ROMANIA
MINISTERUL EDUCATIEI NATIONALE .

‘, UNIVERSITATEA ,VASILE ALECSANDRI" DIN 7§ 5 "oy 550
i‘ ,@ BACAU L

ROMANIA

1018 2018 | SARBATSRIM IMPRELNA

-
[ - '
Universitatea Vasile Alscsandsi™ din Bacda h"f I EP
P |

Ud-institutional Evaluation Programme
W L L b e p

MONITORIZAREA POLUARII CU METALE GRELE
TN ZONA BAZINULUI HIDROGRAFIC SIRET, PE
SECTIUNEA JUDETULUI BACAU

Conducator stiintific:

Conf. univ.dr.ing. luliana Mihaela Lazar

Doctorand:

Nadejde Marius-
lonel

BACAU 2018



MULTUMIRI

Drumul parcurs in vederea realizarii tezei de doctorat a fost unul lung, cu urcusuri si
uneori coborisuri, dar intotdeauna orice greu intalnit a facut ca traseul parcurs sd fie din ce in
ce mai motivant §i mai interesant, cu dorinta de a ajunge la linia de final reprezentatd de
sustinerea publicd a tezei si obtinerea titlului de doctor. Tot respectul si toate multumirile
mele se indreapta si pentru toti cei care n cei 5 ani au contribuit la desfasurarea, realizarea si
finalizarea tezei cu succes si in cele mai bune conditii.

Tin sa multumesc doamnei conferentiar dr. ing. Iuliana Mihaela Lazar, conducatorul
stiintific al prezentei tezei, pentru ca m-a ghidat si m-a sustinut in toata perioada studiilor, m-a
ajutat cu explicatii simple sau mai complexe pentru a putea intelege, interpreta si formula
concluzii pe baza rezultatelor obtinute.

Aduc multumiri in mod deosebit, dumneavoastra, membrilor comisiei de evaluare
pentru ca afi acceptat sd apreciati aceasta teza de doctorat si pentru disponibilitatea de care ati
dat dovada prin participarea la aceasta sustinere.

Domnului conferentiar univ. dr. Dorel Ureche si doamnei conferentiar univ.dr.
Camelia Ureche pentru sustinerea morala pe care mi-au oferit-o, pentru implicarea si ajutorul
pe care l-au oferit in deplasarile pe teren pentru colectarea materialului biologic, pentru
explicatiile oferite Intr-un mod profesional si rabdator cu privire la identificarea speciilor, la
modul lor de viata, la determinarea caracteristicilor morfologice ale fiecarui individ colectat,
dar si la realizarea unor documente stiintifice corecte.

Doresc sa adresez multumiri si domnului prof. dr. ing. Gabriel Lazar si comisiei de
indrumare pentru coordonare, intelegere si pentru sprijinul constant acordat pe tot parcursul
cercetarilor si elaborarii lucrarii, pentru rdbdarea de care au dat dovada atunci cand au fost
solicitati pentru lamurirea unei probleme.

Imi exprim recunostinta si adresez multumiri sotiei mele care m-a sprijinit, m-a ajutat,
m-a incurajat ori de cate ori apdrea o problema. Multumesc si familiei mele pentru ca m-a
suportat si tolerat si pentru ca mi-a fost alaturi.

Colegilor mei de la doctorat le multumesc pentru atmosfera deosebitd in care am lucrat
dar si pentru ideile impartatite in anumite situatii.

Multumesc cadrelor didactice din Departamentul Inginerirea Mediului si conducerii

Universitatii Vasile Alecsandri din Bacau pentru sprijinul oferit prin asigurarea conditiilor



pentru desfasurarea acestui program de doctorat si pentru indrumaérile de specialitate extrem

de utile.

Drd. Nadejde Marius-lonel
CUPRINS

1. INTRODUCERE........cccooiiiiiiiiiieeeee Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
1.1, Scopul cercetdrii.........cocrvuniuivinniuesinnrnnnen Eroare! Marcaj in document nedefinit.
1.2.  Obiectivele cercetarii ..........ccuvvurvuarinnrunnn. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
1.2.1.  Obiective principale .........c.ccocvervrnnnne. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
1.2.2.  Obiective secundare ...........ccceevervvrreenne. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
1.3.  Planul (capitolele) tezei ......c..cccovrverrrrnnnee. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

PARTEA |. PREZENTAREA STADIULUI ACTUAL PENTRU CERCETARILE
STIINTIFICE CARE CURPIND EFECTELE POLUARII MEDIULUI ACVATIC CU

METALE GRELE.........oooiee, Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
Capitolul 1. METALELE GRELE SI ROLUL LOR CA POLUANTI Al
ECOSISTEMELOR ACVATICE ..o Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
1.1. Poluarea. CIasifiCar .......cc.ccvvveviviveinesincnnne Eroare! Marcaj in document nedefinit.
1.2. Bioacumularea metalelor grele.........c............. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

1.3. Mecanismele de acumulare si de eliminare a metalelorEroare! Marcaj in document
nedefinit.

1.4. Impactul dat de poluarea cu metale grele asupra ecosistemelor acvatice........... Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

1.5. Legislayia cu privire la ecosistemele acvatice.Eroare! Marcaj in document nedefinit.
Capitolul 2. BIOMONITORIZAREA POLUARII LA NIVELUL ECOSISTEMELOR

ACVATICE. ...t Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
2.1. Indicatori de calitate ai ecosistemelor ............ Eroare! Marcaj in document nedefinit.
2.2. Clasificarea bioindicatorilor calitatii ecosistemelor acvaticeEroare! Marcaj in

document nedefinit.

2.3. Potentiali bioindicatori utilizati in monitoringul ecosistemelor acvatice............ Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

2.4. Biodisponibilitatea metalelor grele pentru organismele acvaticeEroare! Marcaj 1in
document nedefinit.

Capitolul 3. PREZENTAREA STADIULUI ACTUAL AL CERCETARILOR
STIINTIFICE REFERITOR LA BIOMONITORIZAREA POLUARII CU METALE
GRELE TN ECOSISTEMELE ACVATICE DULCICOLE (RAURI)Eroare! Marcaj in
document nedefinit.
3.1. Analiza ecosistemului prin intermediul faunei piscicoleEroare! Marcaj in document
nedefinit.

3.2. Analiza ecosistemului prin intermediul acumularii de compusi chimiciEroare! Marcaj
Tn document nedefinit.

3.3. Analiza ecosistemului prin intermediul acumularii de metale greleEroare! Marcaj in
document nedefinit.



CONCLUZII REFERITOARE LA STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR Eroare!
Marcaj in document nedefinit.
PARTEA A II-A. METODOLOGIA DE LUCRU PENTRU OBTINEREA DATELOR
EXPERIMENTALE.......cco o Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
CAPITOLUL 4- METODE DE MONITORIZARE SI INVESTIGARE A POLUARII
DINTR-UN ECOSISTEM ACVATIC POSIBIL CONTAMINAT CU METALE GRELE
........................................................................................ Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
4.1.Metode de biomonitorizare a poluarii .............. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

4.1.1. Utilizarea nevertebratelor ca indicatori ai poluarii apelorEroare! Marcaj n
document nedefinit.

4.1.2. Utilizarea plantelor ca indicatori biologici ai poluariiEroare! Marcaj in document
nedefinit.

4.1.3. Utilizarea vertebratelor in procesul de monitorizare a poluariiEroare! Marcaj in
document nedefinit.

4.2. Metode de analiza spectrale............cccceverveennnn. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
4.2.1. Spectrometria de emisie in flacara............ Eroare! Marcaj in document nedefinit.

4.2.2. Spectrometria de absorbtie atomica (SAA)Eroare! Marcaj in  document
nedefinit.

4.2.3. Spectrometria de absorbtie in infrarosu (FTIR)Eroare! Marcaj Tn document
nedefinit.

CAPITOLUL 5 - PRELEVAREA PROBELOR....... Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
5.1. Materiale necesare prelevarii, conservarii si prelucrdrii probelor de apa, sediment si
material biologic. Descrierea instrumentelor utilizate in desfasurarea cercetarii........ Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

5.2. Aria de prelevare a probelor ...........cccccccvuvenee. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.1. Delimitarea suprafetei Bazinului hidrografic SiretEroare! Marcaj Tn document
nedefinit.

5.2.2. Hidrografie..........ccccovvveviiiniiee e, Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.3. Relief ..o Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.4. Geol0gi€.....cccevveiieie e Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.5. CliMa....ccoiciiiece e Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.6. Resurse de apa.........ccceveveneneninenisenns Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.7. Surse de poluare pentru aria studiata ........ Eroare! Marcaj in document nedefinit.
5.2.8. Puncte de prelevare a probelor.................. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

5.3. Deplasarea in teren si prelevarea probelor ...... Eroare! Marcaj in document nedefinit.

CAPITOLUL 6 - METODOLOGIA DE LUCRU PENTRU STABILIREA

CARACTERISTICILOR FIZICE SI CHIMICE ALE PROBELOR ANALIZATE

........................................................................................ Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
6.1. Determinarea proprietatilor fizico-chimice ale probelor de apaEroare!  Marcaj in
document nedefinit.

6.2. Investigarea fizico-chimica a probelor de sedimenteEroare! Marcaj Tn document
nedefinit.



6.3. Prelucrarea materialului biologic colectat (fauna piscicold)Eroare! Marcaj n
document nedefinit.

CAPITOLUL 7 - METODOLOGIA DE LUCRU APLICATA PENTRU
IDENTIFICAREA CANTITATII DE METALE GRELEEroare! Marcaj in document
nedefinit.

0 R B T T =T - USSR Eroare! Marcaj in document nedefinit.

7.2. Spectroscopia de absorbtie in infrarosu FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) utilizatd pentru analiza solzilor de pesteEroare! Marcaj in document
nedefinit.

7.2.1. Analiza spectrald a solzilor de peste......... Eroare! Marcaj in document nedefinit.

7.3. Spectroscopia de absorbtie atomica in flacara (SAA)Eroare! Marcaj in document
nedefinit.

7.3.1. Concentratia metalelor grele in probele de apa, sediment si material biologic
............................................................................. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

7.4. Determinarea factorului de bioacumulare (BAF- Bio-accumulation factor)........ Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

CAPITOLUL 8 -INSTRUMENTE DE PRELUCRARE A DATELOR OBTINUTE iN

URMA ANALIZELOR.......cccoveeeiee e Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
8.1. Utilizarea Software-ul Statistic IBM SPSS versiunea 20 (SPSS) pentru prelucrarea
statistica a datelor obfinute .........ccceeerererirenennan Eroare! Marcaj in document nedefinit.
8.2. Utilizarea programului ORIGIN Pro, versiunea 8.5, in prelucrarea datelor
eXPerimentale..........ccevvee e Eroare! Marcaj in document nedefinit.
8.3. Utilizarea Software-ul Unscrambler® X versiunea 10 pentru prelucrarea datelor
eXPerimentale..........ocevvre e Eroare! Marcaj in document nedefinit.

PARTEA A I1lI-A. REZULTATE OBTINUTE IN URMA ANALIZEI DATELOR

EXPERIMENTALE.......cooiieecee Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.

CAPITOLUL 9. REZULTATE PRIVIND CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE

ALE APEI SI SEDIMENTELOR SI CARACTERISTICILE MORFOLOGICE ALE

FAUNEI PISCICOLE........ccoiveieeiee e Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
9.1. Rezultate obtinute In urma determinarii caracteristicilor fizico-chimice ale apei Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

9.1.1. Rezultate privind pH-ul si conductivitatea electrica a apeiEroare!  Marcaj in
document nedefinit.

9.2. Rezultate in urma determinarii caracteristicilor fizico-chimice ale sedimentelor
................................................................................ Eroare! Marcaj in document nedefinit.

9.2.1. Rezultate privind pH-ul probelor .............. Eroare! Marcaj in document nedefinit.

9.2.2. Rezultate privind conductivitatea electrica a probelorEroare! Marcaj n
document nedefinit.

9.3. Caracteristici morfologice ale faunei piscicole investigateEroare! Marcaj n
document nedefinit.

CAPITOLUL 10. BIOACUMULAREA METALELOR GRELE LA NIVELUL

ORGANISMELOR ACVATICE......ccocoiiiiiiiiiiee Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
10.1. Identificarea concentratiei metalelor grele in apa si sedimenteEroare! Marcaj 1n
document nedefinit.



10.1.1. Determinarea metalelor grele in apa........ Eroare! Marcaj in document nedefinit.

10.1.2. Identificarea concentratiilor de metale grele in sedimenteEroare!  Marcaj in
document nedefinit.

10.2. Determinarea concentratiilor metalelor grele in fauna piscicolaEroare! Marcaj n
document nedefinit.

10.2.1. Determinarea concentratiilor metalelor grele in muschi, branhii si solzi .... Eroare!
Marcaj in document nedefinit.

10.3. Factorul de Bioacumulare (BAF).................. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
CAPITOLUL 11. ANALIZA PROBELOR PRIN INTERMEDIUL SPECTROSCOPIEI
FTIR e Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
CAPITOLUL 12. REZULTATE OBTINUTE iN URMA PRELUCRARII STATISTICE
A DATELOR EXPERIMENTALE........ccoiiii Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.

12.1.  Corelatii intre caracteristicile morfologice si concentratia de metale grele din

pesti  Eroare! Marcaj Th document nedefinit.

12.1.0. SOIZI i Eroare! Marcaj in document nedefinit.
12.1.2. Branhii.....coccooeveniiinieieene e Eroare! Marcaj in document nedefinit.
12.1.3. MUSChI.coviiiiiicicccc Eroare! Marcaj in document nedefinit.
CONCLUZI ... Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
CONTRIBUTIH ORIGINALE ..o Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.

VALORIFICAREA REZULTATELOR OBTINUTEEroare! Marcaj n document
nedefinit.

Avrticole publicate in reviste cotate ISI ................... Eroare! Marcaj in document nedefinit.
Articole Tn curs de evaluare pentru publicare in reviste cotate ISIEroare! Marcaj in
document nedefinit.
Articole publicate in reviste indexate BDI ............. Eroare! Marcaj in document nedefinit.
Participari in cadrul Conferintelor Nationale si Internationale:Eroare! Marcaj in
document nedefinit.
BIBLIOGRAFIE ......c.cciiieeeeesee e Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
LISTADE FIGURI ..o Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
LISTADE TABELE ..o Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.
ANEXA L s Eroare! Marcaj Tn document nedefinit.

1. INTRODUCERE

Metalele grele reprezintd elemente chimice care sunt prezente in mod natural in
sistemele ecologice (Greger, 2004), dar odata cu exploatarea au devenit poluanti. Toate aceste
exploatari au dus la aparitia in mediul acvatic a pericolelor din sursele antropice care au

inceput sa fie mult mai mari comparativ cu intrarile din sursele naturale (Adriano, 2001). Un



metal se poate caracteriza printr-un factor de imbogatire antropogena. Factorul acesta este
procentul ce se asociaza doar surselor antropice calculate din totalul de emisii anuale ale unui
metal. Astfel, acest factor are urmatoarele valori pentru : Pb - 97%, Cd - 89%, Zn - 72%, Hg -
66%, si Mg - 12% (Postolache si Postolache, 2000). Acest factor de imbogatire antropogena
impreund cu potentialul de toxicitate al metalelor indicd prioritatea care trebuie acordata
atunci cand se aleg metalele care ar trebui sa fie analizate (Iordache, 2009).

Metalele grele prezinta interes atat din punct de vedere industrial cat si ecologic si
biologic. Existd multe metale care prezintd interes datoritd proprietétilor lor toxice sau datorita
faptului ca ele sunt esentiale pentru sandtatea si supravietuirea vietuitoarelor animale si
vegetale (Sarkar, 2002). Este important de siut cd cel mai des se acordd importanta poludrii
dar si toxicitatii (Alloway, 1994). Metalele care au un rol important in viata organismelor pot
fi in cantitate mare: K, Mg, Ca, Na, sau numai niste urme (sub 1 mg/kg tesut): Cu, Fe, Mn,
Zn, Se,Co, Mb, Cr, Ni, Si,V, As (Postolache si Postolache, 2000).

Problema metalelor presupune doud situatii speciale: in prima situatie se pune
accentul pe excesul metalelor in unele compartimente ale ecosistemelor, fapt ce duce la
perturbarea functionalitatii acestora si totodata la daune asupra sanatatii oamenilor, si n cel de
al doilea caz problema este legatd de deficienta cantitativa a anumitor metale, in sistemele
agricole, aspect care face sa apard o limitare a productivitatii (Agarwal, 2009). Metalele sunt
considerate a fi o categorie foarte importanta de poluanti care pe deasupra sunt toxici $i
stabili. Comparativ cu poluantii organici, metalele grele nu sunt biodegradabile, ele au un
caracter putin mobil fapt pentru care acestea pot persista mult mai mult timp in sol, in
sedimente (Adriano, 2001). Metalele grele nu sunt create de procesele biologice sau chimice
dar nici nu sunt distruse. Aceste procese au capacitatea de a face posibild doar o trecere a
metalului de la o valenta la alta sau de la o forma organicd la una anorganica (Fairbrother si
colab., 2007). O problema principala ce este asociatd persistentei metalelor este legatd de
capacitatea de bioacumulare si cea de bioamplificare a lor, fenomene ce pot determina o
crestere a metalului in ecosistem (lordache, 2009), atragand dupa ea riscuri care pot fi pe un
termen mai lung in sistemele ecologice. Pentru a face o diferentiere a toxicitatii metalelor
grele trebuie tinut cont de proprietatile chimice ale acestora dar si a compusilor lor, insa
trebuie luate in calcul proprietatile organismelor care sunt expuse contaminarii (Duffus,
2002). Insa, nu intotdeauna un potential ridicat de bioacumulare implica in mod obligatoriu si
un potential ridicat de toxicitate, situatia diferind de la un element la altul. Contaminarea cu

metale grele a ecosistemelor reprezinta o problema cu o importantd foarte mare deoarece



acestea patrund in lanturile trofice si au efecte asupra functiondrii biocenozei (Adams si

colab., 2000).

