotnoj
sredini, prvenstveno zemljidtu i vodi, prouzrokovali
su ubrzan rad na poboljSanju postojecih, kao i izna-
laZenju potpuno novih tehnika remedijacije koje bi
doprinele smanjenju ovih zagadenja. Tretmani koji
su danas u upotrebi u svrhe dekontaminacije, su
razni termalni, fizicko-hemijski i bioloSki tretmani.
Bioloski tretmani, kao isplative "environmental
friendly" tehnologije, dobijaju sve viSe na znacaju
zahvaljuju¢i pre svega, izvanrednom kapacitetu
metabolizma razli¢itih mikroorganizama kao biolos-
kih agenasa, da transformiSu ove organske zaga-
divaCe u jednostavnija, manje toksicna jedinjenja, ili
ih ¢ak potpuno mineralizuju do ugljendioksida i
vode [1-4].

U preduzetim istraZivanjima, takode je prime-
¢eno da mikroorganizmi mogu da deluju u sa-
dejstvu sa viSim biljkama i na taj nacin ostvare
poboljSanu degradaciju bilo kojeg molekula organ-
skog zagadivaca. Ovo je sve dodatno dovelo do
otkri¢a da i same viSe biljke, svojim metabolizmom,
mogu da se uklju€e u procese remedijacije, sto je
pak za krajnju posledicu imalo razvoj nove metode
bioremedijacije, poznate kao fitoremedijacija.
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Danas je fitoremedijacija tehnika koja se sastoji
od niza inovativnih tehnologija za zastitu Zivotne
sredine u Cijem centru dominiraju jedinstvene eks-
traktivne i metabolicke sposobnosti biljaka [5-9].
Kao specijalan vid ovakvih tehnologija, poslednjih
decenija je nastala ekspanzija razvoja modelovanih
(projektovanih) akvati¢nih sistema koji imitiraju us-
love koji vladaju u prirodnim mo&varama i samim
tim, primenjuju one biljne vrste koje pripadaju klasi
vodenih makrofita. Upravljanje u ovakvim integrisa-
nim ekosistemima fokusira se na koriSéenje fito-
tehnologije za povecéanje kapaciteta prirodnih siste-
ma, ali u kontrolisanim uslovima, kako bi se ostva-
rila najbolja efikasnost u uklanjanju ne samo organ-
skih, ve¢ i neorganskih zagadivaca [10,11].

BIOREMEDIJACIJA PAHs

Bioremedijacija je skup postupaka za remedija-
ciju zagadenih zemljista i voda, uz primenu biolos-
kih agenasa. Glavni bioloski agensi su mikroorga-
nizmi, biljke i kombinovane zajednice biljke-mikro-
organizmi, te se tako pod bioremedijacijom u uzem
smislu, podrazumeva remedijacija uz pomo¢ mikro-
organizama, a u Sirem i uz pomo¢ biljaka (fitore-
medijacija) [6, 7, 9, 12, 13].

BioloSka degradacija PAHs mikroorganizmima
se potvrdila najefikasnijom, jer se ona odvija u ¢e-
lijama mikroba koji poseduju enzimske sisteme izu-
zetno uspesne u razgradnji ovih poznatih kancero-
gena u odgovarajuc¢e metabolite. Prakti¢no, moze
se re¢i da molekuli PAHs jedinjenja sluZe kao izvor
ugljenika, ali i energije za rast i razvoj mikroba koji
ih mogu razgraditi do odgovarajucih kiselina, alko-
hola, fenola, hidroperoksida, karbonilnih jedinjenja,
estara i na kraju do ugljen-dioksida i vode (slika 1).
Zavisno od koli¢ine prisutnog kiseonika, bioreme-
dijacija mikroorganizmima se moZe odvijati pod
aerobnim i anaerobnim uslovima [1, 3, 14].
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Aerobna razgradnja je najbrZze i najkompletnije
razlaganje vecine organskih zagadivaCa. Pocetna
biohemijska reakcija je ugradivanje kiseonika u mo-
lekul organskog jedinjenja, enzimima (mono- i diok-
sigenaze) katabolickog metabolizma, a zatim na-
staje prevodenje nastalih proizvoda u intermedijere
centralnih metaboli¢kih putanja (slika 1). Aerobnu
razgradnju vrde aerobni mikroorganizmi i na nju,
pored kiseonika, zna€ajan uticaj ima prisustvo mi-
neralnih soli, temperatura i pH. Medutim, mikro-
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organizmi pokazuju veliku prilagodljivost i na us-
love rasta i na temperaturu [1, 3, 14].

Anaeroban proces se odvija pod dejstvom ana-
erobnih mikroorganizama i on je toliko spor da je
njegov znacaj zanemarljiv. Ipak, u slu€aju naftnih
nalazista, ustanovljeno je da anaerobna razgradnja
mozZe uzeti maha, pa se ovaj nacin razgradnje
PAHs moze primeniti za dublje slojeve, koji su
prakticno bez dotoka vazduha [14].
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Slika 1 - Shema mogucih puteva kataboli¢ke razgradnje PAHs aerobnim mikroorganizmima (adap. [3, 14])

Cesto je, medutim, veoma tesko stvoriti dovolj-
no mikrobne populacije u prirodnom zemljiStu koje
bi imale zna&ajni PAH-degradirajuci kapacitet. Upo-
treba visih biljaka u procesima bioremedijacije mo-
gla bi znaCajno da pomogne i donese prednosti
koje se ogledaju u slede¢em:

e Dbiljke poboljSavaju strukturu zemljista, a time i
aeraciju i hidrolo8ke aspekte koji mogu da bu-
du ograni¢enje kod biodegradacije;

e pojedine bilike lu€e oksidativnhe enzime koji do-
prinose degradaciji PAH-ova,

e biljke fizicki translociraju PAH-ove u svoje tkivo,
a zatim ih mogu dalje biotransformisati,

e korenje biljaka obezbeduje lako razgradiv ug-
lienik, energiju koja generalno poveéava mik-
robnu aktivnost u zemlji$tu, Sto moze dovesti

do poboljSane degradacije PAHs kroz direktni
metabolizam, ili ko-metabolizam [6, 13, 15, 16].

