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INTRODUCERE

Apa nu este un produs comercial ca oricare altul, ci o mostenire care trebuie pastrata,
protejata si tratata ca atare [1]. Poluarea apei este un proces de alterare a calitatii fizice, chimice
sau biologice a acesteia, aceasta fiind produsa de o activitate umana. Un corp de apa poate fi
poluat nu doar atunci cand prezinta modificari vizibile (schimbari de culoare, irizatii de produse
petroliere, mirosuri neplacute) dar si atunci cand, desi aparent bun, acesta contine, chiar si intr-o
cantitate redusa, substante potential toxice [2]. Omar si colab. (2013) caracterizeazd mediul acvatic
drept ultimul “destinatar” al poluantilor naturali sau antropogeni [3].

in cadrul listelor cu substante potential toxice, metalele sunt considerate a avea rol prioritar
in ceea ce priveste urmarirea calitatii apei [2]. Unele metalele grele precum mercurul, plumbul sau
cadmiul, sunt compusi ce nu pot fi degradati pe cale naturald, avand un timp indelungat de
remanenta in mediu, context in care este scoasa in evidenta periculozitatea acestora, fapt reliefat
de potentialul ridicat de acumulare la nivelul lantului trofic [2].

Revolutia industriala si dezvoltarea tehnologica sunt principalele fenomene ce au condus la
eliberarea unor cantitati semnificative de compusi toxici in aer, apa si sol [4]. Datorita imposibilitatii
degradarii metalelor grele, influenta negativa a acestora persistd de-a lungul unor perioade
indelungate de timp, neutralizarea acestora avand loc doar prin dilufie, asociere cu compusi
organici si mineralizare.

Teritoriul Roméaniei dispune de toate tipurile de resurse de apa iar cea mai mare resursa de
apa dulce provine din Fluviul Dundrea si din raurile interioare [2]. Pe parcursul sdu, Dunarea
acumuleaza deversari din toate cele 10 tari pe care le strabate, acestea provenind din diverse
activitati antropogene. Contaminanti de metale sunt eliberati in bazinul Dunarii iar o parte din
acestia ajung in Delta Dunarii [5]. De asemenea, in contextul cresterii semnificative a debitului apei,
exista posibilitatea reala de contaminare a zonelor din avalul cursului de apa, in urma mobilizarilor
masive de metale grele [2].

Apele uzate, menajere si industriale, exercita o presiune semnificativa asupra mediului
acvatic, datoritd incarcarilor cu materii organice, nutrienti si substante periculoase [2]. Tn mediul
rural 95,9% din populatie nu este conectata la sistemele de canalizare, asadar managementul
apelor uzate din mediul rural reprezinta o problema principala pana in anul 2018 [6].

Organismele acvatice expuse acestor contaminanti acumuleazd aceste elemente iar,
uneori, cantitatea de metale raportata la masa corporald a acestor organisme creste odata cu
evolutia lantului trofic. In cazul desfasurarii activitatilor de pescuit in arealul acvatic contaminat si,
ulterior, prin consumul capturilor, elementele toxice sunt transferate la nivelul corpului uman, unde
pot provoca o serie de afectiuni a caror gravitate depinde de metalul acumulat si de cantitatea
acumulata.

Roméania se situeaza in proportie de 97,4% in Bazinul Hidrografic al Dunarii iar sectorul
romanesc de Dunare reprezinta transportatorul final al efluentilor de ape uzate, acumulate din tarile
din amonte, in Marea Neagra [6].

Marea Neagra reprezinta principala sursad de capturi marine pentru tarile riverane [7]. In
cadrul unui studiu de piata realizat de Ministerul Agriculturii si Dezvoltarii Rurale, s-a precizat faptul
ca in perioada 2005-2013 ponderea medie a productiei de peste din Roménia a fost urmatoarea:
68% acvacultura, 27% pescuit in ape continentale si 5% pescuit marin [8].
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Pestii se numara printre cele mai importante grupuri de specii salbatice, din perspectiva
ecologica dar si economica, reprezentand o resursa alimentara valoroasa atat pentru oameni cat si
pentru fauna [9]. Acestia detin un rol major in functionarea ecosistemelor acvatice [9].

in acelasi timp, pestii sunt bioindicatori recunoscuti in evaluarea poluarii mediului acvatic cu
diferite substante chimice. Drept urmare, acest lucru este posibil prin urmarirea dinamicii
concentratiilor de metale grele in oganismele acvatice.

Pentru a evita un dezastru poluant, precum cel din Minamata, Japonia, manifestat prin
intoxicatii cronice cu mercur si cadmiu a populatiei umane Tn urma consumului de peste
contaminat, monitorizarea continua a poluarii mediului este obligatorie [10].

Necesitatea si valoarea aplicativa a lucrarii

Prezenta lucrare de doctorat este menitd sa aduca o contributie insemnata in ceea ce
priveste tematica prezentei metalelor grele in ecosistemele acvative naturale si antropogene din
sud-estul Romaniei. Astfel, in contextul necesitatii unei monitorizari continue a ecosistemelor
acvatice naturale si antropogene, prezenta lucrare contribuie la Tntocmirea unui tablou holistic
privind calitatea acestora, in vederea intocmirii unui plan de interventie rapida, cat si pentru
aplicarea unui management de control eficient, Tn cazurile care solicita acest lucru. Astfel, prin
intocmirea unor analize comparative intre ecosistemele acvatice naturale, respectiv cele
antropogene, sunt vizate spre a fi clarificate o serie de aspecte din aria de studiu a bioacumularii
elementelor metalice la nivelul acestora. Caracterul de noutate si utilitate al prezentei teze de
doctorat este reliefat de complexitatea si amploarea studiilor comparative multistratificate, ariile
geografice de analizad, multitudinea speciilor de pesti analizate, folosirea unor mecanisme de
prelucrare a datelor bazate pe tehnica machine learning, valoarea aplicativa reald a lucrarii, cat si
de rezultatele elucidante obtinute.

Obiectivele generale ale acestei teze de doctorat “Cercetari privind prezenta metalelor
grele in ecosistemele acvative naturale si antropogene din Sud-Estul Roméaniei” sunt
urmatoarele:

= Evaluarea gradului de acumulare al elementelor metalice in diferite specii autohtone de

pesti;

= Evaluarea calitatii apei din cadrul ecosistemelor acvatice studiate, din punct de vedere

al parametrilor fizico-chimici, respectiv a concentratiei metalelor cu potential ridicat de
toxicitate;

= Incadrarea corpurilor de ap& din cadrul ecosistemelor acvatice studiate in clase de

calitate si determinarea indicelui de poluare al acestora;

= Caracterizarea sedimentelor de la nivelul ecosistemlor acvatice studiate din punct de

vedere al concentrafiei diferitelor elemente metalice, respectiv a carbonului organic gi
azotului total;

= Determinarea consumului zilnic estimat in vederea identificarii riscului asupra sanatéatii

umane, asociat cu ingerarea de metale grele, in urma consumului de peste;

= Identificarea unor corelatii si realizarea unor analize predictive asociate concentratiilor

de metale din apa, sedimente si biomasé piscicola.

Teza de doctorat este structurata in 2 parti dupa cum urmeaza:

I. ANALIZA DATELOR DIN LITERATURA DE SPECIALITATE este alcatuita din doua capitole si
prezintd date recente asupra problematicii abordate. In cadrul acestor capitole, s-a realizat o
analizé aprofundata referitor la prezenta metalelor grele in ecosistemele acvatice si in macro-
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sistemul Dunare-Delta Dunarii-Marea Neagra. Datele obtinute in urma documentarii au fost
centralizate si prelucrate pentru a genera un tablou cat mai clar asupra tematicii abordate.

Il. ACTIVITATEA EXPERIMENTALA este alcatuitd din 6 capitole si cuprinde investigatii originale
realizate pe parcursul stagiului doctoral. Tn cadrul acestor capitole s-a realizat caracterizarea
ecosistemelor acvatice naturale si antropogene luate in studiu. De asemenea, datele
inregistrate au fost utilizate pentru calcularea indicelui de poluare (IP), a consumului zilnic
estimate (EDI), a diferitelor corelatii si predictii.

Teza de doctorat cuprinde 239 de pagini, in care sunt incluse 40 de tabele si 397 de grafice,
studiul documentar reprezentand un procent de 12,5% iar partea experimentala 87,5%.

Activitatile de cercetare ale tezei de doctorat au fost realizate cu ajutorul infrastructurii Centrului
Roman pentru Modelarea Sistemelor Recirculante de Acvaculturd (MoRAS), parte integrata a
platformei de cercetare multidisciplinard ReForm — UDJG, din cadrul Facultati de Stiinta si
Ingineria Alimentelor, Universitatea “Dunarea de Jos” din Galati.

Doctoranda a fost implicata pe parcursul stagiului de doctorat in echipa de cercetare a
proiectelor: H2020-MSCA-RISE-2014 cu acronimul “ECOFISH”, PN-11I-P3-3.6- H2020-2016- 0110
cu titlul “Cercetéari privind transformarea potentiala a fermelor de peste conventionale in ferme
organice prin stabilirea unui model si a unui ghid de bune practici”, PE nr. 124/24.05.2018 cu titlul
,Ghid de bune practici privind reproducerea si dezvoltarea postembrionaré a speciilor dulcicole de
pesti din Roménia - model de bazé in dezvoltarea sectorului piscicol national’.

Vi
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CAPITOLUL I. Stadiul actual al cunoasterii in problematica abordata

Obiectivul principal al acestui capitol a fost acela de a prezenta proprietatile generale,
particularitatile si originea metalelor in ecosistemele acvatice, precum si cadrul legislativ privind
prezenta metalelor grele la nivelul mediului acvatic.

1.1. Proprietatile generale ale metalelor

Termenii functionali descriptivi acceptati pentru clasificarea metalelor in studiile realizate
asupra mediului inconjurator sunt: “urme de metal”, "micro-nutrient” si "metale grele” [11]. Urmele
de metal sunt acele metale care se regdsesc in concentratii mai mici de 0.1% (<1000 mg kg™) n
sol. Termenul ,micro-nutrient” se utilizeaza pentru a descrie acele elemente care sunt necesare in
cantitati mici de catre anumite organisme, pentru a-si indeplini functiile metabolice. Termenul de
.metal greu” este utilizat pentru a descrie elementele care au numarul atomic mai mare de 20.
Duruibe si colab., (2007) si Oves si colab. (2012) au definit metalele grele ca acel grup de metale si
metaloide cu o densitate atomicd mai mare de 4g/cm?® sau de 5 ori mai mare comparativ cu
densitatea apei [12] [13].

Metalele sunt circulate Th mod natural in mediu, iar elemente metalice se gasesc in toate
organismele vii, unde joaca o varietate de roluri. Acestea pot fi elemente structurale, stabilizatori ai
structurilor biologice, componente ale mecanismelor de control si activatori enzimatici sau
componente ale sistemelor redox. Prin urmare, unele metale sunt elemente esentiale, iar deficienta
lor duce la afectarea functiilor biologice. Atunci cand sunt prezente Tn exces, metalele esentiale pot
deveni, de asemenea, toxice. Alte metale nu au o functie esentiala si pot da nastere unor
manifestari toxice, chiar si atunci cand aporturile lor sunt mici. Spre deosebire de majoritatea
substantelor chimice organice, care pot fi eliminate din tesuturi prin degradare metabolica, metalele
sunt elemente indestructibile si, prin urmare, prezinta potential de acumulare. Excretia reprezinta
principalul mecanism de eliminare al metalelor din tesut. Acumularea Tn tesut nu implicd neaparat
aparitia efectului toxic, deoarece in cazul anumitor metale se formeaza complecsi inactivi sau
depozite.

1.2. Particularitati ale metalelor grele intalnite in ecosistemele acvatice

In mediul acvatic, toxicitatea si biodisponibilitatea metalelor sunt influentate de diferiti factori
abiotici, cum ar fi pH-ul, duritatea apei, alcalinitatea si acumularea de substante humice [14] [15].
Toxicitatea metalelor in apa creste proportional cu alcalinitatea, pH-ul, salinitatea, temperatura si
conductivitatea [16]. Conform lui Strungaru si colab. (2015), cei mai importanti doi parametri ai apei
care influenteaza acumularea de metale in biota, sunt pH-ul si salinitatea [17]. Exista o puternica
corelatie intre acesti parametri si acumularea de metale, astfel ca un mediu acid determina o
crestere in acumularea de metale Tn biota [17]. Pentru multe metale, alcalinitatea este un co-factor
mult mai important decéat duritatea [18]. Sarurile metalelor grele (Mn, Co, Ni, Cr, As, Cd, Pb, Fe, Sn,
Sb, Au, Ag, Cu, Hg) sunt compusi stabili si toxici, drept urmare pot reprezenta forme de poluare
severa pentru apele de suprafata [19]. Complecsii anorganici, organici insolubili sau partial solubili
sunt mai putin toxici decat simplii ioni [19]. Analiz&nd impactul lor asupra pestilor, metalele grele pot
fi clasificate ca fiind esentiale: fier (Fe), zinc (Zn), cupru (Cu), magneziu (Mg), seleniu (Se), cobalt
(Co), vanadiu (Vn) si elemente neesentiale (oligoelemente potential toxice): aluminiu (Al), arsen
(As), mercur (Hg), plumb (Pb), cadmiu (Cd), bismut (Bi) [20]. Burada (2014) a afirmat ca unele
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metale au un impact toxic mai mare asupra mediului Tn compar atie cu altele, precum Cd, Cr, Cu,
Pb, Ni si Zn [18]. Metalele din mediul acvatic pot provoca pierderea biodiversitatii prin exercitarea
efectelor toxice asupra biotei [21] [22] [23].

Ca elemente poluante in corpurile de apa, metalele grele au o importanta deosebita datorita
incapacitatii lor de a se descompune, persistentei indelungate, bio-acumularii si bio-magnificarii in
lantul trofic [46, 47].

1.3. Prezenta metalelor grele in apa, sedimente si organismul pestilor

Potrivit lui Heath (1995), repartitia metalelor grele in mediul acvatic este dupa cum urmeaza:

distribuite in coloana de apa, precipitate in sedimente sau acumulate Tn substratul bentic si legate
de alte elemente organice sau preluate de catre organisme, fapt confirmat si de de catre Burada
(2014) [30] [48]. Elementele metalice transportate Th sistemele acvatice sunt supuse unor procese
specifice, manifestate sub influenta directa a parametrilor fizico-chimici ai apei.
Di Giulio si Hinton (2008) au definit fenomenul de biodisponibiliate ca fiind facilitatea relativa a unui
element de a fi transferat din mediu intr-o locatie specifica dintr-un organism de interes si se refera
atat la componenta apa cat si la componenta sediment [45]. Biodisponibilitatea metalelelor in
coloana de apa se refera la capacitatea hidrosolubila a acestora, forma solubila a elementelor fiind
una dintre formele cele mai toxice asupra pestilor.

Purificarea coloanei de apa se realizeaza datorita unor mecanisme importante precum
procesele de adsorbtie si sedimentare [49]. Sedimentele au capabilitatea de a imobiliza ionii
metalici prin procese specifice cum ar fi adsorbtia, flocularea si co-precipitarea. Prin urmare
sedimentele pot actiona ca si “hot spots” de concentratie crescutd a metalelor [50]. In lacurile de
mica adancime, metalele sunt mai susceptibile de a fi supuse procesului de resuspensie si pot
provoaca contaminari secundare mediului acvatic. Astfel ca, sedimentele pot actiona atat ca si
decantor, cét si ca sursa de metale in mediul acvatic [51] [52].

Un proces de o importantd deosebita este acela de bioacumulare in organismele acvatice
[56] [57]. Rata de bioacumulare este influentatéd de anumiti factori precum temperatura si starea
fiziologica a organismului (sex, varsta, dimensiune). Metalele grele, atunci cand sunt ingerate in
cantitati excesive pot duce la crearea de legaturi aleatorii cu biomoleculele celulare, cum ar fi
enzimele sau proteinele pentru a forma complecsi care pot compromite structura si/sau functia lor
[12]. Potrivit lui Bat si colab. (2015), metalele grele tind sa se acumuleze in organismele situate in
topul lantului trofic (cum ar fi pestii in mediul acvatic), prin efecte de biomagnificare [58]. Procesul
de biomagnificare este un proces complex ce presupune augmentarea concentratiei toxinelor in
sens ascendent in lantul trofic.

1.4. Originea metalelor in macrosistemul fluviu-delta-mare

Tn ultimii ani, fluviile, deltele si zonele de coastd se confrunta cu presiuni tot mai mari iar
poluarea fluviilor reprezinta o problema transfrontaliera [67]. Sistemele fluviu-mare si mediile lor
acvatice de tranzitie (deltele) se confrunta cu presiuni multiple provenite din interactiunea dinamica
a proceselor fizice, chimice si biologice asupra declansatorilor naturali si antropogeni. In mediile
fluviale, metalele grele provin din diferite surse naturale si antropogene. Peste 90% din continutul
de Cd, Pb, Mn, Ni si Zn prezent in apele dulci si sedimente provine din activitatile umane [18].

Procesele naturale generatoare de elemente metalice in mediul acvatic sunt cele de eroziune si
de dezagregare a rocilor sau scoartei terestre (spre exemplu, toate tipurile de roci si soluri contin
cantitati scazute de cadmiu si arsenic).
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1.5. Cadrul legislativ privind prezenta metalelelor grele la nivelul ecosistemelor
acvatice

O serie de legi au fost adoptate in vederea protejarii mediului de contaminarea cu metale
grele si elemente metalice. Drept urmare, Monitorul Oficial nr. 352 din 27.05.2002 publica
amendamentul adoptat in cadrul Conventiei de la Basel, privind consolidarea, revizuirea i
ajustarea listelor ale deseurilor periculoase, astfel ca pe aceste liste se introduc deseurile metalice
sau deseuri ce contin elemente metalice [84]. In ceea ce priveste evacuarea apelor uzate,
Hotararea 352/2005 din 2005.05.11, publicata in Monitorul Oficial al Romaniei, reglementeaza
normele specifice privind conditiile de descarcare in mediul acvatic a apelor uzate (Tabelul 4) [85].
Astfel ca, se decide ca suma ionilor metalelor grele nu trebuie s& depaseasca concentratia de 2
mg/dm3.

CAPITOLUL Il. Metalele grele si tendinta de acumulare a acestora la nivelul
ecosistemelor acvatice

Dezideratul principal al acestui capitol a fost acela de a realiza o documentare aprofundata
a literaturii de specialitate Tn problematica abordata, centralizarea datelor si prelucrarea acestora in
vederea conturdrii unei imagini cat mai clare privind prezenta metalelor grele in ecosistemele
acvatice luate n studiu.

2.1. Ecosisteme acvatice naturale (ecosistemele naturale din Romania)

Poluarea de-a lungul Dunarii este determinata de catre urmatoarele: surse punctuale
(municipale, industriale si agricole), surse difuze (agricole si aglomerari), efecte de modificare a
fluxului de apa prin abstractizare, reglare sau modificari morfologice [71].

O serie de lucrari stiintifice privind prezenta metalelor grele in tesutul muscular al pestilor
din Dunare au fost revizuite, in vederea conturarii unei imagini cat mai corecte asupra situatiei
actuale [44] [92] [93] [95] [96] [97] [98].

Datele obtinute au fost centralizate de catre Simionov si colab. (2016) [99]. Datele
referitoare la metalele grele din carnea de peste din fluviul Dunarea (73,5-1503 km) au fost
raportate la 5 specii de pesti, dupd cum urmeaza: Alosa immaculata (Bennet, 1835), Cyprinus
carpio (Linnaeus, 1758), Silurus glanis (Linnaeus, 1758) ), Sander lucioperca (Linnaeus, 1758),
Acipenser ruthenus (Linnaeus, 1758).

40.346

Alosa immaculata (Linnaeus,
. (Bennet, 1835) 5 M rFe
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Fig. 2.1. Concentratia de metale grele in Fig. 2.2. Concentratia de metale grele in
Alosa immaculata din fluviul Dunarea [99] Cyprinus carpio din fluviul Dunarea [99]

In urma lucrarilor stiintifice analizate, concentratia maxima de cadmiu este raportata la
Alosa immaculata — km 863 (0.433 pg/g masa uscata), urmata de Cyprinus carpio — la km 73,5
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(0,010 pg/g masa uscata) si Silurus glanis — km 1173, 1169 si 1170 (0,01 pg/g masa uscata)
(Figurile 2.1., 2.2., 2.3., 2.4., 2.5.) [99].
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Fig. 2.3. Concentratia de metale grele in Fig. 2.4. Concentratia de metale grele in
Silurus glanis din fluviul Dunarea [99] Sander lucioperca din fluviul Dunarea [99]
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Fig. 2.5. Concentratia de metale grele in Acipenser ruthenus din raul Dunarea [99]
2.1.2. Delta Dunarii

in ceea ce priveste acumularea metalelor grele in Delta Dundrii, o serie de autori au realizat
studii pe aceasta tema [18] [30] [100] [102] [103] [104] [105].

Tudor si colab. (2006) au esantionat muschiul mai multor specii de pesti din 9 locuri diferite
din Delta Dunérii si au Tnregistrat valori medii dup@ cum urmeaza: pentru Cd 0,19+0,06 mg kg™ in
tesutul muscular al carasului, 0,20+0,08 mg kg? in tesutul muscular al salaului, pentru Pb 2,4 mg
kg™ in tesutul muscular de stiuca, 2,6 mg kg™ in tesutul muscular de caras, 3,9 mg kg* in tesutul
muscular de biban, 1,3 mg kg* in tesutul muscular de babusca [101].
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2.1.3. Marea Neagra

O serie de studii au fost realizate [27] [39] [46] [58] [117] [118] [119] [120] [121] [122] [123]
[124] [125] pentru stabilirea nivelului de metale grele in pestii din Marea Neagra. Zonele de
prelevare a probelor din aceste studii sunt prezentate in Figura 2.6.
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metalelor grele in Marea Neagra [126].

Cele mai ridicate concentratii de metale grele in tesuturile de peste din Marea Neagra sunt
asociate cu barbunul (Mullus barbatus), urmate de lufar (Pomatomus saltatrix). De asemenea,
dintre toate metalele studiate, Zn a Tnregistrat cele mai mari concentratii la toate speciile de pesti,
urmat de Fe, Cu si As.

Concentratia maxima de metale grele din toate studiile revizuite nu a depasit limitele maxim
admise de legislatia europeana. Partea central-sudica a Marii Negre (zona de coasta maritima
turceasca, reprezentata de sectorul situat intre raurile Kizilirmak si Yesilirmak) s-a dovedit a fi mai
poluata in ceea ce priveste acumularea de metale grele in carnea de peste in comparatie cu partea
sud-estica (zona de coasta turceasca) si partea de vest (zonele de coasta roménesti si bulgare).