1.1. Scopul cercetarii

Pornind de la acest aspect al poluarii cu metale grele a ecosistemelor acvatice,
subiectul principal abordat in cadrul tezei de doctorat il reprezintd tocmai poluarea cu metale
grele a unui ecosistem acvatic dulcicol, bazinul hidrografic Siret, pe aria judetului Bacau,
datorita toxicitatii acestor elemente asupra mediului acvatic dar si asupra organismelor.
Totodata lucrarea are ca scop si determinarea bioacumuldrii metalelor grele la nivelul faunei
piscicole, efectele negative produse fiind atat la nivelul pestilor cat si la nivelul sanatatii
umane. Chiar daca in aria studiata sursele de poluare s-au mai redus, sedimentele reprezinta
acea portiune din mediu care ramane poluatd o perioadda mare de timp, astfel capacitatea
ecosistemului de a se reface fiind posibila pe termen mai lung. Gradul de noutate al tezei de
doctorat este dat tocmai de biomonitorizarea calitatii unui ecosistem acvatic, bazinul
hidrografic Siret, pe tronsonul judetului Bacau, utilizandu-se tehnici nedistructive de
investigare (analiza solzilor de peste), fard a influenta iIn mod negativ starea fiziologica a
faunei piscicole. Utilizand o astfel de tehnica prietenoasa mediului pot fi realizate cercetari pe
specii de pesti care sunt protejate prin lege, fiind nevoie doar de cativa solzi pentru analiza si
nu de pestele intreg. Astfel, pestii dupa sustragerea unui numar mic de solzi isi pot continua

ciclul de viata.

1.2. Obiectivele cercetarii

1.2.1. Obiective principale

e Evaluarea impactului si a riscului ce apare in mediu din cauza poludrii cu metale grele.
e Determinarea concentratiei de metale din apa, sedimente si fauna piscicold, avand in
vedere dinamica speciilor de pesti si stransa legaturd dintre acestea si conditiile de

mediu.

1.2.2. Obiective secundare



e caracterizarea starii ecologice a apelor din aria investigatd pe baza elementelor fizico-
chimice, biologice si hidromorfologice;

e cvaluarea statutului de conservare a speciilor de importantd comunitara;

e propunerea si evaluarea metodologiei de monitorizare;

e stabilirea de masuri de monitorizare si conservare pentru speciile de pesti, in vederea

dezvoltarii durabile a regiunii.

1.3. Planul (capitolele) tezei

Aceasta lucrare contine un numar de 26 de tabele, 51 de figuri, toate insumate intr-un

numar de 172 de pagini, structurate n trei parti, dupa cum urmeaza:

Prima parte cuprinde informatii referitoare la stadiul actual al cercetarilor in domeniul
poludrii cu metale a ecosistemului acvatic. Aceasta parte este structuratd la randul ei in 3
capitole, astfel: Capitolul 1 cuprinde notiuni despre metalele grele si rolul lor ca poluanti ai
ecosistemelor acvatice, notiuni despre bioacumularea metalelor grele si mecanismele de
bioacumulare, informatii cu privire la impactul acestor metale asupra ecosistemelor acvatice
precum si legislatia in vigoare referitoare la ecosistemele acvatice.

Capitolul 2 contine informatii despre: indicatorii de calitate ai unui ecosistem acvatic,
este intocmitd o clasificare a bioindicatorilor calitatii ecosistemelor acvatice, se prezintd
potentialii bioindicatori ce pot fi folositi Tn monitoringul ecosistemelor acvatice si totodata
sunt prezentate informatii referitoare la biodisponibilitatea metalelor in mediul acvatic.

Capitolul 3 cuprinde stadiul actual al cercetarilor privind biomonitorizarea poluarii cu
metale grele a ecosistemelor acvatice dulcicole (rauri), fiind prezentate diferite metode de
analiza a ecosistemelor acvatice precum fauna piscicold, acumularea de compusi chimici si
acumularea de metale grele.

Partea a doua a tezei cuprinde metodologia de lucru folosita pentru realizarea
cercetarilor. In aceastd parte sunt incluse 5 capitole. Astfel, in Capitolul 4 sunt prezentate
metodele de monitorizare a poludrii cu metale grele a ecosistemelor acvatice, fiind descrise
aici metode de biomonitorizare precum utilizarea nevertebratelor bentonice, a plantelor
precum si a vertebratelor, dar si metode de analiza spectrala intre care spectroscopia de emisie
in flacara, spectroscopia de absorbtie atomica si spectroscopia de absorbtie in infrarosu.

Capitolul 5 contine informatii referitoare la prelevarea probelor, fiind descries aici

materialele ce au fost necesare pentru a preleva probele de apa, sediment si fauna piscicola.



De asemenea este descrisa aria de investigare, precum si etapa de deplasare in teren si de
prelevare a probelor.

In Capitolul 6 este prezentati metodologia de lucru in vederea determinirii
caracteristicilor fizico-chimice ale probelor analizate. Tn cadrul acestui capitol se explica
metoda de lucru utilizatd pentru analiza fizico-chimca a apei, a probelor de sediment si
metoda utilizatd pentru investigarea faunei piscicole.

Capitolul 7 cuprinde notiuni despre metodologia de lucru utilizatd pentru a determina
continutul de metale grele din probele colectate. Este descrisa digestia acida prin intermediul
careia probele solide s-au transformat in probe lichide ce au fost mai apoi analizate cu ajutorul
Spectroscopiei de Absorbtiec Atomicd. De asemenea este prezentata metodologia pentru
analiza spectrald a solzilor de peste precum si cea de determinare a factorului de bioacumulare
a metalelor. Capitolul 8 cuprinde instrumentele de prelucrare a datelor cu ajutorul carora au
fost prelucrate toate datele experimentale obtinute Th urma analizelor pe intreaga perioada a
cercetarii.

Partea a treia a tezei cuprinde rezultatele obtinute in urma prelucrarii datelor
experimentale. Aceasta parte este structurata in 4 capitole. Capitolul 9 cuprinde rezultatele
privind caracteristicile fizico-chimice ale apei si sedimentelor colectate si analizate precum si
caracteristicile morfologice ale faunei piscicole supuse analizelor. In Capitolul 10 sunt
prezentate rezultatele privind bioacumularea metalelor grele in apa, in sediment si Tn organelle
faunei piscicole investigate (solzi, branhii, muschi).Tot in acest capitol sunt incluse si
rezultatele factorului de bioacumulare calculat prin raportarea concentratiei din organul
investigat la concentratia de metal din apa si apoi din sedimente.

Capitolul 11 cuprinde rezultatele obsinute in urma analizei probelor din fauna piscicola
prin intermediul Spectroscopiei in infrarosu. Capitolul 12 contine rezultatele obtinute in urma

corelatiilor datelor obtinute pentru apa, sediment si organele pestilor.

CAPITOLUL 9. REZULTATE PRIVIND CARACTERISTICILE
FIZICO-CHIMICE ALE APEI SI SEDIMENTELOR SI
CARACTERISTICILE MORFOLOGICE ALE FAUNEI

PISCICOLE



9.1. Rezultate obtinute in urma determinarii caracteristicilor fizico-chimice
ale apei

Caracteristicile fizico-chimice ale apei (pH, conductivitate, oxigen dizolvat,
temperaturd) au fost determinate direct in teren, utilizindu-se aparatele: WTW inoLab Multi
740 si aparatul SPARK.

Elementele relevante obtinute prin prelucrarea datelor pentru pH si conductivitate sunt
prezentate in cadrul capitolului 9. Fiecare element (figura, diagrama, tabel) este numerotat

individual si referit in cadrul capitolului prin antetul sdu Tabel xx sau Figura xx.

9.1.1. Rezultate privind pH-ul si conductivitatea electrica a apei

pH-ul probelor de apa a fost determinat in conformitate cu standardul SR EN 1SO
10523:2012. Determinarea acestui parametru este foarte importanta deoarece pH-ul apei poate
avea influente asupra ciclului de viata al faunei piscicole.

Rezultatele obtinute pentru pH sunt prezentate pe fiecare rau analizat.

748 7.54 757

Figura 27. pH-ul probelor de apd colectate de pe riul Bistrita

Pe raul Bistrita, se poate observa din Figura 27 ca valorile pH-ului sunt situate in
intervalul 6.48-7.62, cu alte cuvinte un pH acid spre neutru si slab basic, in majoritatea

punctelor de colectare de pe acest rau pH-ul fiind slab alcalin.
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Figura 28. pH-ul probelor de apa colectate de pe riul Tazlau

pH-ul variaza in functie de fiecare punct de prelevare in parte, astfel ca pentru raul
Tazlau (Figura 8) valorile pH-ului variaza intre 7.07 si 8.03. Aceste valori pot permite
afirmarea faptului cd apa raului este una slab alcalind, rezultat datorat, In mare masura,

compozitiei acesteia.