Praktiéno, moze se reéi da je u postupku fito-
remedijacije PAHSs, iskori8¢ena sposobnost biljaka
da se adaptiraju na stresne uslove, tj. uslove vi-
sokih koncentracija PAHs u okruZenju, koja im
omoguéava da Zive i napreduju u takvim uslovima.
Kao i u sluéaju ostalih organskih zagadivaca, me-
hanizmi fitoremedijacije PAHs mogu obuhvatiti: fito-
ekstrakciju/fitoakumulaciju (usvajanje zagadivaca
bilinim korenjem i translokacija/akumulacija u nad-
zemnim izdancima i listovima), fitodegradaciju (bio-
transformacija zagadiva¢a unutar biljnih tkiva), fito-
volatilizaciju (transport zagadujuéih materija u vaz-
duh preko toka transpiracije), fitostabilizaciju (proiz-
vodnja hemijskih jedinjenja da bi se zagadivadi
imobilisali na povrsini korena i zemljiStu), poboljSa-
nu rizosfernu biodegradaciju/rizoremedijaciju (deg-
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radacija neposredno oko korena biljke) i u manjoj
meri hidraulicnu kontrolu (kori§¢enja drvecéa da pri-
hvati i ispari velike koli¢ine podzemne, ili povrSin-
ske vode radi kontrole zagadujuéih materija) [4, 6,
7, 16].

Radovi brojnih istraZivaa ukazali su da korenje
biljaka apsorbuje PAH-ove iz zemljista direktno, ali
da su njihove koncentracije u bilkkama mnogo ma-
nje nego one koje se nalaze u samom zemljiStu na
kome biljke rastu, sa faktorima akumulacije manjim
od jedinice. Biokoncentracioni faktori (BCFs) opi-
suju tendenciju bioakumulacije individualnih jedi-
njenja u pojedinim biljnim organima i ovi faktori se
za PAH-ove obi¢no kre¢u od 0,001 do 0,4, mada u
sluCajevima zasi¢enja zemljista, mogu dostiéi i
vecée vrednosti, Cak do 2 [4, 17-19].

lako akumulacija ovih opasnih polutanata u bilj-
nim tkivima nije znacajna, potvrdeno je da PAH-ovi,
kao i svi ostali POPs, podlezu procesima detoksifi-
kacije u biljnoj celiji i to u skladu sa konceptom
"zelene jetre". Naime, metabolizam ksenobiotika u
biljkama uporeduje se sa onim koji se odvija u jetri
sisara kroz tri faze: transformacija (faza 1), konjuga-
cija (faza Il) i ekskrecija (faza lll), s tom razlikom da
kod biljaka ne postoji mehanizam potpuno analo-
gan fazi eliminacije kod sisara. Prakti¢no, organski
zagadivadi koji prodru u biljnu éeliju, bivaju pod-
vrgnuti transformacijama enzimatskog tipa, pri koji-
ma poprimaju forme koje su manje toksi¢ne [4, 6,
20, 21].

Funkcionalizacija je proces iz faze |, u kome
molekul hidrofobnog organskog ksenobiotika sti¢e
hidrofilnu funkcionalnu grupu zbog ¢ega se pobolj-
Savaju polaritet i odgovaraju¢a reaktivnost toksi¢-
nog molekula. Zbog uvodenja funkcionalne grupe
poboljSani su polaritet i odgovarajuca reaktivnost
toksiénog molekula. Ovo dalje dovodi do poveca-
nog afiniteta enzima za njih, katalizujuéi dalju tran-
sformaciju. Konjugacija se sastoji u hemijskom ve-
zivanju metabolita zagadivata za endogene sup-
stance ¢elija. lako je konjugacija rasprostranjen
odbrambeni mehanizam u viSim biljkama, formira-
nje konjugata zadrZzava osnovnu molekularnu stru-
kturu zagadiva&a, pa samim tim rezultira samo par-
cijalnim i privremenim smanjenjem njegove toksi¢-
nosti. NaZalost, poveéan iznos duboke degradacije
u regularne metabolite celije, ili u ugljendioksid i
vodu (potpuna mineralizacija), mogu¢ je jedino u
slu€aju linearne, ili nisko molekularne strukture ko-
ntaminanata. Proces kompartmentalizacije predsta-
vlja kona¢no uklanjanje toksi¢nih delova iz meta-
bolickih tkiva u tac¢no definisanim pregradama u
biljnoj ¢Celiji (vakuole, ili ¢elijski zid) [4, 6, 21, 22].

Kako PAHs jedinjenja imaju izrazito sloZenu
molekulsku gradu, njihova potpuna degradacija do
CO; i H,O u samoj biljci, nazalost nije moguc¢a, $to
su dosadas$nja istrazivanja i potvrdila [4]. Ova Cinje-
nica, kao i nizak nivo akumulacije u biljnim tkivima,
mogli bi da u€ine biljke nedovoljno podesnim za

fitoremedijaciju dizajniranu na klasi¢an nacin: ap-
sorpcija korenom — translokacija u nadzemne
delove — Zetva — odlaganje, spaljivanje.

