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INTRODUCERE

In trecut, Marea Neagri era una dintre cele mai productive mari, organismele pelagice si bentale inregistrand o
abundentd remarcabild (Antipa, 1941). in comparatie cu acea perioada, starea ecologici a ecosistemului a fost puternic
afectata, inregistrandu-se o reducere semnificativa a biodiversititii (Gomoiu, 1981). Izolarea de oceanul mondial,
asociatd cu aportul fluvial semnificativ (Dunare, Nipru, Nistru), au determinat susceptibilitatea deosebita a Marii Negre
in fata diverselor presiuni antropice. Problemele provocate de eutrofizare si poluare au inceput in a doua jumatate a
anilor *70. Mari cantitati de compusi anorganici si organici au fost introdusi anual in mare, atat prin rauri, cat si prin
deversari de ape uzate menajer si industrial, ducand la modificari dramatice la toate nivelurile ecosistemului. Cresterea
nutrientilor si a substantelor periculoase in apa au produs schimbari majore in ecosistemele costiere, avand un impact
major asupra diversitatii biologice si asupra folosintelor legitime ale marii (pescuit, activitati recreationale) (Bologa et al,
1995; Petranu et al, 1999; Gomoiu, 2004).

Se apreciazd ca in prezent una dintre tematicile de mare interes pentru bazinul Marii Negre este legatd de
estimarea intensitatii poluarii chimice a mediului marin si al impactului acesteia asupra organismelor marine (Kostianoy
et al, 2008). Pe plan mondial, poluarea cu metale grele a mediului acvatic a fost adusa in centrul atentiei de o serie de
incidente grave, cu implicatii inclusiv asupra populatiei umane, datorita otravirii cu mercur, cadmiu si alte metale. Este
bine cunoscut cazul poludrii cu mercur a apelor golfului Minamata, Japonia, din cauza deversarii apelor industriale uzate.
Astfel, in anul 1956 au fost raportate in randul populatiei locale circa 2000 de cazuri de otravire cu alchil-mercur
provocate de consumul de pesti si moluste contaminate (Mance, 1987). Acest gen de grave incidente au stimulat
incepand cu anii 60 -’70 studiile dedicate poluarii marine.Pe langa sursele naturale (erodarea rocilor, emisii vulcanice),
metalele grele sunt eliberate In mediu In cantitati mari in urma activitatilor asociate cu mineritul, industria metalurgica,
fabricarea de produse, arderea combustibililor fosili sau incinerarea deseurilor.

Determinarile metalelor grele in componentele ecosistemului marin (apa, sedimente superficiale, moluste) din
dreptul litoralului romanesc au fost initiate in cadrul programului de monitoring in anii ