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Introducere

Apa reprezinta una dintre resursele critice ale dezvoltarii durabile, dar este
esential legata de dezvoltarea unor ramuri industriale, de dezvoltarea agriculturii si
conservarea biodiversitatii.

Managementul integrat al resurselor de apa a aparut din nevoia de a trata
intr-o maniera cat mai eficienta problemele legate de diminuarea poluarii resurselor
de apa (Teodosiu si colab., 2011). Acest concept face referire la toate resursele de
apa: ape subterane, de suprafata, bazine riverane, bazine de coasta si maritime, dar
Si aspecte care vizeaza utilizatorul uman, care trebuie sa beneficieze in mod durabil
de acestea (Teodosiu si Barjoveanu, 2011).

Metalele grele din mediu provin din diferite surse: activitati industriale,
transport, combustibili fosili, agricultura, urbanizare si alte activitati umane.
Eliberarea in mediu natural a unor cantitati mari de metale grele creeaza problemele
datorita persistentei lor. Acestea se pot acumula in lantul trofic prezentédnd un pericol
semnificativ pentru sanatatea umana (Gorur si colab., 2012).

Marea Neagra este o mare interioara datorita pozitionarii geografice in raport
cu Oceanul Planetar, "caracterul de mare semi-inchisa, un bazin hidrografic urias,
precum gi particularitatile sale hidrobiologice unice fac din Marea Neagrd un
ecosistem extrem de sensibil si expus la poludr” (Nicoara, 2008). Modificarea
parametrilor fizici, chimici si biologici ai Marii Negre se datoreaza impactului antropic
asupra intregului bazin, iar eutrofizarea este grabita prin cantitatile enorme de
elemente biogene aduse de Dunare, Nipru si Nistru.

S-a observat ca dupa 1970, toate sectoarele (subsistemele) Marii Negre au
avut de suferit datorita impactului major produs de industrie si agricultura,
intensificandu-se astfel poluarea cu compusi ale nitratilor si fosfatilor (eutrofizare),
poluarea cu compusi organici prioritari si metale grele. De-a lungul profilului coastei
exista si alte forme de poluare cum ar fi: statiile de epurare care deverseaza ape
uzate insuficient epurate, poluarea cu petrol, poluarea cu alte substante toxice,
poluarea cu metale grele provenite din industrie. Programele de monitorizare a

ecosistemului Marii Negre au aparut ca urmare a necesitatiide imbunatatire a starii




ecositemului din aceastd mare. Aceste programe comune de cercetare stiintifica si
schimburi de date cu tarile riverane pentru solutionarea problemei de protejare si
conservare a mediului marin, au fost initiate in Romania dupa 1989.

Conform Directivei Cadru Strategia pentru mediul marin (2008/56/CE),
Romania trebuia sa furnizeze informatiile necesare pentru elaborarea programului
de masuri, care sa permita atingerea starii ecologice bune a ecosistemului marin
pana in 2020. Determinarea Starii Ecologice Bune (SEB) este facuta pe baza unui
numar de 11 descriptori calitativi stabiliti in Anexa | a directivei. Printre acesti
descriptori se numara si descriptorii contaminanti in care se incadreaza si metalele
grele. In cazul metalelor grele, programul national actual de monitoring s-a focalizat
doar pe determinarea concentratiilor din apa, sedimente si moluste, in ideea de a
extinde matricile analizate, la pesti si identificarea surselor de poluare. Pornind de
la acest aspect putem preciza ca aceasta lucrare de doctorat are o contributie
majora in ceea ce priveste evaluarea calitatii mediului marin privind
concentratiile metalelor grele (zona de coasta) deoarece s-au identificat o
parte dintre sursele de poluare punctiforme si s-au determinat prin proceduri
experimentale concentratiile metalelor grele in apa, sedimente si biota (alge,
moluste si pesti).

Poluarea cu metale grele este subiectul principal abordat in aceasta lucrare
de doctorat datorita toxicitatii acestor elemente atat pentru mediul marin cat si pentru
hidrobionti. Chiar daca activitatile industriale din zona de coastd s-au redus ca
intensitate, in zona romaneasca sedimentele sunt cele care raman inca poluate
pentru o lunga perioada, capacitatea de refacere a ecosistemului fiind un proces
indelungat.

Prezenta teza de doctorat cu caracter interdisciplinar intitulata “IMPACTUL
ASUPRA MEDIULUI SI BIOACUMULAREA METALELOR GRELE iN
ORGANISMELE ACVATICE DIN SECTORUL ROMANESC AL MARII NEGRE”,
are o tematica de mare interes, deoarece identifica gradul de poluare chimica cu
metale grele din zona de coasta a Marii Negre si evalueaza impactul si riscul indus
de metalele grele asupra mediului acvatic marin. Este o lucrare care abordeaza
domeniile Ingineriei Mediului si Stiintei Mediului (Ecologie/Biologie), domenii
importante de cercetare stiintifica.

Prezenta a numeroase surse de poluare cu metale grele si cunoasterea

impactului lor puternic asupra ecosistemului acvatic a fost principala cauza ce a
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determinat acesta tema privind bioacumularea metalelor grele in organismele
acvatice reprezentative pentru sectorul romanesc al Marii Negre.

Obiectivul principal al cercetarilor stiintifice prezentate in teza de
doctorat este acela de a evalua impactul si riscul indus asupra mediului de
poluarea cu metale grele generate de principalele surse de poluare situate de-a
lungul coastei romanesti a Marii Negre si determinarea concentratiilor
metalelor grele din apa, sedimente si biota, pentru a calcula factorul de
bioconcentrare a acestora, incercandu-se un calcul estimativ al ratei de
ingestie/ preluare a metalelor prin consumul de peste pentru om (copii si
adulti).

Atingerea acestui obiectiv major de cercetare a presupus parcurgerea unor

obiective specifice cum ar fi:

O:. Inventarierea surselor de poluare naturale si antropogene din zona

romaneasca a Marii Negre;
O.. ldentificarea principalilor poluanti;

Os. Evaluarea impactului si riscului de mediu in apa de suprafata, apa marina

si sedimente considerand sursele de poluare majore;

O4. Evaluarea gradului de poluare a mediului, (apa, sediment si biota) in zona

de studiu prin metode fizico-chimice si spectrometrie cu absorbtie atomica;

Os. Examinarea diferentelor de bioacumulare a metalelor la diferite niveluri
trofice si calculul estimativ al cantitatii de metal absorbitd pentru un anumit consum

de peste;

Oe. Formularea de concluzii si recomandari privind posibilitatea reducerii
impactului pe care poluarea cu metale grele il are asupra retelelor trofice acvatice
din Marea Neagra, precum si diseminarea rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul

comunitatii stiintifice dar si a organismelor guvernamentale interesate.

Activitatile specifice parcurse pentru realizarea acestui studiu sunt

descrise in cadrul fiecarui capitol al tezei.




Structurata pe doua parti principale, acesta lucrare de doctorat incearca sa
redea intr-o maniera cat mai obiectiva starea actuala (in ceea ce priveste poluarea
cu metale grele) a ecosistemului de coasta a Marii Negre, precum si impactul produs
de metalele grele asupra mediului marin. Abordarea originala integrativa privind
caracterizarea prin evaluari de mediu a impactului si riscului indus de metalele grele
in zona costiera este combinata cu determinarile metalelor grele in apa

/sedimente/biota.

Partea intai este constituita din primele doua capitole. Capitolul 1 cuprinde
atat stadiul actual al cercetarilor stintifice cu privire la evaluarea impactului si riscului
de mediu, bioacumularea metalelor grele, cat si cadrul legislativ. in Capitolul 2 sunt
prezentate materialele si metodele de cercetare utilizate pentru Tindeplinirea

obiectivelor specifice.

A doua parte a tezei de doctorat este reprezentata de urmatoarele doua
capitole care cuprind contributiile originale privitoare la evaluarea impactului si
riscului de mediu indus de metalele grele, determinarea concentratiilor acestora prin
metode de analiza specifice, studiul bioacumularii lor in tesutul muscular al unor
organisme marine si estimarea ratei de ingestie prin consumul unor specii de peste
din zona costiera romaneasca a Marii Negre. Pentru prima data s-au efectuat
determinari ale metalelor grele in probe de apa, sedimente, alge, moluste, si pesti
utilizand tehnica Hight-Resolution Continuum Source Atomic Absorbtion
Spectrometry with Graphit Furnance (HR-CS-GF AAS). Aceasta metoda permitand
determinarea elementelor cu o acuratete mult mai ridicata fatd de metoda clasica
AAS, deoarece analiza spectrala permite procesarea fiecarui semnal in vederea
eliminarii posibilelor interferente cu alte elemente care pot conduce la rezultate
eronate. Acesta este printre primele studii din Roménia care abordeaza
bioacumularea metalelor din mediu Tn organismele acvatice marine studiate,

analizandu-se diferite tipuri de tesuturi.

Capitolul 1 prezinta stadiul actual al cercetarilor privind cele doua teme
abordate si anume evaluarea impactului si riscului de mediu si cercetarile efectuate
pentru analiza metalelor grele si studiul bioacumularii acestora in organismele
acvatice. In acest capitol s-a realizat o incadrare a temei in domeniul stintific abordat

si o0 sinteza a celor mai recente studii, considerand articolele si publicatiile aparute in




fluxul principal de publicatii pe plan international. In cadrul acestui capitol se
regaseste si Cadrul legislativ in contextul evaluarii de mediu, calitatii apelor de

suprafata si protejarii mediul marin.

in Capitolul 2 sunt prezentate in detaliu partea experimentala, materialele si
metodele de lucru utilizate pentru evaluarea impactului si riscului de mediu,
descrierea celor doua matrici folosite (metoda matricii de evaluare rapida (MERI) si
metoda integrata de evaluare a impactului si riscului de mediu (SAB)) si principiile de
lucru a acestora. Capitolul continua cu descrierea metodologiei (spectrometria cu
absorbtie atomica cu cuptor de grafit AAS) pentru analiza metalelor grele in ap3,
sedimente si biotd in vederea calcularii factorului de bioconcentrare la unele
organismele acvatice corelat cu mediul lor de viata (sedimente/apd). Tot in cadrul
acestui capitol sunt prezentate formulele de calcul pentru prelucrarea datelor:
analiza statistica, calculul factorului de transfer si al ratei de ingestie prin consumul
unor specii de pesti. in acest capitol sunt prezentate si organismele studiate (biota)
si anume: alge verzi si rosii din genul Cladophora Kutzing, 1843, Ulva si Ceramium
Roth, 1797, doua specii de moluste (Mytilus galloprovincialis, Rapana venosa i
unsprezece specii de peste Atherina boyeri Risso, 1810, Mullus barbatus ponticus
Essipov, 1927, Solea vulgaris Quensel, 1806, Alosa pontica Eichwald, 1838,
Sprattus spratttus Lineaus, 1758, Trachurus mediterraneus ponticus Aleev, 1956,
Neogobius melanostomus Pallas, 1811, Belone belone Linnaeus 1761 si Engraulis
encrasicolus Lineaus, 1758, Sardina pilchardus Walbaum, 1792, Pomatomus

saltatrix Linnaeus, 1766).

Capitolul 3 prezinta rezultate originale cu privire la evaluarea impactului si
riscului de mediu indus de metalele grele in sectorul romanesc (zona de coasta) al

Marii Negre.

In acest capitol s-au identificat si caracterizat principalele surse de poluare
punctiforme din zona de coasta romaneasca a Marii Negre, conform datelor furnizate
de institutiile acreditate Institutul de Cercetare si Dezvoltare Marina Grigore Antipa
(INCDM Constanta) si Administratia Bazinala de Apa Dobrogea Litoral (ABADL
Constanta). Datele de monitorizare generate (pentru anii 2010, 2011, 2012) au fost
prelucrate cu ajutorul matricilor de evaluare a impactului, pentru a putea evidentia

influenta acestor surse de poluare asupra ecosistemului Marii Negre.



http://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Julius_Walbaum

In Capitolul 4, se prezintd experimentele realizate pentru determinarea
concentratiilor metalelor grele in apa, sedimente si biota. Pentru biota s-au selectat
organisme reprezentative pentru ecosistemul acvatic din zona romaneasca a Marii
Negre (moluste, peste si alge). Analizele s-au concentrat asupra zonelor in care
exista influentd antropica. Pentru céteva dintre organismele analizate s-a calculat
factorul de bioconcentrare, corelat cu concentratile din sedimente si apa. S-au
identificat tesuturile care acumuleaza concentratii ridicate de metale grele.
Concentratiile obtinute au fost comparate cu valorile maxim admise de legislatia la
nivel national si european aflata in vigoare. Cunoscand concentratiile metalelor grele
in pesti s-a incercat un calcul estimativ a ratei de ingestie / preluare a metalelor prin
consumul de peste pentru copii si adulti conform literaturii de specialitate. Toate
datele obtinute au fost interpretate in conformitate cu datele existente privind

poluarea cu metale grele a ecosistemului Marii Negre.

Teza de doctorat se incheie cu prezentarea concluziilor finale generale, a

contributiilor originale, anexelor, tabelelor, figurilor si bibliografiei.

Contributiile originale din teza de doctorat au fost publicate in reviste din fluxul
international de publicatii sau comunicate la manifestari stiintifice nationale si
internationale dupa cum urmeaza:

- 4 articole publicate in reviste cotate ISI cu factor de impact,

- 1 articol publicat intr-o revista indexata BDI,

- 3 comunicari orale prezentate la conferinte nationale si internationale

- 7 postere la conferinte nationale si internationale,

- 1 training de specializare pentru AAS in mai 2013 in Germania .




Capitolul 1. Stadiul actual al cercetarilor stiintifice privind
impactul poluarii cu metale grele asupra mediului marin

Obiectivul principal al acestui capitol a fost acela de a prezenta cercetarile
efectuate in domeniul evaluarii impactului si riscului de mediu si al bioacumularii

metalelor grele, la nivel national si international.

1.1. Stadiul actual al cercetarilor efectuate privind poluarea cu
metale grele in Marea Neagra

Metale grele sunt printre cele mai nocive dintre poluanti si sunt de interes
particular din cauza toxicitatii lor pentru oameni.

Poluarea cu metale grele in mediul marin este o problema globala.
Proprietatile fizice si chimice ale apei permit dizolvarea unei game largi de substante

chimice provenite din activitatile antropice.

Metalele grele prezente in mediul acvatic sunt asociate cu transportul
atmosferic, precipitatii etc. Reziduurile industriale si agricole si cele provenite din
apele uzate menajere sunt sunt cele mai importante surse de metale grele. Prezenta
lor in mediul acvatic a devenit o preocupare majora in intreaga lume datorita

semnificatiei lor ecologice pentru astfel de sisteme (Rocha si colab., 2014).

1.1.2. Bioacumularea metalelor grele

Bioacumularea este un subiect frecvent abordat in ultima perioada in domeniul
de cercetare si analiza a riscului pentru mediu deoarece reprezintd expunerea
organismului la diversi poluanti din mediu. in ultimul deceniu s-a dovedit ca
bioacumularea si bioamplificarea substantelor chimice, prin intermediul lantului
trofic sau al lantului alimentar, poate fi o conditie necesara pentru evidentierea
efectelor adverse la nivelul speciilor si indivizilor (Beek, 2000).

Potentialul redox, alaturi de alti parametrii fizico-chimici (pH-ul, diferiti compusi
organici, substratul humic, particulele complexe, prezenta sau absenta altor metale,
anioni, diferite legaturi ionice, temperatura, salinitatea, intensitatea luminii, oxigenul

dizolvat) prezinta un rol important in bioacumularea metalelor grele.
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Figura 1.1. Bioacumularea metalelor grele intr-un lant trofic (Jitar si colab., 2013)

La un potential redox scazut, metalele se leaga de sulfurile din sediment
devenind astfel imobile. Salinitatea ridicata influenteaza formarea clorurilor metalice,
acest factor impiedicand absorbtia lor de catre plante si alte organisme. (Prasad si
colab., 2001).

Capitolul 2. Materiale si metode de cercetare

In acest capitol sunt descrise materialele, metodele de cercetare si etapele de
lucru parcurse (I) pentru evaluarea impactului si riscului de mediu respectiv (ll)
determinarea concentratiilor metalelor grele pentru a calcula factorul de
bioconcentrare si estimarea ratei de ingestie/ preluare a metalelor prin consumul
de peste de catre om (copii si adulti). Organismele care au fost analizate in cadrul
prezentei lucrari sunt: alge verzi si rosii din genul Cladophora Kutzing, 1843, Ulva si
Ceramium Roth, 1797, doua specii de moluste (Mytilus galloprovincialis, Rapana

venosa) si unsprezece specii de peste (Atherina boyeri Risso, 1810, Mullus barbatus




ponticus Essipov, 1927, Solea vulgaris Quensel, 1806, Alosa pontica Eichwald,

1838, Sprattus spratttus Lineaus, 1758, Trachurus mediterraneus ponticus Aleev,

1956, Neogobius melanostomus Pallas, 1811, Belone belone Linnaeus 1761 si

Engraulis encrasicolus Lineaus,

Pomatomus saltatrix Linnaeus, 1766).

1758, Sardina pilchardus Walbaum, 1792,

Capitolul 3. Evaluarea impactului si riscului indus de
metale grele asupra mediului marin

Scopul principal al cercetarii in cadrul acestui capitol a fost acela de a

evalua impactul si riscul produs asupra mediului de poluarea cu metale grele

generate de principalele surse de poluare romanesti situate de-a lungul coastei

Marii Negre si evaluarea impactului si riscului

sedimentele acesteia.

metalelor grele din apa si

Abordarea acestui capitol s-a bazat pe rezultatele determinate in cadrul

programului de monitorizare a mediului marin de catre institutiile acreditate.

Tabel 3.1. Strategia de lucru folosita pentru indeplinirea obiectivului acestui studiu

SCOPUL

OBIECTIVE

ACTIVITATI DESFASURATE

O;. Inventarierea
surselor de poluare
naturale si antropogene
din zona romaneasca a
Marii Negre.

Al - identificarea surselor de
poluare principale pentru
zona costiera a Marii Negre
conform  programului  de
monitorizare desfdsurat de
institutiile acreditate.

O.. Identificarea
agentilor contaminanti

Al - prelucrarea datelor
preluate din buletinele de
sinteza si rapoarte anuale,

A2 - analiza si stabilirea
indicatorilor de calitate pe
care se vor aplica matricile
(Ni, Cu, Cd, Pb, Cr, Fe, Hg).

Os. Evaluarea impactului
si riscului de mediu in
apa de suprafata de la

Al - propunerea a doua
matrici de evaluare a
impactului  si riscului de
mediu conform indicatorilor
folositi;



http://en.wikipedia.org/wiki/Johann_Julius_Walbaum

sursele de poluare, apa | A2 - descrierea matricilor si a
marina si sedimente. principiilor de lucru utilizate;

’ A3 - evaluarea impactului

indus de metalele grele

asupra mediului.

Una dintre definitile Evaluarii Impactului de Mediu (EIM) spune ca "EIM este
“procesul de identificare, prezicere, evaluare si atenuare biofizica, sociald” sau EIM
este un proces intreprins pentru a identifica beneficile si efectele nocive ale
proiectelor, planurilor sau politicilor privind componentele fizice, biologice, si socio-

economice ale mediului (Gilbuena si colab., 2013).

3.2. Evaluarea impactului principalelelor sursele de poluare
punctiforme prin aplicarea Metodei MERI

Aceasta metoda a fost aplicata in vederea evaluarii impactului asupra
mediului indus de metalele grele generate de principale surse de poluare
reprezentative pentru coasta romaneasca a Marii Negre (conform datelor generate
de ABADL Constanta) si evaluarea impactului concentratiilor metalelor grele in apa
si sedimentele marine pentru a putea observa starea actuald in ceea ce privesc
concentratiile metalelor grele in apele Marii Negre (conform Rapoartelor privind
starea mediului marin si costier pentru anii 2010, 2011, 2012, INCDM

Constanta).

3.2.1. Principalele surse poluatoare punctiforme de pe uscat identificate

S, — RAJA CT SE Constanta Nord =
S,— RAJA CT SE Constanta Sud

. Principalele surse de poluare
Ss— RAJA CT SE Eforie Sud o punctiforme identificate de
S.,— RAJA CT SE Mangalia ABADL Constanta
Ss— Rompetrol Rafinare

ABA-DL monitorizeaza efluentul evacuat in Marea Neagra, cu o frecventa
trimestriala in Laboratorul de Calitatea Apei acreditat RENAR.
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Cuatificarea impactului prin metoda
I 2012

=21 MERI a aratat ca aceste surse au un

S5 [

| — impact usor negativ ce duce la schimbari

o g negative nesemnificative ES  {otal

52‘53 =— apartinand categoriei - A: Schimbari/
s —— impact usor negative. (Fig. 3.7), toate
. — concentratiile poluantilor analizati fiind sub
4413 12 0 .‘»I,:. 76 & 437 .]l, limita admisa conform NTPA 001/2005
(HG 352/2005).
! N
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Figura 3.7. Reprezentarea grafica a scorul final obtinut prin metoda MERI pentru sursele de
poluare punctiforme

Aceste surse de poluare identificate care apartin RAJA Constanta si
Rompetrol Rafinare nu au o contributie majora in ceea ce priveste poluarea cu
metale grele a zonei litorale de coasta a Marii Negre. Evaluarea impactului prin
metoda matricei MERI a aratat o oarecare diferenta intre scorurile de mediu obtinute
pentru sursele de poluare (Fig. 3.7). S-a putut observa ca sursa S; (Statia de
epurare Constanta Nord) are cel mai ridicat scor de impact (-6,67) comparativ cu
celelalte statii, fiind urmata de statia Ss (Rompetrol Rafinare) care a avut un ES final
de -6,37.

3.3. Evaluarea impactului poluarii cu metale grele pentru apa si
sedimentele din zona roméaneasca a Marii Negre

Determinarea concentratiei metalelor grele in anul 2010, 2011, 2012 s-a
efectuat in cadrul programului de monitoring al INCDM Constanta, prin analiza
esantioanelor de apa marina (orizont suprafata sediment superficiale) si biota din
zonele tranzitorii (Sulina — Portita, 5 - 20 m), costiere (Gura Buhaz, Constanta Est,
Cazino Mamaia, Constanta Nord, Constanta Sud, Eforie, Mangalia, Vama Veche, 0
— 20 m) si marine (adancimi peste 20 m) (in total, 44 de statii de monitorizare, 13
profile), (Raport privind starea mediului marin si costier in anii 2010 /2011/2012).
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Notele au fost acordate conform principiilor de lucru descrise in Capitolul
2, luandu-se in considerare si precizarile facute in rapoartele de mediu publicate de
INCDM Constanta.

Pentru sedimentele marine in 2011 in rapoarte este mentionat ca unele

esantioane au inregistrat usoare depasiri ale CMA, cea mai mare pondere avand-o
Cd si Ni, iar cea mai reduséd Pb si Cr. In apropierea Dunéarii, Constanta Sud,

Mangalia toate concentratiile sedimentelor au depasit limitele admisibile.

Surse punctiforme _

antropice

Surse situate pe tarmul
ucrainean

Impact negativ 2010

Impact usor negativ

Impact usor

negativ 2012

Figura 3.9. Evaluarea impactului de mediu pentru indicatorul de mediu — APA emisari si apa
marina (metoda MERI)

Scorurile finale obtinute dupa aplicarea matricei MERI (Figura 3.11/ anexa 2)

pentru apa si sedimente sunt:

ESapa2010-»-18 (Schimbari/ impact negativ, -B)

ESapa2011-»-34,2 (Schimbari/ impact negativ moderat, )
ESapa2012-»-7,4 (Schimbari/ impact usor negativ, - /)
ESsedimente2010-»-58,2(Schimbari/ impact negativ semnificativ, 1)
ESsedimente2011-»-108 (Schimbari/ impact negativ major, -E)

ESsedimente2012-»-58,2 (Schimbari/ impact negativ semnificativ, - )
Nota: Es-Scor de mediu
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Conform rezultatelor matricii MERI pentru componenta de mediu apa, in anul
2010 a rezultat un impact negativ, in 2011 un impact negativ moderat,
observandu-se o imbunatatire pentru anul 2012 unde conform evaluarii efectuate
(ES) prezinta un impact ugsor negativ. S-a observat in cazul apei o variabilitate a
scorurilor obtinute ce se datoreaza variatiilor concentratilor metalelor grele din
coloana de apa influentate de factorii hidrochimici. Exceptand cadmiul si cuprul
mediile concentratiilor metalelor au avut o tendinta de scadere pentru anul 2011.
Concentratiile de metale grele mai scazute din coloana de apa sunt asociate cu

materii organice Tn suspensie sau sunt absorbite la nivelul sedimentelor.

Pentru sedimente ES indica un impact negativ semnificativ in 2010,
impact negativ major in 2011, valorile finale ale scorurilor de mediu pentru anul

2012 incadrandu-se in acelasi domeniu din 2010 (Fig. 3.11.).

—m—ES api Concentratiile ridicate ale
—&— ES sediment

metalelor grele in sedimente si apa

-A
1 L]

154 B prezintda un risc pentru mediu.

30 \.‘3 Aceste elemente se acumuleaza in

z

? 45 tesuturile organismelor vii

E wle «” (bioacumulare) trecand la diferite

ﬁ 2. niveluri trofice fenomen cunoscut

g a5 ca bioamplificare (Khan si colab.,
105 -E 2010).

T T T
2010 2011 2012
Anul

Figura 3.11. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii impactului de mediu conform
matricei MERI pentru apa si sedimentele din zona roméneasca a Marii Negre in anii 2010-
2012

Pentru sedimente s-a observat o diferentd semnificativa intre rezultatele
matricei MERI datorita variatiilor mediilor concentratiilor metalelor grele raportate in
cei trei ani. Notele s-au acordat luand in considerare tipul de poluant, concentratia
determinata a acestuia si cu cate procente a depatit limitele admise. in 2011 mediile
concentratiilor pentru cadmiu, cupru si nichel au fost mai ridicate comparativ cu cele

raportate pentru anii 2010 respectiv 2012, rezultand un impact negativ major.
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Acumularea metalelor in sedimentele marine este un risc pentru ecosistem, iar

concentratiile metalelor grele din acestea pot oferi informatii istorice cu privire la

poluarea unei zone. Spre deosebire de multi poluanti organici, metalele nu se

degradeaza, ci raman in mediul inconjurator (Sur si colab., 2012).

3.4. Aplicarea metodei integrate (SAB) pentru evaluarea impactului
si riscului indus de metale grele asupra mediului pentru apa

receptori naturali

3.5.1. Cuantificarea impactului si riscului indus asupra mediului de metalele

grele in apa receptori naturali

Componentei de mediu apa i s-a atribuit nota 1 pentru importanta si 0.5 pentru

probabilitate.

Aplicarea metodei integrate de evaluare a impactului considerand aceasi baza de

date ale indicatorilor de calitate monitorizati si concentratiile deteminate care au fost

254

20 4

Valoarea medie a impactului si riscului de mediu

2010

2011

2012

. M
I RM

utilizate si in metoda MERI
prezentata anterior a
condus la acelasi rezultat
final si anume atat impactul
de mediu cat si riscul de
mediu se afla sub scorul de
100 ceea ce inseamna ca
mediul este neafectat de
activitatile prestate la surse
jlar riscul de mediu este

neglijabil.

Figura 3.12. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii impactului si riscului de mediu

prin metoda SAB pentru anii 2010-2012 la sursele de poluare (Si, S», Ss, S4, Ss)

Discutabil este faptul ca desi toate statile de epurare per ansamblu nu

prezintd un impact semnificativ asupra mediului s-a putut observa (Figura 3.13. si

Figura 3.14.) ca statia Sz —Statia Eforie Sud (statie de epurare) atat in anul 2010 cat
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si in anul 2011 are un scor mai ridicat al impactului si riscului de mediu. Un argument
ar fi ca aceasta fost supusa unor lucrari de reabilitare (2 ani), care s-au finalizat in
2013, iar statia de epurare este in prezent una moderna care cuprinde treapta de

epurare avansata.
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Figura 3.13. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii impactului asupra mediului prin
metoda SAB pentru sursele punctiforme
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Figura 3.14. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii riscului asupra mediului prin
metoda SAB pentru sursele punctiforme
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3.5. Evaluarea impactului si riscului indus asupra mediului de
metale grele in apa si sedimentele din zona romaneasca a Marii
Negre prin metoda SAB

Evaluarea riscului adauga o valoare semnificativa evaluarii impactului, iar
aspectul pozitiv in utilizarea evaluarii impactului si riscului de mediu consta in faptul
ca ofera o evaluare holistica ce permite integrarea aspectelor de mediu (Hyett,
2010). Pentru aceasta evaluare a impactului asupra mediului scorurile de impact de

mediu acordate au la baza doua aspecte:

» Magnitudinea impactelor de mediu ce depinde de concentratia
poluantului Th mediu.
> Importanta impactelor de mediu, este acordata pe o scara de la 0 la

1, unde 1 este importanta maxima.

Notele acordate importantei si probabilitatii au fost cele prezentate mai jos,

iar calculele s-au efectuat dupa formulele prezentate in capitolul 2.

Componenta Importanta Probabilitate
Apa 1 0.5
Sedimente 0.85 0.85

Metoda integrata (SAB) aplicata pe aceiasi indicatori de calitate privind
concentratia de metale grele pentru anul 2010 a aratat un impact de mediu datorat
efectelor activitatilor umane in limite admisibile pentru apa, iar pentru
sedimente, impactul asupra mediului a sugerat un mediu grav afectat de
activitatile umane, riscul de mediu fiind neglijabil pentru apa si inacceptabil

pentru sedimente.

in anul 2011 atat pentru apa cat si pentru sedimente impactul de mediu a
crescut indicand un impact datorat activitatilor umane provocand stari de
disconfort pentru apa si mediu grav afectat de activitatile umane pentru
sedimente (Fig. 3.16. si Fig. 3.18.). Pentru sedimente a rezultat un risc major fiind
necesare masuri de prevenire, control si remediere. Acest fapt poate fi explicat
datorita inundatiilor din anul 2010 care au avut o contributie semnificativa in ceea ce
priveste poluarea bazinelor hidrografice in special pentru Dunére si se reflecta la

nivelul sedimentelor care acumuleaza metalele grele.
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Figura 3.16. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii impactului si riscului de mediu
calculat pentru componenta de mediu apa - Marea Neagra prin metoda SAB
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Figura 3.18. Reprezentarea grafica a rezultatelor evaluarii impactului si riscului de mediu
calculat pentru sedimente prin metoda SAB

Conform aceleiasi metode (SAB) aplicata in anul 2012 pentru apa impactul
se incadreaza intre valorile de 100 - 350 ceea ce sugereaza ca mediul este supus
efectelor activitatilor umane in limitele admisibile, iar riscul de mediu este mai
mic de 100, adica neglijabil. Pentru sedimente impactul de mediu a rezultat ca fiind
supus efectelor activitatilor umane provocand tulburari formelor de viata (500-
700), riscul de mediu avand un nivel inacceptabil pentru care sunt necesare masuri

de prevenire, control.
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Capitolul 4. Bioacumularea metalelor grele in organismele
acvatice din sectorul romanesc al Marii Negre

in cadrul acestui capitol sunt reprezentate rezultatele experimentelor prin care
au fost determinate concentratile metalelor grele in apa, sedimente si biota
(organismele prezentate in capitolul 2) Tn vederea calcularii factorului de
bioconcentrare, realizandu-se un calcul estimativ al ratei de ingestie/preluare a
metalelor grele prin consumul speciilor de pesti analizati de catre om (copii si adulti).
Au fost identificate tesuturile care acumuleaza diferite tipuri de metale grele si s-au
comparat mediile concentratiilor determinate cu legislatia nationala si europeana in

vigoare.

4.1. Determinarea metalelor grele in apa si sedimentele din zona
litoralului romanesc al Marii Negre

Statiile din zona litoralului romanesc a Marii Negre pentru care s-au efectuat
determinari ale concentratiilor metalelor grele (Cd, Cu, Pb, Ni, Cr) pentru sedimente
si apa in anii 2011-2012 au fost Cazino Constanta (S:), Constanta Nord (Sy),
Constanta Sud (S3), Zona Eforie Sud (S4), Costinesti (Ss), Mangalia (Se) s$i Vama
Veche (S7). Toate experimentele privind determinarea concentratiilor metalelor grele
au fost efectuate in Laboratorul de Analiza si Control — Factori de Mediu din cadrul
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, in Laboratorul de Ecotoxicologie
Acvatica din cadrul Facultatii de Biologie din lasi si in cadrul laboratorului Mé&suréatori
si Analize (LMA) / Compartiment Poluare Marina al INCDM ,Grigore Antipa”,
Constanta.

4.1.1. Determinarea metalelor grele in apa
Comparativ cu anul 2012, in 2011 mediile concentratiilor metalelor grele in

apa au fost mai ridicate, cu exceptia cadmiului (Fig. 4.3 si 4.4). Cu a inregistrat cele
mai mari valori la statia Cazino Constanta (S:) (30.66+5,23 pg I-1)>Mangalia (Se)
(21.66+15.18 pgl™)>Vama Veche (S;) (21.26+15.08 pgl™), in timp ce Pb a prezentat
valori ale concentratiilor determinate experimental mai mari la statia Cazino (S1)
(12.93+12.73 g IY)>Eforie Sud (S4) (9.6445.20 pg I*)>Vama Veche (S;) (9.79+9.36
uglh)>Constanta Nord (S,) (9.30+8.02 pgl™), dupa cum este prezentat si in Fig. 4.3.
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Figura 4.3. Reprezentarea grafica a concentratiilor metalelor grele determinate experimental
(media+SD) in apa in anul 2011 (Jitar si colab., 2014)

Concentratiile ridicate ale metalelor grele in apa determinate in statia Cazino
Constanta (S1) si Constanta Sud (Ss3) se pot datora prezentei activitatilor portuare si
comerciale, iar pentru celelalte statii de prelevare (Constanta Nord, Eforie Sud si
Mangalia) datorita pozitionarii lor in apropierea statiilor de epurare. In anul 2012, Pb-
ul a inregistrat cea mai mare valoare a concentratiilor in statia Constanta Nord (S,)
(6.960.65 ugl™) si Mangalia (Ses) (6.42+1.43 pg IY), in timp ce Cu a Tnregistrat cea
mai mare concentratie in statia Cazino Constanta (5.43+0.70 ugl™), urmat de Eforie
Sud (S4) (4.63+0.89 pgl™) (Fig. 4.4)

Din reprezentarea grafica a valorilor concentratiilor metalelor grele in zona de
studiu putem observa ca acestea nu au aceeasi distributie pe parcursul anilor 2011-
2012 (Fig. 4.5 - 4.9), ceea ce se poate datora variatiilor parametrilor fizico-chimici in
coloana de apa (pH, salinitate, potential redox si concentratia de liganzi organici), a
variatiilor spatiale (adancime sau sursa de contaminare) si a sezonului de prelevare,

dupa cum este precizat si in studiile de specialitate (Coatu si colab., 2013).
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Fgiura 4.4. Reprezentarea grafica a concentratiilor metalelor grele determinate
experimental (mediaxSD) in apa 2012 (Jitar si colab., 2014)

Tabel 4.1. Concentratiile metalelor grele in apa ugl™ (valorile medii+SD, minima Si maxima)

din sectorul roméanesc al Marii Negre (toate statiile incluse) si date comparative

Element Cd Pb Cu Ni Cr Referinte
Regiun
Romania-
M. Neagra, 2.67 11.66 8.67 4.33 9.67 Popa, 2010
2005 (gT™h
Romania-
M. Neagra, 1.37 4.67 3.33 4.00 2.67 Popa, 2010
2006 (g™
Romania-
M. Neagra, 39.67 9.13 4.00 50.00 6.86 Popa, 2010
2007 (gT™h
Romania-
M. Neagra, 1.50 5.00 1.00 5.00 4.00 Popa, 2010
2008 (g™
Estul Marii Cevik si
Negre 3 17.5-39.0 7.5-20.5 ND ND colab., 2008
Romania- 1.38 5.29 3.91 3.47 1.17 Raportul
M. Neagra (0.01- (0.13- (0.03- (0.35-9.24) (0.01-5.21) | 2010, INCDM
3.21) 15.91) 10.24) (gT™h
Marea Nisbet si
Neagra — 1.5-3.1* 150-270* 238-322* 810-4340* 660-1470* colab., 2010
Bosfor
Romania- 0.38 10.01 22.96 5.72 2.52 Raportul
M. Neagra (0.02- (0.01-51.97) | (0.24-68.70) | (0.01-30.59) (0.01- 2011, INCDM
1.35) 22.94) (gTh
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Romania- | 0.41+0.10 | 8.05+ 3.57 | 20.26+5.05 | 2.50+1.16 2.19 £ 0.96 Jitar si
M. Neagra (0.31- (1.98-12.93) (16.08- (1.12-3.83) (0.58-3.19) colab., 2014
(2011) 0.62) 30.66)
Romania- | 2.19+2.04 | 3.29+1.96 2.08+1.60 4.27+3.70 1.22+0.90 Raportul
M. Neagra (0.40- (1.13-8.61) | (0.18-8.36) | (0.81-22.78) (0.28-5.1) 2012, INCDM
9.12) (HgT™)
Sinop- Raul
Kizilirmak 13-50 25-30 15-200 81-94 ND Bat si colab.,
2012
Romania- | 2.72£1.79 | 4.03+2.12 3.06+1.43 2.70£1.10 0.67+0.25 Jitar si
M. Neagra (0.68- (1.5-6.96) (1.70-5.5) (0.91-4.3) (0.32-0.93) colab., 2014
(2012) 5.43)

Noté: Concentratiile sunt exprimate in pgl™ cu exceptia valorilor marcate cu (*) care sunt exprimate in

ng'l'1

Conform datelor comparative s-a putut observa ca nivelurile concentratiilor
metalelor grele in apa Marii Negre in perioada 2011-2012 au prezentat tendinte de
scadere in raport cu anii 2005-2008 pentru cadmiu, nichel si plumb. Considerand
Raportul de Mediu din 2011 pentru apa s-a constatat ca valorile din raport au fost
putin mai ridicate decét cele din studiul prezent, dar trebuie sa se tina seama de
faptul ca acele medii cuprind valori ale concentratiilor metalelor grele si din zona
nordica a litoralului, si anume din apele tranzitorii si maritime. In 2012 (studiul
prezent), Pb-ul are concentratia medie mai mare decéat cea prezentata in Raportul

privind starea mediului marin si costier, 2012 (Tabelul 4.1).

4.1.2. Determinarea concentratiilor metalelor grele in sedimente
Conform datelor obtinute in 2011, cele mai mari medii ale concentratiilor

inregistrate au fost pentru Cu (98.87+20.01 ugg™), Cd (4.44+1.25 pgg™), Ni (56.56
+29.02 ugg™) si Cr (45.85+19.77 ugg™) la statia Constanta Sud (S3) (Fig. 4.10), in
timp ce la statia Constanta Nord (S) cele mai mari concentratii inregistrate au fost
pentru Pb (22.66+6.01 ug g*) (Fig. 4.10). Nivelurile concentratiilor ridicate per
ansamblu inregistrate la statiile Constanta Sud (S3) si Eforie Sud (S4), (Fig. 4.10),
pot fi datorate starii necorespunzétoare a epurarii apelor uzate din 2010 (conform
Raportului privind starea factorilor de mediu in judetul Constanta pentru anul 2012),
sau activitatilor din portul Constanta Sud, punctele de prelevare fiind chiar in incinta

portului/respectiv iesire din port.
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Figura 4.10. Reprezentarea grafica a concentratiilor metalelor grele determinate

experimental (mediaSD) in sedimente in anul 2011 (Jitar si colab., 2014)

Mediile concentratiilor metalelor grele determinate experimental in 2012 au
fost in general mai scazute comparativ cu 2011, exceptie facand statia Constanta
Sud (S3) unde valorile au fost mai mari (comparativ cu celelalte statii) pentru Cu
(47.47+20.03 pgg™), Cd (2.92+1.03 pggl), Ni (51.36+20.11 pgg™), Cr (63.9+20.33
ug'gl). Plumbul in 2012 a atins valoarea medie maxima la statia Eforie Sud
(15.62+1.99 pggl) (statia de epurare Eforie Sud a fost inclusa intr-un program de
reabilitare pentru perioada 2011-2013) si statia Constanta Nord (14.17+2.86 g gh
(Fig. 4.11.).

Valorile concentratiilor determinate experimental in sedimente au evidentiat
diferente semnificative intre 2011 si 2012 (p<0.05) pentru Cu si Cd pentru statiile S,

Sz si Sy, iar pentru Ni si Cr pentru statia Ss.
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Figura 4.11. Reprezentarea grafica a concentratiilor metalelor grele determinate

experimental (mediaSD) in sedimente in anul 2012 (Jitar si colab., 2014)

Luénd in considerare toate statiile din care s-au prelevat probe experimentale
pentru apa, sedimente, biota, pentru ambii ani de studiu, nivelurile concentratiilor
metalelor grele n sedimente descresc de la Cu la Cd in urmatoarea ordine:
Cu>Ni>Cr>Pb>Cd.

Conform datelor obtinute pentru anul 2011, nu au fost evidentiate diferente
semnificative intre statii pentru concentratile de Cu, Cr, Cd si Ni (testul ANOVA
p>0.05), in timp ce pentru Pb acest test a indicat diferente semnificative intre statiile
Ss si Sg, la statia Ss inregistrandu-se concentratii mai ridicate decat la Se.

Tabel 4.2. Concentratiile metalelor grele in sedimente pg,g™ (valorile mediizSD, minima Si

maxima) din sectorul romanesc al Marii Negre (toate statiile incluse) si date comparative

Element Cd Pb Cu Ni Cr Referinte

Regiune

Romania — 0.75 15 32.2 66.4 61.9 Secrieru si
Marea Negra, | (0.18-3.99) (0.5-50.3) (1.9-107.6) (1-207) (1-135) Secrieru,

2005 2002
Romania — Popa, 2010
« 1.07 25.33 45.9 35.77 68

Marea Negra,
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2005
Romania — Popa, 2010
Marea Negra, 1.90 51.99 34.57 39.92 28.39
2006
Romania — Popa, 2010
Marea Negra, 4.36 33 4.56 9.5 16.6
2007
Romania — Popa, 2010
Marea Negra, 1.14 9.63 2.81 35.43 14.66
2008
Turcia — <0.02 <0.01 23.0-59.9 104.6-128.1 231.9-2496.8 Balkis si
Marea Neagra colab., 2007
Turcia — <0.02 <0.01 52.03-56-86 23.61-26.53 70.02-74.24 Ergul si
Marea Neagra colab., 2008
Turcia — 3.8-59 41.7-355.1 4.43-122 16.1-21.4 5.6-56.9 Cevik si
Marea Neagra colab., 2008
Roménia — 1.47 33.44 38.42 26.07 19.45 Oros, 2009
Marea Negra | (0.12-3.20) | (10.41-70.36) | (6.17-81.64) | (6.18-48.28) | (5.19-39.84)
Roménia — 1.10 36.31 37.52 39.87 48.48 Raport
Marea Negra | (0.01-4.59) | (2.95-122.17) | (3.88-143.09) | (3.17-143.29) | (4.66-158.01) | INCDM, 2010
Romania — 1.20+1.51 11.59+5.96 26.68+34.37 | 26.25+19.82 | 24.50+12.09 Jitar si
Marea Negra | (0.13-4.44) | (5.36-22.66) | (3.29-98.87) | (2.24-56.56) | (7.87-45.85) | colab., 2014
2011
Roménia — 1.94 25.06 39.98 48.66 52.51 Raport
Marea Negra, | (0.01-9.63) | (1.18-134.98) | (3.29-98.87) | (0.94-211.73) | (4.76-170.34) | INCDM, 2011
2011
Romania - 1.03+0.83 | 11.27+10.72 | 26.63+28.68 | 45.39+34.89 | 45.47+29.78 Raport
Marea Negr, | (0.23-3.77) | (0.80-66.86) | (3.65-144.34) | (#3-17153) | (g 10.122.58) | INCDM, 2012
2012
Roménia — 0.90+£0.91 8.4245.52 17.76x15.86 22.15+17.03 30.26£22.90 Jitar si
Marea Negra, | (0.28-2.92) | (0.76-15.62) | (6.13-47.47) | (9.31-51.36) (6.39-63.9) colab., 2014
2012

4.2. Determinarea concentratiilor metalelor grele in biota

4.2.1. Determinarea concentratiilor metalelor grele si bioacumularea (BCF)
acestorain alge

Prezentul studiu a fost focalizat pe concentratile metalelor grele determinate
experimental din genurile Cladophora sp., Ulva sp. si Ceramium sp. din sectorul
romanesc. Mediile concentratiilor metalelor grele in Ulva sp. colectate in perioada
2011-2012 au fost: 17.44+8.06 ugg™ pentru Cu, 0.29+0.16 pgg™ pentru Cd,
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5.26+4.37 pg'g”’ pentru Pb, 12.34+3.96 ug'g™ pentru Ni, 4.78+2.34 ugg™ pentru Cr
(in Tabelul 4.3 sunt redate mediile anuale pentru fiecare specie). Valorile pentru
algele rosii (Ceramium sp.) 2011-2012 au fost: 16.02+2.78 ugg’l pentru Cu,
0.33+0.02 pgg™ pentru Cd, 6.48+1.32 ugg™ pentru Pb, 13.08+2.35 ugg™ pentru Ni,
6.70+2.54 pg'g ™ pentru Cr (Tabelul 4.3.).