Medutim, eksperimenti brojnih istraZivaca su
pokazali da mnoge biljne vrste, pre svega iz poro-
dica trava (Poaceae) i leguminoza (Fabaceae),
imaju sposobnost da uklone ove opasne kontami-
nante iz podloge u znacajnom stepenu. Pokazalo
se da glavnu ulogu u fitoremedijaciji PAHs igraju
procesi rizoremedijacije, jer degradacija primarno
postoji u oblasti rizosfere gde visoke koncentracije
mikrobnih populacija koriste PAHs kao ugljeni¢ne
supstrate za rast i razvoj, $to sve rezultuje raza-
ranjem i eventualno, potpunom mineralizacijom ko-
ntaminanata. Ovaj proces uobi€ajeno je poboljSan
izlu€ivanjem ekskudata korenja (3eceri, alkoholi, ki-
seline, enzimi) i ugradnjom organskog ugljenika u
podlogu (slika 2) [4, 6, 20, 21, 23, 24]. Rizodegra-
dacijom se, dodatno, izbegavaju faze remedijacije
kao Sto su zetva i odlaganje, ili uniStavanje konta-
miniranog biljnog materijala.
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Slika 2 - Sinergisticko delovanje biljaka i
mikroorganizama u zoni rizosfere (adaptirano iz
Reichenauer i Germida, 2008 [4])

SOM - soil organic matter

Saznanja o procesima koji se odvijaju unutar
prirodnih mocdvara, a pre svega upravo o slozenim
interakcijama na relaciji mikroorganizmi/biljka/ pod-
loga, dovela su do razvoja novog, specijalno dizaj-
niranog vida rizoremedijacije/fitoremedijacije PAHs
koji je poznat kao remedijacija u modelovanim (pro-
jektovanim) akvatiénim sistemima. Ovi sistemi su u
literaturi jo§ poznati kao projektovani sistemi mok-
rih polja, ili kao vestacke, konstruisane mocvare
(constructed wetlands, CW). U odnosu na prirodne
modvare, vestacki sistemi omoguéavaju ne samo
veli stepen kontrole, vec¢ i izbor vegetacije, mediju-
ma, a svakako i izbor lokacije, veliine, kontrolu
proticanja vode i vremena zadrzavanja [11].

REMEDIJACIJA U KONSTRUISANIM
MOCVARAMA

Pojam modelovani, ili projektovani sistemi mok-
rih polja, u modernom smislu, potic¢e iz 60-tih go-
dina proslog veka, kada je Kathie Seidel prvi put
izvela niz eksperimenata koristeci viSe vodene bilj-
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ke za preciS¢avanje otpadnih voda. Seidel je poku-
Sala da poboljSa kvalitet tretmana otpadnih voda iz
domadinstava u Nemackoj, tako Sto je na plitke
nasipe zasejavala biljku Phragmites australis. Radi
poboljSanja efikasnosti tretmana, propustala je ot-
padnu vodu kroz zemlju pomeSanu sa peskom.
Ovakav sistem nazvala je: "hidrobotanicki metod".
Njen sistem za preciS¢avanje vode imao je dva to-
ka kretanja vode: vertikalni i horizontalni, Sto pred-
stavlja prete€u modernim sistemima [11].

Remedijacija u konstruisanim (modelovanim)
mocvarama se danas uspesno koristi ne samo za
tretman otpadnih voda iz domacinstava, ve¢ i rud-
nika, industrije i poljoprivrede, ali i za tretman plitkih
kontaminiranih akvifera razli¢itog tipa, pa je njena
primena poznata i pod nazivima kao S$to su:
Wastewater Gardens — vrtovi otpadnih voda, ili Li-
ving Machines — Zive maSine. Sistem je uvek pro-
jektovan tako da olak$a prirodni proces €iS¢enja ot-
padnih voda, ili obnove jezera, reka i moc¢vara [9].
Zajedni¢ki imenitelj ovih oSteCenih ekosistema je
da u njima vladaju uslovi nedovoljnog prisustva ki-
seonika, koji pak je neophodan za ostvarivanje §to
efikasnije bioremedijacije organskih zagadivaca.

PROCESI KOJI SE ODVIJAJU U MODELOVANIM
SISTEMIMA MOKRIH POLJA

Procesi koji se odvijaju u modelovanim siste-
mima mokrih polja mogu se podeliti na:

o fizicke procese — filtracija, talozenje, adsorpcija
i agregacija,

e hemijske procese - oksidacija, UV zralenje, iz-
loZenost biljnim izlu€evinama, ili toksinima mik-
roorganizama i

e bioloSke procese — odnosi predacije od strane
nematoda, protozoa i zooplanktona, razgradnja
od strane bakterija i virusa, kao i prirodni pro-
cesi uginuca.

Danas se smatra da su procesi koji se odvijaju
na relaciji biljka/rizosferni mikroorganizmi/podloga,
oni koji su odgovorni za degradaciju organskih za-
gadivaca, pri ¢emu se smatra da je formirana za-
jednica mikroorganizama, zasluzna za razgradnju i
do 90% prisutnog zagadenja. Preostalo zagadenje
razlaze se podsredstvom biljaka, u procesima me-
taboli¢kih biotransformacija, tako da je odabir od-
govarajuce biljne vrste izuzetno znacajan faktor pri-
likom planiranja dizajna odgovarajuce vesStacke
mocvare [11]. Efikasnost detoksikacije, ili remedi-
jacije u funkciji biljaka u ovim sistemima zavisi od:
geohemije sedimenta, fizicko-hemijskih karakteris-
tika vode, fiziologije bilike, genotipa biljke i prirode
zagadivaca, odnosno polutanta. MoZe se konstato-
vati da je jedino dobrim poznavanjem medusobnih
uticaja mikroorganizama i biljaka, koji viadaju i u
prirodi, moguce uticati na poboljSanje kvaliteta vod-
nih i zemljisnih resursa favorizovanjem upravo tih
interakcija [9].

Svaki vestacki mocvarni sistem se zato uobica-
jeno pravi tako da se sastoji iz bazena (korita, ¢e-
lje) na ¢ije dno se postavlja nepropusna folija
(PVC), medijuma (od peska, $ljunka, preko usit-
njenog kamenja, prirodnih glina, do kompostirane
organske materije), vode koja se tretira i zajednice
odgovarajuc¢ih biljaka (slika 3). Bazeni mogu biti
povezani i u nizove, tj. serije.