2.2. Ecosisteme antropogene

La nivelul ecosistemelor antropogene se identifica o serie de particularitati distinctive, atat in
ceea ce priveste partea tehnica, ce implica proiectarea si functionarea a acestora, cat si legat de
partea tehnologica, coroborat cu cea ecologica.

2.2.1. Helestee din amenajari piscicole extensive

Simionov si colab. (2019) a revizuit o serie de articole stiintifice in ceea ce priveste prezenta
metalelor grele in helestee din pamant [40] [140] [141] [142] [143] iar datele sunt centralizate Tn
Tabelul nr.9.
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Tabelul 9. Concentratii de metale in fractille de apa si sediment din helestee de pamant,

dupa diversi autori [140]

Element Apa Sediment Referinta
c 0,32+0,04 mg ml 1 - Onuoha, 2017
e -1 -1
0,41 +0,27mgL 38,02;:311766 r2n590kzg4 dw Ben Salem si colab.,
1 L0 E 230, 2014
7n 9,90+0,21 mgL mg kg~ dw
539 ug L+ 116,6mg kg™ dw ,
lab., 2017
1,97ug L* 39,8mg kg™' dw Ju i colab., 20
Cu i 177,21+£127,42
15,10+ 1,04 mg L™ mg kg~ dw Ben Salem si colab.,
o 9.70 £ 0,04 mg L 70,02+19,11 mg kg™' dw 2014
0,2ug L™ 51,4 mg kg™' dw Ju si colab., 2017
_ Ben Salem si colab.
-1 1 Y ’
Mn 0,16 £0,11mg L 2877 £ 886 mg kg™ dw 2014
0,08+0,04 mg ml*? - Onuoha, 2017
_ Ben Salem si colab.
-1 1 S 1
N 10,61+1,84 mg L 45,61+9,51 mg kg™ dw 2014
1,61 ug L™’ 24,1 mg kg™' dw Ju si colab., 2017
A <0,015mgL? 1,16 mg kgt dw Feldlite si colab., 2008
0,22ug L™’ 5,2 mg kg™ dw Ju si colab., 2017
0,14+0,01 mg L™ 37294265 mgkg ' dw  oo" Sa'gg‘lj' colab.,
Pb <0,01 mg L 1,45 mg kg™ Feldlite si colab., 2008
0,39 ug L™ 18,3mg kg™' dw Ju si colab., 2017
0,0105+ 0,0007 mg L*  1,6741,49 mgkg~ dw  Cen Salem sicolab.,
2014
Cd
<0,003mg L* < 0,003 mg kg* Feldlite si colab., 2008

2.2.2. Sistemele recirculante de acvacultura

In sistemele recirculante de acvacultura, posibilele surse de contaminare cu metale grele
sunt reprezentate de eroziunea partilor componente si utilizarea hranei pentru pesti de tipul
furajelor combinate [152] [153]. In tesutul muscular si hepatic la specia Orechromis niloticus
concentratiile au variat cu valori mai ridicate observate in ficat (Tabelul 10).

Tabelul nr. 10. Concentratii de metale grele la Orecochromis niloticus,
crescut In sistem RAS [140]

(Er:qegmki;f mas3 umeds) Tesut muscular Tesut hepatic
Zn 3,23+1,24 3,29+1,30
Fe ND 3,79+1,79
Cu ND 28,4+14,7
Cr 0,02+0,02 0,06+0,06
Mn 0,10+0,02 0,17+0,07
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Ni 0,01+0,01 0,05+0,07
As 0,85+0,42 0,04+0,02
Cd 0,00+0,00 0,02+0,01
Pb 0,00+0,00 0,01+0,01

CAPITOLUL Ill. Materiale, metode si tehnici de investigare

In cadrul acestui capitol sunt descrise materialele, metodele si etapele de lucru parcurse in
vederea determinarii diferitelor metale din apa, sedimente si peste, precum si metodele de calcul al
indicelui de poluare si al consumului zilnic estimat. Pentru cuantificarea elementelor Ca, Mg, Na, K,
Zn si Fe s-a utilizat tehnica HR-CS-FAAS iar pentru cuantificarea elementelor Cu, Mn, Ni, As, Cd,
Pb si Cr tehnica HR-CS-GF-AAS.

De asemenea, este descrisa intr-un mod amanuntit metodologia aplicaté in cazul realizarii
analizelor de corelatie, respectiv predictie.

Ecosistemele acvatice naturale si antropogene studiate sunt adiacente macro-sistemului
Dunare-Delta Dunarii-Marea Neagra iar biomasa piscicola studiata este constituita de urmatoarele
specii de pesti: Abramis brama (Linaeus, 1758), Leuciscus aspius (Linnaeus, 1758), Alosa
immaculata (Bennett, 1835), Silurus glanis (Linnaeus, 1758), Cyprinus carpio (Linnaeus, 1758),
Carassius gibelio (Linnaeus, 1758), Esox lucius (Linnaeus, 1758), Trachurus mediterraneus
ponticus (Steindachner, 1868), Mugil cephalus (Linnaeus, 1758), Platichthys flesus (Linnaeus,
1758), Acipenser gueldenstaedtii (Brandt si Ratzeburg, 1833), Psetta maxima maeotica (Linnaeus,
1758).

CAPITOLUL IV. Evaluarea prezentei metalelor grele in cadrul ecosistemelor
acvatice naturale luate Tn studiu

Obiectivul principal al acestui capitol a fost acela de a evalua ecosistemele acvatice
naturale luate in studiu (fluviul Dunarea, Delta Dunarii, Marea Neagra) din prisma parametrilor
fizico-chimici ai apei si prezentei diferitelor metale la nivelul apei, sedimentelor si materialului
biologic studiat.

4.1. Parametrii fizico-chimici ai apei si starea ecologica a ecosistemelor acvatice
naturale

Parametrii fizico-chimici ai apei determinati au fost dupa cum urmeaza: temperatura (T°C),
oxigen dizolvat (O2), pH, salinitate, nitriti (NOz), amoniac (NHz), cloruri (CI), bicarbonati (HCO3),
electroconductivitate (EC) si totalul de solide dizolvate (TDS). Datorita influentei majore asupra
bunastarii biomasei piscicole, in acest rezumat sunt reprezentati grafic doar compusii azotului,
respectiv NO2" si NHs.

4.1.1. Sectorul inferior al Fluviului Dunarea (Dunarea de Jos)
4.1.1.1. Port Galati km (S3)

Valorile inregistrate pentru concentratile de NOz si NHs in apa prelevata din Fluviul
Dunérea, Port Galati, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationald in vigoare (HG nr.
202/2002) (Figurile 4.1.4. si 4.1.5.).
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prelevata din Statia nr. 3 prelevata din Statia nr. 3

4.1.1.2. Port Tulcea (S2)

Valorile inregistrate pentru concentratile de NO2 si NHz in apa prelevata din Fluviul
Dunarea, Port Tulcea, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationala in vigoare (HG nr.
202/2002) (Figurile 4.1.13. si 4.1.14.).
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Fig. 4.1.13. Concentratia de NO:din apa Fig. 4.1.14. Concentratia de NHs din apa
prelevata din Statia nr. 4 prelevata din Statia nr. 4

4.1.2. Delta Dunarii

4.1.2.1. Lacul Barcaz (S6)

Valorile inregistrate pentru concentratiile de NO" si NHz in apa prelevata din Delta Dunarii,
Lac Barcaz, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationala in vigoare (HG nr. 202/2002)
(Figurile 4.23. si 4.24.).
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Fig. 4.23. Concentratia de NO. din apa Fig. 4.24. Concentratia de NHs din apa
prelevata din Statia nr. 6 prelevata din Statia nr. 6

4.1.2.2. Lacul Soschi (S7)

Valorile inregistrate pentru concentratiile de NO2" si NHs in apa prelevata din Delta Dunarii,
Lac Soschi, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationala in vigoare (HG nr. 202/2002)
(Figurile 4.1.33. si 4.1.34.).
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Fig. 4.1.33. Concentratia de NO:din apa Fig. 4.1.34. Concentratia de NHs din apa
prelevata din Statia nr. 7 prelevata din Statia nr. 7

4.1.3. Marea Neagra

4.1.3.1. Sf. Gheorghe (S8)

Valorile inregistrate pentru concentratiile de NO2 si NHsin apa prelevata din Marea Neagra,
Sf. Gheorghe, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationala in vigoare (HG nr.
202/2002) (Figurile 4.1.42. si 4.1.43.).
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Fig. 4.1.42. Concentratia de NO2din apa Fig. 4.1.43. Concentratia de NHsz din apa
prelevata din Statia nr. 8 prelevata din Statia nr. 8
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4.1.3.2. Perisor (S9)

Valorile inregistrate pentru concentratiile de NO> si NHzin apa prelevata din Marea Neagra,
Perisor, au depasit valorile maxim admise de legislatia nationald in vigoare (HG nr. 202/2002)
(Figurile 4.1.52. si 4.1.53.).
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Fig. 4.1.52. Concentratia de NO:din apa Fig. 4.1.53. Concentratia de NHs din apa
prelevata din Statia nr. 9 prelevata din Statia nr. 9

4.2. Particularitati ale mecanismelor de preluare a metalelor grele in ecosistemele
acvatice naturale

Metalele, respectiv metalozii determinati de la nivelul apei, sedimentelor si materialului
piscicol au fost dupd cum urmeaza: Pb, Cd, As, Ni, Cu, Fe, Zn, Ca, Mg, K si Na. Datorita
potentialului ridicat de toxicitate, in acest rezumat sunt reprezentate grafic valorile concentratiilor de
Cd, respectiv Pb.

4.2.1. Sectorul inferior al Fluviului Dunarea (Dunarea de Jos)

4.2.1.1. Port Galati (S3)

Concentratia de Pb (Figura 4.2.1.) in apa prelevata din fluviul Dunarea Port Galati a
inregistrat valorea maxima (3,57 ug L) Tn punctul S3.1 iar valoarea minima (2,74 pg L) in punctul
S3.2. In ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima (13,82 ug
0-1) s-a inregistrat in punctul S3.1 iar valoarea minima (7,75 ug g-1) in punctul S3.3.
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Fig. 4.2.1. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.2. Concentratia de Cd in
apa si sediment apa si sediment

Concentratia de Cd (Figura 4.2.2.) in apa prelevata din fluviul Dunarea Port Galati a
inregistrat valoarea maxima (0,1026 pg L-1) in punctul S3.1. iar valoarea minima (0,066 yg L-1) in
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punctul S3.6. In ceea ce priveste concentratia Cd-miului in sedimentele analizate, valoarea maxima
(0,82 ug g-1) s-a inregistrat in punctul S3.1. iar valoarea minima (0,36 ug g-1) in punctul S3.3.

Valorile nregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de cétre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.13.) [90]. Valorile inregistrate in ficat, la speciile analizate (platica, scrumbie si avat) au
crescut de 0,73, 0,61, respectiv 48,74 mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

Valorile nregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.12.) [90]. Valorile Tnregistrate in ficat, la speciile analizate (platica, scrumbie si avat) au
crescut de 12,59, 3,96, respectiv 10,73 mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi. Valorile
inregistrate in ficat, la speciile analizate (platica, scrumbie si avat) au crescut de 0,73, 0,61,
respectiv 48,74 mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.
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Fig. 4.2.13. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.12. Concentratia de Cd in
specii diferite de pesti specii diferite de pesti

4.2.1.2. Port Tulcea (S4)

Concentratia de Pb (Figura 4.2.22.) in apa prelevata din fluviul Dunarea Port Tulcea a
inregistrat valorea maxima (1,503 ug L-1) in punctul S4.1 iar valoarea minima (1,276 ug L-1) in
punctul S4.2. n ceea ce priveste concentratia Pb-ului in sedimentele recoltate, valoarea maxima
(5,002 pg g-1) s-a inregistrat in punctul S4.1 iar valoarea minima (7,75 ug g-1) in punctul S4.2.
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Fig. 4.2.22. Concentratia de Pb Fig. 4.2.23. Concentratia de Cd
In apa si sediment in apa si sediment

Concentratia de Cd (Figura 4.2.23.) in apa prelevata din fluviul Dunarea Port Tulcea a
nregistrat valoarea maxima (0,062 pg L?) in punctul S4.3. iar valoarea minima (0,033 ug L?) in
punctul S4.1. Tn ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maximéa
(0,681 pug g?) s-a inregistrat in punctul S4.1. iar valoarea minima (0,440 ug g*) in punctul S4.2.
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Fig. 4.2.34. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.33. Concentratia de Cd in
specii diferite de pesti specii diferite de pesti

Valorile nregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.34.) [90]. Valorile Tnregistrate in ficat, la speciile analizate (somn si crap) au crescut de
0,90, respectiv 1,21 mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

Valorile nregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare luate in studiu depasesc
nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare (Figura
4.2.33.) [90]. Valorile inregistrate in ficat, la speciile analizate (somn si crap) au crescut de 3,43,
respectiv 3,71 mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

4.2.2. Delta Dunarii

4.2.2.1. Lacul Barcaz (S6)

Concentratia de Pb (Figura 4.2.42.) in apa prelevata din Delta Dunarii Lac Barcaz a
inregistrat valorea maxima (0,888 pg L?) in punctul S6.2 iar valoarea minima (0,652 ug L?) in
punctul S6.1. In ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima
(9,831 pg gt) s-a inregistrat in punctul S6.5 iar valoarea minima (8,472 ug g*) in punctul S6.1.
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Fig. 4.2.42. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.43. Concentratia de Cd in
apa si sediment apa si sediment

Concentratia de Cd (Figura 4.2.43.) in apa prelevata din Delta Dunarii Lac Barcaz a
inregistrat valoarea maxima (0,021 uyg L) in punctul S6.1. iar valoarea minima (0,012 ug L?) in
punctul S6.6. In ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maxima
(0,940 pg gt) s-a inregistrat in punctul S6.2. iar valoarea minima (0,478 ug g*) in punctul S6.1.
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Rezumat

Valorile Tnregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare ale somnului si crapului
luate in studiu depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia
europeana in vigoare (Figura 4.2.54.) [90]. In cazul lui S. glanis si C. gibelio valorile inregistrate n
muschi au crescut de 33,95, respectiv de 0,89 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in ficat.
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Valorile inregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.53.) [90]. Valorile inregistrate in muschi la S. glanis au crescut de 0,19 ori mai mult
comparativ cu cele inregistrate in ficat. In cazul lui C. carpio si C. gibelio valorile inregistrate in ficat
au crescut de 0,49, respectiv de 22,67 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

4.2.2.2. Lacul Soschi (S7)

Concentratia de Pb (Figura 4.2.62.) in apa prelevata din Delta Dunarii Lac Soschi a
inregistrat valorea maxima (0,6813 ug L) in punctul S7.1 iar valoarea minima (0,5020 ug L?) in
punctul S7.6. in ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima
(8,5920 g g?) s-a inregistrat in punctul S7.7 iar valoarea minima (7,0175 ug g*) in punctul S7.1.
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Fig. 4.2.63. Concentratia de Cd in
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Concentratia de Cd (Figura 4.2.63.) in apa prelevatd din Delta Dunarii Lac Soschi a
inregistrat valoarea maxima (0,0126 pg L) in punctul S7.5. iar valoarea minima (0,0104 pg L) in
punctul S7.3. In ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maxima
(0,7971 ug g*) s-a fnregistrat in punctul S7.1 iar valoarea minima (0,5328 pg g*) in punctul S7.3.
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Valorile Tnregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare a pestilor luati in studiu
nu depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, reglementat de catre legislatia
europeana in vigoare (Figura 4.2.74.) [90]. Valorile inregistrate in ficatul speciilor analizate (somn,
crap, stiuca, caras) au crescut de 5,88, 14,38, 0,10, respectiv de 3,64 ori mai mult, comparativ cu
cele inregistrate in muschi.
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Fig. 4.2.73. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.74. Concentratia de Cd in
specii diferite de pesti specii diferite de pesti

Valorile inregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.73.) [90]. Valorile inregistrate in muschi la S. glanis au crescut de 0,14 ori mai mult
comparativ cu cele inregistrate in ficat. In cazul lui C. carpio, E. lucius si C. gibelio valorile
inregistrate in ficat au crescut de 4,80, 4,29, respectiv de 1,17 ori mai mult, comparativ cu cele
inregistrate in muschi.

4.2.3. Marea Neagra

4.2.3.1. Sf. Gheorghe (S8)

Concentratia de Pb in apa prelevata din Marea Neagra Sf. Gheorghe (Figura 4.2.82.) a
inregistrat valorea maxima (3,105 pg L) in punctul S8.2 iar valoarea minima (2,975 pg L) in
punctul S8.1. In ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima
(3,666 ug gt) s-a inregistrat in punctul S8.1 iar valoarea minima (3,090 ug g) in punctul S8.2.
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Fig. 4.2.82. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.83. Concentratia de Cd in
apa si sediment apa si sediment

Concentratia de Cd in apa prelevata din Marea Neagra Sf. Gheorghe (Figura 4.2.83.) a
inregistrat valoarea maxima (0,0771 ug L?) in punctul S8.3 iar valoarea minima (0,0494 ug L) in
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punctul S8.1. In ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maxima
(0,0759 ug g*) s-a fnregistrat n punctul S8.1 iar valoarea minima (0,0614 ug g*) in punctul S8.5.
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Fig. 4.2.93. Concentratia de Pb in stavrid Fig. 4.2.94. Concentratia de Cd in stavrid

Valoarea inregistrata de Cd Tn tesutul muscular al stavridului analizat nu depaseste nivelul
maxim admis, pentru consumul uman, reglementat de catre legislatia europeana in vigoare (Figura
4.2.94.) [90]. Valorile Tnregistrate n ficatul stavridului au crescut de 3,58 ori mai mult, comparativ cu
cele Tnregistrate in muschi.

Valoarea inregistrata de Pb in tesutul muscular al stavridului analizat nu depaseste nivelul
maxim admis, pentru consumul uman, reglementat de catre legislatia europeana in vigoare (Figura
4.2.93.) [90]. Valorile inregistrate n ficatul stavridului au crescut de 1,66 ori mai mult, comparativ cu
cele inregistrate Tn muschi.

4.2.3.2. Perisor (S9)

Concentratia de Pb in apa prelevatd din Marea Neagra Perisor (Figura 4.2.103.) a
inregistrat valorea maxima (0,957 pg L) n punctul S9.2 iar valoarea minima (0,503 pg L?) in
punctul S9.1. in ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima
(1,652 ug g*) s-a inregistrat in punctul S9.2 iar valoarea minima (1,394 pg g*) in punctul S9.3.
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Fig. 4.2.103. Concentratia de Pb in Fig. 4.2.104. Concentratia de Cd in
apa si sediment apa si sediment
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Concentratia de Cd in apa prelevatd din Marea Neagra Perisor (Figura 4.2.104.) a
inregistrat valoarea maxima (0,0266 pg L?) n punctul S9.3 iar valoarea minima (0,0174 ug L?) in
punctul S9.4. In ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maximéa
(0,0131 pg g?) s-a inregistrat Tn punctul S9.2 iar valoarea minima (0,0093 pg g*) in punctul S9.5.

Valorile Tnregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare ale speciilor analizate nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.115.) [90]. Valorile inregistrate in ficatul speciilor analizate (cambula, chefal si scrumbie)
au crescut de 7,14, 13,81, respectiv 4,31 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

Valorile inregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare ale speciilor analizate nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 4.2.114.) [90]. Valorile Tnregistrate in ficatul speciilor analizate (cambula, chefal si scrumbie)
au crescut de 0,57, 1,75, respectiv de 0,02 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

4.2.3.3. Constanta

Valorile inregistrate in cazul concentratiei de Pb in organismul calcanului au fost sub limita
de detectie (ND), in toate tesuturile analizate.

*p<0.05 *p<0.05 Cd pg gt
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Fig. 4.2.124. Concentratia de Cd in diferite tesuturi ale
calcanului
Valorile concentratiei de Cd au inregistrat valorile medii cele mai ridicate in continutul

intestinal, branhii, si Tnotatoare caudala, atat la femele cat si la masculii de calcan (Figura 4.2.124)
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4.3. Evaluarea indicatorilor de bunastare a materialului biologic

Este bine-cunoscut faptul ca metalele induc stresul oxidativ iar evaluarea deteriorarii
oxidative si a sistemului de aparare antioxidanta la pesti reprezinta o modalitate de evaluare a
contaminarii mediului acvatic cu metale grele [187].

4.3.1. Sectorul inferior al Fluviului Dunarea (Dunarea de Jos)
4.3.1.1. Port Galati

Se remarca activitdti enzimatice ale CAT, SOD si GPx mai crescute la specia A.
immaculata, comparativ cu speciile L. aspius si A. brama. In ceea ce priveste peroxidarea lipidica si
concentratia de glicogen, specia A. brama, respectiv L. aspius, au inregistrat valori mai mari.

4.3.1.2. Port Tulcea

Se remarca activitati enzimatice ale CAT, SOD si GPx mai crescute la specia S. glanis,
comparativ cu specia C. carpio. In ceea ce priveste peroxidarea lipidica si concentratia de glicogen,
specia C. carpio a inregistrat valori mai matri.

4.3.2. Delta Dunarii
4.3.2.1. Lacul Barcaz

Se remarca activitati enzimatice ale CAT, SOD, GPx si MDA mai crescute la specia S.
glanis, comparativ cu speciile C. carpio si C. gibelio. Valorile cele mai ridicate ale concentratiei de
glicogen s-au inregistrat la specia C. gibelio, atat in ficat cat si Tn muschi

4.3.2.2. Lacul Soschi

Se remarca activitati enzimatice ale CAT, SOD, GPx si MDA mai crescute la specia C.
carpio, comparativ cu speciile S. glanis, C. gibelio si E. lucius. Valorile cele mai ridicate ale
concentratiei de glicogen s-au inregistrat la specia C. gibelio, atat in ficat cat si in muschi.

4.3.3. Marea Neagra
4.3.3.1. Sf. Gheorghe
S-a urmarit activitatea enzimatica (CAT, SOD, GPx, MDA) la specia T. M. Ponticus (stavrid).
4.3.3.2. Perisor

Se remarca activitéti enzimatice ale CAT, SOD si GPx mai crescute la specia A.
immaculata, comparativ cu speciile P. flesus si M. cephalus . In ceea ce priveste peroxidarea
lipidica si concentratia de glicogen, specia P. flesus, respectiv M. cephalus, au inregistrat valori mai
mari.
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CAPITOLUL V. Evaluarea prezentei metalelor grele in cadrul ecosistemelor
acvatice antropogene luate n studiu

Obiectivul principal al acestui capitol a fost acela de a evalua ecosistemele acvatice
antropogene luate Tn studiu (sisteme piscicole extensive si intensive de crestere) din prisma
parametrilor fizico-chimici ai apei si prezentei diferitelor metale la nivelul apei, sedimentelor si
materialului biologic studiat.