Trotus- Lateral Loc. Dofteana _ 8.21

Trotus- Amonte oras Tg. Ocna _ 8.26
Trotus- Aval Loc. Targu Trotus — 8.18
Trotus- Lateral Com. Targu Trotus _ 83

Trotus- Avalora Tg. 0cn | ——

Figura 29. pH-ul probelor de apd colectate de pe riul Trotus

Un pH bazic are si apa colectatd de pe raul Trotus. Astfel, in Figura 29 se observa ca
intervalul de variatie a pH-ului pe acest rau este cuprins intre 8.18 si 8.37. Comparativ cu
celelalte rauri prezentate anterior, pe acesta se poate observa ca valorile pH-ului sunt peste 8.
Acest rezultat aratd ca apa din acest rau este mai alcalind decat pe celelalte rauri prezentate

anterior.
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Figura 30. pH-ul probelor de apa colectate de pe riul Uz (aval de Baraj- zona influentatd

de surse de poluare)

pH

Uz- Amonte Uz- Amonte Barzauta- Barzauta- Barzauta-
aprox. 800 aprox. 1.5  Amonte Amonte Amonte
mcascada  km punctul confl. cu confl. cu confl. cu

Nasolea 1 Uz aprox. Uz aprox. Uz, aprox.
1.2 km 2.7 km 7 km
(aval statie
nr.6)

Figura 31. pH-ul probelor de apa colectate de pe raul Uz (amonte de Baraj- zond lipsita de
surse de poluare)

Calitatea apei influenteaza in mod direct pH-ul acesteia. Un caz concret poate fi
observat pe raul Uz, in figurile 30 si 31. Astfel, in Figura 30 sunt prezentate puncte de
prelevare de pe raul Uz, dar dintr-o zona in care exista surse de poluare, fie ea remanenta sau
actuald. In Figura 31 sunt puncte de colectare tot de pe raul Uz, dar dintr-o zona aflata in
amonte de Baraj, zond ce nu este amenintati de poluare. In cazul zonei poluate se poate
observa ca valorile pH-ului sunt cuprinse intre 8.17 si 8.38, adica apa este alcalind, In timp ce
in zona lipsita de poluare valorile pH-ului sunt sub 8 (6.96-7.6), apa fiind slab acida, in unele
puncte slab bazicd). Aceste diferente mici ce apar intre cele doua zone denota clar aparitia

unor factori ce modifica calitatea apei.



Figura 32. pH-ul probelor de apa colectate de pe raul Siret

Probele de apa colectate din diferite puncte ale raului Siret, au valori ale pH-ului

cuprinse intre 7.4 si 7.93 (Figura 32). Astfel, rezultatele indica atat variatiile ce sunt posibile

de la un punct de colectare la altul cét si prezenta unei ape slab bazice.

Determinarile pentru conductivitatea apei s-au facut conform standardului SR 1SO
11263+A1:1998, fiind prezentate mai jos pentru fiecare curs de apa analizat.

Amonte Centrala loc. Garleni
Amonte loc. Garleni

Lateral Loc. Garleni

Aval loc. Garleni (brat al Bistritei)
Amonte loc. Ciumasi

Coada lac, amonte loc. Itesti (balta)
Amonte pod CFR Gheraiesti

Lateral Fructex (pescuit pe rau)

Lateral Fructex (pescuit pe baltd)
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Figura 33. Conductivitatea electricd a apei colectate de pe riul Bistrita

Pe raul Bistrita, valorile conductivitatii electrice variaza intre 289 uS/cm si 703 puS/cm

(Figura 33). Variatia este observata 1n functie de punctul din care s-au facut colectari, cea mai

mare valoare a conductivitatii observandu-se Th amonte de localitatea Gérleni.
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Figura 34. Conductivitatea electricd a apei colectate de pe rdaul Tazlau

Comparativ cu raul Bistrita, pe raul Tazlau, valorile conductivitatii sunt mult mai
ridicate. Astfel, In functie de punctul de colectare, conductivitatea variaza de la 969 pS/cm la

1789 uS/cm (Figura 34).

Conductivitatea electrica (uS/cm)

541

548 528

Trotus- Aval Trotus- Trotus- Aval Trotus- Trotus-
oras Tg.  Lateral Com. Loc. Targu Amonte Lateral Loc.
Ocna Targu Trotus Trotus oras Tg. Dofteana
QOcna

Figura 35. Conductivitatea electricd a apei colectate de pe riul Trotus

Pe raul Trotus, valorile conductivitatii electrice variaza, astfel ca cea mai mica valoare
inregistratd este de 405 puS/cm, in timp ce cea mai mare valoare a conductivitatii este de 548

uS/cm (Figura 35).
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Figura 36. Conductivitatea electricd a apei colectate de pe rdaul Uz (zond influentatai de

poluare)
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Figura 37. Conductivitatea electricd a apei colectate de pe rdaul Uz (zond lipsiti de poluare)

Tn cazul probelor colectate de pe raul Uz, o parte dintre ele dintr-o zona amenintata de
poluare (Figura 36) si 0 parte dintr-o zona fara surse de poluare (Figura 37), situatia privind
conductivitatea electrica este urmatoarea: valori mici ale conductivitatii au fost determinate n
cazul probelor de apa colectate din zona neafectata de poluare (Figura 37), cu valori cuprinse
intre 114 si 194 pS/cm, in timp ce valori ceva mai ridicate au fost Tnregistrate in zona

amenintata de poluare, intervalul valorilor, in acest caz, fiind 176-263 puS/cm (Figura 36).
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Figura 38. Conductivitatea electrica a apei colectate de pe raul Siret

Valorile conductivitatii electrice a apei, pentru probele colectate din diferite puncta ale
raului Siret sunt prezentate in Figura 38. Astfel, se poate observa ca intervalul de valori in

care variaza conductivitatea este cuprins intre 390 uS/cm si 1133 pS/cm.

9.2. Rezultate Tn urma determinarii caracteristicilor fizico-chimice ale
sedimentelor

Probele de sedimente au fost colectate din fiecare punct de prelevare, de unde s-au
colectat atat probe de apa cat si de material biologic. Din fiecare punct au fost colectate trei
probe de sedimente, una de pe malul stang al raului, una din centru si una de pe malul drept,
de la o adancime de aproximativ 20 cm, pentru a putea fi luata in calcul si poluarea

remanenta. Toate probele au fost pastrate la frigider pana la analize ulterioare.

9.2.1. Rezultate privind pH-ul probelor

Probele de sol au fost supuse pentru determinarea pH-ului standardului SR 1SO 10390:
2015: Calitatea solului. Determinarea pH-ului. Astfel, pentru fiecare proba in parte s-a obtinut
mai intdi o solutie apoasi, prin amestecul, intr-un raport de 1:5, sediment cu apa distilata. In
tabelul 5 sunt prezentate rezultatele obtinute pentru pH-ul sedimentelor colectate de pet rei
rauri: Siret, Trotus si Uz. Astfel, se poate observa ca valorile pH-ului pentru cele trei rauri se
incadreaza in categoria alcalind, diferentele intre cele trei zone de colectare (mal sting, mal

drept si centru) nefiind semnificative.



Tabelul 5. Valorile pH-ului pentru probele de sediment colectate de pe raurile Siret,

Trotus, Uz
DENUMIRE PROBA P
Mal stang | Mal drept | Centru
Raul SIRET
Siret- Amonte lateral Loc. Prajesti 8.17 8.13 8.14
Siret- Lateral Loc. Prajesti 8.33 8.32 8.38
Siret- Lateral Loc. Prajesti (amonte punct 2 aprox 800 m) 8.13 8.15 8.12
Raul TROTUS
Trotus- Aval oras Tg. Ocna 8.34 8.45 8.36
Trotus- Lateral Com. Targu Trotus 8.07 8.07 8.05
Trotus- Aval Loc. Targu Trotus 8.27 8.32 8.32
Trotus- Amonte oras Tg. Ocna 7.94 7.84 7.88
Trotus- Lateral Loc. Dofteana 7.97 8.33 8.15
Réaul UZ

Uz- 400 m amonte pod centru Darmanesti 8.43 8.37 8.26
Uz- Boiste 8.19 8.18 8.15
Uz- Rafinaria Darmanesti 8.16 8.2 8.17
Uz- Amonte Rafinarie 8.11 8.09 7.92
Uz- Amonte Rafindrie, in apropiere de baraj 8.38 8.39 8.31

9.2.2. Rezultate privind conductivitatea electrica a probelor

Acest parametru a fost determinat in conformitate cu standardul SR 1SO
11263+A1:1998. Astfel, si pentru acest parametru a fost necesara obtinerea solutiei apoase,
folosindu-se acelasi raport, sediment si apa, de 1:5. Rezultatele obtinute pentru trei riuri din
bazinul hidrografic Siret sunt prezentate in tabelul 6. Asa cum poate fi observat, valorile
conductivitatii prezintd variatii minore in cele trei zone analizate (mal stang, mal drept si
centru). Daca se face o comparatie intre valorile pentru fiecare rau se poate constata faptul ca
pe raul Trotus valorile conductivitatii sunt usor mai ridicate fata de valorile de pe raurile Uz si

Siret, aceasta datorita faptului ca diferd compozitia sedimentelor analizate.