It h

Shjunak

Izlaz pretiséene

vade Koren Nepropustljivi

hiljlkce slaj Ulaz zagadene

vode
Slika 3 - Presek pojedinacne celijje konstruisane
mocvare sa slobodnom vodenom povrsinom [25]

Medijum koji se koristi za popunjavanje korita
ima viSe funkcija: sluzi kao osnova za pri¢vréciva-
nje biljaka korenovim sistemom, zatim kao staniste
mikroorganizama, deluje kao filtracioni medijum ko-
ji zadrzava suspendovane Cestice i doprinosi rav-
nomernom protoku. Na ulazu i na izlazu iz korita sa
bijkama koje ograni¢ava vestacko mokro polje,
obi¢no se nalaze barijere od krupnog kamenja, sin-
tetickih materijala, ili gline, €ija je uloga da se obez-
bedi ravnomerna raspodela toka vode ("inflow" zo-
na), odnosno one deluju kao kolektor pomocu kojih
se obezbeduje ujednacen nivo vode u samom ko-
ritu ("outflow" zona). Zavisno od uslova terena, og-
raniCenje treba da sacuva tretiranu vodu od izliva-
nja van baze, ili da prevenira ulazak okolnih voda u
sistem, kako ne bi doSlo do razblaZenja vode koju
treba tretirati [26].

Bilike u modelovanim akvati¢nim sistemima ta-
kode sluze kao fizicke prepreke koje pomazu da se
spreci "kanalisani tok", tj. stanje koje postoji kada
su tekuée vode skoncentrisane unutar ulaza i izla-
za koji se nalaze na kratkom rastojanju, odnosno,
one sluze da rasporede tok vode kroz celo mokro
polje, radi efikasnijeg tretmana. Biljke povec¢avaju
vreme zadrzavanja vode, $to poboljSava sedimen-
taciju Cestica i kontaminanata koji su na njih ve-
zani. Ono $to je najvaznije, vegetacija pruza sta-
niste, odnosno, osnovu na kojoj mogu da egzisti-
raju mikroorganizmi koji su glavni razlagaci organ-
ske materije. Po zavr$enoj remedijaciji biljke mogu
lako da se uklone, Sto se smatra jeftinijom alter-
nativom mnogim tretmanima ex situ. Sa druge stra-
ne, postoji odredeni rizik da bi Zivotinje i insekti koji
se hrane ovim biljkama mogle ponovo da uvedu
ove toksikante u lance ishrane. To bi takode moglo
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da obeshrabri korporacije koje razmi$ljaju o uvode-
nju Cistijih tehnologija. Ipak, kako ovi tretmani ne
zahtevaju stalni nadzor, ili skupe hemijske rea-
gense, njihova primena je i dalje ekoloski krajnje
prihvatljiva [10].

Sama podloga (sediment/medijum) sa svojim
karakteristikama (hemijski sastav i fizicki parametri
kao Sto su: efektivna veli€ina pora, distribucija veli-
¢ina pora, veli¢ina unutradnjosti pora i koeficijent
permeabilnosti) znac¢ajno utiCe na ukupan sistem
ovog biotretmana. Fizi¢ki parametri ukazuju na hid-
rauli¢no stanje podloge i imaju veliki uticaj na pro-
tok zagadene vode u konstruisanim moc&varama, a
u kona&nom, na uklanjanje kontaminanata [11].

Prakti¢no, moze se reéi da se procesi precisca-
vanja najve¢im delom odvijaju prilikom prolaska
efluenta kroz medijum/podlogu konstruisanog siste-
ma i kroz rizosferu. Suspendovane materije se tom
prilikom, ili prirodno taloze (sistemi sa povrSinskim
tokom), ili se filtriraju kroz podlogu (sistemi sa
potpovrSinskim tokom) [11].

Dostupnost kiseonika u podlozi/medijumu pro-
jektovanih mokrih polja uslovijena je pre svega
vodnim reZimom, odnosno dinamikom plavljenja i
dreniranja. Kod medijuma koji se dobro drenira, po-
re se ispunjavaju vazduhom &ime se olak$ava difu-
zZija kiseonika u dublje slojeve i kroz prisutnu vodu.
Kako voda gravitaciono prodire u dublje slojeve,
tako se pore ponovo pune vazduhom. Medutim,
kada se pore u potpunosti napune vodom, difuzija
kiseonika dalje postaje znatno oteZana. Kiseonik
koji je ostao zarobljen u porama trosi se na disanje
korenja i mikroorganizama, kao i na hemijsku oksi-
daciju jedinjenja, Sto u krajnjem pak vodi njegovom
deficitu. Veli¢ina zrna podloge je iz ovih razloga
veoma vazna.

Snabdevanje projektovanih mokrih polja kiseo-
nikom ostvaruje se i uz asistenciju biljaka. Naime,
vodene biljike koje se koriste u ovim sistemima,
sprovode kiseonik iz vazduha i preko svog korenja
oslobadaju ga u okolnu sredinu, stvarajuéi na taj
nacin povoljne uslove za rast mikroba, u krajnjem
efektu - za bolju biodegradaciju [10]. Osim toga,
rast korena utice i na fiziCki, pre svega, hidrauli¢ni
kvalitet podloge. Sa jedne strane, korenje i mik-
robna biomasa mogu da "zapu$e" pore podloge,
dok sa druge strane, porast korena i mikrobna deg-
radacija mrtvih delova korena uzrokuju stvaranje
novih sekundarnih pora u podlozi [11].

Osnovni tipovi ¢elija modelovanih

mocvarnih sistema
U modelovanju moévarnih sistema mogu se

upotrebiti tri tipa ¢elija i to:

e celije sa slobodnom vodenom povrSinom (free
water surface, FWS), sa nivoom kontaminirane
vode iznad povrSine podloge (slika 3.),

e cCelije sa potpovrSinskim protokom (sub-surface
flow, SSF), sa nivoom kontaminirane vode
ispod povrsine podloge (slika 4) i

e hibridne ¢elije koje imaju i povrsinski i potpov-
rSinski protok/strujanje.

Upotreba hibridnih ¢éelija koje kombinuju efekte
FWS i SSF je danas Cesta, mada postoje i brojni
primeri kombinacija predtretmana koji se odigrava-
ju u Celijama bez zasadenih biljaka i tretmana u
¢elijama sa biljkama.