5.1. Parametrii fizico-chimici ai apei din ecosistemelor acvatice antropogene

Parametrii fizico-chimici ai apei determinati au fost dupa cum urmeaza: temperatura (T°C),
oxigen dizolvat (O2), pH, salinitate, nitriti (NO2), amoniac (NHz), cloruri (CI'), bicarbonati (HCO3),
electroconductivitate (EC) si totalul de solide dizolvate (TDS). Datorita influentei majore asupra
bunastarii biomasei piscicole, in acest rezumat sunt reprezentati grafic doar compusii azotului,
respectiv NOz™ si NHa.

5.1.1. Sisteme extensive de crestere in acvacultura

Helesteu Malina (S2)

Valorile de NO2 si NHs se incadreaza in ecartul optim conform criteriilor de calitate a apei
tehnologice in acvacultura (Figurile 5.1.4. si 5.1.4.) [193].
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Helesteu Ghiolul Pietrei (S5)
Valorile inregistrate ale concentratiilor de NO2™ si NHz s-au incadrat in ecartul optim conform

criteriilor de calitate a apei tehnologice in acvacultura (Figurile 5.1.12. si 5.1.13.) [193].
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Rezumat

5.1.2. Sisteme intesive de crestere in acvacultura

Valorile inregistrate in cazul concentratiilor de NOz" si NH3 s-au incadrat in ecartul optim

conform criteriilor de calitate a apei tehnologice Tn acvacultura (Figurile 5.1.20. si 5.1.21.) [193].
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5.2. Particularitati ale mecanismelor de preluare a metalelor grele in ecosistemele
acvatice antropogene

Metalele, respectiv metalozii determinati de la nivelul apei, sedimentelor si materialului
piscicol au fost dupd cum urmeaza: Pb, Cd, As, Ni, Cu, Fe, Zn, Ca, Mg, K si Na. Datorita
potentialului ridicat de toxicitate, in acest rezumat sunt reprezentate grafic concentratile de Cd,

respectiv

5.2.

Pb.

1. Helesteu Malina

Concentratia de Pb Tn apa prelevata din helesteul Malina a inregistrat valorea maxima
(0,434 pg L) In punctul S2.2 iar valoarea miniméa (0,286 ug L) in punctul S2.4 (Figura 5.2.1.). In
ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima (10,803 pg g*) s-a
nregistrat in punctul S2.3 iar valoarea minima (9,956 ug g*) in punctul S2.1.
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Concentratia de Cd in apa prelevata din helesteul Malina a inregistrat valoarea maxima
(0,014 pg L*) in punctul S2.2 iar valoarea minima (0,0092 ug L) in punctul S2.7. (Figura 5.2.2.). In
ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maxima (0,509 pg g*) s-a
inregistrat in punctul S2.2 iar valoarea minima (0,487 ug g*) in punctul S2.3.
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Valorile Tnregistrate ale concentratiei de Cd Tn tesuturile musculare la speciile analizate nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 5.2.12.) [90]. Valorile inregistrate in ficat la speciile analizate (somn, crap si caras) au
crescut de 7,45, 52,60, respectiv de 13,33 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

Valorile inregistrate in tesuturile musculare luate in studiu nu depasesc nivelul maxim
admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare (Figura 5.2.13.) [90].
Valorile inregistrate in muschi la S. glanis au crescut de 0,27 ori mai mult, comparativ cu cele
inregistrate in ficat. in cazul lui C. carpio si C. gibelio valorile inregistrate in ficat au crescut de 3,30,
respectiv de 12,84 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

5.2.2. Helesteu Pietrei

Concentratia de Pb in apa prelevatd din helesteul Pietrei a inregistrat valorea maxima
(0,759 pg L-1) in punctul S5.2 iar valoarea minima (0,655 pg L-1) in punctul S5.1. (Figura 5.2.21.).
In ceea ce priveste concentratia de Pb in sedimentele recoltate, valoarea maxima (13,915 ug g-1)
s-a Tnregistrat in punctul S5.2 iar valoarea minima (9,563 ug g-1) in punctul S5.1.

Concentratia de Cd in apa prelevatd din helesteul Pietrei a inregistrat valoarea maxima

(0,0029 pg L-1) in punctul S5.1 iar valoarea minima (0,0010 pg L-1) in punctul S5.2. (Figura
5.2.22.). In ceea ce priveste concentratia de Cd in sedimentele analizate, valoarea maxima (0,779
Mg g-1) s-a inregistrat in punctul S5.3 iar valoarea minima (0,640 ug g-1) in punctul S5.2.
Valorile inregistrate ale concentratiei de Cd in tesuturile musculare la speciile analizate nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 5.2.32.) [90]. Valorile inregistrate in muschiul somnului au crescut de 8,29 ori mai mult,
comparativ cu cele inregistrate in ficat. in ceea ce priveste valorile inregistrate in ficatul crapului si
al carasului, acestea au crescut de 1,73, respectiv de 11,17 ori mai mult, comparativ cu cele
inregistrate in muschi.

Valorile inregistrate ale concentratiei de Pb in tesuturile musculare luate in studiu nu
depasesc nivelul maxim admis, pentru consumul uman, de catre legislatia europeana in vigoare
(Figura 5.2.33.) [90]. Valorile Tnregistrate in muschiul lui C. carpio au crescut de 1,89 ori mai mult,
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comparativ cu cele inregistrate in ficat. in cazul lui S. glanis si C. gibelio valorile inregistrate in ficat
au crescut de 0,81, respectiv de 11,43 ori mai mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.
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5.2.3. Sistemul recirculant din acvacultura

Concentratia de Pb in apa prelevatd din sistemul recirculant MoRas a inregistrat valorea
maxima (0,4713 pg L-1) in unitatea de crestere S1.1 iar valoarea minima (0,4448 g L-1) in
unitatea de crestere S1.2. (Figura 5.2.41.).

Concentratia de Cd in apa prelevata din sistemul recirculant MoRas a Tnregistrat valorea
maxima (0,0108 pg L-1) in unitatea de crestere S1.1 iar valoarea minima (0,0147 pg L-1) in
unitatea de crestere S1.2. (Figura 5.2.42.).

Valoarea inregistratd a concentratiei de Cd in tesutul muscular al nisetrului analizat nu
depaseste nivelul maxim admis, pentru consumul uman, reglementat de catre legislatia europeana
in vigoare (Figura 5.2.51.) [90]. Valorile inregistrate n ficatul nisetrului au crescut de 3,29 ori mai
mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.

Valoarea inregistrata a concentratiei de Pb in tesutul muscular al nisetrului analizat nu
depaseste nivelul maxim admis, pentru consumul uman, reglementat de catre legislatia europeana

[ 21




Drd. ing. Ira-Adeline SIMIONOV
”Cercetari privind prezenta metalelor grele in ecosistemele acvative naturale si Rezumat
antropogene din Sud-Estul Romaniei”

n vigoare (Figura 5.2.52.) [90]. Valorile inregistrate n ficatul nisetrului au crescut de 12,63 ori mai
mult, comparativ cu cele inregistrate in muschi.
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5.3. Evaluarea indicatorilor de bunastare a materialului biologic pescuit
5.3.1. Helesteul Malina

Se remarca activitati enzimatice (CAT, SOD, GPx) mai ridicate n cazul speciei S. glanis,
comparativ cu C. carpio si C. gibelio.

5.3.2. Helesteul Pietrei

Se remarca activitati enzimatice (CAT, SOD, GPx) mai ridicate Tn cazul speciei S. glanis,
comparativ cu C. carpio si C. gibelio. n cazul indicelui de peroxidare lipidica si glicogenului, s-au
remarcat valori mai ridicate la C. gibelio, comparativ cu celelalte specii analizate.

5.3.3. Sistemul recirculant de acvacultura

in cazul nisetrului crescut intr-un sistem recirculant de acvacultura, s-au remarcat activitati
enzimatice (CAT, SOD, GPx) mai mari in tesutul hepatic, comparativ cu cel muscular. In cazul
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indicelui de peroxidare lipidica si glicogenului, s-au inregistrat valori mai ridicate in tesutul muscular
al nisetrului, comparativ cu cel hepatic.

CAPITOLUL VI. Studiu comparativ intre ecosistemele acvatice analizate

Scopul principal al acestui capitol a fost acela de a realiza un studiu comparativ intre
ecosistemele acvatice naturale si antropogene si de a evidentia diferentele dintre acestea, in ceea
ce priveste parametrii fizico-chimici ai apei, prezenta diferitelor metale analizate, evaluarea
indicatorilor de bunastare a materialului biologic luat in studiu, indicele de poluare, respectiv
consumul zilnic estimat (EDI).

6.1. Studiu comparativ privind parametrii fizico-chimici ai apei si starea ecologica a
ecosistemelor acvatice analizate

Conform normei tehnice emise de Guvernul Romaniei privind calitatea apelor de suprafata
care necesita protectie si ameliorare in scopul sustinerii vietii piscicole din 28.02.2002, concentratia
de oxigen solvit din apa analizata se incadreaza in ecartul recomandat apelor ciprinicole, in toate
statiile de prelevare [89].

Conform HG nr. 202/2002 emisa de Guvernul Roméaniei, pH-ul apei analizate se incadreaza
in ecartul recomandat apelor ciprinicole, in toate statiile de prelevare [85].
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Fig. 6.3. Concentratia de NO_ si NHs din apa, in statiile de prelevare

Conform HG nr. 202/2002 emisa de Guvernul Roméniei, concentratia de NHs depaseste
valoarea maxim admisa (< 0,025 mg L™) din lista indicatorilor de calitate a apelor ciprinicole Tn toate
statiile luate in studiu (Figura 6.3.) [85]. Acelasi fenomen s-a inregistrat si inh cazul concentratiilor de
NO:2. Se remarca inregistrarea de concentratii mai reduse de NHs, respectiv NO2" in ecosistemele
antropogene (S1, S3 si S5) comparativ cu ecosistemele naturale (S3, S4, S8, S9).

6.2. Studiu comparativ privind particularitatile mecanismelor de preluare a metalelor
grele in ecosistemele acvatice studiate

Conform legislatiei clasificarii apelor de suprafata (Ord. 161/2006), apa analizata din statiile
S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, si S9 se incadreaza in clasa | de calitate (sub 0,5 pg L?), in ceea
ce priveste concentratia de Cd [66].
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De asemenea, valorile pentru Cd inregistrate in apa prelevata din Marea Neagra (S8 si S9)
nu au depasit limitele maxime admisibile din mediul marin, conform Ordinului 1888/2007 (20 ug L™)
[89].

Conform legislatiei clasificarii apelor de suprafata (Ord. 161/2006), apa analizata din statiile
S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, si S9 se incadreaza in clasa | de calitate (sub 5 pg L™), in ceea ce
priveste concentratia de Pb [66].