Algele verzi (Ulva sp., Cladophora sp., Enteromorpha sp.) au avut cele mai
ridicate valori ale concentratiilor pentru Cu>Ni>Pb, in timp ce algele rosii au
prezentat valori ridicate pentru Ni>Cu>Pb (vezi figurile 4.18-4.23), ceea ce inseamna
ca ele acumuleaza bine aceste metale, lucru confirmat si in alte studii (Oros, 2009).
in general algele verzi (Ulva sp.) si algele rosii (Ceramium sp.) au inregistrat valori
mai scazute in 2012 comparativ cu 2011, exceptie facand Cu, iar Cladophora sp. a
inregistrat valori mai scazute in 2012 (singura statie din care s-a prelevat aceasta
specie a fost Constanta Sud, considerata ca fiind puternic influentata de activitatile
antropice). Enteromorpha sp. a prezentat valori mult mai scazute decat celelalte
specii analizate (Tabelul 4.3. si Fig. 4.17).

I Cu
. I Cd
1.6 - I Fb
] [ Ni
1.4 4 I Cr
1.2 5
a
@ 1.0
‘o
2 08
0.6

0.4

0.2

Enteromorpha sp. Cladophora sp.

Figura 4.17. Concentratiile metalelor grele inregistrate la doua genuri de alge la
statia Constanta Sud (2012)
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Tabelul 4.3. Concentratia metalelor grele in alge, s.p. (determinari experimentale)
din sectorul romanesc al Marii Negre 2011-2012 (toate statiile incluse) si date comparative

Element Cd Pb Cu Ni Cr Referinte
Taxon
Jitar si
Ulva sp. _2011 | 0.48+0.16 8.29+3.52 12.99+2.48 12.34+4.40 4.28+2.12 colab.,
2014
Ulva sp. _2012 Jitar si
0.39+0.20 2.83+3.61 23.37+11.21 7.74+2.74 2.64+2.65 colab.,
2014
Ulva sp. 0.27 4.58 4.93 3.68 - Oros, 2009
Ulva lactuca 0.50-0.50* 0.1-23.5* 24.1-5.90° 3.85-8.10* 0 - 0.50* Topcouglu
si colab.,
2001
Ceramium sp._ Jitar si
2011 0.32+0.14 6.83+1.32 16.01+2.78 13.07+2.71 6.70+2.54 colab.,
2014
Ceramium sp._ Jitar si
2012 0.24+0.1 3.242.29 6.08+2.01 13.00£2.77 2.59+1.84 colab.,
2014
Ceramium sp. 0.11 2.77 2.74 3.28 - Oros, 2009
Topcouglu
Ceramium si colab.,
rubrum 0.45-0.81* 10.0-10.8* 6.05-15.9* 1.90-4.32* 0-1.45* 2001
Cladophora
sp._ 2012 <0.02 0.29+0.08 1+0.26 (0.7- 0.48+0.08 0.21+0.05 Studiul
(0.2-0.4) 1.29) (0.41-0.58) (0.13-0.27) prezent
Topcouglu
Enteromorpha | 0.85+0.08* 3.4£1.72* 7.63+0.01* 6.95+0.51* - si colab.,
linza 2001
Enteromorpha ND 0.21+0.10 0.80+0.13 0.32+0.11 0.13+0.10 Studiul
sp._ 2012 (0.12-0.41) (0.63-1.01) (0.17-0.49) (0.05-0.07) prezent
Enteromorpha
sp. 0.90 43.40 16.08 6.15 - Oros, 2009
Enteromorpha
sp._ 2013 0.02 0.38+0.24 1.42+0.68 0.43+0.21 0.19+0.16 Studiul
(0.08-0.69) (0.47-2.38) (0.17-0.80) (0.01-0.50) prezent

*substanta uscata

Pentru aceste specii de alge s-a calculat factorul de bioconcentrare

(BCFsedimenterapa) dupa formula prezentata in Capitolul 2 si anume:

C organism
BCF

~C apa/sedimente

Aceasta formula a fost utilizatda pentru a se putea observa ce metale se
acumuleaza in raport cu apa si cu sedimentele. Factorul de bioconcentrare a aratat
ca algele verzi acumuleaza Cu (TF>1, BCFse>1) si Pb (Tabelul 4.4) lucru confirmat
si de alte studii de specialitate (Topcouglu si colab., 2001, Oros, 2009). Cuprul este
un microelement esential pentru fotosinteza, dar in concentratii mari devine toxic, iar

cadmiul este translocat in tesuturi vegetale ca urmare inlocuirii unor elemente
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esentiale, cum ar fi calciul si potasiul, si devine toxic atunci cand este acumulat in

concentratii ridicate (Hassan si colab., 2013).

Bioconcentrarea metalelor grele in raport cu apa (BCFap5) a aratat valori mai

mari comparativ cu BCFseq (Tabelul 4.5). Factorul de transfer a fost mai mare decat

1 ceea ce inseamna ca organismele studiate au capacitatea de a acumula

respectivul element.

Tabel 4.4. BCF;¢q — domeniile de variatie a bioacumularii metalelor grele in alge (Ulva sp. si
Ceramium sp. prelevate din statiile Constanta Sud, Eforie Sud, Costinesti, Mangalia si Vama Veche,
iar Cladophora sp. si Enteromorpha sp. din statia Constanta Sud) in raport cu sedimentele (Jitar si

colab. 2014)
Taxon Anul Cu Cd Pb Ni Cr
prelevarii
Ulva sp. 2011 1.36-1.72 0.13-0.18 1.45-1.82 0.61-0.67 0.16-0.53
2012 1.73-4.79 0.07-0.09 0.05-0.7 0.5-2.67 0.02-0.37
Ceramium sp. 2011 1.55-1.61 0.05-0.11 0.99-1.03 0.46-0.65 0.24-0.36
2012 1.28-2.24 0.2-0.69 0.02-2.21 0.41-1.14 0.02-0.46
Cladophora sp. 2012 0.01-0.08 0-0.006 0.01-0.21 | 0.009-0.05 | 0.003-0.02
Si
Enteromorpha
sp.

Tabel 4.5. BCF,ps Si indicatorii de calitate apei — domeniile de variatie a bioacumularii
metalelor grele in alge in raport cu apa (Ulva sp. si Ceramium sp. prelevate din statiile
Constanta Sud, Eforie Sud, Costinesti, Mangalia si Vama Veche, iar Cladophora sp. si

Enteromorpha sp. din statia Constanta Sud) (Jitar si colab. 2014)

Specii Perioada Cu Cd Pb Ni Cr
Ulva sp. 2011 0.49-0.72 | 0.84-1.70 0.41-6.05 2.26-4.84 1.28-11.36
2012 0.008-0.8 | 3.74-4.97 0.42-2.27 1.16-13.56 1.84-11.08
Ceramium sp. 2011 0.60-0.86 0.3-1.10 0.68-2.20 2.53-11.84 6.87-11.91
2012 0.5-0.62 0.2-0.84 0.07-6.05 3.11-4.25 0.79-1.28

Cladophora sp.
si Enteromorpha 2012 0.13-0.2 0-0.009 0.05-0.06 0.04-0.07 0.46-0.71
sp.

S-a putut observa ca pentru algele din genul Ceramium sp., in 2012, factorul

de bioconcentrare in raport cu sedimentele este mai ridicat la statia Costinesti si
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Vama Veche, iar speciile genului Ulva sp. au avut factorul de bioconcentrare mai

mare la statia Constanta Sud.

in mediul marin sunt investigate de obicei macroalgele din zona costiera.
Acestea, avand un ciclu de viata mai mare, pot prezenta nivelurile concentratiilor
metalelor grele din apa pe termen lung. Trebuie totusi sa se tina seama ca aceste
specii sunt dependente de variatiile mediului, mai ales in ceea ce priveste absorbtia
metalelor grele (Forstner si Witmann, 1981). in concluzie, macroalgele pot fi utilizate
ca bioindicatori ai poluarii cu metale grele, continutul de metale din tesutul lor fiind

direct corelat cu cel din apa, ca si in cazul fitoplanctonului.

Un alt aspect important este acela ca algele macrofite nu pot fi utilizate pentru
evaluarea starii de calitate a apelor costiere cu substrat nisipos si a apelor tranzitorii
marine, deoarece in aceasta zona macrofitele nu au conditjii prielnice de dezvoltare
datorita absentei substratului natural dur. Lista de specii macroalgale, considerate ca
date de referinta pentru apele costiere romanesti (substrat mixt), este reprezentata
de speciile identificate in sectorul sudic al litoralului romanesc al Marii Negre, potrivit
datelor prezentate in Planul de Management al SH Dobrogea Litoral (Vol I).

4.2.2. Determinarea concentratiilor metalelor grele si bioacumularea (BCF)
acestora in moluste

Pentru acest studiu s-a luat in calcul analiza metalelor grele din tesuturile
bivalvului Mytilus galloprovincialis si a melcului Rapana venosa, considerandu-se
aspectele precizate anterior cu privire la potentialul lor exploatabil pentru

consumatorul uman.

in urma determindrii metalelor grele, diferentele privind concentratiile
observate in perioada 2011-2013 depind de conditile de mediu si de influentele

antropice aspect prezentat in Tabelele 4.7-4.8.

in 2011 mediile valorilor concentratiilor metalelor grele in tesutul de Rapana
venosa la statiile Costinesti, Mangalia, Constanta Nord si Cazino Constanta s-au
succedat in ordinea: Cu>Pb >Cd >Cr>Ni, comparativ cu 2012 (Cu>Cd>Pb>Ni) cand

mediile concentratiilor au fost mai mici decat in anul anterior (Tabelul 4.7).

28



Tabelul 4.7. Concentratiile metalelor grele in tesutul muscular al melcului Rapana

venosa, pgg”® s.p. (media+SD, valorile minime si maxime inregistrate) din sectorul

romanesc al Marii Negre

lement Cu Cd Pb Ni Cr
Referinte
Jitar si 18.32+5.41 1.10+1.23 1.29+1.03 0.52+0.33 0.88+0.63
colab., 2014 (10.89-24.52) (0.53-3.74) (0.54-4.26) (0.18-1) (0.37-1.93)
date
experimentale
pentru 2011
Jitar si 7.77+£5.39 1.64+0.76 0.27£0.16 0.90+0.44 0.62+0.15
colab.,2014 (0.89-15.35) (1.15-2.81) (0.05-0.43) (0.48-1.35) (0.46-0.82)
date
experimentale
pentru 2012
Oros, 2009 11.48 0.38 0.75 0.84 0.31
(2.81-28.12) (0.09-1.50) (0.01-3.90) (0.58-1.09) (0.12-0.45)

Liang si colab. (2004), Topcouglu si colab. (2002), efectueaza studii pe

Mytilus galoprovincialis si Rapana venosa aratand ca aceste specii pot fi folosite ca

biomonitori pentru controlul poluarii mediului acvatic cu metale grele, concentratiile

din biota putand fi corelat cu cel din sedimente. Cevik si colab., (2008) precizeaza in

concluziile studiului lor ca tesutul moale de la Mytilus galloprovincialis este mai

eficient in acumularea metalelor grele comparativ cu cochilia, Cu si Zn fiind

elemenele determinate ce au avut cele mai ridicate concentratii.

Tabelul 4.8. Concentratiile metalelor grele in moluste, inregistrate n anul 2013 (ug'g’
!'s.p.) (valoarea medie+SD, minima si maxima inregistrata)

Element Cd Pb Cu Ni Cr
Taxon
M. muschi 0.04+0.03 | 0.16x0.13 | 1.03x0.20 | 0.94%0.44 | 0.1%0.03

galloprovincialis (0.001-0.08) | (0.02-0.26) | (0.6-1.13) | (0.47-1.68) | (0.05-0.16)

hepatopancreas 0.28+0.23 0.24+0.15 1.24+0.27 1.22+0.78 0.13+0.09

(0.08-0.58) | (0.06-0.37) | (0.78-1.45) | (0.37-1.60) | (0.01-0.18)

muschi 0.17+0.09 | 0.040.02 | 9.27+2.69 | 0.27+0.22 | 0.12+0.11

R. venosa (0.02-0.29) | (0.03-0.08) | (6.63-12.71) | (0.09-0.59) | (0.01-0.17)

hepatopancreas 3.50+2.44 0.28+0.17 4.66+0.33 0.65+0.49 0.34+0.07

(0.52-8.44) | (0.08-0.46) | (4.28-4.79) | (0.24-1.5) | (0.25-0.46)
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In anul 2013 s-au prelevat probe de moluste (peste 200 indivizi pentru specia
Mytilus galloprovincialis si peste 60 indivizi pentru specia Rapana venosa), de la
statile Constanta Sud (S;3) si Eforie Sud (S4), luandu-se in considerare
concentratiile mai ridicate de metale grele din sedimente, inregistrate in perioada
2011-2012, pentru a putea observa daca transferul metalelor de la nivelul
sedimentelor prezintd un pericol pentru moluste, mai exact daca se depasesc

limitele admisibile (CMA) in biota pentru plumb si cadmiu, conform EC. 1881/2006.

Pentru speciile Mytilus galloproivincialis si Rapana venosa a fost calculat

(B CI::Corganism/Csedimente/apél)
Constanta Nord, Costinesti si Mangalia pentru perioada 2011-2012. Tendinta a fost

pentru statile Cazino Constanta,

BCI:apé/sediment
de a acumula Cd si Cu in relatie cu concentatiile din sedimente si Cd, Ni, Cu in
raport cu concentratiile din apa (tabelele 4.9-4.10).

Tabelul 4.9. BCFsegimente — domeniile de variatie a bioacumularii metalelor grele in moluste in
raport cu sedimentele

Element An :
Taxon prelevare o e Y Ni o
Mo 2011 0.19-0.27 0.25-1.09 0.07-0.12 0.06-0.13 0.01-0.06
galloprovincialis
2012 0.18-0.49 0.3-0.63 0.005-0.001 | 0.005-0.001 | 0.002-0.1
R. venosa 2011 0.68-2.53 0.78-4.84 0.008-0.25 0.02-0.18 0.02-0.11
2012 0.62-1.52 2.71-3.8 0.01-0.05 0.03-0.08 0.03-0.06

Tabelul 4.10. BCF4ps —

raport cu apa

domeniile de variatie a bioacumularii metalelor grele in moluste in

Element An Cu Cd Pb Ni Cr
Taxon
Prelevare
M. 2011 0.33-0.60 0.006-0.14 | 0.005-0.16 0.20-0.58 0.22-0.44
galloprovincialis 2012 0.86-3.80 0.09-0.14 0.01-0.06 0.20-1.16 0.30-0.36
R. venosa 2011 0.35-1.12 1.4-11.33 0.009-0.20 0.24-0.48 0.12-0.60
2012 0.77-3.33 0.21-0.86 0.02-0.13 0.21-2.64 0.69-2.51

in 2011, pentru cadmiu, la specia Rapana venosa valoarea BCF,p; a fost de

11.33 >1, bivalvul Mytilus galloprovincialis avand de asemenea factorul de transfer

corelat cu apa mai

ridicat decat cel

concentratiilor mai ridicate din organism.
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4.2.3. Determinarea concentratiilor metalelor grele in pesti si estimarea ratei de
ingestie/preluare a acestora (EMI) prin consumul speciilor de pesti studiati de
catre diferiti consumatori

in studiul de fatd s-au efectuat experimente in perioada 2011-2014 cu
unsprezece specii de pesti din Marea Negra. Pentru patru specii de peste (Mullus
barbatus, Atherina boyeri, Alosa pontica si Engraulis encrasicolus), prelevati in
perioada 2011-2012, s-a analizat doar tesutul muscular, iar pentru (Sprattus sprattus
(prelevat in perioada 2011-2012), Neogobius melanostomus, Solea vulgaris, Belone
belone si Trachurus mediteraneus (prelevati in perioada 2013)), s-au analizat probe
din tesutul osos, muscular, piele si tract digestiv, pentru a putea observa care dintre

tesuturi prezintd cea mai mare cantitate de metale grele acumulate.

In anul 2014 s-a analizat doar tesutul muscular al speciilor: Sardina pilchardus
(sardina), Pomatomus saltatrix (lufar), Trachurus mediteraneus p (stavrid) si
Engraulis encrasicolus (hamsie), si tesutul muscular, osos, tract digestiv si piele

pentru speciile Neogobius melanostomus (guvid), si Sprattus sprattus (sprot).

Cuprul, plumbul si nichelul au avut media valorilor concentratiilor mai mari in
tesutul de Mullus barbatus, ceea poate fi corelat cu substratul si modul de hranire
(se hraneste cu crustacee mici bentonice, viermi si moluste). Concentratiile medii de
cupru au fost in general cele mai ridicate in speciile de pesti analizati in perioada
2011-2012 (Mullus barbatus, Atherina boyeri, Alosa pontica), Cuprul fiind un element
esential in reactiile enzimatice ale metabolismului (Olmedo si colab., 2013). Cadmiul
a fost prezent in aceste specii in concentratii foarte mici, si este bine de precizat ca
expunerea la cadmiu poate afecta cresterea si reproducerea organismelor acvatice
(Annabi si colab., 2013).

Valorile concentratiilor metalelor grele determinate in speciile de Neogobius
melanostomus, Belone belone, Solea vulgaris si Trachurus mediteraneus ponticus
au variat in functie de tesutul analizat. in tractul digestiv, nivelurile concentratiilor
au fost: Cd (0.001 — 0.06 pg-g™), Pb (0.02 — 2.27 ug-g™), Cu (0.39 — 6.5 ug-g™), Ni
(0.003 — 0.8 pg-g"), Cr (0.005 — 0.69 pg-g*) s.p.. Cele mai ridicate valori ale
metalelor grele au fost pentru cupru in tractul digestiv la speciile bentonice

31



Neogobius melanostomus si Solea vulgaris (limba de mare) (Tabelul 4.13 si Fig.

4.33).
Tabelul 4.12. Concentratia metalelor grele in muschiul de peste pg-g™ s.p. (valoarea
medie, minima si maxima inregistrata)

Element Taxon Cd Pb Cu Ni Cr

Referinte

Studiu Sprattus <0.02 0.07 4.57 0.11 0.03

prezent sprattus (0.01-0.16) (1.92-9.29 (0.06-0.3) (0.006-0.08)
2011-2012
M. Neagra Spattus
Bat si colab., sprattus 0.05-0.09 0.24-0.28 5.72-7.77 - -

2012
Oros, 2009 Spattus 1.06 1.11 8.25 2.60
sprattus (0.02-3.87) (0.01-1.80) | (0.19-32.74) | (0.01-6.10)

Jitar si Atherina 0.02 0.16 2.92 0.07 0.03
colab., 2014 boyeri (0.01-0.27) (0.01-0.42) (1.89-8.31) (0.03-0.10) (0.02-0.4)
Oros, 2009 Atherina 0.67 1.42 8.51 0.61

boyeri (0.01-1.76) (0.01-4.85) | (0.49-24.85) | (0.28-0.93) -

Jitar si Alosa 0.02 0.20 2.25 0.06 0.11
colab., 2014 pontica (0.01-0.16) (0.01-0.32) (1.43-3.94) (0.01-0.32) (0.01-0.13)

Jitar si Mullus 0.02 0.32 3.48 0.27 0.02
colab., 2014 barbatus (0.01-0.04) (0.05-0.56) (0.68-7.21) (0.13-0.47) (0.01-0.05)
Oros, 2009 Mullus 0.08 0.48 2.05 0.25

barbatus (0.01-0.21) (0.18-0.66) (0.28-4.53) (0.06-0.43) -
Samsun, Mullus
Sinop, Terme barbatus 0.020+0.002* 0.92+0.12* 3.14+0.31* - -
[17]
Copat si Mullus
colab., 2013 barbatus <0.002 0.005+0.003 - 0.016+0.012 | 0.009+0.008
Marea Medit.

Jitar si Engraulis 0.01-0.02 0.35-0.42 6.15-9.57 0.03-0.06 0.02-0.05

colab., 2014 | encrasicolus
Nisbet si Engraulis 0.035+0.005 0.70+0.07 2.73+0.21 - -
coalab., 2010 | encrasicolus*

*ug g-1 substanta uscata
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Tabel 4.13. Concentratile metalelor grele in tractul digestiv pg-g™* s.p. inregistrate in
speciile de pesti colectati in 2013

Element Cd Pb Cu Ni Cr
Taxon

Neogobius 0.06+0.007 0.02+0.01 5.30+1.81 0.09+0.01 | 0.005+0.004
melanostomus
Belone belone 0.03+0.01 0.39+0.21 | 1.021+0.84 | 0.078+0.04 | 0.044+0.01
Solea vulgaris 0.06+0.04 2.27+4.06 6.50+5.39 0.80+0.88 0.69+0.84

Trachurus 0.06+0.10 0.04+0.07 0.39+0.64 | 0.003+0.005 | 0.003+0.006
mediteraneus

ponticus

Testele statistice (ANOVA) nu au aratat diferente semnificative pentru

concentratiile metalelor grele in tractul digestiv la speciile analizate (p>0.05).