Higrofite biljke

N RRR/R

ULAZ

Higrofite biljke

MENENE NG

b)

horizontalnim, a) i vertikalnim, b) [27]

Biljne vrste u modelovanim mocvarnim sistemima
Bilike su specificno organizovani Zzivi sistemi,

koji poseduju jedinstvene ekobioloSke karakteris-

tike:

e viSe biljike su istovremeno u kontaktu sa zem-
ljistem, vodom i vazduhom,

e dobro razvijen korenov sistem visih biljaka od-
reduje interakciju podloga/biljka/mikroorgani-
zam, Sto predstavlja jedinstven proces, koji
znacajno utiCe na ukupni biljni metabolizam,

¢ velika asimilaciona povrsina biljnih listova (ada-
ksial i abaksial) dozvoljava apsorpciju velike
koli¢ine kontaminanata iz okolne sredine preko
kutikule i stoma,

e jedinstveni unutrasnji transportni sistem u oba
pravca, koji distribuira sva prodrla jedinjenja
kroz celu biljku,

e autonomna sinteza organskih supstanci od
vitalnog znacaja,

e postojanje enzima univerzalno za sve biljne
vrste, koji katalizuju oksidaciju, redukciju, hidro-
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lizu, konjugaciju i druge reakcije viSestepenih

detoksikacionih procesa,

e veliki intracelularni prostor za odlaganje zaga-

divaca i
e funkcionalizacija i dalja transformacija organ-

skih zagadivaca u biljnim éelijama.

Dobro je poznato je da PAH-ovi, iako toksi¢ni
kada su prisutni u visokim koncentracijama u okru-
Zenju, mogu da posluze biljkama kao izvor uglje-
nika i energije za njihov metabolizam i rast [28], te
zato, biljke koje bi trebalo primeniti u modelovanim
sistemima mokrih polja moraju da poseduju izves-
ne specificne karakteristike: da podnose visoke
koncentracije PAHSs, ali i soli (halofite bilike), da
imaju dobar nivo rasta, kako podzemne tako i nad-
zemne biomase i da imaju visok nivo usvajanja nut-
ritijenata. U ovom smislu, kao najuspes$nijim reSe-
njima, pokazale su se viSe vodene biljke (higrofite).

Bilike koje su najéeS¢e u upotrebi u modelo-
vanim akvati¢nim sistemima su razlicite vrste Se-
vara (Typha sp.), $aSeva (Scirpus sp.) i trske
(Phragmites sp.), koje sve pripadaju familiji trava
(Poaceae). Sve ove visoke trave prirodno rastu u
busenovima, po vlaznim i vodenim stanis§tima ume-
renih i tropskih predela, gde pokazuju veliku moc¢
preZivljavanja u okruZenju koje ne obiluje kiseo-
nikom. Ove biljke su adaptirane na anoksi¢ne uslo-
ve u rizosferi na taj nacin $to su razvile sposobnost
da svoj korenov sistem snabdevaju kiseonikom iz
atmosphere. Transport gasova iz hadzemnih delo-
va ovih biljaka, kroz rizom, do najfinijih korenovih
dlacica, omogucen je specificnim delovima tkiva
poznatim kao aerenhim. Zavisno od stepena adap-
tiranosti, ove komore za transport gasova mogu da
zauzmu i do 60% od ukupne zapremine biljnog
tkiva [11].

PILOT-POSTROJENJA MODELOVANIH
MOCVARNIH SISTEMA ZA UKLANJANJE
POLICIKLICNIH AROMATICNIH UGLJOVODONIKA

U cilju detekcije najefikasnije bilike za remedi-
jaciju PAHs u modelovanim sistemima mokrih po-
lja, autoi u [26] su ispitivali osetljivost razli€itih vrsta
modvarnih biljaka na uticaj ovih opasnih konta-
minanata. U svom eksperimentu koristili su stakle-
nike u kojima su gajili vrste: Baumea juncea, Bau-
mea articulata, Schoenoplectus validus i Juncus
subsecundus i to i u zemljiStu i u hidroponi¢nom si-
stemima [26]. Biljke su bile tretirane razli¢itim kon-
centracijama PAH-ova. Za hidroponi¢ne Kkulture
koris¢en je naftalen, dok su biljke koje su rasle u
zemljiStu bile tretirane miksturom fenantrena i
pirena (lipofilniji od naftalena).

Biomasa S. validus u hidroponi¢noj kulturi je bi-
la znacajno porasla sa bilo kojom koli€inom doda-
tog naftalena, dok je biomasa B. articulata porasla
znacajno jedino sa relativno malom koli¢inom do-
datog naftalena. U hidroponi¢nim i zemljiSnim uslo-
vima, porast B. juncea je rastao dodavanjem

PAHs, dok se rast. J. subsecundus smanjivao u
tretmanima sa relativno visokim koncentracijama
fenantrena i pirena. Uklanjanje PAH-ova iz zem-
liista nije bilo znac¢ajno kod J. subsecundus posle
70 dana rasta i kod B. juncea posle 150 dana.
Porast J. subsecundus bio je blago uslovljen
ostacima PAHs u zemljiStu. Rezultati eksperimenta
su pokazali da bi uticaj PAHs na porast biljaka
mogao da bude specificno uslovljen vrstom PAHs
kao i medijumom/podlogom.