De asemenea, valorile pentru Pb inregistrate in apa prelevata din Marea Neagra (S8 si S9)
nu au depasit limitele maxime admisibile din mediul marin, conform Ordinului 1888/2007 (20 ug L™)

[89].
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Se remarca concentrati mai scazute in cazul specimenelor de pesti prelevate din
ecosistemele acvatice antropogene, comparativ cu cele naturale (Figura 6.8.). Acest fenomen se
datoreaza controlului eficient asupra calitatii apei in ecosistemele acvatice antropogene si lipsa
acestuia in ecosistemele acvatice naturale.

Valorile inregistrate ale concentratiei de Pb in tesutul muscular la speciile de pesti analizate
nu au depasit nivelul maxim admis (0,3 pg g*) de cétre legislatia Europeana (Figura 6.9.) [90].

6.3. Studiu comparativ privind evaluarea indicatorilor de bunastare a materialului
biologic prelevat din ecosistemele acvatice luate in studiu

Dintre toate speciile analizate, se remarca o intensificare a activitatii enzimatice (CAT, SOD,
GPx) si a peroxidarii lipidice (MDA) la S. glanis din S4 si A. immaculata din S3. In aceste zone,
respectiv S4 si S3, s-au inregistrat, de asemenea, valori ridicate ale unor concentratii de elemente
metalice precum Fe si Zn, acestea fiind supuse unei puternice presiuni antropogene. De
asemenea, A. immaculata prelevata din S3 a inregistrat valori crescute ale concentratiei de As in
tesutul hepatic. Este bine cunoscut faptul ca As este responsabil de generarea stresului oxidativ in
interiorul organismului.

De asemenea, se remarca tendinta evidenta a pestilor prelevati din mediul natural de a
manifesta un stres oxidativ mai mare, comparativ cu cei produsi in acvacultura, fenomen raportat si
de catre Doherty si colab. (2010) [154].

6.4. Evaluarea statusului ecologic al ecosistemelor acvatice luate in studiu prin
metoda calcularii Indicelui de Poluare (IP) si determinarea consumului zilnic estimat
(EDI)

in contextul prezentei concentratiilor elementelor metalice Cd, Pb, Ni, Cu si Zn in apa
prelevata din ecosistemele acvatice luate in studiu, IP a nregistrat valori < 1 in majoritatea statiilor
de esantionare, cu exceptia zincului in S3, inregistrand o valoare a lui IP < 5. Drept urmare, se
poate concluziona ca prezenta elementelor Cd, Pb, Ni, Cu si Zn in corpurile de apa esantionate nu
are efect negativ asupra ecosistemelor acvatice in care se regasesc.

In ceea ce priveste valoarea IP, in cazul zincului (<5 ) in statia de prelevare S3 si anume
fluviul Dunarea - Port Galati, aceasta indica existenta unui mediu acvatic puternic afectat de
prezenta metalului in cauza (Tabelul nr. 36).

Tabelul nr. 36. Interpretarea indicelui de poluare a apei prelevate din
statiile luate in studiu

Statie de INDICELE DE POLUARE (IP)
prelevare  Cd Pb Ni Cu Fe Zn
S1 <1 <1 <1 <1 ND <1
S2 <1 <1 <1 <1 _ <1
s3 < a a <o [
sS4 <1 <1 <1 <1 _ <1
S5 <1 <1 <1 <1 _ ND
S6 <1 <1 <1 <1 5 <«
S7 <1 <1 <1 <1 _ <1
S8 <1 <1 <1 <1 _ <1
S9 <1 <1 <1 <1 u
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Valoarea IP inregistrata pentru concentratia de Fe in coloana de apa, la nivelul tuturor
statiilor esantionate, a evidentiat ecosisteme acvatice serios afectate de prezenta acestui element.

Valorile inregistrate ale EDI pentru diferite specii de pesti provenite din capturi au fost mai
mici decét valorile maxime recomandate de Organizatia Mondiald a Sanatatii (WHO) si de catre
Organizatia pentru Alimentatie si Agricultura a Natiunilor Unite [247] [248] [249]. Tn ceea ce priveste
valorile EDI inregistrate pentru diferitele specii de pesti produse in amenajarile sistematice si in
sisteme de productie intensive, acestea au fost de asemenea mai mici decéat valorile recomandate
de Organizatia Mondiala a Sanatatii (WHO) si de catre Organizatia pentru Alimentatie si Agricultura
a Natiunilor Unite [247] [248] [249].

In urma analizei statistice de varianta, s-a constatat faptul ca diferentele intre valorile EDI
pentru pestii proveniti din capturi si cei produsi in acvacultura au fost nesemnificative (p<0,05). De
asemenea, valorile semnificativ mai mici inregistrate ale EDI, comparativ cu cele recomandate de
WHO si FAO, pentru speciile de pesti analizate se pot datora consumului de peste redus
consemnat in Romania (7 kg per capita), comparativ cu consumul mediu de peste la nivel
european (24,33 kg per capita) [175] [254].

In urma analizei datelor obtinute pentru EDI, se poate concluziona ca ingestia de elemente
esentiale (Zn, Cu) si elemente cu potential toxic (Cd, Pb, As) prin consumul de peste nu reprezinta
un risc asupra consumatorului uman sau efecte adverse asupra sanatatii umane.

CAPITOLUL VII. Analiza de corelatie si machine learning

Pentru realizarea analizelor de corelatie si predictie, datele inregistrate au fost sortate si
grupate, tinandu-se cont de factori determinanti in procesul de acumulare a metalelor si metaloizilor
la nivelul apei, sedimentelor si biomasei animale. Astfel, datele au fost prelucrate in scopul folosirii
lor in cadrul analizelor de corelatie, eliminandu-se valorile extreme.

7.1. Analiza de corelatie intre metalele, respectiv metaloizii de la nivelul apei,
sedimentelor si biomasei animale

Analizele de corelatie s-au efectuat astfel:

— Corelatia intre metalele si metaloizii din tesutul muscular, tesutul hepatic, precum si
tesutul muscular vs tesutul hepatic la speciile de pesti cu regim de hrana ihtiofag, respectiv non-
ihtiofag, la speciile dulcicole, respectiv la cele marine, precum si la speciile din mediul natural,
respectiv antropogen;

— Corelatia dintre metale si metaloizi de la nivelul apei din ecosistemele acvatice
studiate (dulcicole, naturale si antropogene);

— Corelatia dintre metale si metaloizi de la nivelul sedimentelor din ecosistemele
acvatice studiate (dulcicole, naturale si antropogene);

- Corelatia dintre metalele si metaloizii de la nivelul apei si al sedimentelor din
ecosistemele acvatice studiate (dulcicole, naturale si antropogene);

— Corelatia dintre metalele si metaloizii de la nivelul apei si biomasei animale din

ecosistemele acvatice studiate (dulcicole, naturale si antropogene).

Corelatiile pozitive cele mai puternice intre metalele, respectiv metalozii analizati din masa apei si
sedimentele aferente mediului antropogen au fost dupa cum urmeaza: Cuaps Si ZNsediment (P=0,9),
Caapé $| ZNsediment (p=0,8), Asapé $| ZNsediment (p=0,9), Feapé $| ASsediment (p=0,7), Capé $| Cdsediment
(p=0,7) (Figura 8.5.). In ceea ce priveste corelatile negative, cele mai puernice s-au remarcat in
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urmétoarele CaZUFI Cdapé $| Cdsedimem (p= -0,9), Znapé $| Znsedimem (p= ‘0,8), Znapé $| Cdsediment (p= =
0,9), Feapé $| Cdsediment (p: ‘0,9) (FIgUI’a 815)

W FeW  Naw

Fig. 8.1.5. Corelatii intre metale si metaloizi din apa si sedimentele aferente mediului antropogen

7.2. Analiza de predictie intre metalele, respectiv metaloizii de la nivelul biomasei
animale

Din analiza RMSE s-au observat cele mai bune predictii dupa cum urmeaza:

1. 1n cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul muscular al
biomasei pisciole prelevatd din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

2. 1n cazul bazei de date reprezentata de valorile metalelor din tesutul muscular al
biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

3. in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic al
biomasei pisciole prelevata din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

4. in cazul bazei de date reprezentatad de valorile metalelor din tesutul hepatic al
biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

5. in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si
muscular al biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia macro-elementelor Na, Mg,
Ca, K din muschi pe baza macro-elementelor din ficat;
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6. in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si
muscular al biomasei pisciole prelevata din mediul natural, predictia macro-elementelor Na, Mg,
Ca, K din muschi pe baza macro-elementelor din ficat;

7. in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si
muscular al biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Fe,
Cu si Pb din muschi pe baza micro-elementelor din ficat;

8. 1n cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si
muscular al biomasei pisciole prelevata din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Fe,
Cu si Pb din muschi pe baza micro-elementelor din ficat (Exemplu Fig. 8.2.36.).

wm Valoare predictionata (Bagging regressor)
3.5 | W Valoare test |

3.0
2.5

2.0

Valoare

1.5

1.0
0.5 NV

0.0 , :
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Id-ul de inregistrare a bazei de date

Fig. 8.2.36. Analiza de predictie a concentratiei de Cu in tesutul muscular si hepatic al pestilor
prelevati din mediul natural

CAPITOLUL VIII. Concluzii finale, contributii personale, direcitii ulterioare de
cercetare

Concluzii finale

Rezultatele obtinute Tn cadrul acestui studiu si descrise in prezenta teza de doctorat conduc
la o serie de concluzii relevante. Drept urmare, sintetizarea si corelarea rezultatelor conduc la o
analiza detaliata in ceea ce priveste urmatoarele aspecte:

7 Evaluarea calitati apei din cadrul ecosistemelor acvatice naturale si antropogene
studiate, din punct de vedere al parametrilor fizico-chimici, respectiv a concentratiei
metalelor grele cu potential ridicat de toxicitate;

Incadrarea corpurilor de apa din cadrul ecosistemelor acvatice studiate in clase de
calitate si determinarea indicelui de poluare al acestora;

Caracterizarea sedimentelor de la nivelul ecosistemlor acvatice studiate din punct de
vedere al concentratiei diferitelor metale, respectiv al carbonului organic si azotului total;
Evaluarea gradului de acumulare al metalelor grele Tn organismul diferitelor specii de
pesti autohtone, din ecosistemele acvatice naturale si antropogene;

a8

a8
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Din analiza rezultatelor experimentale privind aspectele mentionate, se desprind

urmatoarele concluzii generale:

v

in apa prelevata din toate statiile de esantionare, concentrafia de oxigen dizolvat (5,71-10
mg L*) si pH-ul (7,6-8,8) s-au incadrat in ecartul optim recomandat pentru apele ciprinicole,
atat in ecosistemele acvatice naturale cat si antropogene.

Salinitatea apelor analizate s-a Tncadrat in limitele normale pentru apele dulcicole (0,2-0,8

PSU) analizate, iar in cazul apei Marii Negre (4,5 PSU), s-au consemnat valori mai reduse

decat cele corespunzatoare mediului marin, aceasta datorita bilantului hidric pozitiv specific

zonei de Nord-Vest a Marii Negre, ce se manifesta printr-o tendinta de scadere a salinitatii
cu 0,02 PSU an™.

