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INTRODUCERE

Monitoringul de mediu, termen ce a fost utilizat pentru prima datd in anul 1972,
inainte de Conferinta ONU pentru Protectia Mediului, reprezintd un ansamblu de actiuni ce
constau in supravegherea si evaluarea ecosistemelor. Rolul monitoringului este de a face
prognoze si a emite avertizari cu privire la evolutia sistemelor naturale, cu scopul de a
facilita, in timp util, interventia in caz de dezechilibre la nivelul ecosistemelor [1].

Biomonitorizarea este definitd ca o supraveghere a mediului Inconjurator ce uitlizeaza
raspunsul organismelor la factorii de stres, cu scopul de a determina daca sistemul analizat
este favorabil vietii [2].

Biomonitorizarea a aparut din nevoia de a completa datele obtinute prin monitoringul
mediului, ce se bazeaza doar pe analize fizico-chimice. Structura fizico-chimica a mediului se
modifica rapid si, din acest motiv, sunt surprinse doar modificarile de mediu din momentul
analizei. Prin biomonitorizare sunt surprinse si modificarile mediului survenite in timp,
datorita faptului ca organismele reactioneaza mai greu la schimbarile de mediu [3].

Ca orice metoda de investigare a calitatii mediului, biomonitorizarea are o serie de
avantaje si de dezavantaje. Ca si avantaje ale biomonitorizarii, mentiondm cd materialul
biologic, pe baza caruia se face biomonitorizarea, se gaseste in toate ecosistemele; prelevarea
probelor biologice este relativ simpla, usor de realizat si nu necesita echipamente deosebite;
existd un numar mare de metode de analiza a probelor si de interpretare a rezultatelor; prin
biomonitorizare sunt surprinse modificdrile in timp ale factorilor de mediu; prin
biomonitorizare se stabileste impactul factorilor poluatori asupra organismelor [4]; cu
ajutorul biomonitorizarii se pot urmari modificarile aparute in productivitatea ecosistemelor
[5]; ofera o o mai buna estimare a riscului de mediu decat alte tipuri de monitorizare [6]. Desi
nu existd multe dezavantaje, putem mentiona, totusi, cd biomonitorizarea necesitd un numar
mare de biologi specializati in diverse ramuri ale biologiei si necesita timp indelungat pentru
analiza probelor biologice.

In momentul de fati, biomonitorizarea mediului inconjuritor se face intr-o maniera
integrata, prin corelarea elementelor de calitate cu cele de cantitate, precum si prin corelarea
calitatii tuturor ecosistemelor (de exemplu: api, sedimente, materii in suspensie). In acelasi
timp, se tine cont si de monitorizarea fizico-chimica, deoarece parametrii fizici si chimici

influenteaza structura comunitatilor de organisme [7].



1. Contextul tezei

La nivel national si international existd numeroase entitati cu preocupdri in domeniul
biomonitorizarii apelor. Ele apartin atat statelor, cat si institutelor de cercetare sau mediului
universitar.

In Romania, statul se ocupa de supravegherea calitatii apelor prin Administratia
Nationala “Apele Romane”, ce se afla sub coordonarea Ministerului Apelor si Padurilor.
Aceastd institutie este formatd din 11 unitati teritoriale structurate pe bazine hidrografice si
denumite Administratii Bazinale de Apa.

Ca membra a Uniunii Europene, Romania a aderat la directivele europene din
domeniul monitorizarii calitatii mediului inconjurdtor, inclusiv la Directiva Cadru Apa
(DCA) 60/CE/2000. Prin aceasta directiva se stabileste cadrul prin care tarile membre si cele
candidate isi dezvoltd programele de monitorizare a calitatii apelor.

Tn acest moment, pentru analiza completd si corectd a calitatii apei se realizeaza
analiza calitatii indicatorilor biologici, precum si influenta factorilor hidromorfologici si a
elementelor fizico-chimice asupra acestora [8]. Prin aceasta analiza se detecteaza corect
variatiile calitatii apei in functie de factorii antropici. Apele de suprafata sufera modificari in
timp, in functie de morfologia substratului si de calitatea factorilor fizico-chimici, aceste
modificari reflectandu-se, apoi, in structura biocenozelor acvatice. Acestea isi modifica
compozitia, abundenta si distributia speciilor si vor incerca permanent sa pastreze o stare de
echilibru [9]. Acest echilibru nu poate fi surprins doar de masuratorile fizico-chimice,
deoarece ele redau doar conditia de moment a calitatii apei.

Monitorizarea calitatii apelor se face pe baza unor programe de monitorizare ce au
fost stabilite in conformitate cu cerintele DCA. Prin aceste programe se realizeazd o
monitorizare atat cantitativa, cat si calitativa a apei.

Ca si elemente de calitate se analizeaza elemente biologice, hidromorfologice si
fizico-chimice. Elemente biologice utilizate sunt: fitoplanctonul, fitobentosul,
macronevertebratele acvatice, macrofitele si fauna piscicold. Elementele hidromorfologice
sunt: regimul hidrologic si parametrii morfologici, iar ca si elemente fizico-chimice se
analizeaza: transparenta, conditiile termice, parametrii chimici generali (regimul de oxigen,
regimul de nutrienti, materiile in suspensie) si substantele prioritar-periculoase (metale,
micropoluanti organici).

In contextul monitoringului integrat, biomonitorizarea reprezinti o parte importanta in

stabilirea calitatii apelor de suprafata.



In cadrul biomonitoringului acvatic, analiza calitatii apei pe baza comunititilor de
macronevertebrate acvatice ocupa un loc important, pentru ca schimbarile calitatii apei si
substratului se regasesc, cel mai bine, in structura §i compozitia populatiilor de
macronevertebrate acvatice. Prin analiza lor putem determina, pe de o parte, starea de
moment a calitatii apei, iar pe de alta parte conditiile anterioare prelevarii [10].

Chiar daca importanta metodelor biologice este din ce in ce mai mare, pentru O
analiza completa si reald a calitatii apei este necesara si analiza conditiilor fizico-chimice.
Acestea pot influenta structura comunitatilor de macronevertebrate.

Unul dintre scopurile monitoringului de mediu este interventia pentru remedierea
ecosistemelor perturbate de modificarile factorilor de mediu. Bioadsorbtia se inscrie in cadrul
acestor metode.

In procesul de bioadsorbtie sunt folosite microorganisme si organisme vegetale pentru
remedierea mediilor impurificate cu diversi poluanti. Acest proces are la baza capacitatea
unor organisme de a lega si de a extrage din mediul ambiant unii poluanti. In ultima decada a
crescut numarul cercetdrilor in domeniul stabilirii unor metode noi de bioadsorbtie, dar putem
spune, totusi, ca cercetarile sunt abia Tn stadiu incipient.

Bioadsorbtia, ca proces de bioremediere a mediilor impurificate cu diversi poluanti,
are avantaje si dezavantaje. Dintre avantajele bioadsorbtiei, cel mai important este faptul ca
este un procedeu ieftin, care utilizeaza organisme ce se gasesc pe scara larga si sunt usor de
procurat. Un alt avantaj este faptul cd, dupa utilizare, organismele pot fi usor indepartate prin
incinerare, nu exista risc de mediu, iar procedeul este unul autosustenabil.

Cel mai important dezavantaj al bioadsorbtiei ar fi faprul ca, pentru unii agenti
poluatori, eficacitatea este scazuta.

2. Oportunitatea temei de cercetare

Tema prezentei teze de doctorat se inscrie In preocuparile actuale din domeniul
biomonitorizarii apelor, respectiv biomonitorizarea pe baza macronevertebratelor acvatice.

Apa este un element indispensabil vietii, gasindu-se in natura sub diverse forme si
avand numeroase surse (subterane, de suprafatd, dulci, marine sau salmastre). Ea se afla intr-
0 permanenta migcare si transformare, este influentatd de factorii de mediu i, in consecinta,
sufera permanent modificari ale calitatii.

Apa este utilizata, in primul rand, ca sursa de apa potabild pentru populatie, dar are un
rol important si in agriculturd, energie sau industrie. Fiind un element atat de important,

supravegherea calitatii apei este o necesitate.



Macronevertebratele acvatice sunt organisme adaptate la mediul acvatic, traind fixate
pe substrat (pietre, plante, etc.) sau putdndu-se deplasa pe distante foarte mici. Ele sunt
reprezentate, in principal, de larve de insecte, dar si de moluste, acarieni acvatici sau
oligochete.

Structura si componenta acestor comunitati sunt influentate atat de habitat, cat si de
starea de calitate a apei. Macronevertebratele acvatice au o serie de caracteristici ce le
determind sa fie potrivite pentru determinarea calitatii apelor. Pentru cd au o mobilitate
scazutd, reflectd conditiile de calitate ale apei la nivel local. Sunt organisme abundente si deci
pot fi gasite si prelevate cu usurinta. Tot datoritda mobilitatii lor scazute, in cazul unor
schimbari bruste ale conditiilor de mediu, ele nu pot “fugi” si sunt puternic influentate de
modificarile factorilor de mediu. Raspunsul acestor organisme la schimbarile conditiilor
abiotice este usor cuantificabil, iar gradul de tolerantd la poluare al diferitelor grupe de
macronevertebrate este bine cunoscut. La nivel mondial, macronevertebratele acvatice sunt
bine studiate si exista o baza de date complexa cu privire la preferintele lor ecologice.

Luand in considerare toate aceste insusiri ale macronevertebratelor acvatice,
consideram ca se justificd oportunitatea utilizarii lor Tn biomonitoringul acvatic.

O influentd deosebita asupra comunitatilor de macronevertebrate acvatice o au
parametrii chimici ai apei, 1n special regimul de oxigen si regimul de nutrienti.

Oxigenul este extrem de important pentru dezvoltarea organismelor, putand fi un
factor limitativ. In apele naturale, fara influente antropice, concentratia oxigenului este
ridicata, fiind favorabila dezvoltarii comunitatilor de nevertebrate sensibile la concentratia de
oxigen (efemeroptere, plecoptere, trihoptere). Parametrii utilizati in determinarea regimului
de oxigen sunt: oxigenul dizolvat, consumul chimic si biochimic de oxigen.

Substantele nutritive au o influentd deosebitd asupra comunitatilor acvatice prin
influenta asupra algelor planctonice, ce stau la baza lantului trofic. Prin influenta asupra
fitoplanctonului, nutrienfii ajung sd influenteze, in final, intreaga biocenoza acvatica.
Parametrii utilizati in determinarea regimului de nutrienti sunt produsii cu azot si fosforul.

Consideram cd este oportund cuantificarea influentei acestor parametri chimici asupra
comunitatilor de macronevertebrate deoarece, pe baza ei, se poate dezvolta un model de
predictie a evolutiei organismelor in functie de modificarile din structura chimica a apei.

In ultimul timp, odati cu dezvoltarea industriei farmaceutice, odatd cu cresterea
nivelului de stres si a aparitiei unor noi boli in randul populatiei, a crescut mult consumul de

medicamente.