Zhang i sar. su ispitivali i toksi¢no dejstvo mik-
sture zagadivata na mocévarnu biljku Juncus
subsecundus [28]. U ovom eksperimentu, mesa-
vina zagadivaCa se sastojala od PAH-ova i Cd.
Primecéeno je da interakcija izmedu organskih i ne-
organskih zagadivaCa moze znac&ajno uticati na ra-
zvoj mocCvarnih biljaka, pa time i na uklanjanje sa-
mih zagadivaca. IzloZzenost moc&varnih biljaka viso-
kim koncentracijama PAH-ova prouzrokuje inhibi-
ciju rasta biljaka, dok izloZenost niskim koncentra-
cijama &ak moze stimulisati njihov rast. Koncentra-
cija naftalena od 30 mg/L na primer, nije imala
Stetno dejstvo na rast mocvarnih biljaka Carex
gracilis i Juncus effusus iz jednog prethodnog eks-
perimenta. Medutim, autori [28] su pokazali da
osetljivost biljaka na PAH-ove moze biti poveéana
ukoliko je biljka bila izloZzena meS$avini zagadivaCa
PAH-ovi/metal. Rezultati eksperimenta pokazali su
da je interakcija u mesavini zagadiva¢a znatno uti-
cala na rast i biomasu izabrane biljke. Primeéeno je
da je meSavina: niska koncentracija Cd sa niskom
koncentracijom PAH-ova smanijila toksi¢nost Cd po
razvoj bilike. Samim tim poboljSao se rast i pove-
¢ala akumulacija Cd u biljnom tkivu, Sto je u ko-
na¢nom olakS$alo uklanjanje Cd iz podloge. Razla-
ganje PAH-ova u zemljistu (fenantrena i pirena),
bilo je znacajno uslovljeno interakcijama izmedu
PAHSs, Cd i prisustvom, ili odsustvom biljaka. Uku-
pan broj mikroorganizama u zemljiStu je bio znatno
povecan prilikom dodavanja PAHSs, $to je oCigledno
pokazalo da su ovi molekuli posluZili kao dobar
izvor ugljenika za njihov rast i razvoj. Uklanjanje
fenantrena u razli€itim uslovima eksperimenta bilo
je: 87-90%, dok je uklanjanje pirena bilo znacajno
manje: 11-70%. Uklanjanje fenantrena bilo je zna-
¢ajno uslovljeno dodavanjem Cd i PAHSs, kao i pri-
sustvom biljaka, dok je uklanjanje pirena bilo us-
lovlieno samo dodavanjem PAHs. Procenat ukla-
njanja fenantrena i pirena bio je znacajno veéi u
tretmanima sa niskim sadrzajem PAHs, nego u
onim sa visokim sadrzajima PAHs. Uklanjanje fe-
nantrena opadalo je sa dodatkom Cd, Sto je bilo
ociglednije u tretmanima bez vegetacije.

Ispitivanja otpadnih voda ispranih sa autopu-
teva [29], pokazala su da PAH-ovi nemaju Stetno
dejstvo na rast Phragmites australis [29]. Uz koris-
¢enje ove bilike, oni su dizajnirali vestacku mocva-
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ru sa potpovrsinskim vertikalnim tokom u blizini jed-
nog od najprometnijih autoputeva u Holandiji (slika
5.) i u toku perioda od 20 meseci pratili procenat

uklanjanja PAHs jedinjenja: antracen, fenantren,
fluoranten, hrizen, benzo(a)antracen, benzo(k)flu-
orantren, benzo(a)piren i benzo (g,h,i)perilen.

1 ARON8N 1T

Slika 5 - Konstrukcija sistema za preci§¢avanje otpadnih voda sa auto-puta u eksperimentu Trompove

i sar. (2012) [29]: A-Sabirnik voda ispranih sa auto-puta; B-Celija sa vertikalnim potpovrsinskim tokom;

C-Izlivni bazen; 1-Lokalitet; 2-Mesto za zadrZavanje krupnih predmeta; 3-Cev za uzorkovanje influenta;
4-Perforirane cevi u celiji sa potpovrSinskim tokom,; 5-Cev za uzorkovanje efluenta

Konstrukcija se sastojala od tri bazena, medu
kojima je prvi predstavljao sabirnik voda ispranih sa
auto-puta (A) i bio najvece povrsine: 228 m? (od
kojih je 40 m? zauzimala podloga od $ljunka) i za-
premine: 79 m3. Iz ovog bazena, voda sa preosta-
lim kontaminantima je bila usmerena na slededéi ba-
zen u nizu (B), koji je prakti¢no predstavljao celiju
sa vertikalnim potpovrSinskim tokom i to slobodnim
padom u dve perforirane cevi, koje su se nalazile
na vrhu bazena ukupne povrsine 250 m?. Ovaj ba-
zen bio je obloZzen plastikom preko koje je bio
nanesen sloj peskovito/§ljunkovite podloge u kojoj
su se pak razvijale biljke P. australis. Podloga je bi-
la debljine 90 cm i sastojala se od sloja Sljunka de-
bljine 20 cm u kojem su bile smestene perforirane
"inflow" cevi, sloja peska od 40 cm u kojem je bila

ukorenjena trska, zatim sloja Sljunka od 20 cm sa 4
paralelne odlivhe cevi i na vrhu se nalazio sloj pe-
ska debljine samo 10 cm. PreciS¢ena voda odvo-
dena je u treci bazen, izlivnik (C) povr§ine 41 m2 u
kome se proveravala koncentracija zagadivaca i
konaéno, ispustala u podzemne vode.

Koncentracije PAH-ova (srednje vrednosti) koje
su bile izmerene u efluentu (izlazna, preradena vo-
da) bile su znacajno nize nego u uzorcima ulazne
vode u sabirniku, kao i u uzorcima influenta (tabela
1). Najveci procenat uklanjanja (94%) bio je zabe-
leZzen u sluCajevima benzo(a)pirena, benzo(a)an-
tracena i fluorantena (tabela 2), a bilika Phragmites
australis je izgledala zdravo, bez ikakvih znakova
bilo kakvog ostec¢enja svoijih tkiva, ili fiziologije.