Concluziile relevante ce se desprind din analiza rezultatelor experimentale referitoare la

compusii azotului evidentiazé urmatoarele aspecte:

o concentratile de NOz si NHs au indicat valori inferioare Tn ecosistemele acvatice
antropogene, comparativ cu cele inregistrate in ecosistemele naturale luate in studiu;

o 1n raport cu reglementarile nationale (HG nr. 202/2002), concentratiile pentru compusii
azotului analizati din coloana de apa a diferitelor ecosisteme acvatice din cadrul acestui
studiu au depasit valorile recomandate ca optime pentru apele ciprinicole (0,03 mg L*
pentru NO2™ si 0,025 mg L* pentru NHs) Tn toate statiile de esantionare; acest fenomen
expriméa un control ineficient al calitati apei efluentilor rezultati din diferite activitati
antropogene si deversati in mediul natural;

o Tn raport cu unele norme de calitate a apei in acvacultura intalnite Tn literatura de
specialitate (Timmons si colab., 2018), concentratiile pentru compusii azotului analizati
din coloana de apa a diferitelor ecosisteme acvatice s-au incadrat in ecartul recomandat,
aspect ce evidentiaza caracterul mai restrictiv al normativului national in comparatie cu
cele internationale;

o S-a remarcat o presiune antropogena mai intens exercitatéd asupra statiei nr. 4 (Dunare
Port Tulcea), comparativ cu celelalte din prisma concentratiei compusilor azotului la
nivelul apei.

Prezenta metalelor si metaloizilor la nivelul coloanei de apa evidentiaza urmatoarele:

o apartenenta corpurilor de apa din cadrul ecosistemelor acvatice la Clasa | de calitate, din
perspectiva continutului de metale (Zn, Cu, Ni, Cd, Pb) si metaloizi (As) cu potential toxic;

o apartenenta corpurilor de apa din cadrul ecosistemelor acvatice la Clasa V de calitate, in
ceea ce priveste continutul de Fe; Fe reprezinta singurul metal cu potential toxic a carui
concentratie ridicata s-a consemnat in cadrul tuturor statiilor de esantionare, cu exceptia
lui S1 (sistemul recirculant de acvacultura);

o 1n statiile de prelevare aferente ecosistemelor acvatice antropogene s-a remarcat o
tendintd mai mica de acumulare a anumitor metale, precum: Zn, Fe, Cu, Cd si Ca,
comparativ cu statile aferente ecosistemelor acvatice naturale. Cu toate acestea,
exceptie a facut statia S1 (sistemul recirculant de acvacultura) in care se inregistreaza
cel mai ridicat grad de acumulare de Zn; o posibila explicatie a acestui fenomen ar fi
reprezentatd de administrarea de furaje cu un continut semnificativ in acest element.
Acelasi fenomen, de acumulare crescuta a unui metaloid intr-un ecosistem acvatic
natural, se inregistreaza la statia S5 (helesteul Pietrei): in acest caz, apreciem ca
fenomenul de acumulare ridicata a arsenului poate fi explicat prin antrenarea in masa
apei a acestui metaloid, prezent in substantele agro-chimice administrate pe suprafata
solurilor agricole din vecinatatea helesteului;

o 0 concluzie speciald privind prezenta metalelor si metaloizilor in ecosistemele acvatice
naturale studiate se refera la statia S8 (Marea Neagra Sf. Gheorghe) la nivelul careia s-a
evidentiat cel mai inalt grad de acumulare a Fe, Cu, Ni si Pb, in raport cu celelalte
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ecosisteme acvatice naturale; acest fenomen se poate datora concentratiilor ridicate de
carbon organic prezent in sedimentele din statia S8, cunoscut fiind faptul ca acest
element, carbonul, are tendinta de a lega diferitele metale iar in urma procesului de re-
suspensie acestea sunt antrenate in masa apei;

o cu toate acestea, in conformitate cu legislatia nationala (HG nr. 1888/2007),
concentratiile anumitor metale (Cd, Pb, Ni, Zn, Cu), respectiv al unor metalozi (As)
inregistrate la statile S8 (Marea Neagra Sf. Gheorghe), respectiv S9 (Marea Neagra
Perisor) se situeaza sub limita maxim admisibila;

o un caz particular privind prezenta unor metale si metaloizi in ecosistemele acvatice
naturale studiate este reprezentat de statia S9 (Marea Neagra Perisor) unde se
inregistreaza cele mai scazute concentratii de As si Pb, in comparatie cu celelalte
ecosisteme unde se remarca o tendinta evidenta de acumulare a acestor elemente;

o trendul de acumulare al metalelor a fost identificat dupa cum urmeaza:
Ca>Na>K>Mg>Fe>Zn>Ni>Cu>As>Pb>Cd.

v La nivelul sedimentelor, interpretarea rezultatelor referitoare la continutul de metale si
metalozi, precum si a carbonului organic si azotului total, conduce spre trasarea
urmatoarelor concluzii:

o sedimentele prelevate din statile aferente mediului marin, respectiv S8 (Marea Neagra
Sf. Gheorghe) si S9 (Marea Neagra Perisor), nu au inregistrat valori peste limita maxim
admisa de catre legislatia nationala (HG nr. 1888/2007), in cazul concentratiilor de Cd,
Pb, Ni, Zn, Cu si As; fenomenul este explicabil prin dimensiunea redusa a presiunii
antropogene exercitate asupra mediului;

o din aceleasi considerente, in statia S9 (Marea Neagra Perisor) s-au nregistrat cele mai
scazute valori ale concentratiilor de Zn, Cu, Pb si Cd;

o trendul de acumulare al metalelor a fost identificat dupa cum urmeaza:
Ni>Cu>Fe>Pb>As>Cd>Zn.

o carbonul organic si azotul total au inregistrat cele mai ridicate valori in statia S8 (Marea
Neagra Sf. Gheorghe), iar cele mai mici in statia SO (Marea Neagra Perisor).

v Concluziile cele mai relevante privind acumularea de metale si metaloizi Tn organismul
speciilor de pesti studiate constau in urmatoarele:

o potentialul cel mai ridicat de bioacumulare in tesutul muscular al metalelor cu potential
toxic, precum Cd, Pb, Cu si Fe, s-a manifestat la speciile Silurus glanis (Linnaeus, 1758),
urmat de Cyprinus carpio (Linnaeus, 1758);

o nivelul concentratiei de Cd in tesutul muscular a depasit limita maxim admisa de catre
legislatia europeana (0,05 pg g*), consemnand valori de 4 ori mai mari in cazul speciei
Silurus glanis (Linnaeus, 1758) si de 3 ori mai mari in cazul speciei Cyprinus carpio
(Linnaeus, 1758); speciile mentionate au fost prelevate din ecosisteme acvatice naturale;

o s-au evidentiat valori mai reduse ale concentratiei de Cd in tesutul muscular al speciilor
de pesti de cultura, comparativ cu cele din ecosistemele acvatice naturale;

o 1n ceea ce priveste concentratia de Pb din tesutul muscular al speciilor de pesti analizate
s-a constatat faptul ca valoarea acesteia nu a depasit nivelul maxim admis de catre
legislatia europeana (0,3 ug g*); de asemenea, s-a concluzionat faptul ca provenienta
plumbului in organismul pestilor este predominant din hrana, acest metal greu gasindu-
se Tn concentratii foarte scazute in apa;

o bioacumularea de As in organismul speciei Alosa immaculata (Bennett, 1835), este un
proces care s-a realizat, Tn opinia noastra, in mod atipic, in sensul ca As sufera o posibila
translocare din muschi in ficat, pe durata migratiei reproductive;



Drd. ing. Ira-Adeline SIMIONOV
“Cercetari privind prezenta metalelor grele in ecosistemele acvative naturale gi Rezumat
antropogene din Sud-Estul Romaniei”

o s-a remarcat tendinta speciilor rapitoare (stiuca si avat) de a acumula concentratii mai
ridicate de Ca, comparativ cu speciile pasnice, datoritd implicarii acestui element in
stimularea contractiei musculare;

o speciile marine de pesti (cambuld, scrumbie, chefal, calcan, stavrid) au avut o tendinta
mai mare de a acumula in tesutul muscular As, comparativ cu cele dulcicole, care au
inregistrat valori sub limita de detectie;

o referitor la bioacumularea diferitelor metale in organismul calcanului, se remarca faptul
ca indiferente de sex, atat la masculi céat si la female, concentratia acestora este sensibil
egala;

o trendul de acumulare al concentratiilor de metale in tesutul muscular al speciilor de pesti
de cultura se prezinta astfel:

» nisetru: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>As>Cd>Pb;

= somn: K>Na>Mg>Ca>Fe>Zn>Cu>Ph>Cd>As;

= crap: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>Pb>Cd>As;

= caras: K>Ca>Na>Mg>Fe>Zn>Cu>Ph>Cd>As;

o trendul de acumulare al concentratiilor metale in tesutul muscular al speciilor de pesti
capturate din ecosistemele acvatice naturale este:

= calcan: K>Na>Mg>Ca>Fe>Zn>As>Mn>Cu>Ni>Cd;

= somn: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>Cd>Pb>As;

= crap: K>Na>Ca>Mg>Zn>Fe>Cu>Cd>Pb>As;

= caras: K>Na>Ca>Mg>Zn>Fe>Cu>Ph>Cd>As;

= stiuca: K>Ca>Na>Mg>Zn>Fe>Cu>Pb>Cd>As;

= platica: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>Pb>Cd>As;

= avat: K>Ca>Na>Mg>Zn>Fe>Cu>Cd>Ph>As;

= scrumbie: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>As>Cu>Pb>Cd;

= chefal: K>Na>Mg>Ca>Fe>Zn>Cu>As>Cd>Pb;

= cambula si stavrid: K>Na>Mg>Ca>Fe>Zn>As>Cu>Cd>Pb;

o analiza trendului de acumulare al metalelor din tesutul muscular al speciilor de pesti
releva faptul ca macro-elementul potasiu este cel mai abundent, Tn timp ce, la polul opus
se situeaza, indeosebi, As, dar si Pb si Cd, acestea fiind, ca atare, considerate urme de
metale;

o trendul de acumulare al metalelor in tesutul hepatic al speciilor de pesti de cultura
consemneaza urmatoarele:

» nisetru: K>Na>Fe>Mg>Ca>Zn>Cu>As>Pb>Cd;

= somn: K>Na>Fe>Mg>Ca>Zn>Cu>Pb>Cd>As;

= crap: K>Na>Fe>Ca>Mg>Zn>Cu>Cd>Pb>As;

= caras: K>Mg>Ca>Fe>Na>Zn>Cu>Phb>Cd>As;

o trendul de acumulare al metalelor in tesutul hepatic al capturilor de pesti, a fost dupa
cum urmeaza:

= calcan: K>Na>Mg>Ca>Fe>Zn>As>Cu>Mn>Ni>Cd;

= somn: K>Na>Fe>Mg>Ca>Zn>Cu>Cd>Pb>As;

= crap: K>Na>Fe>Ca>Mg>Zn>Cu>Cd>Pb>As;

= caras: K>Ca>Fe>Na>Mg>Zn>Cu>Phb>Cd>As;

= platica: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>Cd>Pb>As;

= scrumbie: K>Na>Fe>Ca>Mg>Zn>Cu>As>Cd>Pb;

= avat: K>Mg>Na>Ca>Fe>Zn>Cu>Pb>Cd>As;

» stiuca: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>Pb>Cd>As;

= stavrid: K>Na>Ca>Mg>Fe>Zn>Cu>As>Cd>Pb;

= cambula: K>Na>Fe>Ca>Mg>Zn>Cu>As>Cd>Pb;
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= chefal: K>Na>Fe>Mg>Ca>Cu>Zn>As>Cd>Pb;

o trendul de acumulare al metalelor din tesutul hepatic al speciilor de pesti reliefeaza faptul
ca macro-elementul potasiu este cel mai abundent, in timp ce, la polul opus se situeaza,
indeosebi, As, dar si Pb, acesta fiind, ca atare, considerat metal greu.