Studii recente [11-14] au aratat ca, la nivelul apelor de suprafati, concentratia
produsilor farmaceutici si a produsilor lor de transformare este ridicatd, atat din cauza
consumului excesiv, cat si din cauza ineficientei metodelor clasice de tratare a apelor uzate.
Desi in ultimii ani s-a constatat o crestere a interesului pentru dezvoltarea unor metode de
remediere a apelor impurificate cu produsi farmaceutici, metodele respective s-au dovedit fie
a fi ineficiente pentru o mare parte din produsi, fie prea scumpe pentru a se utiliza la scara
larga.

Calisto, in 2015, a aratat ca, dintre produsii farmaceutici, antidepresivul venlafaxine
are o rata mica de degradare in urma unor procese de remediere a apelor impurificate, procese
ce utilizeaza deseuri comerciale pe baza de carbon [11], iar Wols, in 2013, a aratat ca, desi
procesul de remediere cu ajutorul UV/H,0, este eficient, costurile sunt destul de ridicate .

Algele marine, in special algele brune, au fost utilizate cu succes in bioremedierea
apelor impurificate cu metale grele. Existd numeroase studii care confirma acest fapt [15-19].

In acest sens, considerim oportuni dezvoltarea unei metode de remediere a apelor
impurificate cu venlafaxine cu ajutorul algelor marine.

3. Importanta temei de cercetare

Biomonitoringul are, in primul rand, o importantd stiintificd. Cu ajutorul
biomonitoringului reusim sa 1intelegem modul de functionare al ecosistemelor si
comportamentul acestora 1n cazul aparitiei unor factori perturbatori.

In al doilea rand, biomonitoringul are o importanta practici. Pe baza informatiilor
primite in urma biomonitoringului, putem anticipa raspunsul ecosistemelor la perturbari si
putem sa actionam in momentul in care aceste schimbari apar. Cu ajutorul biomonitoringului
reusim sa estimam atat gradul de bunastare al ecosistemelor, cat si capacitatea lor viitoare de
a suporta factorii de stres [20]. Datele obtinute din biomonitorizare ofera informatii utile atat
populatiei, cu privire la stabilirea unor zone curate pentru pescuit sau agrement, cat si
autoritatilor, cu privire la cunoasterea zonelor impactate antropic si stabilirea unor programe
de remediere a calitatii apelor.

Bioadsorbtia are o importantd practica, fiind utilizata in procesul de bioremediere a
apelor impurificate cu substante poluante. Importanta sa in acest domeniu este cu atat mai
mare cu cat, prin bioadsorbtie se reuseste indepartarea unor substante periculoase care nu pot

fi eliminate din ape prin procedeele clasice de tratare.



4. Scopul cercetarii

Aceasta teza are ca scop biomonitorizarea calitatii apelor de suprafatd din Bazinul
Hidrografic Siret, pe o perioada de sase ani. Pe baza biomonitorizarii se elaboreaza modelele
predictive de estimare a calitatii apelor de suprafata. Tot in cadrul acestui proiect, analizam
metode de indepartare a produsilor farmaceutici, mai precis a antidepresivului Venlafaxine,
din solutii apoase cu ajutorul algelor marine, alga utilizata in studiu fiind Saccorhiza sp.

5. Obiectivele cercetarii

Obiectivele principale ale proiectului sunt:

* Monitorizarea evolutiei parametrilor biologici si fizico-chimici;
« Tntocmirea unor modele predictive.
 Stabilirea unei metode de bioremediere a apelor incéarcate cu produsi farmaceutici
(venlafaxine)
Obiectivele secundare sunt:
* ldentificarea corelatiilor dintre parametrii monitorizati;
» Calcularea indicatorilor fizico-chimici si biologici pentru evaluarea calitatii apelor de
suprafata;

6. Planul tezei de doctorat

Aceasta teza contine un numar de 183 pagini, este structuratd in 8 capitole si contine
un numar de 44 figuri si 21 tabele.

In continuare, vom face o scurti prezentare a fiecirui capitol din teza de doctorat.

Capitolul 1. Capitolul prezinta o scurta introducere in subiectul tezei si continua cu
prezentarea scopului si enumerarea obiectivelor propuse. Tot in primul capitol sunt prezentate
si definite conceptele ce stau la baza realizarii acestei teze.

Capitolul 2. Tn acest capitol sunt prezentate unele aspecte legislative legate de
biomonitorizarea apelor de suprafata.

Capitolul 3. In acest capitol se exploreazi stadiul actual al cercetarilor din domeniul
de cercetare al prezentei teze de doctorat. A fost studiatd literatura de specialitate si s-au
identificat studiile reprezentative pentru aceastd tema. Sunt prezentate cateva studii de caz,
prin care se evidentiaza abordarile practice realizate pana in acest moment in legaturda cu
aceastd tema.

Capitolul 4. Se prezinta zona studiatd, din punct de vedere al hidrologiei, reliefului,

geologiei, climei si al resurselor de apa si sunt prezentate raurile analizate in cadrul tezei.
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Capitolul 5. In acest capitol sunt prezentate materialele utilizate in cercetare si sunt
descrise metodele de lucru utilizate.

Capitolul 6. Prezinta rezultatele obtinute conform obiectivelor propuse pentru
efectuarea cercetarilor prezentei teze de doctorat. Este analizata evolutia sezoniera si spatiala
a starii ecologice a apelor, este elaborat un model de predictie si unul de variatie sezoniera. Se
urmareste gradul de influenta antropica de-a lungul unui rau si se fac corelatii intre parametrii
fizico-chimici si biologici analizati, cu scopul de a se elabora modelul de predictie a evolutiei
parametrilor biologici in raport cu cei fizico-chimici. Modificarile aparute in starea ecologica
a apelor de suprafata sunt analizate pentru fiecare tipologie abiotica. Pentru ca ar fi imposibil
sd se analizeze calitatea tuturor corpurilor de apa dintr-un bazin hidrografic, se stabileste
similaritatea dintre sectiunile ce fac parte din aceeasi tipologie abiotica, cu scopul de a vedea
daca se poate face o extrapolare a rezultatelor pentru corpurile de apa neanalizate.

Tot in acest capitol se analizeaza si capacitatea algelor marine de bioremediere a
apelor Incércate cu produsi farmaceutici. Sunt prezentate experimentele facute in scopul de a
determina capacitatea algei marine Saccorhiza sp. de a bioremedia apele impurificate cu
produsi farmaceutici, in cazul de fata, antidepresivul venlafaxine.

Capitolul 7. In acest sunt dezvoltate discutii pe marginea temei de cercetare si a
rezultatelor obtinute si se propun unele directii ulterioare de analiza.

Capitolul 8. In acest capitol se extrag concluziile generate in urma efectuirii
cercetarilor. Se face referire la caracterul original al tezei, la directiile ulterioare de dezvoltare

si se descrie modul cum au fost valorificate rezultatele cercetarii.
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PREZENTAREA GENERALA A ZONEI ANALIZATE - SPATIUL
HIDROGRAFIC SIRET

Cea mai buna descriere a zonei analizate in aceasta teza de doctorat este prezentatd in
Planul de mamagement bazinal realizat de colegii mei din Administratia Bazinala de Apa
Siret. Din acest motiv, acesta a fost utilizat in descrierea zonei analizate si as dori sa
multumesc colegilor ca mi-au pus la dispozitie aceste date [21].

1. Delimitarea Bazinului Hidrografic Siret

Bazinul hidrografic Siret, cel mai mare bazin hidrografic din Romania, este situat Th
partea de E-NE a tarii.

Raul Siret, cel care da si numele bazinului, este cel mai mare afluent al Dunarii. El
are, la varsare, un debit mediu multianual de aprox. 250 m®/s. Suprafata totald a bazinului
este de 44811 km?, din care 42890 km? sunt pe teritoriul Romaniei. Din suprafata totald de pe
teritoriul {arii, In administrarea Administratiei Bazinale de Apa Siret sunt 28116 km?, sub
denumirea Spatiul Hidrografic Siret.

Ca si vecinatati, spatiul hidrografic Siret are la est bazinul Prut-Bérlad, la sud bazinul
Ialomita — Buzau, iar la vest bazinele: Somes - Tisa, Olt si Mures. Din punct de vedere
administrativ, spatiul hidrografic Siret cuprinde integral sau partial urmatoarele judete:
Suceava, Neamt, Bacau, Vrancea, Galati, lasi, Botosani, Buzau, Harghita, Covasna, Bistrita
Nasaud si Maramures. Populatia care trdieste in acest spatiu este de cca. 2,6 milioane
locuitori. Densitatea medie a populatiei este de 94,13 locuitori/Km? [21] .

2. Hidrografia

Spatiul hidrografic Siret (fig. 3.1.) aflat sub administrarea Administratiei Bazinale de
Apa Siret, are o suprafatd de 28116 km? si ocupd 11,8% din suprafata tarii.

Panta medie a raului principal (raul Siret) este de 0,5%o.

Bazinul hidrografic Siret cuprinde 1013 cursuri de apa codificate, reteaua hidrografica
are o lungime de 15157 km si reprezinta 19,2% din lungimea totala a retelei codificate din
Romania.

Administratia Bazinala de Apa Siret administreaza 734 cursuri de apa codificate,
lungimea retelei hidrografice fiind de 10280 km.

Cele mai importante cursuri de apa din bazinul Siret sunt raurile: Bistrita, Trotus,
Suceava, Putna, Moldova, Ramnicu Sarat si Buzau (al carui bazin hidrografic se afla in
administrarea Administratiei Bazinale de Apa Buzau — lalomita), fiind afluenti de dreapta ai

raului Siret.
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Singurul afluent de stanga mai important este raul Bérlad, administrat de
Administratia Bazinala de Apa Prut-Barlad.

Lungimea totald a raului Siret este de 647 km, pornind de la izvor si pana la varsare in
Dunare; din lungimea totald, 559 km se afla pe teritoriul Romaniei [21].

3. Relieful

Din punct de vedere geografic, spatiul hidrografic Siret are o forma alungita, iar
coordonatele geografice sunt: meridianele: 24°50' E si 28°00' E si paralele de: 45°05' N si
48°15' N,

Inaltimea reliefului scade de la vest la est. Unititile de relief din spatiul hidrografic
Siret sunt prezentate mai jos.

Lantul muntos al Carpatilor Orientali cuprinde muntii Maramures, Rodnei, Rarau,
Suhard, Haghimas, Bistritei (zona cristalino-mezozoicd); masivul Célimani cu vf. Ciucului
2100 m (zona vulcanicd); Obcinele Mestecanis, Feredeu si Obcina Mare, muntii Stanisoarei,
masivul Ceahlau, muntii Nemirei, Tarcaului, Vrancei, etc. (zona de flis).

Subcarpatii Moldovei si de curbura cuprind culmile Plesul, Margineni, Pietricica,
Bacau, care marginesc la est depresiunile Neamtului, Cracau-Bistrita, Tazlau, Casin.

Podisul Central Moldovenesc prezintd formatiuni geologice monoclinale. Acestea au o
Inclinatie slaba spre S-SE si cuprinde o retea relativ densa de vai ce divizeaza podisul intr-0
serie de culmi cu profiluri asimetrice caracteristice.

Podisul Central Moldovenesc prezinta formatiuni geologice monoclinale. Acestea au o
inclinatie slaba spre S-SE si cuprinde o retea relativ densa de vai ce divizeaza podisul intr-0
serie de culmi cu profiluri asimetrice caracteristice.

Céampia Siretului inferior cuprinde marginea sudica a Podisului Central Moldovenesc si
partea de N-NE a Campiei Romane [21].

4. Utilizarea terenului

Utilizarea terenului este influentata de conditiile fizico-geografice si de principalele
activitati economice din zona.

Predomina suprafetele ocupate de paduri si arbusti, ce ocupa 58,29 % din suprafata.
Suprafetele ocupate de acestea sunt compacte si extinse si se afla mai ales in zonele cu
relieful Tnalt.

Culturile perene si zonele agricole eterogene acopera 12,17 % din suprafata.

Terenul arabil se gaseste pe partea de est a bazinului, in zona de podis si Tn lunca

raului Siret. Acesta acopera un procent de 22,7 % din suprafata bazinului.
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Exista si alte zone, dar ele ocupa suprafete mult mai reduse: luciurile de apa (0,59

%), zonele umede (0,08 %) [21].
5. Geologia

Spatiul hidrografic Siret este predominat de rocile de tip silicios. Rocile de tip
calcaros ocupa suprafete relativ mici pe aliniamentul nord - sud, Tn zona cristalino —
mezozoica, precum si in zona de flis.

Tn nord-vestul spatiului se gasesc mici suprafete de turbarii.

Cele mai mari unitati geologice din acest spatiu sunt reprezentate de geosinclinalul
Carpatilor Orientali, cu Carpatii si Subcarpatii, de platforma Moldoveneasca, cu Podisul
Moldovei si de depresiunea Barladului, cu Campia Siretului inferior [21].

6. Clima

Spatiul hidrografic Siret are un climat temperat, cu influente continentale.

Tn partea de vest a bazinului predominant este climatul de munte, iar n sud predomina
climatul de stepa.

Mediile multianuale ale precipitatiilor scad din zona montana spre zona de campie. In
viile din aceleasi zone, precipitatiile scad de la est la vest.

Temperaturile medii multianuale cresc odata cu scaderea altitudinii, de la nord la sud.

Tipuri de clima intalnite sunt de munte (cu o temperatura medie de 2 — 6 °C si
precipitatii de 800-1000 1/m?), de deal si podis (cu o temperaturd medie de 7 — 9 °C si
precipitatii 500-700 I/ m?) si de cAmpie (cu o temperatura medie de 10 °C si precipitatii 450-
550 I/ m?) [21].

7. Resursele de apa

Resursele de apa de suprafatd asigura cca 17% din volumul total al resurselor de apa
ale tarii.

Rasursele de apa sunt reprezentate in cea mai mare parte de raul Siret si afluentii sai.
O contributie mai mica este adusa de lacurile si baltile naturale.

Raul Siret este primul in ierarhia celor mai mari rauri ale Romaniei, cu un stoc mediu
multianual de cca.5800 mil. m*® (Q = 250 m¥s).

Resursele naturale totale de apa sunt de 6868 mil m® din care resurse de suprafatd
(5800 mil m®) si resurse subterane (1068 mil m°).

Resursele utilizabile sunt de cca. 2655 mil. m*/an, din care resurse de suprafati

reprezinta 1955 mil. m? si resurse subterane reprezinta 700 mil. m®,
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Siretul are mai multi afluenti importanti, ceea ce duce la o variatie a debitului mediu
multianual. La intrarea in tard, debitul mediu multianual al raului Siret are un debit de 13m?/s,
el crescand in aval, dupa principalele confluente [21].

Pentru raul Moldova, debitele medii anuale sunt: 3,75m*/s la Fundu Moldovei, 7,56 m%/s
la Prisaca Dornei, 18,1 m®/s la Gura Humorului, 35,5 m%/s la Tupilati, le fel si la Roman.

Cel mai important afluent al raului Siret este raul Bistrita. Acesta are 0 scurgere a apei
bogata si are un debit mediu multianual, la varsarea in Siret, de 62,5 m/s.

Debitele medii multianuale ale raului Trotus sunt cuprinse intre 0,773 m%s la Lunca de
Sus, si 35,2 m*/s la Vranceni [21].

8. Caracterizarea raurilor din Bazinul Hidrografic Siret

Raul Siret este un rau transfrontalier. El izvoraste din Muntii Carpatii Padurosi si,
dupa ce patrunde pe teritoriul Romaniei, colecteaza afluentii din partea estica a Carpatilor
Orientali.  Pe teritoriul Romaniei, Siretul are un bazin hidrografic cu o suprafata de 42890
km? si 0 lungime de 559km. Pe partea dreapta, raul Siret are un numar de 392 afluenti. Pe
partea stanga raul are un numar de 342 afluenti.

R&ul Suceava are izvorul in muntii Obcinele Bucovinei (judetul Suceava), iar locul
de varsare este Tn raul Siret, in zona localitatii Liteni (judetul Suceava). Lungimea totald a
raului este de 173km si are o suprafatd de 2298km?. Principalii afluenti ai raului Suceava
sunt: Putna, Sucevita, Pozen, Somuz, Horait, Solca, Hatnuta,Solonet, Dragomirna.

R&ul Moldova locul de izvorére este extremitatea nordicd a Obcinii Lucina —
Mestacanis (1116 m), iar cel de varsare este in raul Siret, in aval de Roman. Raul are o
lungime de 213 km si o suprafata de 4299 km?. Principalii afluenti ai raului Moldova sunt:
Sadova, Suha, Suha Mare, Moldovita, Suha Mica, Rasca, Humor, Neamt, Nemtisor, Toplita.

Raul Bistrita are izvorul in Muntii Rodnei si punctul de varsare in raul Siret, in aval
de Bacau. Bistrita este cel mai mare afluent al raului Siret si are o lungime de 283km, are o
suprafata de 7039 km?. Principalii afluenti ai raului Bistrita sunt: Dorna, Neagra, Bistricioara,
Borca, Sabasa, Damuc, Putna, Bicaz, Cracau, Tarcau, Romani, Trebes.

Raul Trotus are izvorul in muntii Ciucului si locul de varsare Tn raul Siret, in aval de
Adjud. Lungimea raului este de de 162 km, iar suprafata de 4456 km?. Principalii afluenti ai
Trotusului sunt: Casinul, Slanicul, Oituzul, Uzul, Tazlaul.

R&ul Putna are izvorul in Muntii Vrancei si punctul de varsare in raul Siret in judetul
Vrancea. Lungimea sa este de 153 km, iar suprafata de 2480 km?. Principalii afluenti ai rului

Putna: Milcov, Ramna, Zabala, Sturza, Naruja.
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Raul Ramnicul Sarat are izvorul in Subcarpatii de Curbura si locul de varsare n
raul Siret, 1anga Maicanesti — Namoloasa. Lungimea raului este de 137 km si suprafata de
1063 km?. Principalii afluenti ai rdului sunt: Viroaga, Greaban, Cotatcu si Slimnic [21].

9. Concluzii privind zona studiata

Spatiul Hidrografic Siret este situat in zona de est-nord-est a tarii si are cel mai mare
bazin hidrografic din Roménia, cu o suprafat de 42890km?.

Din punct de vedere administrativ, se afla sub autoritatea Administratiei Bazinale de Apa
Siret. Aceasta se ocupa atat de hidrologia bazinului, cat si de stabilirea starii ecologice a
corpurilor de apa din bazin.

Raul Siret, care da si denumirea spatiului hidrografic, este un rau transfrontalier si este
unul din principalii afluenti ai Dunarii, cu un debit mediu multianual la varsare de 250m/s.

Principalii afluenti ai Siretului sunt raurile: Bistrita, Suceava, Moldova, Trotus, Putna,
Buzdu si Ramnicu Sarat. Cu toate ca raul Buzau face parte din bazinul hidrografic al raului

Siret, el intra in administrarea Administratiei Bazinale de Apa Buzau-lalomita.
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REZULTATE

1. Evolutia sezoniera si spatiala a starii ecologice a apelor de suprafata

Informatiile cu privire la calitatea apei se obtin prin analize fizico-chimice si biologice.
Daca prin analizele chimice ni se ofera o imagine asupra calitatii apei la momentul recoltarii,
prin analizele bilogice putem obfine o imagine a starii ecologice anterioara prelevarii, datorita
faptului ca aceste comunitati biologice reactioneazd mai greu la modificarile factorilor de
mediu. Dintre organismele vii utilizate in biomonitorizare, cele care furnizeaza cele mai bune
informatii pe o perioadd mai lungd de timp, sunt macronevertebratele acvatice, datorita
mobilitatii lor scazute.

Pentru acest studiu, probele au fost prelevate din trei sectiuni situate pe raul Uz, acoperind
atat zone fara impact antropic, cat si zone cu influenta antropica.

1.1.Analiza indicatorilor fizico-chimici

Oxigenul dizolvat. Valorile inregistrate, descrescatoare din amonte in aval si cuprinse in
intervalul 8 mg/l (amonte Oreg si amonte lac in iulie 2008) si 12 mg/l (amonte Oreg In martie
2007), protejeaza vietuitoarele acvatice, asigurandu-le necesarul de oxigen si indicd un grad
mic de poluare cu substante organice. Analizand toate datele privind cantitatea de oxigen din
fiecare statie de prelevare putem spune ca valorile indicd o stare bund a apei raului Uz din
punctul de vedere al acestui indicator., incadrandu-se in clasa I (valori > 9 mg/l) sau clasa a
I1-a de calitate (valori in domeniul 7-9 mg/l) [22].

Consumul biochimic de oxigen (CBOs). Valorile inregistrate de-a lungul raului Uz se
incadreaza, in general, in clasa I de calitate (valori <3 mg O/l) [22], cresterea valorilor
nregistrate in martie 2009 incadrand sectiunile amonte lac si amonte Oreg in clasa a IV a de
calitate (valori in domeniul 7-20 mg O,/l), datordndu-se inundatiilor inregistrate in acea
perioada. De-a lungul raului Uz se observa o foarte usoara crestere a valorilor CBOs in
sectiunea amonte lac fatd de sectiunea amonte Oreg, ceea ce indicad doar o foarte usoarad
poluare proveniti de la sursele difuze din zona. In aval de acumularea Poiana Uzului, valorile
CBOs scad fata de sectiunea amonte lac datoritad capacitatii de epurare pe care 0 are
acumularea.

CCO-Mn - Consumul chimic de oxigen. In general, valorile se incadreaza in clasele I si
alla de calitate [22] (clasa | — valori < 5 mgO,/l, clasa a Il a — valori in domeniul 5-10
mgO,/1). Ca si in cazul CBOs, se constata valori mai ridicate in luna martie 2009, cand au
avut loc viituri ce au dus la “deranjarea” substratului si determinand incadrarea apei in clasa a

IV a de calitate (valori in domeniul 20-50 mgO-/I). Prin agitarea substratului au avut loc
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numeroase reactii chimice consumatoare de oxigen, numarul acestora scazand in timp. De
asemenea, se observa valori mai scazute in sectiunea aval lac datorita efectului de tampon pe
care il are acumularea pentru apa raului Uz.

Materiile totale Tn suspensie. in timpul precipitatiilor abundente, odatd cu cresterea
vitezei de curgere si a debitului, creste si cantitatea de materii in suspensie.

Se observa o crestere a valorilor materiei in suspensie in timpul viiturilor din luna martie
2007 si 2009 si luna iulie 2008.

N-NH,4 Azotul din amoniu. Existenta ionului amoniu in apa indica o contaminare recenta
cu produsi de descompunere celulara sau deversari de ape uzate de la stafii de epurare
orasenesti, unitati zootehnice sau chiar siroirea de pe campuri fertilizate cu substante pe baza
de azot (azotat de amoniu, uree). Deoarece in zona nu sunt surse de poluare majore se
observa cd, in general, valoareca N-NH, este zero. Valori peste zero apar in special in
sectiunea aval lac, dar si in celelalte sectiuni in luna martie 2008.

N-NO;, — Azotul din nitriti reprezinta o etapa importanta in metabolismul compusilor
azotului. Azotul din nitriti este o fazd intermediara in ciclul de degradare al azotului. Azotul
din nitriti este indicator de poluare recentd cu substante ce contin azot. Este toxic pentru
organismele acvatice. Valorile N-NO; incadreaza apa raului Uz in clasa I de calitate in cele
trei sectiuni monitorizate [22].

N-NO;3; — Azotul din nitrati reprezintd stadiul avansat de oxidare a amoniului, prezenta
lui semnaland o impurificare mai veche a apei. Se observa ca acumularea de la Poiana Uzului
influenteaza variatia concentratiei intre sectiunile din amonte cu cea din aval. Astfel,
precipitatiile si topirea zapezilor din luna martie influenteazd cresterea concentratiei de azot
din nitrati in sectiunile din amonte, ele scazand in aval datorita efectului de sedimentare ce
apare in acumulare. De asemenea, se inregistreaza cresteri in luna septembrie in sectiunea din
aval de acumularea de la Poiana Uzului, fatd de sectiunile din amonte, o explicatie posibila
fiind cantitatea mare de elemente vegetale care ajung in lac in acea perioada si care se
descompune. Valorile determinate se inscriu, totusi, in limitele calsei I de calitate (valori <1
mgN/l) [22].

Fosforul si formele de fosfor. In general, valorile fosforului total si ale ortofosfatilor se
incadreaza in limitele clasei I si a II a de calitate [22].

1.2.Indicii biologici

Diversitatea macronevertebratelor bentonice

Pe perioada celor trei ani s-a analizat structura si distributia populatiilor de

macronevertebrate din rdul Uz. S-au obtinut urmatoarele rezultate:
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Pentru anul 2007, in sectiunea am. confl. pr. Oreg s-au identificat taxoni ce fac parte din 6
grupe sistematice. Tn aceste grupe sistematice predomina insectele (83.33%). Dintre insecte,
cele cu densitatea cea mai mare au fost efemeropterele, urmate de plecoptere, trihoptere si
diptere. Tn sectiunea am. ac. Poiana Uzului s-au identificat taxoni ce fac parte din 6 grupe
sistematice. In aceste grupe sistematice predomina insectele (83.33%). Dintre insecte, cele cu
densitatea cea mai mare au fost efemeropterele, urmate de trihoptere, diptere si plecoptere. In
sectiunea av. ac. Poiana Uzului s-au identificat taxoni ce fac parte din 6 grupe sistematice. Tn
aceste grupe sistematice predomind insectele (66.67%). Dintre insecte, cele cu densitatea cea
mai mare au fost trihopterele, urmate de efemeroptere, diptere si plecoptere.

Pentru anul 2008, in sectiunea am. confl. pr. Oreg s-au identificat 25 taxoni, ce fac parte
din 6 grupe sistematice, in care predomind insectele (88%). Cele cu densitatea cea mai mare
sunt efemeropterele, urmate de diptere, trihoptere si plecoptere. In sectiunea am. lac Poiana
Uzului s-au identificat 34 taxoni, ce fac parte din 7 grupe sistematice, in care predomina
insectele (94.12%). Cel mai bine reprezentate sunt efemeropterele, urmate de trihoptere,
diptere si plecoptere. In sectiunea av. lac Poiana Uzului s-au identificat 28 taxoni, ce fac parte
din 7 grupe sistematice, in care predomina insectele (82.14%). Cel mai bine reprezentate sunt
efemeropterele, urmate de diptere, plecoptere, trihoptere si oligochete.

Pentru anul 2009, in sectiunea am. confl. pr.Oreg s-au identificat 32 taxoni, ce fac parte
din 7 grupe sistematice, in care predomina insectele (78,49%). Cele care au densitatea cea
mai mare sunt efemeropterele, urmate de diptere si trihoptere. In sectiunea am. lac Poiana
Uzului s-au identificat 44 taxoni, ce fac parte din 8 grupe sistematice, in care predomina
insectele (86,44%%). Cel mai bine reprezentate sunt efemeropterele, urmate de diptere si
trihoptere. In sectiunea av. lac Poiana Uzului s-au identificat 21 taxoni, ce fac parte din 7
grupe sistematice, in care predomind insectele (57,11%). Cel mai bine reprezentate sunt
crustaceele, urmate de diptere si efemeroptere.

Prin calcularea indicelui Shannon-Wiener ( H') se observa o diversitate crescuta a
macronevertebratelor din raul Uz. Aceasta diversitate scade in aval de acumularea Poiana
Uzului datorita influentei pe care aceasta o are asupra raului (fluctuatia debitului in functie de
uzindrile la baraj). Se observa un maxim de diversitate in luna septembrie 2009 1n sectiunea
amonte lac (3,13) si un minim in luna iulie 2007 in sectiunea aval lac (1,41) [23].

Calculand indicii Margalef (D1) (Fig. 6.12) si Menhinick (D2) se observa ca poluarea

organica in raul Uz este scazuta [24, 25].
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1.3.Partial Least Squares Regression

Modelul de predictie a fost generat in Unscrambler 10.3, folosind regresia celor mai
micipatrate partiale (PLSR) [26], care modeleaza simultan axele X si Y ale matricelor,
pentru a gasi variabilele latente (sau ascunse) in X, care va prezice cel mai bine variabilele
latente in Y. Pe axa X sunt reprezentati parametrii fizico-chimici si axa Y apartine indicilor
biologici. Parametrii au fost ponderati in conformitate cu formula: 1/StdDev, unde StdDev
este abaterea standard.

Algoritmul Nonlinear Iterative Partial Least Squares (NIPALS) a fost folosit cu optiunea
completd de validare incrucisatd. In PLSR, modelele de scoruri si incircari exprima modul
n care probele si variabilele sunt proiectate de-a lungul componentelor modelului. Se incarca
greutati, care sunt specifice PLSR si sunt normalizate, astfel incat lungimile acestora pot fi
interpretate ca si directiile lor, au fost apoi reprezentate grafic si analizate pentru fiecare
factor [26].

PLSR a fost aplicat pe indici biologici ca variabile dependente (axa Y): Densitatea - (1B)
D, Indexul Shanon-Wienner - (IB) H, Echitabilitatea - (IB) E, Indexul Margalef - (IB) D1,
indicele Menhinik - (IB) D2, Indexul SAPROB - (IB) S si Scorul mediu al Ephemeropterelor
- (IB) MAS si caracteristicile fizico-chimice ca parametri independenti (axa X): oxigenul
dizolvat - (RO) O,D, consumul biochimic de oxigen - (RO) CBOs, consumul chimic de
oxigen - (RO) COD, pH-ul, materii solide in suspensie, azotatul de amoniu - (RN) N-NH,,
azotul din nitriti - (RN) N-NO,, azotul din azotati - (RN) N-NOs, fosforul total P. Algoritmul
NIPALS a fost folosit cu validarea incrucisata completa si 0 pondere de 1/StdDev. Influenta
parametrilor fizico-chimici privind variatia indicilor biologici este in crestere din amonte n
aval, modelul factorial explicand 30,14% din varianta totala in sectiunea 1, 47.03% in
sectiunea 2 si 61.09% in sectiunea 3.

Diferenta dintre modelul generat si modelul obtinut prin algoritmul validarii complet-
incrucisate este mai mica de 1% pentru toti factorii. Doi factori au fost luati in considerare in
sectiunea 1, primul (factor-1) explicand 9,87% din varianta totala si al doilea (factor-2) care
explica 20,27%. Din analiza coeficientilor de corelatie determinati pentru axa Y in cazul
fiecarui factor, pot fi observate corelatii intre factorii si grupurile distincte de indicatori
biologici: Factor-1 este mediu corelat (R2> 0,4) cu D1, D2 (directa) si MAS (invers) si
Factorul-2 este puternic corelat (R2> 0,8) D (directd) si de mediu correlate (R2> 0,4) cu E si
S (invers). In acelasi timp, se poate observa o corelatie puternica (R2> 0,8) intre Factor-1 si

un grup de parametri (axa X), care se manifestd in interval similar de influente: CBOs, COD,
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substante solide in suspensie, N-NH, si N-NO,, in timp ce Factorul-2 este puternic si invers
corelat cu oxigenul dizolvat (O, D).

Se poate concluziona ca modelul factorului-1 de variatie a calitatii apei este in raport cu
variatia compozitiei din populatia de macronevertebrate (in special efemeroptere) si modelul
factorului-2 de variatic a calitatii apei este in raport cu variatia densitatii populatiei de
macronevertebrate. Tn sectiunea 2, trei factori au fost luati in considerare si corelatiile
acestora cu variabile X si Y au fost analizate. Factorul-1 explica 18.81% din totalul
modelelor de varianta si variatia calitatii apei este Tn raport cu variatia numarului de specii in
conformitate cu numarul de indivizi (R2> 0,8 cu indicele Menhinick si R2> 0,4 cu Margalef
index) si este influentat de corelatia puternica (R2> 0,8) cu CBOs, COD, materii solide in
suspensie S, N-NH, si N-NO,. Factorul-2 explica 15,32% din totalul modelelor de varianta si
variatia calitatii apei este Tn raport cu variatia densitatii populatiei de macronevertebrate si
componenta populatiei de ephemeroptere (R2> 0,4 atat pentru densitate, cat si pentru
indicele MAS), principalele influente fiind legate cu fosforul total (R2> 0,8). Factorul-3
explica 12,90% din variatia totala, fiind puternic corelat invers (R2> 0,8) cu indicele saprob
(S) si influentat de oxigenul dizolvat (O,D) (R2 = 0,8).

Tn sectiunea 3, Factorul-1 explica 43.45% din variatia totald si este intr-o corelatie
puternica (R2> 0,6), cu toti indicii biologici si de diversitate si cu indicele saprob, in timp ce
Factorul-2 explica 17.64% din variatia totala si este puternic corelat (R2 = 0,8) cu densitatea.
Parametrii fizico-chimici cu influenta principala sunt CBOs si N-NO, (R2> 0,6) pentru
factorul-1 si fosfor total, pH-ul si materii totale in suspensie (R2> 0,6) pentru factorul-2.

1.4.Analiza statisticilor descriptive si a corelatiei bivariate

Analiza statisticilor descriptive si a corelatiei bivariate a fost realizata utilizand programul
SPSS 20 [27]. Pentru a vizualiza variatiile sezoniere in raport cu locatiile de prelevare a
probelor a fost utilizat software-ul ArcGIS 10 [28]. Astfel, tabelul de date corespunzitoare
indicatorilor biologici si parametrilor fizico-chimici a fost formatat pentru prelucrarea
geostatistica si importate Tn ArcGIS. Georeferentierea stratului creat si harta de baza au fost
realizate In WGS Sistem de proiectie Web_Mercator_Auxiliary_Sphere(1984). Graficele au
fost generate si editate cu optiunile functiei Chart din meniul simbolicii asociat proprietatilor
stratului de date, imaginile finale fiind prelucrate pentru o vizualizare optima.