Tabela 1 - Srednje vrednosti koncentracija PAHs u eksperimentu Trompove i sar. (2012) [29]

Jedinjenje Voda u sabirniku | Influent | Efluent
Prosec¢na vrednost (ug/L)
Antracen 0.021 + 0.02 0.003 + 0.002 0.0009 + 0.0013
Fenantren 0.20 £0.22 0.08 +0.12 0.02 + 006
Fluoranten 0.78 £0.95 0.06 + 0.07 0.004 £ 0.012
Benzo(a)antracen 0.19+0.2 0.02 £ 0.02 0.0013 £ 0.0014
Hrizen 0.44 +0.51 0.05 + 0.04 0.006 + 0.010
Benzo(k)fluorantren 0.12+£0.12 0.02 + 0,01 0.0017 £ 0.0015
Benzo(a)piren 0.25+0.23 0.03 +0.02 0.0018 + 0.0024
Benzo(g,h,i)perilen 0.36 £ 0.34 0.06 + 0.05 0.008 + 0.009
L Benzo(a)piren 94
Tabela 2 - Procenat uklanjanja PAH-ova u ekspe Benzo(g,h,i)perilen 87

rimentu Trompove i sar. (2012) [29]

Jedinjenje % uklanjanja
Antracen 70
Fenantren 69
Fluoranten 94
Benzo(a)antracen 94
Hrizen 88
Benzo(k)fluorantren 91
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Fountoulakis i sar. (2009) su ispitivali efikas-
nost uklanjanja policikli¢nih aromati¢nih ugljovodo-
nika iz gradskih otpadnih voda Herakliona (Krit,
Grcka) u pilot postrojenju modelovanih mocvara
[30]. Sistem je bio dizajniran tako da se sastojao
od kombinacije moc¢vare sa slobodnom vodenom
povr§inom (FWS, 42 m?), mocvare sa podpovrsin-
skim protokom (SSF, 45 m?) i posebnim filterom od
8ljunka (5 m?) postavljenih u nizu. Sljunak je takode
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bio medijum/podloga u SSF mocévarama, dok je
medijum u FWS bio kombinacija sloja zemlje i sloja
Sljunka. U mo&varama su bile zasadene dve vrste
trske: Phragmites australis i Arundo donax.
Prose¢na koncentracija 16 PAH-ova u influentu
(ulaznoj vodi) iznosila je 7861514 ng/L (tabela 3).
Ustanovljeno je da su mocvare sa potpovrSinskim
protokom pokazale najbolje uklanjanje kontami-

nanata, jer je bila zabelezena prosecna vrednost
uklanjanja PAH-ova od 79.2%, 68.2% i 73.3% za
Celije sa potpovrSinskim protokom, za céelije sa
slobodnom vodenom povrSinom i za filter od Sljun-
ka, respektivno. Takode je bilo zakljuCeno da je
apsorpcija na ¢évrstom medijumu bila glavni meha-
nizam u uklanjanju zagadivaca.

Tabela 3 - Koncentracija X16 PAHs i procenat uklanjanja razli¢itim tipovima modévara u eksperimentu

Fountoulakisa i sar. (2009) [30]

Efluent
Parametar Influent FWS SSF” GF™
% uklanjanja % uklanjanja % uklanjanja
316 PAHSs ng/L) 7861514 250+211 68.2 1644175 79.2 210+165 73.3

*FWS - mocvara sa slobodnom vodenom povr§inom, **SSF - mo¢vara sa potpovrsinskim tokom,

***GF — filter od Sljunka

Uklanjanje PAH-ova su takode ispitivali autori
[31] u modelovanim mocvarama sa Arundo donax i
Phragmites australis [31]. Postrojenja koja su se
sastojala od dve FWS i dve SSF ¢elije (slika 6),
postavili su pored auto-puta na 24 km od Herakli-
ona (Krit, Gr&ka).

Otpadna voda ——#

Kontrolni
ventil

Rezervoar

FWSI2<—=<

1
1
! S5F24
1

1
1
FWSMG—X :

Precisceni efluent

Slika 6 - Raspored mocévarnih c¢elija u sistemu za
precis¢avanje otpadnih voda sa auto-puta u
eksperimentu Terzakisa i sar. (2008) [31]

U mocévarama je zasadeno ukupno 40 biljaka
Arundo donax i Phragmites australis, rasporedenih
podjednako po ¢elijama. Moévare su navodnjavane
otpadnim vodama sa autoputa koje su bile distri-
buirane sistemom cevi.

Koncentracija 216 PAH u influentu iznosila je u
proseku 12.01 ug/L, dok je X6 PAHs (fluoranten,
benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluo-
ranten, benzo(g,h,i)perilen i indeno(1,2,3-c,d)piren)
iznosila 0.51 pg/L. Srednje vrednosti uklonjenih X6
PAHSs u toku vremenskog perioda od godinu dana,
ukazale su na relativno ujednacenu efikasnost u
radu FWS i SSF ¢elija (tabela 4). U odnosu na %16
PAHs, SSF celije su pokazale bolju efikasnost.
Nakon tretmana otpadnih voda u modelovanim
mocvarama, posle dve godine ispitivanja, pokazala
se efikasnost uklanjanja od 59% za %16 PAH.

Autoru [31] su u influentu i moévarnim celijama
uoCili dominantnu prisutnost jedinjenja sa niZzom
molekulskom masom: fenantren 48% i antracen
32%. Fluoranten, piren i hrizen su takode bili pri-
sutni u znacajnim koli¢inama. Ovih pet jedinjenja
¢inilo je 95% od ukupne koli¢ine PAH-ova.

Rezultati ovog istrazivanja jo$ jednom su potvr-
dili da SSF celije imaju bolje performanse za ukla-
njanje hidrofobnih molekula PAHs (vezani na Cesti-
ce, niska koncentracija organske materije), kao i da
se uklanjanje ovih molekula ipak pre svega odvijalo
fiziCkim procesima, kroz filtraciju i sedimentaciju,
dok su bioloski procesi bili od manjeg znacaja.