o metalele analizate in cadrul acestui studiu au inregistrat diferente semnificative (p>0,05)
in bioacumularea in tesuturile musculare si hepatice ale diferitelor specii de pesti, se
poate concluziona ca bioacumularea se realizeaza in mod diferit, atat interspecific cat si
intraspecific.

v" Concluziile principale desprinse din analiza stresului oxidativ, apreciat prin indicatorii
biochimici determinati la nivelul tesutului muscular si hepatic al speciilor de pesti analizate
constau in urmatoarele:

o Majoritatea indicatorilor biochimici in baza carora s-a evaluat stresul oxidativ (SOD; GPX,
MDA si glicogenul) nu au finregistrat diferente semnificative (p<0,05) intre tesutul
muscular si a cel hepatic, atat la speciile de cultura cat si la cele salbatice, cu o singura
exceptie, anume catalaza, care a inregistrat valori mai ridicate in ficat; drept urmare, se
poate concluziona faptul ca stresul oxidativ s-a manifestat in aceeasi proportie, atat in
muschi cat si in ficat;

o intre speciile capturate din mediul natural, somnul (Silurus glanis Linnaeus, 1758) si
scrumbia (Alosa immaculata Bennett, 1835) au inregistrat cele mai ridicate valori ale
indicatorilor biochimici ce exprima nivelul stresului oxidativ, respectiv al activitatii
enzimatice specifice acestui proces;

o nivelul stresului oxidativ, apreciat prin indicatorii biochimice mentionati, este superior la
speciile de pesti provenite din ecosistemele acvatice naturale comparativ cu speciile de
cultura.

v Calcularea indicelui de poluare a condus la conturarea urmatoarelor concluzii:

o prezenta metalelor Cd, Pb, Ni, Cu, si Zn, nu au avut nici un efect asupra ecosistemelor
acvatice in care s-au regasit, in toate statile luate in studiu, cu exceptia statiei S3
(Dunare Port Galati), care s-a dovedit a fi serios afectata de prezenta elementului Zn.

o 1n ceea ce priveste prezenta fierului in ecosistemele acvatice luate in studiu si in urma
calcularii indicelui de poluare, s-au evidentiat ecosisteme acvatice serios afectate de
prezenta acestui metal, in toate statiile luate in studiu.

v Tn urma analizei datelor obtinute pentru consumul zilnic estimat, se poate concluziona ca
ingestia de elemente esentiale (Zn, Cu) si elemente cu potential toxic (Cd, Pb, As) prin
consumul de peste nu reprezintd un risc asupra consumatorului uman din Roménia sau
efecte adverse asupra sanatatii umane. De asemenea, diferentele intre valorile pentru
consumul zilnic estimat in cazul pestilor proveniti din capturi si cei produsi in acvacultura au
fost nesemnificative.

v Analiza statistica de corelatie a condus la desprinderea urmatoarelor concluzii:

o la nivelul apei, s-au inregistrat corelatii pozitive, atat intre micro-elemente (Fe si Cu, Pb si
Fe, Cd si Pb, Fe si Cd), cat si intre macro-elemente (Na si Mg, Mg si K, Na si K). Acest
rezultat poate indica sursa comuna a metalelor din masa apei, cat si prezenta acestora in
aceeasi stare de oxidare;

o la nivelul sedimentelor, s-au inregistrat corelatii pozitive intre micro-elementele cu
potential toxic (Pb si Cu, Cu si Zn, Cd si Zn, Cd si Pb, Cd si Cu);

o la nivelul apei si sedimentelor, s-au inregistrat corelatii negative intre micro-elemente cu
potential toxic (Cdaps Si Cdsediment, ZNapa Si ZNsediment), Precum si intre macro-elementele din
apa si micro-elemente cu potential toxic din sedimente (Cd si K, Mg, Ca, respectiv Na,
Pb si K, Mg, Ca, respectiv Na, Cu si Ca, respectiv Na);
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O

la nivelul tesutului muscular al pestilor marini, analiza de corelatie a reliefat faptul ca
mecanismul de acumulare de Cd este asociat cu acumularea metalelor esentiale precum
Cu, Fe si Zn;

la nivelul apei si al tesutului hepatic pestilor prelevati din mediul natural, s-a remarcat
tendinta macro-elementelor din apa (K, Mg si Na) de a inregistra corelatii pozitive cu Fe
din ficat. De asemenea, Fe din apa si Fe din ficat a inregistrat o corelatie puternic
negativa, rezultat ce confirma existenta poluarii apei cu metalul Fe;

la nivelul tesutului muscular si hepatic al pestilor cu regim de hrana non-ihtiofag, s-au
inregistrat corelatii pozitive intre Cdmuscni Si Cdficat, Precum Znmuschi Si ZNficat;

la nivelul tesutului muscular si al sedimentelor, s-au inregistrat corelatii pozitive intre Cu
din sedimente si Cu din ficat, la specia Carassius gibelio (Bloch, 1782).

v In urma analizei de predictie, s-au conturat urmatoarele concluzii relevante:

O

cele mai bune predictii s-au Tnregistrat in urmatoarele cazuri:

in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul muscular al
biomasei pisciole prelevata din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu,
Fe, Pb in functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul muscular al
biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu,
Fe, Pb in functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

in cazul bazei de date reprezentata de valorile metalelor din tesutul hepatic al biomasei
pisciole prelevata din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

in cazul bazei de date reprezentata de valorile metalelor din tesutul hepatic al biomasei
pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Cu, Fe, Pb in
functie de macro-elementele Na, Mg, Ca, K;

in cazul bazei de date reprezentata de valorile metalelor din tesutul hepatic si muscular
al biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia macro-elementelor Na, Mg,
Ca, K din muschi pe baza macro-elementelor din ficat;

in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si muscular
al biomasei pisciole prelevatéd din mediul natural, predictia macro-elementelor Na, Mg,
Ca, K;

in cazul bazei de date reprezentata de valorile metalelor din tesutul hepatic si muscular
al biomasei pisciole prelevata din mediul dulcicol, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Fe,
Cu si Pb din muschi pe baza micro-elementelor din ficat;

in cazul bazei de date reprezentatd de valorile metalelor din tesutul hepatic si muscular
al biomasei pisciole prelevata din mediul natural, predictia micro-elementelor Cd, Zn, Fe,
Cu si Pb din muschi pe baza micro-elementelor din ficat.

Modelul elaborat contribuie la extinderea bazelor de date deja existente si, de
asemenea, la eficientizarea studiilor ce implica monitorizarea mediului acvatic in vederea
evaluarii starii ecologice a acestuia, precum si a studiilor ce au drept obiectiv evaluarea
sigurantei alimentare, implicit a riscului asupra sanatatii umane asociat cu ingerarea de
metale grele in urma consumului de peste;

Alegerea macro-elementelor drept variabile independente in realizarea studiului de
predictie a micro-elementelor a avut un rationament practic si, in acelasi timp, economic,
intrucat analiza de determinare a variabilelor dependente (micro-elemente) implica un
cost de analiza mai ridicat si dezvoltarea de protocoale de lucru mai complexe;
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o Aceste predictii ofera posibilitatea dezvoltarii unor modele matematice mult mai
complexe, bazate pe multiple variabile dependente/independente si volum de date mult
mai ridicat.

Contributii personale si recomandari

Calitatea apelor de suprafatd reprezintd una din principalele provocari societale ale
secolului XXI iar degradarea acesteia reprezintd a amenintare la adresa sanatatii umane, un factor
limitativ al productiei alimentare, reducand functiile ecosistemelor si impiedicand cresterea
economica. Degradarea calitatii apei se transpune direct in probleme legate de mediu, sociale si
economice. Disponibilitatea resurselor de apa este puternic afectata de poluarea ecosistemelor
acvatice dulcicole, cauzata de evacuarea efluentilor de apa menajera insuficient tratata sau
netratata in rauri, lacuri si ape costiere. Aditional, poluanti nou-emergenti proveniti din produse de
ingrijire personala, farmaceutice, pesticide, substante utilizate in gospodarii sau in industrie, si sub
influenta schimbarilor climatice reprezintd o noua provocare din prisma calitatii apei, cu un impact
necunoscut, pe termen lung, asupra sanatatii umane si ecosistemelor.

Ca atare, in contextul celor mentionate mai sus, monitorizarea continud a ecosistemelor
acvatice naturale si antropogene reprezintd o necesitate imperativa, in vederea colectarii de date
necesare intocmirii unui tablou holistic privind calitatea acestora, precum si oportunitatea de
interventie rapida si aplicarea unui management de control eficient in cazurile care solicitd acest
lucru.

La nivel national, lucrarea de fata reprezinta o noutate in ceea ce priveste:

v' prezenta macro- si micro-elementelor, unele dintre acestea avand potential toxic, in biomul

Dunére-Delta Dunérii-Marea Neagra.

V' analiza multistratificatad privind bioacumularea elementelor metalice cu potential toxic si non-
toxic, la nivelul ecosistemelor acvatice din Romania.
studiul comparativ privind calitatea ecosistemelor acvatice naturale vs antropogene din
Romania.
studiul comparativ privind calitatea capturilor vs productiilor de peste din Roménia.
impactul consumului de pesti autohtoni asupra consumatorilor din Romania.
stabilirea unor modele matematice de tip predictii folosind tehnica “machine learning”.
creerea unor baze de date ce vor fi utilizate drept referinta in viitoare studii de profil, oferind
astfel posibilitatea reald de identificare multistratificatd a trendurilor de acumulare a
elementelor metalice.

La nivel mondial, gradul inalt de noutate si originalitate al prezentei lucrari este dat

<\

NSANENEN

V' analiza privind trasabilitatea multistratificatd a xenobioticelor intr-un macrosistem fluviu-delta-
mare si zone umede.
v analiza calitatii ecosistemelor acvatice din cadrul zonelor umede de importanta internationala si
din cadrul siturilor existente n lista patrimoniului mondial al UNESCO.
Astfel, Tn urma unui studiu amanuntit al literaturii de specialitate diponibile se poate afirma
faptul ca niciuna dintre cele doua analize mentionate mai sus nu a fost gasitéa ca fiind studiata.
In concluzie, lucrarea aduce o contributie insemnata la elucidarea fenomenelor abordate.
De asemenea, rezultatele consemnate au dovedit reducerea gradului de poluare cu elemente
metalice Tn ecosistemele acvatice din Romania, fapt direct asociat cu reducerea activitatii
industriale dupa anul 1989. Cu toate acestea, in Roméania, o sursa emergenta de poluare difuza, in
lunca Dunarii si Delta Dunarii, este reprezentata de activitatea agricola practicata in sistem intensiv
si super-intensiv, prin aplicarea de substante agro-chimice, ce contin cantitati semnificative de
elemente metalice. Recomand, astfel, realizarea tranzitiei de la practicile agricole de tip
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conventional la cele de tip ecologic, in special in perimetrul adiacent zonelor umede din Delta
Dunarii si utilizarea substantelor agro-chimice cu un continut redus de Cd, Pb si As. De asemenea,
din prisma sigurantei alimentare, se recomanda consumul pestilor produsi in sisteme de
acvacultura controlate, pentru a minimiza posibila expunere a consumatorilor de peste si produse
din peste la diferite concentratii de metale grele.
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