Luénd in considerare fiecare sectiune, analiza de corelatie bivariatd a fost realizatd
tinandu-se cont de corelatiile dintre parametrii fizico-chimici si dintre indicii biologici si
parametrii fizico-chimici. Acelasi grup de parametri puternic corelati (COD, CBOs, suspensii
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solide, N-NH,4, N-NO,), poate fi observat in sectiunea 1 si sectiunea 2 atragand atentia la o
sursda comuna.

Corelatiile sunt complet schimbate in sectiunea 3, caz in care sunt inregistrate alte trei
perechi puternic corelate: O,D si N-NO,, CBOs si pH-ul, solidele in suspensie si N-NHj.
Corelatii clare Tntre parametrii fizico-chimici si indicii biologici, pot fi observate in toate cele
trei sectiuni. Tn sectiunea 1, densitatea si indicii de diversitate sunt cel mai puternic corelati
cu O, dizolvat si materiile Tn suspensie, subliniind influenta redusa a surselor antropice din
zond. La sectiunea 2 acest lucru a devenit mai important datorita acumularii de poluanti Tn
aval si numarului mai mare de case, astfel, diversitatea si indicii de calitate fiind cel mai
puternic corelati cu parametrii fizico-chimici. Tn sectiunea 3, corelatii puternice sunt
inregistrate in toate cele trei grupe de indici, cel mai mult simtindu-se influenta fosforului
total.

1.5.Modelul de predictie

Avand in vedere grupurile distincte ale variabilelor semnificative din fiecare factor si
folosind coeficientii de regresie generati prin metoda PLSR, indicii biologici determinanti pot
fi prezisi in functie de proprietatile parametrilor fizico-chimici in cazul fiecarei sectiuni.
Numai modelul de variabile Y din sectiunea 3 poate fi pe deplin prezis, in acest caz toti
indicii biologici care fac parte dintr-un grup distinct sunt in puternica corelatie cu factorul de
care apartin. Exactitatea modelului poate fi explicatd prin faptul ca in sectiunea 3 sunt mai
multe surse antropice de poluare decat in sectiunea 1 si sectiunea 2, caz in care schimbarea
parametrilor fizico-chimici este data, in principal, de evenimente naturale si mai putin de
activitatile umane. Impactul inundatiilor sezoniere poate fi observat, de asemenea, prin
intermediul corelatiei ridicate dintre parametrul materii solide in suspensie si parametrii
reprezentand consumul de oxigen (CBOs si COD) si azotul din azotiti (N-NO;) determinati in
sectiunea 1 si sectiunea 2, in timp ce in sectiunea a 3 corelatia este indreptata spre fosforul
total, evidentiind o noua sursa pentru materiale Th suspensie.

1.6.Variatia sezoniera

Tn scopul de a analiza variatia sezoniera a calitatii apei, o analiza de corelatie bivariati a
fost realizatd luand in considerare fiecare sezon de prelevare a probelor. Analizand tabelul
coeficientilor de corelatie se poate trage concluzia ca indicele Margalef (D;) este bine
reprezentat in toate cele trei sezoane, in timp ce densitatea (D) are un maxim de corelare cu
parametrii  fizico-chimici in timpul verii (iulie), si indicele MAS in timpul toamnei

(septembrie).
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1.7. Concluzii

Tn toate cele trei sectiuni analizate, calitatea apei a fost incadrata in clasa I sau clasa a
Ila, pentru toti parametrii fizico-chimici si pentru indicele saprob. Gradul redus de poluare a
fost confirmat de indicii biologici, valorile lor indicand un nivel ridicat in diversitatea
populatiei de macronevertebrate. Cea mai importanta depreciere a valorilor s-a inregistrat n
sectiunile 1 si 2, din cauza unor evenimente naturale sezoniere (precipitatii abundente).
Acumularea de la Poiana Uzului influenteaza atat parametrii fizico-chimici, cat si indicii
biologici, imbunatatind valorile modificate de inundatii Tn amonte. Tn acelasi timp, n
sectiunea 3, se inregistreaza o usoara depreciere a valorilor determinate, in comparatie cu
sectiunile 1 si 2, din cauza mai multor surse de poluare din zona. Concluzia din statistica
descriptiva este confirmata de corelatii ridicate intre parametrii materii solide in suspensie si
parametrii reprezentand oxigen consumat (CBOs si COD) si azot din nitriti (N-NOy) n
sectiunile situate n amonte de lacul Poiana Uzului, in timp ce in sectiunea 3 corelatia s-a
mutat la fosforul total, evidentiind o noua sursa pentru materiile solide in suspensie.

Cresterea influentei antropice de-a lungul raului poate fi urmadritd prin analiza
coeficientilor de corelatie dintre parametrii fizico-chimici si biologici. Corelatii puternice s-
au inregistrat in toate cele trei grupe de indici, parametrul cu cea mai puternica influenta fiind
fosforul total. Modelele factoriale generate folosind algoritmul PLSR sustin observatiile,
procentele gradelor de explicatie fiind de 30,14% din variatia totald in sectiunea 1, 47.03%
n sectiunea 2 si 61.09% 1n sectiunea 3.

Doi factori au fost luati in considerare in sectiunea 1, explicand 9,87% si respectiv
20,27%, din variatia totala; trei factori Tn sectiunea 2, explicand 18.81%, 15,32% si 12,90%
din variatia totala si doi factori din sectiunea 3, cu 43,45% si respectiv 17,64%. In toate cele
trei modele generate, se inregistreaza corelatii puternice intre factori si grupuri distincte ale
indicilor biologici si influentarea parametrilor fizico-chimici de catre acestia. Prin urmare,
modelul de predictie a fost construit pentru a determina indicii biologici Tn raport cu
parametrii fizico-chimici in cazul fiecarei sectiuni luand n considerare grupurile distincte ale
variabilelor semnificative de la fiecare factor si folosind coeficientii de regresie generati prin
metoda PLSR. Un model de predictie completa a fost generat numai in sectiunea 3, in acest
caz toti indicatorii biologici fiind o parte dintr-un grup distinct in stransa corelare cu factorii
din care fac parte. Exactitatea modelului poate fi explicata prin faptul ca in sectiunea 3 sunt
mai multe surse antropice de poluare decat in sectiunea 1 si sectiunea 2, caz Tn care

schimbarea parametrilor fizico-chimici este data, in principal, de evenimente naturale si mai
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putin de activitatile umane. Se poate concluziona cd precizia modelului de predictie este

Algoritmul PLSR s-a dovedit a fi o metoda eficienta de modelare pentru calitatea
apei, fiind capabil sa se inregistreze variatii fine Tn valori si in corelatii intre parametrii
fizico-chimici si indicii biologici. Daca am fi folosit numai analiza descriptiva, variatiile fine
si corelatiile ar fi ramas neexaminate din cauza faptului ca, per ansamblu, starea ecologica
spatiala si sezoniera a apei evaluate este una foarte buna (clasa I sau a II a de calitate), in

conformitate cu standardele nationale.

2. Variatia starii ecologice a apelor din Bazinul Hidrografic Siret in functie
de tipologia abiotica

Conform DCA, apele de suprafatd dintr-un bazin hidrografic trebuie sd se diferentieze
dupa tipul lor. In acest scop, s-a realizat o clasificare a cursurilor de apa in functie de
tipologia lor abioticd. Ca urmare a acestei clasificari, la nivel national s-au delimitat 20 de
tipologii. Din cele 20 de tipuri de cursuri de apd, in bazinul hidrografic al raului Siret se
intalnesc 12 tipologii. In studiul de fata s-au luat in considerare si s-au analizat datele obtinute
din analiza a 73 sectiuni de rau ce fac parte din 9 cele mai reprezentative tipologii abiotice
pentru bazinul hidrografic Siret, pe o perioada de 3 ani, intre 2011 si 2013 [8, 21].

2.1. Tipologia réaurilor din Bazinul Hidrografic Siret

Pe baza criteriilor stabilite in Planul national de monitoring, corelat cu tipurile de
ihtiofauna definite de academicianul Banarescu in 1964, pentru spatiul hidrografic Siret au
fost diferentiate 12 tipologii abiotice [8, 29].

In studiul de fatd au fost analizate cele mai reprezentative 9 tipologii din totalul celor
stabilite pentru spatiul hidrografic Siret.
2.2. Descrierea sectiunilor

Au fost analizate 73 sectiuni ce fac parte din 9 tipologii diferite: RO 01, RO 02, RO 03,
RO 04, RO 05, RO 08, RO 10*, RO 11* si RO 16, pe o perioada de trei ani (2011, 2012 si
2013) [21].

Tn tipologia RO 01 se incadreazi cursurile de apa din zona montana, piemontana si de
podisuri Inalte, cu o geologie de naturd silicioasa, calcaroasd sau organicd si o structurd
litologica formatd din stanci, bolovanis si pietris. Panta este de 20-200%o, altitudinea
depaseste S00m. Precipitatiile medii anuale sunt cuprinse intre 600-1400mm/an. Din aceasta

tipologie au fost analizate 34 sectiuni.
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In tipologia RO 02 intrd cursurile de apa din zona piemontani sau de podisuri inalte.
Structura geologica este de naturd silicioasd sau calcaroasa, iar structura litologica este
reprezentatd de pietris si bolovanis. Panta este de 3-20%o, altitudinea depaseste 500m.
Precipitatiile medii anuale sunt cuprinse intre 600-800mm/an. Din aceasta tipologie au fost
analizate 6 sectiuni.

Tn tipologia RO 03 se incadreaza cursurile de apa din depresiuni intramontane. Structura
geologicd este de naturd silicioasd, calcaroasd sau organicd, iar structura litologica este
formatd din nisip, pietris si bolovanis. Panta este de 1-3%o. Altitudinea depaseste 500m.
Precipitatiile medii anuale sunt de 600-800mm/an. Din aceasta tipologie a fost analizata 1
sectiune.

Tn tipologia RO 04 intrd cursuri de api ce se gisesc in zona de deal sau de podis.
Structura geologica este de naturd silicioasd, calcaroasa sau organica, iar structura litologica
este formata din nisip si pietris. Panta este de 1-30%o. Altitudinea este cuprinsa intre 200m si
500m. Precipitatiile medii anuale sunt de 500-700mm/an. Din aceastd tipologie au fost
analizate 2 sectiuni.

Tipologia RO 05 este reprezentata de cursuri de apa ce se gasesc in zona de deal si de
podis, cu structura geologica silicioasa, calcaroasd sau organica, structura litologica din nisip
si pietrig, cu panta de 0.5-20%o, altitudinea de 200-500m si precipitatii de 500-700mm/an.
Din aceasta tipologie au fost analizate 13 sectiuni.

Tipologia RO 08 este reprezentata de cursuri de apa din zona de campie, cu structura
geologica silicioasa, calcaroasa sau organicd, structura litologica din nisip si mal, cu panta de
0.5-5%o, altitudinea sub 200m si precipitatii de 400-600mm/an. Din aceasta tipologie au fost
analizate 5 sectiuni.