Tabela 4 - Srednje vrednosti parametara u eksperimentu Terzakisa i sar. (2008) [31]

septembar 2006-avgust 2007

Period ispitivanja:

Tip mocvare
Parametar SSF12 SSF24” FWS12™ FWS24™
pg/L % Mg/L % pg/L % pg/L %
PAH X6 0.27 47 0.19 63 0.25 51 0.22 57
PAH =16 4.91 59 3.54 71 6.13 49 5.10 58

*SSF12 - Celije sa potpovrsinskim tokom, vreme zadrzavanja 12h, **SSF24 - ¢elije sa potpovrSinskim tokom, vreme
zadrzavanja 24h, ***FWS12 - ¢éelije sa slobodnom vodenom povrs§inom, vreme zadrzavanja 12h, **** FWS24 - ¢&elije
sa slobodnom vodenom po vr§inom, vreme zadrzavanja 24h

ZAKLJUCAK

Fitoremedijacija je bioremedijacijska tehnologija
koja koristi biljke za uklanjanje, prenos, stabiliza-
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ciju, ili uniStavanje zagadivaa u Zivotnoj sredini.
Za sredinu zagadenu policikli€cnim aromati¢nim
ugljovodonicima, mehanizmi fitoremedijacije mogu
obuhvatiti; fitoekstrakciju, fitodegradaciju, fitostabili-
zaciju, poboljSanu rizosfernu biodegradaciju (rizo-
degradaciju) i u manjoj meri, hidrauli€¢nu kontrolu i
fitovolatilizaciju.

Cinjenica da vegetacija zadrzava i transformise
PAHs kroz procese razmene vazduh/podloga, fa-
vorizuje primenu metoda fitoremedijacije, iako pot-
puna degradacija ovih sloZenih organskih molekula
u samoj biljci nije moguéa. Glavnu ulogu u fitore-
medijaciji PAHs igraju procesi rizoremedijacije, jer
degradacija primarno postoji u oblasti rizosfere gde
visoke koncentracije mikrobnih populacija koriste
PAHs kao ugljeni¢ne supstrate za rast i razvoj, Sto
sve rezultuje razaranjem i eventualno, potpunom
mineralizacijom kontaminanata. Ovaj proces uobi-
¢ajeno je poboljSan izlu€ivanjem ekskudata korenja
i ugradnjom organskog ugljenika u podlogu.

Saznanja o procesima koji se odvijaju unutar
prirodnih modvara, pre svega sinergistiCke interak-
cije: mikroorganizmi/higrofita biljka/podloga, iskoris-
¢ena su za razvoj novog, specijalnog vida rizore-
medijacije/fitoremedijacije koji je poznat kao reme-
dijacija u modelovanim (projektovanim) akvati¢nim
sistemima (projektovani sistemi mokrih polja, ili ve-
StaCke, konstruisane mocvare), a koji se pokazao
veoma primenjivim i u slu¢aju PAHs. U odnosu na
prirodne mocdvare, vestacki sistemi omogucéavaju
ne samo veci stepen kontrole, ve¢ i izbor vegeta-
cije, medijuma, a svakako i izbor lokacije, veli€ine,
kontrolu proticanja vode i vr.emena zadrzavanja.

Biljke koje su najeS¢e u upotrebi u ovako mo-
delovanim akvati¢nim sistemima su razli¢ite vrste iz
familije trava (Poaceae): Sevari (Typha sp.), SaSevi
(Scirpus sp.) i trske (Phragmites sp.). Ove trave pri-
rodno rastu u busenovima, po vlaznim i vodenim
stanistima umerenih i tropskih predela, gde poka-
zuju veliku mo¢ preZivljavanja u okruZenju koje ne
obiluje kiseonikom. One su adaptirane na anoksi-
¢ne uslove na taj naCin $to su razvile specifiCna
tkiva kroz koja mogu da svoj korenov sistem, ali i
rizosferno okruZenje, snabdevaju kiseonikom iz at-
mosphere. Osim toga, njihovi fibrozni korenovi sis-
temi, pruzaju stanidte za razvoj prirodne zemljiSne
mikroflore, tako da se sve one veoma uspesno pri-
menjuju u razliito dizajniranim sistema mokrih po-
lia koji se mogu sastojati od razlicitih tipova ¢elija.

Literaturni izvori pruZaju podatke da su se cCelije
sa potpovrsinskim protokom koje omogucéavaju ver-
tikalno strujanje, pokazale najuspesnijim u mnogim
konkretnim slu€ajevima PAH-zagadenja. Dizajn
ovih ¢elija naime, omogucava da se uklanjanje mo-
lekula PAHs odvija ne samo kroz interakcije bi-
lika/rizosferni mikroorganizmi, ve¢ i kroz adsorpciju

na Cesticama podloge. Pri tome, izgleda da je veli-
¢ina zrna Cestica od posebnog znacaja. Generalno,
moze se reci da se najefikasnije smanjenje sadrza-
ja ovih opasnih kontaminanata postiZze upravo do-
bro osmislienim, simultanim delovanjem fizickih,
hemijskih i bioloSkih procesa. Kako su se pilot pro-
jekti konstruisanih mocévara pokazali i kao relativho
jeftini za izgradnju i odrzavanje, uz to i ekoloSki
krajnje prihvatljivim, to se u narednom periodu
moze ocekivati uCestalija primena ovog specijalnog
vida uklanjanja PAH-zagadenja iz Zivotne sredine.
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REMOVING OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS

BY CONSTRUCTED WETLANDS

Constructed wetlands are a natural alternative to conventional methods of treatment of

contaminated water and soil,

which are based on complex processes involving plants,

microorganisms, soil matrix and pollutants. It is well known that these synergistic interactions
contribute significantly to the removing of inorganic contaminants from the environment. An
understanding how plants, microorganisms, the soil bed and pollutant, interact with each other at
the contaminated place, is still rather incomplete, especially in the case of organic contaminants.
However, some small scale process modeling experiments, which currently have been developed
for polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) removing, show that the active reaction zone of
constructed wetlands is the root zone (or rhizosphere). There are numerous different technological
variants in terms of design of constructed wetlands, peripheral equipment, etc., but usually, they
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are mainly distinguishable by the type of the soil bed and applied plant. The most suitable system
can be adapted to specific waste problems and local conditions.
Kljuéne reci: PAHSs, constructed wetlands, bioremediation, phytoremediation.
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