In tractul digestiv al speciilor de Neogobius melanostomus mediile
concentratiilor metalelor grele au scazut in urmatoarea ordine Cu> Ni> Cd> Pb> Cr,
la Belone belone (zargan): Cu>Pb>Ni>Cr>Cd, la Solea vulgaris (limba de
mare):Cu>Pb>Ni>Cd>Cr, si la Trachurus mediterraneus ponticus (stavrid):
Cu>Cd>Pb>Ni=Cr, observandu-se ca in tractul digestiv Cu, Cd si Pb sunt metalele

care s-au acumulat cel mai muilt.
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Concentratia metalelor grele in tractul digestiv pg g

Figura 4.33. Concentratia metalelor grele (media£SD) in tractul digestiv din patru specii

de peste ug-g* (2013)

33



~

Domeniile de variatie in tesutul muscular la specile Neogobius
melanostomus, Belone belone, Solea vulgaris si Trachurus mediteraneus ponticus
au fost: 0.0008 — 0.016 pg-g™ pentru Cd, 0.0008 — 0.16 pg-g™* pentru Pb, 0.38 — 4.57
ug-g™* pentru Cu, 0.04 — 0.16 pg-g* pentru Ni, 0.008 — 0.033 pg-g* pentru Cr, s.p.,
mediile concentratiilor fiind prezentate in Tabelul 4.14. Singurul metal a carei
concentratie a prezentat o variatie semnificativa in probele de muschi a fost cuprul
(F=4.43, p =0.01) care a fost determinat in concentratii mai mici la Neogobius
melanostomus (guvid) (Fig. 4.34.).

Tabel 4.14. Concentratiile metalelor grele in tesutul muscular pg-g™ s.p. inregistrate pentru
speciile de pesti colectate in 2013

Element Cd Pb Cu Ni Cr
Taxon

Neogobius <0.02 <0.02 0.38+0.09 | 0.09+0.07 <0.02
melanostomus
Belone belone <0.02 0.16+0.22 1+0.31 0.11+0.03 | 0.009+0.003
Solea vulgaris <0.02 0.16+0.19 | 0.79+0.24 | 0.16%0.68 0.33+0.03

Trachurus 0.01+0.01 0.10+0.20 | 0.20+0.68 | 0.04+0.30 0.01+0.01
mediteraneus

ponticus

Concentratiile plumbului, cadmiului, nichelului si cromului nu au prezentat

diferente semnificative interspecifice pentru tesutul muscular (Fig. 4.34.).

Cele mai mici concentratii in muschiul de peste au variat in ordinea:

cadmiu<crom<nichel<plumb.

1
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Tesutul muscular la speciile de
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Neogobius  melanostomus  si

i Sprattus sprattus a fost analizat si
ot de catre Stancheva si colab.,
o I (2013), (Marea Neagr&, Bulgaria)
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Figura 4.34. Concentratia metalelor grele (media+SD) in tesutul muscular al pestilor
ug-g™ (2013)
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in probele de oase nu s-au observat variatii semnificative interspecifice ale

concentratiilor metalelor grele (p>0.05), acestea variind intre: 0.0018 — 0.007 pg-g*
pentru Cd, 0.055 — 0.88 ug-g™* pentru Pb, 0.48 — 0.77 pg-g™ pentru Cu, 0.65 — 1.78
ug-g™ pentru Ni, 0.0035 — 0.018 pg-g™ pentru Cr s.p., mediile concentratiilor fiind

prezentate in Tabelul 4.15.

Tabel 4.15. Concentratiile metalelor grele in tesutul osos de peste ug-g™ s.p. inregistrate in
speciile de pesti colectate in 2013

Element Cd Pb Cu Ni Cr
Taxon

Neogobius 0.005+0.007 0.05+0.007 | 0.55+0.035 | 0.76+0.16 | 0.003+0.004
melanostomus
Belone belone 0.0018+0.002 0.21+0.01 | 0.69+0.19 1.78+1.57 0.01+0.02
Solea vulgaris 0.007+0.007 0.88+1.47 | 0.77+0.24 | 0.65+0.176 | 0.06+0.04

Trachurus - 0.14+0.17 0.48+0.10 0.92+0.15 -
mediteraneus

ponticus

Cea mai mare medie a concentratiilor in oase a fost inregistratd pentru Ni la

specia Belone Belone>Trachurus meditereneus ponticus>Solea vulgaris>Neogobius

melanostomus (Fig. 4.35). Concentratiile de plumb au valori crescute in oasele
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Figura 4.35. Concentratia metalelor (media+SD) grele in tesutul osos de peste ug-g™

(2013)
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Tabel 4.16. Concentratiile metalelor grele in piele de peste pg-g™ s.p. inregistrate in speciile
de pesti colectate in 2013

Element Cd Pb Cu Ni Cr

Taxon
Neogobius - 0.01+0.02 0.79%0.26 0.39+0.06 0.01+0.01

melanostomus
Belone belone 0.002+0.002 2.79+2.85 2.31+1.07 0.45+0.48 0.06%0.04
Solea vulgaris 0.007+0.009 0.28+0.43 0.97+0.46 0.48%0.27 0.02+0.01

Trachurus 0.005+0.008 0.07+0.04 | 0.45+0.36 | 0.26+0.17 | 0.002+0.005

mediteraneus
ponticus

n piele s-au evidentiat diferente semnificative interspecifice pentru plumb (F=
4.37, p<0.05) si cupru (F= 5, 61, p<0.05). Valorile concentratiilor au fost cuprinse
intre: 0.002 — 0.02 pg-g™* pentru Cd, 0.07 — 2.79 pg-g™* pentru Pb, 0.45 — 2.31 pug-g™
pentru Cu, 0.26 — 0.48 pg-g* pentru Ni, 0.002 — 0.06 pg-g* pentru Cr, s.p. (Fig. 4.30).
Specia Belone belone (zarganul) a prezentat la nivel tegumentar cele mai mari
concentratii comparativ. cu

. Cc
* Pb . . .
mmc. alte specii  studiate. Desi
N _ _
[cr | pielea este in contact direct

5.6
5.2

cu apa asemenea branhiilor,
aceasta nu acumuleaza valori
ridicate de metale grele
(Uysal si colab., 2008)
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Figura 4.36. Concentratia metalelor grele (media+SD) in tesutul pielii de peste ug-g™
(2013)

La guvid (Neogobius melanostomus) testul one way ANOVA a evidentiat
diferente semnificative (p<0.05) intraspecifice (compararea tesuturilor aceleiasi
specii) pentru Cd (F=170.98, p<0.05), Pb (F=11,7, p<0.05) si Cu (F=33.58, p<0.05)

(Cd si Cu prezentand concentratii mai ridicate in tractul digestiv, iar Pb in oase).

In anul 2014 s-a analizat tesutul muscular al urmatoarelor specii de peste:
Neogobius melanostomus (guvid), Trachurus mediteraneus p (stavrid), Sardina

pilchardus (sardina), Pomatomus saltatrix (lufar), Engraulis encrasicolus (hamsie) si
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Sprattus sprattus (sprot), iar reprezentarea grafica a mediilor concentratiilor
metalelor grele se poate observa in Fig. 4.37. in tesutul muscular cuprul a inregistrat
cele mai ridicate concentratii la hamsie, nichelul si cadmiul la stavrid, iar cromul la

sardine.

B Cd
= ro
B Cu
E Ni
Ccr

Concentratia metalelor grele pg*g

Figura 4.37. Concentratiile metalelor grele (media+SD) in muschii de peste prelevati
in anul 2014

Cuprul a inregistrat concentratiile cele mai ridicate (10,43 pg-g-1), in probe din
tractul digestiv, urmate de probele tegumentare (1.45 pg-g-1) al speciei Neogobius
melanostomus (Fig. 4.39). Sprattus sprattus in comparatie cu Neogobius
melanostomus a inregistrat valori ale concentratiilor metalelor analizate mai scazute

pentru toate metalele (Fig. 4.38-4.40).
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Figura 4.38. Media concentratiilor cadmiului in tesuturile speciilor de Sprattus sprattus si
Neogobius melanostomus colectati in anul 2014

[ Sprattus sprattus

I Neogobius melanostomus

0.080 -
0.075 0
0.070 o0
0.065 .7
(1]].:]}60 i
055 5
0.050 ~§
0.045 5
0.040 =
0035 S
0.030 -5
0025 =
0020 &
015 5
010 8
S
005

Neogobius melanostomus

Sprattus sprattus

Figura 4.42. Media concentratiilor plumbului in tesuturile speciilor de Sprattus
sprattus si Neogobius melanostomus colectati in anul 2014
In ultimii ani, sprotul (Sprattus sprattus) si guvidul (Neogobius melanostomus)

au fost cele mai importante specii din punct de vedere comercial in vestul Marii
Negre. S-a putut observa ca valorile concentratiilor metalelor grele determinate in
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tesutul muscular al acestor doua specii in anul 2014 sunt scazute comparativ cu

celelalte tesuturi analizate.

Tabel 4.18. Concentratiile metalelor grele (ug-g™ s.p.) inregistrate in muschiul pe peste in

anul 2014
Specii Cd Pb Cu Ni Cr
Neogobius 0.01+0.0009 nd 0.44+0.22 0.16+0.002 0.01+0.007
melanostomus
Trachurus 0.03+0.0004 nd 0.77+0.01 0.32+0.12 0.01+0.003
mediterraneus
Sardina 0.02+0.0006 nd 0.54+0.01 0.30+£0.01 0.03+£0.005
pilchardus
Engraulis 0.03+0.0009 nd 0.97+0.01 0.23+0.01 0.01+0.009
encrasicolus
Pomatomus 0.03+0.0004 nd 0.77+0.04 0.27+0.001 0.02+0.001
saltatrix
Sprattus 0.01+0.001 nd 0.79+0.007 0.15+0.01 0.01+0.008
sprattus

in Tabelul 4.18 se poate observa ca mediile valorilor concentratiilor metalelor
grele in muschiul pestilor colectati in anul 2014 sunt mult mai scazute comparativ cu

cele din anii anteriori si anume 2011, 2012 si 2013.

in acest studiu, diferenta de consum a fost calculata pentru o greutate de 16
kg /copil si o medie de 90 kg /adult. Aceastd ecuatie a fost adaptata dupa cea
utilizata in diverse studii de specialiate (Gorur si colab., 2012, Copat si colab., 2013,
Lei si colab., 2013).

Utilizdnd date raportate pentru pesti in diferite studii efectuate pe metale
grele, a fost calculatd cantitatea de metal ingeratd. In ultima decadd au fost
observate variatii ale concentratiilor metalelor in muschiul de peste pentru diferite
specii. Primul aspect ce poate fi observat este ca expunerea cea mai mare este la

copii, fiind de cateva ori mai mare decat la adulti. EMI s-a calculat dupa formula:

EIM = (P ¢ 1073
=(PX—)X
( GC)
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Unde: EMI este estimarea ratei de ingestie (ug/kg), P este portia zilnica estimta,
100g pe zi (0,1 kg) in cazul nostru, C este concentratia elementului analizat in
muschiul de peste consumat (ug-g™* mas& proaspéta) si GC este greutatea corporala
a unui consumator adult/copil (kg).
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Figura 4.43. Reprezentarea grafica a rezultatelor estimarii cantitatii de metal ingerate
(EMI) pentru greutatea de 90 kg/adult;
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Figura 4.44. Reprezentarea grafica a rezultatelor estimarii cantitatii de metal ingerate
(EMI) pentru greutatea de 16 kg/copil;
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Pestii analizati in acest studiu sunt pesti de talie mica si nu prezinta nici un
risc pentru consumatorul uman, concentratile metalelor grele fiind sub limitele
admise prevazute in directive EC No 1881/2006, valorile de “intake” estimate
rezultéand a fi foarte scazute la adulti, iar la copii nedepasind pragul limita. S-a putut
observa o scadere a valorilor concentratiilor metalelor grele in muschiul de peste

comparativ cu studii anterioare prezentate de Boran si Altinok, (2010).