Tabelul 6. Valorile conductivitatii pentru probele de sediment colectate de pe raurile

Siret, Trotus, Uz

Conductivitatea electrica

DENUMIRE PROBA (uS/cm)
Mal stang | Mal drept | Centru
Raul SIRET
Siret- Amonte lateral Loc. Prajesti 164.5 173 153.6
Siret- Lateral Loc. Prajesti 127.4 136.2 127.5
Siret- Lateral Loc. Prajesti (amonte punct 2 aprox 800 m) 227 252.6 233.6
Raul TROTUS

Trotus- Aval oras Tg. Ocna 340 742.6 310.6

Trotus- Lateral Com. Targu Trotus 256 246 269

Trotus- Aval Loc. Targu Trotus 559.6 219 230
Trotus- Amonte orag Tg. Ocna 160.1 185.2 174.2
Trotus- Lateral Loc. Dofteana 140.3 153.5 192.3

Raul UZ

Uz- 400 m amonte pod centru Darméanesti 199.6 170.9 158.4

Uz- Boiste 217 252 253
Uz- Rafinaria Darmanesti 137.06 430 152.3

Uz- Amonte Rafinarie 163.5 160.4 424
Uz- Amonte Rafinarie, in apropiere de baraj 115.3 112.6 118.6

9.3. Caracteristici morfologice ale faunei piscicole investigate

In cadrul acestui capitol vor fi prezentate informatii cu privire la caracteristicile

morfologice a trei specii de pesti colectati dintr-o portiune a raului Siret, aval Acumulare

Galbeni, de pe canalul de infiltratie si de pe raul principal. Astfel, pentru fiecare specie n

parte, Carassius gibelio, Rhodeus sericeus amarus si Scardinius erythrophthalmus, s-au

masurat urmatorii parametri: lungimea totala, lungimea fara coada, lungimea capului, latimea

pestelui, grosimea precum si greutatea acestuia, utilizandu-se o balanta analitica si un subler.

Toate datele privind caracteristicile morfologice ale speciilor Carassius gibelio,

Rhodeus sericeus amarus si Scardinius erythrophthalmus au fost prelucrate si sintetizate sub

forma unui tabel (Tabel 7).




Pentru specia Rhodeus sericeus amarus indivizii studiati pentru cele doua segmente
ale raului, au prezentat caracteristici morfologice diferite. Astfel media valorilor pentru
fiecare caracteristica morfologica la speciile colectate de pe canalul de infiltratie este: 5.7 cm
(lungimea corpului), 0.6 cm (grosimea corpului), 1.4 cm (inaltimea corpului), 4.6 cm
(lungimea fara coada), 0.8 (lungimea capului) si 2.6 g (greutatea). Pentru aceeasi specie, dar
colectata de pe raul principal media valorilor a fost mai mica comparativ cu cea a valorilor de
pe canalul de infiltatie: 5.1 cm (lungimea corpului), 4.2 cm (lungimea fara coada), 0.7
(lungimea capului), 1.2 cm (inaltimea corpului), 0.7 cm (grosimea corpului) si 2.1 ¢
(greutatea) (Tabel 7.a).

Pentru celelalte doud specii de pesti investigate media valorilor caracteristicilor
morfologice se prezinta astfel: pentru exemplarele de Carassius gibelio de pe canalul de
infiltratie: 7.1 cm (lungimea corpului), 5.7 cm (lungimea fara coada), 1.5 (lungimea capului),
2.2 cm (indltimea corpului), 0.9 cm (grosimea corpului) si 7.4 g (greutatea), iar pentru speciile
de pe raul principal: 7.9 cm (lungimea corpului), 6.4 cm (lungimea fara coada), 1.7 (lungimea
capului), 2.5 cm (indltimea corpului),] cm (grosimea corpului) si 12.5 g (greutatea) (Tabel
7.b). Pentru exemplarele speciei Scardinius erythrophthalmus de pe canalul de infiltratie
valorile obtinute sunt: 7.6 cm (lungimea corpului), 6 cm (lungimea fara coada), 1.4 (lungimea
capului),1.8 cm (indltimea corpului), 0.8 cm (grosimea corpului) si 5.2 g (greutatea), iar
pentru raul principal: 5.4 cm (lungimea corpului), 4.4 cm (lungimea fard coadd), 0.9
(lungimea capului), 1.2 cm (indltimea corpului), 0.5 cm (grosimea corpului) si 2 g (greutatea)

(Tabel 7.c).



CAPITOLUL 10. BIOACUMULAREA METALELOR GRELE
LA NIVELUL ORGANISMELOR ACVATICE

Tn cadrul acestui capitol vor fi prezentate rezultatele ce s-au obtinut dupa prelucrarea
datelor experimentale in vederea calcularii factorului de bioacumulare. Au fost identificate si
tesuturile care acumuleaza metale grele, fiind realizate comparatii ale mediilor concentratiilor

determinate cu legislatia nationala si europeana in vigoare.

10.1.1. Determinarea metalelor grele in apa

Probele de apa prelevate in teren au fost conservate cu acid azotic (1%) si pastrate la
rece pana la depozitarea lor in frigider, pentru analiza ulterioara a metalelor grele.

In continuare sunt prezentate rezultatele privind concentratia de metale grele din
probele de apa colectate de pe raurile Uz si Siret, pentru metalele Cd si Pb. Astfel, asa cum
poate fi observant din Tabelul 5 valorile concentratiei de Cd, pentru probele colectate de pe
rau, sunt mai mici fatd de concentratiile determinate la probele colectate de pe canalul de
infiltratie. Daca s-ar raporta valorile obtinute la limitele maxime admise pentru cadmiu (0,005
mg/L) (Ordinul 161/2007) in apele de suprafatd, atunci s-ar putea afirma ca pentru probele de
pe rau marea lor majoritate sunt sub limita admisa pentru Cd, doar doud probe avand valori
ridicate (0,07 mg/L si 0.162 mg/L), acestea putandu-se datora surselor de poluare existente in
zona de colectare. Tn cazul probelor de api colectate de pe canalul de infiltratie, situatia este
diferita, astfel cd, asa cum se poate observa din Tabelul 8 toate valorile obtinute sunt mai mari
decat limitele maxime admise, fapt ce poate indica o apa cu o calitate inferioard, ce poate
influenta negativ buna dezvoltare a organismelor prezente in aceasta. Analizdnd rezultatele
obtinute pentru Pb, pe cele doud zone investigate, se poate constata cd apa face parte din
categoria 4 si 5 (Ordinul 161/2006).

Tabelul 8. Concentratia de Cd si Pb determinatd pentru probele de pe rdul Siret
Proba Punct prelevare | Cd (mg/L) | Pb (mg/L)
1 0.003 0.11
2 0.002 0.10
3 0.003 0.22
4 0.004 0.09
5
6

0.074 0.08
0.162 0.04




7 0.002 0.11
8 0.002 0.07
9 0.002 0.10
1 0.013 0.11
2 0.012 0.18
3 0.025 0.12
4 0.021 0.21
5 0.011 0.42
Canal de
6 0.010 0.23
infiltratie
7 0.040 0.33
8 0.036 0.21
9 0.033 0.23
10 0.013 0.15
11 0.006 0.13

De pe raul Uz au fost colectate 7 probe de apa, care au fost supuse analizei
concentratiel metalelor Zn, Mn, Cd si Pb. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 9.
Pentru Mn, valorile obtinute indica faptul ca apa se incadreaza in clasele de calitate 1 si 2,
valorile fiind sub limitele admise (0.1 mg/L), ceea ce denota ca zona respectiva este slab
poluatd sau lipsitd de poluare. Rezultate favorabile referitoare la calitatea apei s-au obtinut si
in cazul zincului, acolo unde valorile se incadreaza in marea lor majoritate sub limitele
maxime admise pentru Zn (0.05 mg/l) (Ordinul 161/2006). Din punct de vedere a acumularii
de Cd si de Pb, apa analizatd prezinta o calitate bund pentru cadmiu si relativ bund pentru

plumb, la acesta din urma categoria de calitate a apei fiind una mijlocie.

10.1.2. Identificarea concentratiilor de metale grele in sedimente

Pentru determinarea metalelor grele din sedimente a fost necesara obtinerea unei
solutii apoase. Astfel, sedimentele uscate au fost maruntite cu ajutorul unui mojar cu pistil,
dupa care au fost cernute printr-o sita cu dimensiunea ochilor de 2.0 mm. Probele astfel
pregatite au fost supuse apoi procesului de mineralizare (digestie) pentru obtinerea unei solutii
apoase care, ulterior, sa fie analizata in scopul determinarii concentratiei de metale grele.