Tipologia RO 10* este reprezentata de cursuri de apa din zona de campie, cu structura
geologica silicioasa, calcaroasd sau organica, structura litologica din nisip, mal sau argila, cu
panta de 0.5-5%o, altitudinea sub 200m si precipitatii de 400-600mm/an. Din aceasta tipologie
au fost analizate 4 sectiuni.

Tipologia RO 11* este reprezentatd de cursuri de apa din zone umede de campie, cu
structura geologica silicioasa, calcaroasd sau organicd, structura litologicd din nisip, mal sau
argila, cu panta sub 1%, altitudinea sub 200m si precipitatii de 400-600mm/an. Din aceasta
tipologie au fost analizate 3 sectiuni.

Tipologia RO 16 este reprezentatd de cursuri de apa influentate, din punct de vedere
calitativ, de cauze naturale. In cazul de fatd este vorba de rduri cu un continut ridicat de

saruri. Din aceasta tipologie au fost analizate 5 sectiuni [21].
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2.3. Analiza statistica a similaritatii

Similaritatile dintre sectiunile studiate au fost analizate folosind Agglomerative
Hierarchical Clustering (AHC), luand in considerare parametrii fizico-chimici, indicii
biologici si variatia sezoniera a acestora [26].

Sectiunile de rau au fost descrise din punct de vedere biotic (macronevertebrate) si fizico-
chimic. Analiza cluster a determinat constituirea unor serii de comunitati biotice
caracteristice, care se gasesc in anumite conditii de mediu, natural, precum si in conditii de
mediu ce au suportat influenta umana.

Utilizarea tehnicilor de grupare multipla poate fi un avantaj pentru a trage concluzii mai
simple si robuste in ceea ce priveste clasificarea ecologica a siturilor raurilor [30].

Tipologia RO 01. Am folosit analiza cluster pentru a identifica grupurile de sectiuni care
impartasesc caracteristici comune, biologice sau chimice.

Tn ceea ce priveste indexul multimetric, in tipologia RO 01 toate sectiunile arati
aproximativ 40% similitudine. Se disting trei grupuri de sectiuni care au similitudini cu 53%,
57% si 70%. Tn cadrul acestor grupuri sunt sectiuni cu similaritate mai mare de 90%.

Din punct de vedere chimic, gradul de similitudine pentru sectiunile din tipologia RO 01
este mai mare de 40%.

Exista trei grupe de sectiuni cu similaritatea de 50%, 52% si 53%. Similaritatea intre
sectiuni este mai mica pentru parametrii chimici decat pentru indexul multimetric.

Tipologia RO 02. Tn tipologia RO 02, in ceea ce priveste indexul multimetric, cele cinci
sectiuni sunt asociate in doua grupe, cu similaritate ridicata: 67% si 73%. Cu toate acestea, 0
sectiune este diferita de celelalte patru, cu o similitudine scazuta: 30%.

Din punct de vedere chimic, gradul de similitudine a celor cinci sectiuni este de 40%.
Exista doua grupuri, cu un grad de similaritate de 45% si 50%.

Tipologia RO 03. Tipologia RO 03 are doar o singura sectiune. Dupa cum se observa,
variatia indicelui multimetric in perioada analizata este scazuta. O valoare micd a IM a fost
inregistrata doar in luna martie a anului 2011.

Variatia parametrilor chimici este mai mare decat variatia indicelui multimetric, in
special a compusilor azotului.

Tipologia RO 04. Tipologia RO 04 are doua sectiuni. Variatia indicelui multimetric in
cei trei ani, in cele doud sectiuni este relativ scazuta.

Indicele multimetric variaza intre 0,469 in aprilie 2011 la Dolhesti si 0,866 1in

septembrie 2013, la Vorniceni.
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Tn Dolhesti, variatia parametrilor chimici este relativ ridicati, in special pentru
compusii cu azot, fosfor si consumul biochimic de oxigen. La fel s-a observat si in sectiunea
\orniceni.

Tipologia RO 05. Tipologia RO 05 are 13 sectiuni. In ceea ce priveste indicele
multimetric, cele treisprezece sectiuni din tipologia RO 05 prezinta o asemanare de 40%.

Se disting trei grupuri de sectiuni, care au similitudini de 48%, 53% si 67%. n cadrul
acestor grupe sunt sectiuni cu similaritate mai mare de 80%.

Din punct de vedere al parametrilor chimici, gradul de similitudine Tintre cele
treisprezece sectiuni este mai mare de 40%.

Exista trei grupe de sectiuni cu similaritatea de 49%, 56% si 57%. La fel ca si in
celelalte tipologii, similitudinea intre sectiuni este mai mica pentru parametrii chimici decat
pentru indicele multimetric.

Tipologia RO 08. Tipologia RO 08 are cinci sectiuni. In tipologia RO 08, In ceea ce
priveste indicele multimetric, cele cinci sectiuni sunt asociate in douad grupe cu similitudini
de 53% si 57%.

Din punct de vedere chimic, cele cinci sectiuni au un grad de similitudine de 41%. Se
evidentiaza doua grupuri cu similaritate de peste 50%.

Tipologia RO 10*. Tipologia RO 10* are patru sectiuni. Variatia indicelui multimetric
n cele patru sectiuni ale tipologiei RO 10* este relativ scazuta.

Tn toate sectiunile tipologiei RO 10*, variatia parametrilor chimici este mai mare, n
special pentru compusii cu azot, fosfor si pentru consumul biochimic de oxigen.

Tipologia RO 11*. Tipologia RO 11* are trei sectiuni. In tipologia RO 11*, variatia
indicelui multimetric este relativ scazuta in toate cele trei sectiuni.

Ca si in cazul celorlalte tipologii, compusii cu azot, fosfor si consumul biochimic de
oxigen au o mai mare variatie in toate cele trei sectiuni din tipologia RO 11 *.

Tipologie RO 16. Tipologie RO 16 are cinci sectiuni. In tipologia RO 16, gradul de
similitudine ntre cele cinci sectiuni este de peste 30%, Tn ceea ce priveste indicele
multimetric.

Se disting doua grupuri cu similaritate de 47% si 67%.

Din punct de vedere chimic, similitudinea intre sectiuni este de peste 40%. Exista doua

grupuri cu asemanari de peste 50%.
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2.4, Concluzii

In cele noua tipologii, gradul de similitudine intre sectiuni, atit in ceea ce priveste
indicele multimetric,cat si parametrii chimici, este de 30-40%. Chiar daca, in ceea ce priveste
structura abiotica a sectiunilor din fiecare tipologie, acestea sunt similare, ele sunt asociate n
grupuri cu similaritate mai mare bazata pe prezenta/absenta, dimensiunea si tipul surselor de
poluare.

In tipologia RO 01, care este situatd in munti, cu surse de poluare putine, sunt mai multe
sectiuni cu mare si foarte mare similitudine. Pe masura ce numarul si tipul surselor de poluare
creste, gradul de similitudine scade usor in celelalte tipologii. Similaritatea intre sectiuni este
mai mica pentru parametrii chimici decat pentru indexul multimetric din cauza stabilitatii mai
mari a comunitatilor de organisme acvatice fata de structura chimica a apei. Tipologia RO 16
include doua rauri cu continut crescut natural de saruri, dar cu structuri abiotice variate. Prin
urmare, din punctul de vedere al parametrilor chimici, similaritatea este mai mare intre
sectiunile aceluiasi rau. In ceea ce priveste indexul multimetric, similitudinea cea mai mare
apare intre sectiuni cu structurd abioticd similard. Noi credem ca o caracterizare corectd a
calitatii apei unei sectiuni de rau pe baza similaritatii, tipologia ar trebui sa ia in considerare

nu numai structura abiotica, dar, de asemenea, si natura si amploarea surselor de poluare.

3. Bioremedierea apelor incarcate cu produsi farmaceutici: Venlafaxine

Produsele farmaceutice sunt substante biologic active si persistente, care au fost
recunoscute ca 0 amenintare continuda la adresa stabilitatii mediului [12]. Ca urmare a
prescriptiilor medicale tot mai frecvente si a consumului de medicamente, produsele
farmaceutice si metabolitii acestora au fost detectate in toate compartimentele de mediu [31].
Ratele de degradare lenta a produselor farmaceutice, emisiile constante si ineficienta statiilor
de tratare a apelor reziduale cauzeaza o prezenta continua a produselor farmaceutice in
mediul acvatic [32].

Produsele farmaceutice sunt unul dintre grupurile cele mai relevante ale substantelor din
ecosistemele acvatice, datorita utilizdrii universale, proprietatilor lor fizico-chimice si
modului de actiune cunoscut in organismele acvatice la concentratii scazute. Dupa
administrare, cele mai multe medicamente si produsii lor de transformare raman in ape intr-
0 anumita masura, si, din statiile de tratare a apelor uzate, intrd in mediul acvatic in cantitati

considerabile [33].
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Astazi, prezenta produselor farmaceutice in mediu este raportatda la nivel mondial. Mai
mult decat atat, noile date privind sursele, evolutia si efectele produselor farmaceutice asupra
mediului, par sa indice posibilitatea unui impact negativ asupra diferitelor ecosisteme si
implica o amenintare pentru sdnatatea publica. Pentru aceastd ipoteza, datele de la testele de
eco-toxicitate acuta si cronica asupra speciilor care apartin diferitelor niveluri trofice, cum ar
fi bacterii, alge, crustacee si pesti, printre altele, ilustreazd mai multe efecte adverse pe care
expunerea mediului la concentratiile masurate ale acestor contaminanti le pot avea [12].
Existda un risc pentru efecte acute si cronice in mediul acvatic la eliberarea de produse
farmaceutice in apa. Unele dintre aceste medicamente provoaca tulburari endocrine, care sunt
daunatoare pentru intregul ecosistem acvatic la concentratii medii  [31]. Produsele
farmaceutice pot ajunge in mediul acvatic fie prin evacuarea directd din statiile de tratare a
apelor uzate de la companiile producatoare, fie prin descarcarea indirecta a apelor din statiile
de epurare a apelor reziduale (ordsenesti), tratarea apelor reziduale din industria farmaceutica
si prin intermediul excretiilor umane in apele uzate menajere, urmatd de indepartarea
insuficienta din statiile de tratare [32]. Produsele farmaceutice nu apar ca substante izolate
pure intr-un compartiment de mediu. Deoarece o gama largd de substante diferite sunt
utilizate simultan la om, Tn orice domeniu dat, produsele farmaceutice sunt prezente sub
forma de combinatii Tn mediul Tnconjurator [31].

Pe parcursul ultimului deceniu a existat o crestere semnificativa a cercetarilor iIn domeniu,
aceasta concentrandu-se pe eliminarea produselor farmaceutice din apele uzate; aceste
cercetari dezvaluie faptul ca cele mai frecvent disponibile optiuni de tratament (cum ar fi
floculare, filtrare, namolul activat, clorinare) nu sunt eficiente in eliminarea acestor compusi
[11]. Medicamentele psihiatrice sunt unul dintre grupurile terapeutice cu cea mai mare
frecventa de detectare, desi cu concentratii scazute. Dintre acestea, carbamazepina,
venlafaxinul, lorazepamul si citalopramul au fost nominalizati ca fiind cei mai reprezentativi
compusi [13].