CONCLUZII S| RECOMANDARI

Teza de doctorat intitulata “Impactul asupra mediului si bioacumularea
metalelor grele in organismele acvatice din sectorul roméanesc al Marii Negre”
a avut ca obiectiv principal evaluarea impactului si riscului indus asupra mediului de
poluarea cu metale grele generate de principalele surse de poluare situate de-a
lungul coastei roméanesti a Marii Negre si determinarea concentratiilor metalelor
grele din apa, sedimente si biotd, pentru a calcula factorul de bioconcentrare a
acestora, incercandu-se un calcul estimativ al ratei de ingestie/ preluare a metalelor

prin consumul de peste pentru om (copii si adulti).

in continuare se prezinta concluziile rezultate ca urmare a studiilor realizate in
cadrul programului doctoral dar si cateva recomandari care ar putea contribui la

remedierea situatiei existente.

In ultima perioada nivelurile crescute de contaminanti au produs modificari
drastice in ecosistemele acvatice. Datoritd acestora s-a acordat atentie domeniilor
care studiaza acumularea si efectele toxice ale contaminatilor asupra organismelor
acvatice si preluarea/acumularea contaminantilor in resursele marine destinate

consumului uman.

Marea Neagra are un rol semnificativ pentru biodiversitatea caracteristica
acestui tip de ecosistem, problemele majore fiind determinate de eutrofizare si
poluare. In lucrarile de specialitate se precizeazad c& mari descarcari de compusi

organici si anorganici au loc anual din rauri, industrie sau apele uzate.
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A. Evaluarea impactului si riscului indus asupra mediului de poluarea cu metale
grele generate de principalele surse de poluare roméanesti situate de-a lungul
coastei Marii Negre si evaluarea impactului si riscului indus de concentratiile
metalelor grele din apa si sedimente.

1. Pentru evaluarea impactului si riscului indus de metalele grele asupra mediului
s-au considerat doua matrici: Metoda matricii de evaluare rapida a impactului
asupra mediului (MERI) si Metoda integrata a impactului si riscului de mediu
(SAB).

2. Matricile s-au aplicat pentru principalele surse de poluare identificate la Marea
Neagra: S; — Ss (statii de epurare apartinand RAJA Constanta si Rompetrol
Rafinare), apa marina si sedimente.

3. Elementele originale se refera la partea de analiza integrata si cuantificarea
impacturilor si riscurilor produse de metale grele studiate asupra efluentilor din
diverse surse de poluare punctiforme si asupra apei si sedimentelor mediului
marin (zona de coasta), Fiind unul dintre primele studii din Romania care
efectueaza un studio de impact al surselor de poluare la Marea Neagra privind

poluarea cu metale grele.

4. Sursele de poluare punctiforme identificate care apartin RAJA Constanta si
Rompetrol Rafinare nu au o contributie majora in ceea ce priveste poluarea cu
metale grele a zonei litorale de coasta a Marii Negre deoarece valorile medii
anuale ale concentratiilor metalelor grele se afla sub limitele admise de NTPA
001/2005.

5. Cuantificarea impactului prin metoda MERI a aratat ca aceste surse au un
impact usor negativ ce duce la schimbari negative nesemnificative EStotal
apartinand categoriei - A: Schimbari/ impact ugor negativ.

6. Aplicarea metodei integrate de evaluare a impactului considerand aceasi baza
de date a condus la acelasi rezultat final — atat impactul de mediu cét si riscul

se afla sub scorul de 100, ceea ce inseamna ca mediul este neafectat de

activitatile prestate la surse, iar riscul de mediu este neglijabil.

7. Conform rezultatelor matricii MERI pentru componenta de mediu apa, in anul
2010 a rezultat un impact negativ, in 2011 un impact negativ moderat,
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observandu-se o imbunatatire pentru anul 2012, unde a rezultat un impact usor

negativ.

8. Pentru componenta de mediu sedimente in 2010 a rezultat un impact negativ
semnificativ, un impact negativ major in 2011, valorile finale ale scorurilor de

mediu indicand o imbunatatire pentru anul 2012.

9. Metoda SAB confirma rezultatele matricii MERI si pentru acesti indicatori de

mediu.

10.Sedimentele au prezentat un impact negativ semnificativ datorita
concentratiilor mari de metale grele, care ar putea afecta direct organismele

bentonice cat si cele pelagice in cazul resuspendarii particulelor in masa apei.

11.Conform rapoartelor de mediu, la nivelul sedimentelor s-au inregistrat
concentratii ridicate in zonele aflate sub impact antropic direct (porturi si statii
de epurare): Constanta Sud sau Mangalia.

12. In urma aplicarii celor doud matrici de evaluare a impactului s-a constat ca
sursele antropogene analizate (statii de epurare) nu au o contributie majora la
poluarea cu metale grele, motiv pentru care ar trebui luate in considerare si alte

surse de poluare.

B. Bioacumularea metalelor grele in organismele acvatice din sectorul romanesc
al Marii Negre

1. Acesta este primul studiu din Romania care abordeaza bioacumularea
metalelor din mediu in organismele acvatice studiate, analizandu-se diferite
tipuri de tesuturi si riscul privind consumul de pesti cu importanta economica.

2. Determinarea concentratiilor metalelor grele din sectorul roménesc al Marii
Negre si bioacumularea acestora in organismele acvatice s-a efectuat in
vederea evaluarii contaminarii cu metale grele.

3. Pentru prima data s-au efectuat determinari ale metalelor grele in probe de
apa, sedimente, alge, moluste, si pesti utilizdnd tehnica Hight-Resolution
Continuum Source Atomic Absorbtion Spectrometry with Graphit Furnance
(HR-CS-GF AAS). Aceasta metoda permitand determinarea elementelor cu o

acuratete mult mai ridicata fatd de metoda clasica AAS, deoarece analiza
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spectrala permite procesarea fiecarui semnal in vederea eliminarii posibilelor
interferente cu alte elemente care pot conduce la rezultate eronate.

. Distributiile concentratiilor metalelor grele in apa au variat pe parcursul anilor
2011-2012, ceea ce se poate datora parametrilor fizico-chimici ai coloanei de
apa (pH, salinitate, potential redox si concentratia de liganzi organici),
variatiilor spatiale (adancime sau sursa de contaminare) si sezonului de
prelevare, dar nu s-au inregistrat diferente semnificative intre statii pentru
acelasi an de prelevare.

. Conform datelor comparative, s-a putut observa ca nivelurile concentratiilor
metalelor grele Tn apa Marii Negre au prezentat tendinte de scadere in raport
cu anii precedenti pentru cadmiu, nichel si plumb.

. La nivelul sedimentelor, distributiile spatiale ale concentratiilor metalelor grele
pastreaza acelasi trend pentru Cu, Pb si Ni in cei doi ani de studiu, iar analiza
statistica a evidentiat cateva diferente semnificative intre statii pentru acelasi
an de prelevare.

. Sursele terestre de poluare si-au facut simtita prezenta la statiile Constanta
Sud si Mangalia (statii de epurare si santiere navale) unde s-au inregistrat
concentratii mai ridicate ale metalelor grele (Cu, Pb, Cr).

. Comparativ cu legislatia nationala (Ordinul 161/2006) mediile concentratiilor
metalelor grele in apa nu depasesc limitele prevazute.

. Mediile concentratiilor metalelor grele inregistrate in sedimente au fost mai
mici in 2012 comparativ cu 2011, exceptie facand concentratiile metalelor

grele de la statia Constanta Sud, unde valorile au fost mai mari.

10.Cu exceptia cuprului, cadmiului si nichelului (unde la statia Constanta Sud

mediile concentratiilor au fost mai mari decat CMA), mediile valorilor metalelor
grele au fost sub limitele admise pentru sedimente conform Ordinului 161/2006
(0.8 ppm pentru cadmiu, 100 ppm pentru crom, 40 ppm pentru cupru, 35 ppm
pentru nichel, 85 ppm pentru plumb).

11.Pentru biota s-au selectat organisme reprezentative pentru ecosistemul

acvatic din zona romaneasca a Marii Negre (moluste, peste si alge). Analizele

s-au concentrat asupra zonelor in care exista influenta antropica.

12.Acumularea/ concentrarea metalelor grele in biota difera in functie de specia

analizata, tipul de metal si habitat.
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13.Factorul de bioacumulare/bioconcentrare corelat cu sedimentele a aratat ca
algele verzi au acumulat in concentratii mai mari Cu (TF>1, BCFseq>1) Si Pb.

14. Valorile factorului de bioacumulare corelat cu concentratiile din apa a aratat
valori mai mari comparativ cu cele din sedimente, factorul de transfer fiind mai
mare decat 1, ceea ce inseamna ca acele organisme au potential de

acumulare a metalelor grele.

15. Concentratile metalelor grele determinate in tesutul muscular la Rapana
venosa au fost mai ridicate decat cele de la Mytilus galloprovincialis,
hepatopancreasul fiind organul care a inregistrat cele mai ridicate valori.

16. Molustele au aratat o tendinta de a acumula Cd si Cu in relatie cu
concentatiile din sedimente si Cd, Ni si Cu in raport cu apa.

17.La speciile de peste pentru care s-au analizat diferite tipuri de tesuturi, s-a
evidentiat ca in tractul digestiv au fost inregistrate cele mai mari concentratii
ale metalelor grele, insa conform statisticii, fara diferente semnificative pentru
acest tesut.

18.Estimarea ratei de ingestie/preluare a metalelor grele prin consumul de peste
a evidentiat ca aceste specii (de talie mica) nu prezinta nici un risc pentru
consumatorul uman (copii si adulti), valorile in studiul prezent fiind mult mai
reduse comparativ cu studiile anterioare cu privire la pestii din Marea Neagra;

19. Atat la moluste cat si la pesti concentratile medii nu au depasit legislatia n
vigoare EC 1881/2006.

20.0SPAR recomanda Criterii de Evaluare a Mediului pentru biota si sedimente,
astfel nivelurile de concentratie ale contaminantilor in mediul marin nu trebuie
sa depaseasca valorile maxime (Ord. 161/2006) pentru a putea fi evaluat
ecosistemul ca fiind intr-o stare ecologica buna.

21.Acest studiu contribuie la evaluarea starii de calitate/ecologice a mediului
marin (SEB-stare ecologica buna) deoarece s-au analizat din cadrul
Descriptorului “Contaminanti” metalele grele din Anexa 1 a DCSM (Directiva
Cadru Strategia pentru Mediul Marin) luate in calcul si de Directiva Cadru
privind Apa (2000/60/CE) precum si de directiva care stabileste normele de
calitate a mediului in domeniul apa (2008/105/CE).
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Recomandari:

> Evaluarea continua a impactului si riscului indus asupra mediului conform
valorilor obtinute in urma studiului prezent pentru a evidentia veridicitatea
datelor furnizate de institutiile acreditate;

> Evaluarea concentratiilor metalelor grele la deversarile din porturi si santiere
navale;

» Evaluarea impactului concentratiilor metalelor grele la deversarile statiilor de
epurare (emisar natural) in perioada lunilor de varg;

> Determinarea concentratiilor metalelor grele din speciile de peste rapitoare

(de talie mare) din Marea Neagra.
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