Tn continuare sunt prezentate rezultatele ce au fost obtinute In urma analizei probelor
de sedimente colectate dintr-o portiune a raului Siret, aval Acumulare Galbeni, precum si

sedimente colectate de pe réul Uz. Probele au fost supuse analizei metalelor Cd si Pb,



rezultatele fiind prezentate in Tabelul 10. Asa cum se poate observa din tabel, concentratiile
Tnregistrate, pe raul principal, sunt usor peste valoarea normala prevazuta in legislatie (1
mg/kg), acestea fiind insa mult sub limita pragului de alerta (3 mg/kg) (Ordinul 756/1997).
Aceste rezultate indica o usoara poluare ce poate fi remanenta sau din surse recente. Pe
canalul de infiltratie, valorile sunt peste limita normala specificata in legislatie dar totusi
valorile, desi sunt sub pragul de alerta, sunt mai ridicate comparativ cu raul principal,
fenomen ce indica un grad usor mai ridicat al contaminarii sedimentelor. Concentratiile de
plumb determinate pe raul principal se afla in cea mai mare parte in limitele normale
specificate in legislatie (20 mg/kg), sau foarte putin peste acestea, o singura proba fiind mai
ridicata fata de restul (30.69 mg/kg) (Ordinul 756/1997), dar si aceasta fiind sub pragul de
alerta de 50 mg/kg Pb. Valorile plumbului de pe canalul de infiltratie sunt mai ridicate fata de
cele de pe raul principal, fiind cuprinse-n intervalul 17.38 mg/kg-35.73 mg/kg. Astfel, aceste
valori sunt majoritatea putin peste limita normala dar sub pragul de alerta. Totusi valorile
acestea mai ridicate fata de raul principal denota, o data in plus, prezenta unui grad mai ridicat
de poluare pe canalul de infiltratie.

Pentru probele de pe raul Uz pe langa cadmiu si plumb au fost analizate si manganul si
zincul. Astfel, rezultatele arata ca pentru mangan, concentratiile gasite in sedimentele din cele
7 probe, si de pe fiecare mal, se afla in limitele normale prevazute in legislatie (900 mg/kg),
ceea ce dovedeste lipsa surselor de poluare cu mangan pentru raul Uz. O situatie similara
apare si in cazul zincului (tabel 11), acolo unde toate valorile sunt mult mai mici decéat
valoarea normala (100 mg/kg) (Ordinul 756/1997), fapt ce denota din nou o lipsa a surselor de
poluare cu zinc pentru rau. Chiar daca valorile pentru zinc, cat si pentru mangan, sunt in
limite normale, se poate observa din Tabelul 11 o diferenta la nivelul concentratiilor pentru
fiecare punct de unde au fost facute prelevari si chiar diferente de la un mal la altul, dovada a
compozitiei diferite a solului. Referitor la concentratia de plumb din sedimentele ce au fost
supuse analizei se poate observa ca pentru toate cele 7 probe valorile sunt peste limita
normala admisa (20 mg/kg), variind in functie de malul de pe care au fost prelevate
sedimentele analizate. Cu toate acestea, valorile determinate sunt mai mici fata de pragul de
alerta (50 mg/kg) (Ordinul 756/1997), ceea ce atrage atentia unei eventuale poluari cu plumb,
0 poluare care nu prezinta fecte negative dar care daca nu se ia in considerare poate duce si la
probleme mai grave. Pentru valorile cadmiului la nivelul probelor de sedimente, se poate
constata ca doar proba 7, proba ce este prelevata dintr-o zona situata spre varsarea raului,

valorile sunt usor peste valoarea normala (1 mg/kg), dar sub pragul de alerta (3 mg/kg),



concentratiile din celelalte probe fiind sub valoarea normala, ceea ce arata din nou lipsa unei

surse de poluare cu cadmiu.

Tabelul 11. Valorile concentragiei de Mn, Zn, Pb si Cd in probele de sedimente

colectate de pe raul Uz

Proba
1 2 3 4 5 6 7
D 214.75 316.82 87.42 228.94 261.56 340.59 862.5
Mn
(Ma/Kg) C 305.38 490.99 295.33 289.25 356.91 995 554.13
mg/Kg
S 510.1 202.69 299.93 421.63 322.28 200.97 543.57
D 66.38 32.44 27.2 30.63 37.73 38.3 44.65
Zn (mg/
Ka) C 36.62 36.45 28.7 32.15 36.02 46.28 43.29
g
S 41.41 30.3 32.67 37.59 32.94 35.34 42.78
D 38.34 32.23 33.9 36.1 41.29 44.38 46.98
Pb
C 33.09 37.26 36.24 38.13 42.45 44.38 48.61
(mg/Kag)
S 34.74 34.64 36.45 39.37 40.46 43.62 46.99
D 0.48 0.12 0.15 0.22 0.73 1.12 1.65
Cd
C 0.62 0.36 0.76 0.73 1.56 1.25 1.45
(mg/Kag)
S 0.41 0.33 0.28 0.29 0.81 1.26 1.4

10.2. Determinarea concentratiilor metalelor grele in fauna piscicola

Pentru determinarea concentratiei de metale grele la nivelul faunei piscicole, a fost

necesard o mineralizare a probelor biologice (solzi, branhii, muschi), solutia apoasad obtinuta
fiind analizata prin spectrometrie de absorbtie atomica in flacara.

Determindrile au fost facute pentru material biologic colectat de pe raul Siret, din
canalul de infiltratie dar si de pe raul principal. Din acest material speciile asupra cérora s-au
facut analizele au fost Carassius gibelio, Rhodeus sericeus amarus, Scardinius

erythrophthalmus, iar metalele investigate au fost cadmiu si plumb.

10.2.1. Determinarea concentratiilor metalelor grele in muschi, branbhii si solzi



Valorile concentratiilor de Cd si Pb in solzi, muschi si branhii la cele trei specii de
pesti investigati sunt prezentate in Tabelul 12, pentru speciile colectate de pe cursul principal
al raului si in Tabelul 13, pentru speciile colectate de pe canalul de infiltratie. Astfel, chiar
daca cele trei specii traiesc in aceleasi conditii ecologice, s-au identificat diferente in ceea ce
priveste acumularea de metale. Aceste diferente pot fi atribuite regimului alimentar al
speciilor, nivelului lor trofic precum si gradientilor de contaminare. Asa cum se poate observa
si din rezultatele obtinute acumularea celor doua metale la nivelul speciilor de pesti
investigate variaza atat de la o specie la alta, cat si la nivelul aceleeasi specii, atunci cand sunt
analizate organele, bioacumularea variind de la un organ la altul. Astfel pentru speciile de
pesti colectate de pe cursul principal al réului cea mai mare concentratie de plumb s-a
acumulat la nivelul branhiilor pentru ambele specii de pesti : Carassius gibelio, 1.981ug/g Pb;
Scardinius erythrophthalmus, 6.277 ng/g Pb. Pentru cadmiu situatia este diferita, deoarece
muschii ambelor specii au fost cei care au acumulat cea mai mare concentratie de metale :
Carassius gibelio 3.348 pg/g Cd; Scardinius erythrophthalmus 4.348 pg/g Cd.

La speciile colectate de pe canalul de infiltratie rezultatele privind acumularea celor
doua metale se aseamana cu cele obtinute la aceleasi specii colectate de pe rau. Astfel, in
cazul plumbului concentratia cea mai mare s-a acumulat tot la nivelul branhiilor, la ambele
specii: Carassius gibelio, 2.807 ug/g Pb; Scardinius erythrophthalmus, 4.407ug/g Pb. Tn
situatia cadmiului, datele din tabelul 3 arata ca cea mai mare concentratie s-a acumulat tot la
nivelul muschilor, la ambele specii de pesti investigate: Carassius gibelio 5.822 pg/g Cd,;
Scardinius erythrophthalmus 2.438 ug/g Cd.

Tn cazul speciei Rhodeus sericeus amarus, se va discuta doar de acumularea celor
doud metale la nivelul solzilor. Astfel ca, pentru speciile de pe raul principal atat cadmiul cat
si plumbul s-au acumulat in concentratie mult mai mare in solzii acestei specii comparativ cu
concentratiile gasite in solzii celorlalte douad specii. Situatia este aceeasi si in cazul
exemplarelor de pe canalul de infiltratie.

Pentru ambele puncte de colectare se poate observa ca cele doua specii acumuleaza
concentratii diferite de metale grele, aceasta confirmand teoria potrivit careia fiecare organism
acumuleaza diferit metalele grele (Jayaprakash et al., 2015). Astfel, daca se analizeaza datele
din Tabelul 12 si din Tabelul 13 se poate afirma cd specia Scardinius erythrophthalmus
acumuleazd mult mai bine plumbul comparativ cu specia Crassius gibelio, acest rezultat
facand ca specia Scardinius erythrophthalmus sa poata fi considerata o specie indicatoare a
poluirii apelor dulci cu plumb. In cazul cadmiului, datele ne indica o capacitate mai mare de

acumulare a acestuia de catre specia Carassius gibelio, fapt pentru care se poate considera ca



aceasta specie este indicata pentru a fi folosita atunci cand se doreste monitorizarea unui

ecosistem acvatic dulcicol din punct de vedere a poluarii cu cadmiu.

10.3. Factorul de Bioacumulare (BAF)

Avand in vedere legatura stransa intre fauna piscicola si mediul in care traieste, dupa
determinarea concentratiei de metale grele existente in probele de apd, sediment si pesti, a fost
necesard si o determinare a procentului in care speciile studiate au acumulat metale din apa
sau sediment.

Factorul de bioacumulare poate fi definit ca fiind raportul intre concentratia metalului
analizat intr-un organism si concentratia aceluiasi metal in apa, pe perioada starii de echilibru
(Jayaprakash et al., 2015). Absorbtia metalelor poate fi diferitd la nivelul fiecarui organism, ca
si cum ar urma un mecanism de difuzie pasiva, analog cu cel al absorbtiei de oxigen (Oost et

al., 2003). Factorul de bioacumulare poate fi calculat utilizand formula:

Concentratia metalului in organul studiat

BAF =

(17)

Concentratia metalului in apa
In cazul sedimentelor factorul de bioacumulare se calculeazd cu aceeasi formula,
Tnlocuindu-se concentratia metalului in organism cu concentratia metalului in sediment. Astfel

formula de calcul va fi:

Concentratia metalului in sediment
BAF = ' (18)

Concentratia metalului in apa

Astfel, factorul de bioacumulare al metalelor Cd si Pb pentru fiecare organ apartinand
indivizilor speciilor studiate a fost calculat si prezentat in tabelele de mai jos (Tabel 14 si
Tabel 15). Astfel, pe baza valorilor calculate pentru factorul de bioacumulare, ordinea de
acumulare a metalelor atat pentru apa cat si pentru sedimente este Cd>Pb. Cea mai mare
bioacumulare de plumb si de cadmiu din apa pentru specia Rhodeus sericeus amarus se
observa la nivelul solzilor, situatie valabila si in cazul bioacumularii de plumb si cadmiu din
sedimente.

Specia Scardinius erytrophthalmus a prezentat cele mai bune valori pentru factorul de
bioacumulare al plumbului la nivelul muschilor si branhiilor atat raportat la apa cat si la
sedimente. Tn ceea ce priveste factorul de bioacumulare a cadmiului din apa si din sedimente
la nivelul branhiilor, specia ce a raspuns cel mai bine a fost tot Scardinius erytrophthalmus.

Specia Carassius gibelio a prezentat si ea raspuns pozitiv in cazul factorului de
bioacumulare a cadmiului din apa la nivelul muschilor, dar si in cazul factorului de

bioacumulare a cadmiului din sedimente la nivelul muschilor, doar ca de aceasta data



diferenta a aparut in functie de punctul de colectare, astfel ca specia Carassius gibelio a avut
valori ale BAF mari pe canalul de infiltratie, iar specia Scardinius erytrophthalmus a avut
valori mari ale BAF pe raul principal (Tabel 14 si Tabel 15).

Analizand toate aceste informatii se poate considera ca cele doua specii de pesti
Scardinius erytrophthalmus si Carassius gibelio pot fi considerate ca fiind buni indicatori ai

poluarii unui ecosistem dulcicol cu cadmiu sau plumb.

Tabelul 14 . Factorul de bioacumulare a plumbului din apa si din sedimente la nivelul

organelor celor trei specii de pesti investigari
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Tabelul 15 . Factorul de bioacumulare a cadmiului din apd si din sedimente la nivelul

organelor celor trei specii de pesti investigari
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CAPITOLUL 11. ANALIZA PROBELOR PRIN
INTERMEDIUL SPECTROSCOPIEI FTIR

Prin intermediul spectroscopiei in infrarosu cu Transformata Fourier (FTIR) au fost
analizati solzii de peste prelevati de la specii de pesti colectate de pe raul Siret, pentru analiza
compozitiei chimice.

In continuare sunt prezentate spectre ale unor specii de pesti de apa dulce, colectati din
bazinul hidrografic Siret, de pe raurile Siret si Uz. Aceste spectre au fost obtinute in infrarosu
si prelucrate ulterior cu ajutorul software-ului Origin Pro, versiunea 8.5. Operatiile la care au
fost supuse spectrele pentru a obtine spectrele din figurile de mai jos au constat in : realizarea
unei linii de baza, In normalizarea si netezirea spectrelor, pentru a elimina zgomotul,
realizarea derivatei a doua precum si identificarea lungimilor de unda la care apar grupari

functionale implicate in legarea ionilor de metale.
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Figura 39. Spectrele in infrarosu pentru fata dorsala (a) si ventrali (b) a solzilor speciei Carassius

gibelio

Spectrele IR obtinute se observa ca difera de la o specie la alta, dar si la aceeasi specie,
deoarece pestii analizati prezintd conditii de trai diferite, au metabolism diferit, sexe diferite,
ani diferiti si regim alimentar diferit. Toate aceste aspect se rasfrang si asupra structurii
solzilor. Astfel, in Figura 39 a se pot observa doua spectre realizate pe fata dorsala a solzilor
ce apartin a doud exemplare de Carassius gibelio.Se observa diferente in regiunea 1800-800
cm™, diferente ce indica conform literaturii o prezenta a ionilor metalici (Nadeema et al.,
2008). Aceste diferente se raporteaza la intensitatea pick-urilor ce apar pentru gruparile amide
si amine, fosfati sau C=0. In Figura 39 b sunt spectrele acelorasi doud exemplare de
Carassius gibelio, dar pe fata ventrala a solzilor. Daca se face o comparatie intre cele doud se
poate observa ca spectrele de pe ventrald sunt diferite fatd de cele de pe dorsald, intensitatea
gruprarilor fosfat pe fata ventrala fiind mult mai scazuta fata de dorsala, in timp ce pick-urile
amidelor si aminelor sunt mai intense pe fata ventrald. Aceste modificari se pot datora
implicarii pe care o au gruparile functionale in absorbtia metalelor, gruparile avand raspuns
diferit la actiunea metalelor (D’Souza et al., 2008).

Din Tabelul 16 se poate observa ca pentru specia Squalius cephalus banda de la 1000
cm™ apare doar pe fata ventrald a solzului. Banda de la 600 cm™ este insotitd de banda de la
1035 cm™, iar benzile cu maxim la 1035 cm™ si la 1080 cm™ se regisesc la partea dorsald a
solzului de clean si dispar benzile de la 600 cm™ si 1000 cm™. Pentru specia Alburnus
alburnus, se poate constata din tabelul... ci aparitia benzii de la 1000 cm™ nu este insotita de
celelalte benzi caracteristice legaturii P-O. Benzile cu maxim la 1035 cm™ si la 1080 cm™
apar in tandem in special la partea ventrala a solzului si pot fi asociate drept caracteristice
pentru specia de oblete.

De la exemplarele de pastrav colectate de pe raul Uz, au fost prelevati solzi ce au fost
supusi analizei in infrarosu. Astfel in figurile de mai jos sunt prezentate spectre obtinute

pentru fata dorsala si ventrala a solzilor de pastrav.
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Figura 40. Spectrele in infrarosu pentru fata dorsala (P4D) si ventrald (P4V) a solzilor
speciei Salmo trutta fario

Tn domeniul spectral 1700 cm™ — 1300 cm™ sunt prezente vibratiile Amide I, II si III,
care ne pot da informatii utile cu privire la caracteristicile specie de pastrdv. Tot in acest
domeniu spectral se manifestd si vibratiile moleculei P-O; (Figura 40). Banda larga din
domeniul 3500 cm™ — 2500 cm™ este datorati legaturilor O-H, avand doud picuri la 2930 cm™
si 3078 cm™ (Figura 40).
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Figura 41. Derivata a doua pentru spectrele in infrarosu pe fata dorsala (a) si ventrala (b) a solzilor

speciei Salmo trutta fario

Tn domeniul spectral 1500 cm™ -500 cm™, pentru a putea fi identificate diferentele
spectrale pentru fata ventrala si dorsala s-a efectuat derivata de ordinul II (Fig 41 a si b). Din
compararea celor doua figuri se poate observa faptul ca diferentele majore sunt in domeniul

spectral 800 cm™ — 600 cm™.
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CAPITOLUL 12. REZULTATE OBTINUTE IN URMA
PRELUCRARII STATISTICE A DATELOR
EXPERIMENTALE

12.1. Corelatii intre caracteristicile morfologice si concentratia de metale
grele din pesti

Aceste corelatii au fost realizate pentru specii colectate dintr-0 regiune a raului Siret,
aval acumulare Galbeni, din doud puncte : canalul de infiltratie si raul principal. Metalele
investigate fiind reprezentate de plumb si de cadmiu.

12.1.1. Solzi

Acumularea celor doua metale luate spre investigare (Cd s Pb) la nivelul diferitelor
tesuturi ce apartin la trei specii de pesti diferite (Carassius gibelio, Scardinius
erythrophthalmus, Rhodeus sericeus amarus) poate diferi datoritd unei serii de variabile,
precum: locul de prelevare a probelor, specia de peste investigat, caracteristicile morfologice
ale speciilor precum si organele investigate. Astfel figurile de mai jos prezinta tocmai legitura
dintre concentratia de metale din pesti si caracterisiticile lor morfologice. Tn continuare sunt
prezentate rezultatele obtinute pe baza prelucrdrii datelor pentru cele trei specii de pesti

investigate pe fiecare organ in parte.



In ceea ce priveste Pb acumulat in solzi, rezultatele demonstreazi ci la specia
Scardinius erythrophthalmus acumularea este strans legata de caracteristicile morfologice ale
speciei, afirmatie sustinutd de valoarea mare a coeficientului de corelatie Pearson (R), a carui
valoare este mai mare de 0,5 (0,872). Stransa legatura dintre cele doud variabile (concentratia
de plumb si dimensiunile morfologice) este explicatd si de valoarea mare a coeficientului de
corelatie (R? =0.760), care indica faptul ci 76% din acumularea concentratiei de plumb in
solzi este explicata, influentata de dimensiunile morfologice ale speciei (Figura 42).

In cazul cadmiului, legitura stransa dintre acumularea metalului la nivelul solzilor si
caracteristicile morfologice ale indivizilor studiati, este foarte evidentd tot la specia
Scardinius erythrophthalmus, acolo unde coeficientul de corelatiec Pearson are o valoare de
0.830, deci mult peste 0.5. De asemenea corelatia puternica este explicata si de coeficientul de
corelatie RZ, a carui valoare este de 0.688, aceasta explicand faptul ca 68,8% din concentratia
de cadmiu acumulata in solzi este influentata de caracteristicile morfologice ale indivizilor
studiati (Figura 43). Pentru cadmiu o corelatie ceva mai scdzutd apare si in cazul solzilor
speciei Carassius gibelio, acolo unde valoarea coeficientului de corelatie Pearson este 0,622.
Astfel, chiar dacda coeficientul de corelatie este peste 0,5, valoarea coeficientului de
determinare R? este doar 0.387 (Figura 44), ceea ce arata o usoara dependentd intre cele doua
categorii de variabile (concentratia de cadmiu din solzi si caracteristicile morfologice).

12.1.2. Branhii

Avand in vedere faptul ca de la specia Rhodeus sericeus amarus, care este 0 specie
protejata, s-au colectat doar solzi, in cazul branhiilor nu se va discuta decat situatia acumularii
celor doua metale la speciile Carassius gibelio si Scardinius erythrophthalmus. Astfel cea mai
buna acumulare de Pb 1in branhii  s-a Tnregistrat la exemplarele de Scardinius
erythrophthalmus. Factorul de corelatie Pearson intre variabila dependentd, reprezentata de
concentratia de plumb din branhii, si variabila independenta (caracteristicile morfologice ale
indivizilor analizati) prezintd o valoare mare, 0. 853, ceea ce indica faptul ca intre cele doud
variabile existd o corelatie puternica, cu alte cuvinte ca acumularea plumbului la nivelul
branhiilor indivizilor din specia Scardinius erythrophthalmus depinde de caracteristicile
morfologice ale indivizilor (lungime, grosime, greutate, etc.). Aceasta idee este sustinuta si de
valoarea coeficientului de determinare, R? = 0,728 (Figura 45), care indica faptul ca 72, 8%
din concentratia de plumb acumulata 1n branhii este influentata de caracteristicile morfologice
ale indivizilor studiati.

O acumulare foarte buna a plumbului s-a inregistrat si la specia Carassius gibelio,

acolo unde valoarea coeficientului Pearson este de 0.847, iar cea a coeficientului de



determinare R? = 0.717 (Figura 46), ceea ce inseamnd cd in proportic de 71,7 %
caracteristicile morfologice ale indivizilor speciei Carassius gibelio influenteaza acumularea
plumbului la nivelul branhiilor acestora.

Daca in cazul plumbului ambele specii au prezentat o acumulare bund la nivelul
branhiilor, situatia se prezinta diferit in cazul cadmiului. De aceastd datd, specia care a
prezentat cele mai bune rezultate a fost Carassius gibelio. Coeficientul de corelatie Pearson
(R) a avut o valoare de 0.758, in timp ce coeficientul de determinare R a prezentat o valoare
usor peste 0,5, si anume 0.574 (Figura 48). In cazul specie Scardinius erythrophthalmus, chiar
dacd coeficientul de corelatie Pearson are o valoare cu putin peste 0.5, adicd 0. 537,
coeficientul de determinare prezintd o valoare mica, sub 0.5, mai exact 0.289 (Figura 47),
ceea ce indicd o corelatie slaba Intre concentratia de cadmiu din branhiile acestei specii si

caracteristicile sale morfologice.

12.1.3. Muschi

Acumularea plumbului la nivelul muschilor se va discuta doar pentru speciile
Carassius gibelio si Scardinius erythrophthalmus. Prin urmare, specia Carassius gibelio, este
cea care a raspuns cel mai bine in ceea ce priveste acumularea plumbului in muschi, dovada
fiind coeficientul mare de corelatie Pearson, R = 0,921, precum si coeficientul de determinare
R? = 0,849 (Figura 49). Valoarea mare a celui din urma coeficient arata ca in proportie de
84,9% acumularea de plumb 1n muschii indivizilor speciei Carassius gibelio este influentata
de caracteristicile morfologice ale speciei.

Si in acest caz specia Scardinius erythrophthalmus dovedeste incd o data ca este un
bun acumulator, astfel ca si la nivelul muschilor aceasta a acumulat plumb.Pentru aceasta din
urma, analizele au dovedit o corelatie buna intre concentratia de plumb acumulata in muschi
si caracteristicile morfologice ale indivizilor analizati. Astfel, rezultatele sunt sustinute de
prezenta unui coeficient de corelatie Pearson de peste 0.5 (R = 749) precum si a unui
coeficient de determinare, R?> = 0,561 (Figura 50), astfel ca intr-un procent de 56,1 %
caracteristicile morfologice ale indivizilor speciei studiate influenteaza acumularea plumbului
in muschi.

Tn cazul speciei Carassius gibelio, coeficientul de corelatic a fost 0.515 iar cel de

determinare 0.265 (Figura 51), mult mai mic decat 0.5, ceea ce ne indica faptul ca nu exista o



corelatie foarte stransa intre cele doua variabile (concentratia de cadmiu acumulata Tn muschi
si caracteristicile morfologice ale speciei), in timp ce specia Scardinius erythrophthalmus nu

prezinta corelatie Intre concentratia de metal si caracteristicile morfologice.

CONCLUZII

> 1n cadrul cercetirilor efectuate au fost utile analize precum:pH-ul, conductivitatea,
concentratia de metale grele din apa, sedimente si biotd (fauna piscicola), factorul de
bioacumulare a metalelor precum si analize spectrale n infrarosu.

» Stabilirea caracteristicilor morfologice ale pestilor, este si ea foarte importanta deoarece,
permite cunoasterea exacta a materialului ce urmeaza a fi analizat, cunoscand fiind faptul
ca acumularea de metale este influentata de caracteristicile morfologice ale speciei dar si
de conditiile de mediu.

» Informatiile obtinute cu privire la concentratia metalelor in apa si sedimentele colectate de
pe cele doua rauri aduc o dovada in plus a prezentei ionilor metalici la nivelul solzilor.

» Concentratiile de cadmiu si plumb determinate pentru probele analiyate denota calitatea
apei pe cele doua rauri, evidentiind totodata influenta surselor de poluare in zonele
cercetate.

» Analiza in infrarosu a solzilor de peste este 0 metoda nedistructiva, solzii putand fi

prelevati de la pesti, fara a influenta ciclul lor biologic. Rezultatele obtinute atat pentru



speciile de pe raul Siret cat si pentru cele de pe raul Uz, demonstreaza utilitatea acestei
metode.

> Analizele spectrale au dovedit existenta la nivelul solzilor a diverse grupari functionale
(amide 1, 11, 111, fosfati) ce prezinta raspuns la actiunea ionilor metalici, fapt observat prin
modificarea intensitatii benzilor de absorbtie.

» Pe baza rezultatelor obtinute s-a constatat ca specia Scardinius erythrophthalmus raspunde
cel mai bine la bioacumularea de plumb,din apa si sedimente, la nivelul branhiilor si
muschilor, pentru ambele puncte de colectare. Un raspuns favorabil s-a inregistrat la
aceasta specie si pentru bioacumularea cadmiului din apa si sedimente la nivelul
branhiilor.

> Rezultatele arata ca specia Carassius gibelio bioacumuleaza concentratii de cadmiu
Tnsemnate, atat din apa cat si din sedimente, la nivelul muschilor. Avand in vedere cele
mentionate anterior se poate remarca faptul ca cele doua specii Scardinius
erytrophthalmus si Carassius gibelio pot fi considerate ca fiind buni indicatori ai poluarii
unui ecosistem dulcicol cu cadmiu sau plumb.

> Informatiile obtinute in urma corelatiilor evidentiaza legatura puternica intre acumularea

de metale grele in pesti si caracteristicile lor morfologice.

CONTRIBUTII ORIGINALE

1. Realizarea unei sinteze cu privire la bioacumularea metalelor grele in ecosistemele
acvatice, la efectele pe care acumularea de ioni metalici le provoaca organismelor
acvatice precum si la cele mai frecvente categorii de bioindicatori utilizati in
monitorizarea poluarii ecosistemelor acvatice.

2. Propunerea unei metode nedistructive de analiza a faunei piscicole din punct de vedere
al bioacumularii metalelor grele, si anume: analiza FTIR a solzilor de peste.

3. Toate experimentele efectuate, inclusiv deplasarile in teren si colectarea probelor, au
fost facute fara abateri de la legislatia Tn vigoare, o parte din concluziile obtinute fiind

sintetizate in doua articole trimise spre evaluare la doua reviste cotate ISI.
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