Am ales sa lucram cu venlafaxine deoarece venlafaxinul si metabolitii sdi nu au fost
practic indepartati in statiile de tratare a apelor uzate [14]. Cu actualul tip de capacitate de
tratare a produselor farmaceutice, indepartarea este limitatd, in functie de concentratia
influentului si de configuratia reactorului biologic [34]. Atomii de carbon activ (AC) sunt
cele mai frecvent utilizate produse pentru indepartarea produsilor farmaceutici din apele
uzate [11, 35]. Tehnologiile de tratare aplicate in statiile de epurare conventionale au fost

raportate ca fiind insuficiente pentru indepartarea mai multor compusi farmaceutici din apele
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uzate, care rezultd in descarcarea lor continua in apele de suprafata la concentratii care ating |
microgram pe litru [36-40]. Tn apele reziduale municipale, compusii antidepresivi prezenti n
concentratiile cele mai mari au fost venlafaxinul si doua produse de degradare ale sale, O-
venlafaxine si N-demetilvenlafaxine. Ratele de indepartare a analitilor tinta intr-o statie de
tratare a apelor uzate au fost de aproximativ 40%. Acesti compusi au persistat in probele de
apa de rau colectate de la site-uri de pana la mai multi kilometri in aval de evacuarile din
statii [14]. Metoda tratarii cu UV/H,0; este o tehnologie bine stabilita si utilizatd timp de
aproximativ un deceniu [41, 42]. Eficacitatea UV/H,0; a fost demonstrata pentru mai multe
clase de produsi farmaceutici, pesticide, compusi industriali etc. [43-45]. Un dezavantaj
major al procesului UV / H,0, este cererea mare de energie [46].

Am ales sa lucram cu alge marine brune datorita structurii peretilor celulari ai acestora,
care contin, in general, trei componente: celuloza (ca suport structural), acid alginic, polimeri
(de exemplu, acid manuronic si acid guluronic) complexati cu metale usoare, cum ar fi sodiu,
potasiu, magneziu si calciu, si polizaharide. Acesti compusi contin grupe functionale, cum ar
fi amino, carboxil, sulfat si hidroxil, care joaca un rol important in bioadsorbtie [46].

Scopul acestui studiu este determinarea capacitatii de adsorbtie a algei Saccorhiza sp.
pentru venlafaxine Tn solutii apoase si pentru a vedea dacd aceasta alga este adecvata pentru a
fi utilizata in bioremedierea apelor poluate cu venlafaxine. Cu toate ca exista studii in ceea ce
priveste remedierea apelor poluate cu produse farmaceutice, nu au fost efectuate studii asupra
capacitatii de adsorbtie a algei Saccorhiza sp. pentru venlafaxine [11, 36, 46-49].

3.1. Cinetica adsorbtiei

Pentru a determina timpul necesar pentru stabilirea echilibrului intre venlafaxine si alge,
am pregatit 11 solutie de venlafaxine cu o concentratie de 2000pg/1. Din aceasta solutie am
luat o proba pentru a masura concentratia initiald. Dupa aceea, solutia a fost amestecatd cu
500 mg de alge si agitata timp de 2 ore. Pe parcursul diferitelor intervale de timp
(2,4,6,8,10,15,20,30,40,50,60,90,120 si 150 min) am luat probe din aceasta solutie. Fiecare
probd a fost centrifugatd timp de 10 min la 9000rpm. Concentratia rdmasa de produs
farmaceutic in faza apoasa a fost determinatd utilizand HPLC-FLD. Ajustarile datelor
experimentale la modele cinetice de pseudo-ordin unu (ec. (7)) si pseudo-ordin doi (ec. (8)),

[50] au fost realizate cu ajutorul programului ORIGIN, versiunea 9.0.

qe = qe(1 —e*1) @)
_ Qe(l_e_klt)
E T 14qekat (8)
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Unde t (min) este timpul de contact adsorbant/solutie, qt (mg g™) este cantitatea de substanta
dizolvata adsorbita de catre unitatea de masa de adsorbant la momentul t, qe (g'1 mg) este
cantitatea adsorbitd de solut cand echilibrul este atins si ki (min™) si ko (mg g™ min) sunt
constante de viteza pentru modelele de pseudo-ordin unu, respectiv pseudo-ordin doi.

Timpul necesar pentru a atinge echilibrul a fost de 30 de minute. Datele experimentale
sunt cel mai bine descrise de modelul de pseudo-ordin doi. Rezultatele obtinute pentru
cinetica de adsorbtie a venlafaxinului pe alga arata ca Saccorhiza sp. este adecvata pentru
tratarea apei, deoarece echilibrul este atins rapid.

Acelasi timp de echilibru a fost atins pentru venlafaxine in experimente pe carbon sub
forma de praf PS800-150, iar timpul necesar pentru a atinge echilibrul in experimentele pe
carbon sub forma de pulbere PBFG4 a fost de 60 minute in experimentele facute de V.
Calisto et. al [11]. Datele experimentale sunt cel mai bine descrise de modelul de pseudo-
ordin doi pentru PS800-150 si de modelul cinetic pseudo-ordin unu pentru PBFG4 [11].

3.2. Influenta pH-ului

Este cunoscut faptul ca pH-ul poate influenta capacitatea de adsorbtie. Cu toate
acestea, procesul poate rezulta Tntr-un domeniu larg de pH. Prin urmare, am investigat
influenta pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a algelor pentru venlafaxine. Influenta pH-
ului a fost studiata prin experimente pe loturi de adsorbtie, ntr-un interval de pH intre 6 si 9.
Experimentele au fost realizate cu 1 g/l concentratia initiala algala si cu concentratia initiala
de venlafaxine de 2000ug/l. pH-ul a fost ajustat folosind HCI 0,1 mol/l sau NaOH 0,1mol/I.
pH-ul rezultat a fost masurat folosind analizorul multi-parametru Consort 862 cu
microelectrozi de sticla.

Cantitatea de venlafaxine indepartatd din probele cu pH diferit a fost foarte
asemanatoare (figura 6.28.), intre 0,1 si 0,17 mg / g, astfel incat putem spune ca pH-ul nu
afecteaza capacitatea de adsorbtie a algelor.

3.3. Echilibrul adsorbtiei

Solutiile de venlafaxine cu concentratii diferite au fost agitate cu alge pentru timpul
necesar pentru atingerea echilibrului (2h). Concentratia de venlafaxine a variat intre 2,2 mg/I
si 8,7 mg/l, iar masa de alge utilizatd a fost de 250 mg. Probele au fost centrifugate timp de
10 min la 9000 rot/min.

Ajustarile datelor experimentale pentru cele doua modele de izoterme neliniare

utilizate Tn mod obisnuit pentru a descrie procesul de adsorbtie, si anume Langmuir (ec. (9))
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[51] si Freundlich (ec. (10)) [52], au fost realizate utilizand programul ORIGIN, versiunea
9.0.

_ qmKCe
qe = 1+K; C, ©)
qo = KpCJ'" (10)

Unde g este cantitatea de substanti dizolvati adsorbiti la echilibru (mg g™), C. este
cantitatea de substantd dizolvata in faza apoasi la echilibru (mg L), qm este capacitatea
maxima de adsorbtie Langmuir (mg g™ si k. (L mg™) coeficientul de afinitate Langmuir, K¢
este constanta de adsorbtie Freundlich (mg g* (mg L™) ™), iar 1/N este gradul de
neliniaritate.

Datele experimentale sunt cel mai bine descrise de modelul Langmuir. Saccorhiza sp.
are un coeficient de adsorbtie ridicata (0.39 mg/g).

Tn experimentele lor, V. Calisto et. al., au utilizat ca adsorbanti diverse carburi sub
forma de pulberi. Pentru venlafaxine au obtinut cel mai mic coeficient de adsorbtie,
comparativ cu alte produse farmaceutice [11].

3.4. Concluzii

In urma experimentelor, am concluzionat ci Sacciorhiza sp. este adecvati pentru tratarea
apelor impurificate cu venlafaxine, deoarece echilibrul este atins rapid, timpul necesar pentru
acest lucru fiind de 30 de minute.

Datele experimentale pentru cinetica sunt cel mai bine descrise de modelul cinetic de
pseudo-ordin doi si pentru echilibrul de modelul Langmuir.

pH-ul nu afecteaza in mod semnificativ capacitatea algelor de indepartare a
venlafaxinului in intervalul de pH de la 6 la 9.

Saccorhiza sp. prezintd o capacitate maxima de adsorbtie pentru venlafaxine de 0,39
mg/g si procente de indepartare cuprinse intre 56% s1 60%, rezultat diferit de cel obtinut de
V. Calisto et. al. [11], care au publicat valori diferite, dar folosind doi atomi de carbon sub
forma de praf si de pulbere.

Pentru ca Saccorhiza sp. este o algd marina ce se gaseste pe scara larga si este usor si
ieftin pentru a o obtine, acesta este un bun candidat pentru utilizarea in bioremedierea apei

contaminate cu venlafaxine.
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DISCUTII

Tn momentul in care s-a constientizat faptul ci dezvoltarea activititilor umane
determind deteriorarea grava a mediului inconjurdtor, oamenii de stiintd au realizat si
implementat programe de monitoring global.

In contextul dezvoltarii durabile, un loc important in protectia calitatii mediului il are
monitoringul apelor, pentru ca a devenit tot mai evident faptul ca apa reprezintd nu doar o
resursa pentru viatd si industrie, dar este si un vector de propagare a poludrii la nivel local si
planetar.

Tn momentul de fata, activitatea de gospodairire a apelor are ca obiectiv principal
determinarea si imbunatatirea calitatii apelor. Au fost dezvoltate modalitati de monitoring, iar
in cadrul acestora biomonitoringul ocupa un loc important [53].

In acest context, in aceasta tezi de doctorat am analizat calitatea apei de suprafata din
Bazinul Hidrografic Siret pe baza macronevertebratelor acvatice si a parametrilor fizico-
chimici generali, cu rol de suport pentru elementele biologice.

Calitatea apei a fost stabilitd prin calcularea unor indici biologici. Influenta antropica
a fost analizata prin stabilirea corelatiilor dintre parametrii fizico-chimici si cei biologici.

Hering si colab., in 2006, au aratat cad unul din principalii stresori care afecteaza
raurile este poluarea organica, lucru confirmat si de noi prin demonstrarea faptului ca
parametrul cu cea mai puternica influenta asupra macronevertebratelor acvatice este fosforul
total [54].

Existd numeroase studii de biomonitorizare a calitatii apelor pe baza
macronevertebratelor acvatice [2, 55-57], totusi, in literatura de specialitate nu am gasit
referinte cu privire la dezvoltarea unui model prin care sd se prezica evolutia comunitatilor de
macronevertebrate acvatice in functie de modificarile parametrilor fizico-chimici ai apei.

Singurul model de predictie pe care 1-am putut identifica este modelul RIVPACS,
dezvoltat de Wright si colab. [58] in Marea Britanie si imbunatatit de Simpson si Norris [59],
insd acest model are la bazd comparatia dintre conditiile biotice din sectiunile analizate cu
conditiile biotice din sectiunile de referinta, considerate a fi neinfluentate antropic.

Tn modelul dezvoltat de noi in acest studiu, am stabilit corelatiile dintre diversi factori
chimici si grupuri de indici biologici, pe baza cdrora am construit un model de predictie a
evolutiei indicilor biologici calculati pe baza macronevertebratelor in functie de modificérile

parametrilor chimici ai apei.
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Din analiza rezultatelor obtinute am constat ca acest model nu poate fi aplicat in
sectiunile de rau naturale, ci doar in sectiunile in care apar modificiri de naturd antropica. In
raurile naturale, modelul nostru explica doar 9,87-20,27% din variatia totald a indicilor
biologici, pe cand in raurile cu influentd antropica, varianta totald este explicata in proportie
de 43,45%.

Pentru ca existd un numar mare de rauri care trebuie analizate din punct de vedere al
calitatii apei, iar mijloacele de a face acest lucru sunt limitate si timpul ar fi insufucient,
raurile au fost clasificate in functie de structura abiotica, stabilindu-se asa numitele tipologii
abiotice ale raurilor. Se analizeaza o parte din sectiunile de rdu, iar calitatea raurilor
neanalizate este satabilitd prin extrapolare in raurile care fac parte din aceesi tipologie
abiotica. Pentru ca in literatura de specialitate nu am gasit referinte cu privire la acest subiect,
pentru a vedea daca aceasta extrapolare este corectd, am analizat similaritatea starii ecologice
a apelor in diferite tipologii abiotice.

Rezultatele obtinute de noi au aratat ca, daca in raurile naturale aceasta similaritate
este ridicatd, putand depasi un procent de 90%, in raurile in care apar influente antropice
similaritatea scade pe masurd ce sursele de poluare sunt mai mari si mai diversificate din
punct de vedere al naturii poluantilor.

Studii recente au indicat prezenta In apele de suprafatd, in cantitdti din ce in ce mai
mari, a produsilor farmaceutici [14, 60], dar si faptul cd acestia au efecte negetive asupra
mediului acvatic [12, 31, 32].

Dupa ce s-a constatat ca statiile clasice de tratare a apelor uzate sunt ineficiente in
procesul de indepartare a produsilor farmaceutici din ape, in ultimul deceniu s-au intensificat
cercetdrile cu privire la metodele de eliminare a acestor produsi din apele impurificate.

Cruz-Morato si colab., in 2014, au studiat eficienta indepartarii produsilor
farmaceutici din apele impurificate cu ajutorul fungilor [61]. Din cei 52 de produsi utilizati in
experiment, 48 au fost partial sau complet indepartati. Totusi, procesul de remediere are o
durata foarte lunga, remedierea apelor realizandu-se abia dupa 8 zile.

In 2015, Catala si colab., au efectuat experimente de remediere a apelor impurificate
cu produsi farmaceutici cu ajutorul tratamentului photo-Fenton [62]. Tn urma experimentelor,
concentratiile produsilor au scazut sub limita de detectie, totusi, nu s-a reusit si eliminarea
toxicitatii apei . Ba mai mult, in unele cazuri ea a crescut din cauza produsilor de reactie

utilizati, in special a peroxizilor.
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Tot in 2015, Calisto si colab. au condus experimente de indepartare a produsilor
farmaceutici din ape cu ajutorul a doua forme de carbon, una praf si una pulbere [11]. Au
constatat ca metoda este eficientd numai pentru o forma de carbon utilizata.

Pentru ca algele marine au fost utilizate cu succes in bioremedierea apelor incércate
cu metale grele si pentru ca sunt un material ieftin si usor de procurat, am ales sa le utilizam
in experimente de bioremediere a apelor impurificate cu produsi farmaceutici. Am ales alga
Saccorhiza sp. pentru ca a fost usor de procurat, ea fiind culeasa din zona de mal a oceanului
Atlantic, in zona oragului Porto, Portugalia. Dintre toti produsii farmaceutici am ales
venlafaxinul pentru ca s-a dovedit a fi unul dintre produsii cel mai greu de indepartat din ape
[36]. Rezultatele obtinute in urma experimentelor noastre au aratat ca alga Saccorhiza sp. are
o capacitate de adsorbtie ridicatd pentru venlafaxine (0,39mg/g), iar procentele de indepartare

a venlafaxinului din apa au fost cuprinse intre 56% si 60%.

Recomandairi si propuneri rezultate in urma studiului

Propunem biomonitorizarea permanentd a apelor de suprafatd, deoarece conditiile
fizico-chimice ale apelor sunt in permanenta modificare.

Recomanddm dezvoltarea unor noi indici biologici multimetrici, care sa tind cont de
influentele factorilor chimici si care sa reflecte cat mai bine starea ecologic a apelor.

Pentru caracterizarea stirii ecologice a apelor de suprafatd prin extrapolare,
recomandam sa se {ind cont nu numai de tipologia abiotica a raurilor, ci si de natura, numarul
si marimea surselor de poluare.

Considerm cé este imperios necesar sa se continue studiile de bioremediere a apelor
impurificate cu produsi farmaceutici, precum si dezvoltarea si comercializarea unor produse

care sd ajute la eficientizarea statiilor clasice de tratare a apelor uzate.
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CONCLUZII GENERALE

1. Concluzii privind caracterul original al tezei de doctorat

In prezenta teza de doctorat am urmarit evolutia calitatii apelor de suprafata (rauri)
din Spatiul Hidrografic Siret, pe o perioadd de 6 ani. A fost analizat un numar de 73 de
sectiuni de rau ce fac parte din 9 tipologii abiotice.

Statiile de prelevare a probelor au fost stabilite in asa fel Incat sa cuprinda atat zone
naturale, cat si zone influentate antropic, pentru a se putea identifica toate aspectele ce pot
influenta starea de calitate a apelor.

Calitatea apelor a fost analizata pe baza comunitétilor de macronevertebrate acvatice,
dar au fost prelevate si analizate si probe pentru indicatorii fizico-chimici generali.

Probele de macronevertebrate au fost analizate si s-a intocmit o lista de specii pentru
fiecare proba in parte. Macronevertebratele, in cea mai mare parte, au fost determinate pana
la nivel de specie, iar unele dintre ele pana la nivel de gen. Utilizand aceste liste de specii, am
calculat o serie de indici biologici, analitici, de diversitate si de calitate, considerati
semnificativi in biomonitoringul apelor. Toate datele obtinute au fost incluse intr-o baza de
date ce a fost utilizata n indeplinirea obiectivelor propuse 1n prezenta lucrare.

Influenta antropica a fost urmarita prin realizarea de corelatii intre parametrii fizico-
chimici si cei biologici. A fost realizat un model de predictie a variabilelor biologice in
functie de parametrii fizico-chimici. Acest lucru s-a realizat folosind Partial Least Square
Regresion.

Am calculat gradul de similaritate al sectiunilor ce fac parte din aceeasi tipologie
abioticd, atat din punct de vedere al parametrilor fizico-chimici, cat si din punct de vedere al
indicatorilor biologici.

Pentru experimentele de bioadsorbtie, am stabilit ca materialul biologic utilizat sa fie
alga marina bruna Saccorhiza sp., iar produsul de adsorbit sa fie antidepresivul venlafaxine,
in forma sa utilizata n experimentele de laborator de clorhidrat de venlafaxine. S-au efectuat
experimente de echilibru, cineticd si de influenta a pH-ului in laboratorul de la Grupo de
Reaccédo e Andlises Quimicas (GRAQ) din cadrul Instituto Superior de Engenharia do Porto.
Rezultatele obtinute au fost ajustate la modelele cinetice si de izoterme neliniare utilizate in
mod obisnuit Tn procesele de adsorbtie. Caracterul de originalitate constd in faptul c aceste
experimente sunt primele efectuate in incercarea de a stabili capacitatea de bioadsorbtie a
algei brune Saccorhiza sp. in bioremedierea apelor impurificate cu produsi farmaceutici,

respectiv venlafaxine.
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2. Concluzii prvind Tndeplinirea obiectivelor
2.1. Tndeplinirea obiectivelor principale

In ceea ce priveste monitorizarea parametrilor biologici si fizico-chimici, in studiul de
fatd am analizat compozitia taxonomica a comunitatilor de macronvertebrate acvatice din 73
de sectiuni de rau de pe tot teritoriul Bazinului Hidrografic Siret, pe o perioada de 6 ani si am
calculat un numar de 12 indici biologici. Pentru cele 73 de sectiuni de rau, valorile
indicatorilor fizico-chimici au fost determinate de catre colegii mei din Laboratoarele de
calitatea apei si mi-au fost puse la dispozitie de colegii din cadrul Serviciului GMPRA din
cadrul Administratiei Bazinale de Apa Siret, carora as dori sa le multumesc in mod deosebit
pe aceasta cale.

Prelucrand datele obtinute in urma analizei indicatorilor biologici si fizico-chimici din
raul Uz, cu ajutorul algoritmului PLSR, am intocmit un model de predictie a evolutiei
indicatorilor biologici in functie de variatia parametrilor fizico-chimici.

In ceea ce priveste bioadsorbtia, in urma experimentelor de laborator, am stabilit ca
metoda de bioremediere a apelor impurificate cu venlafaxine cu ajutorul algei marine
Saccorhiza sp. este adecvata scopului, deoarece alga utilizata are o capacitate de adsorbtie
relativ mare, iar procentul de indepartare este cuprins intre 56-60%.

2.2. Indeplinirea obiectivelor secundare

Cu ajutorul algoritmului PLSR am reusit sa inregistram corelatiile dintre parametrii
fizico-chimici si cei biologici.

Evaluarea calitatii apelor de suprafatd s-a facut analizand, pentru fiecare sectiune in parte,
10 parametrii fizico-chimici (parametri generali) si calculand indici biologici pe baza
rezultatelor obtinute din analiza comunitatilor de macronevertebrate acvatice.

3. Concluzii privind directiile ulterioare de dezvoltare a cercetarii

Pentru ca raurile sunt sisteme active, in care apar permanent modificari ale conditiilor
abiotice, ale structurii chimice a apei si ale comunitatilor de organisme acvatice,
biomonitoringul trebuie sa existe ca o actiune permanenta si continud, pentru a avea 0 privire
de ansamblu asupra starii ecologice a apelor de suprafata.

Este necesara cercetarea si dezvoltarea unor indici multimetrici care sa reflecte cat mai
exact starea ecologica a apelor de suprafata si care sa {ina cont de toate influentele factorilor
fizico-chimici asupra indicilor biologici.

Este necesara continuarea si extinderea cercetarilor atat in zona de lucru, cat si in alte

Zone.
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Valorificarea rezultatelor trebuie realizata prin prezentarea lor administratiei locale pentru
elaborarea unor strategii de reconstructie ecologica.

Utilizarea algelor marine in procesul de bioremediere a apelor impurificate cu produsi
farmaceutici este se afla in stadiu incipient. Pentru ca rezultatele obtinute in experimentele
noastre sunt foarte incurajatoare, este necesara extinderea cercetarilor in acest domeniu si
pentru alti produsi.

Valorificarea rezultatelor obtinute in urma experimentelor de bioadsorbtie ar fi necesar sa
se faca prin elaborarea unor produse care sa poata fi utilizate in statiile de epurare clasice

pentru cresterea eficientei acestora.
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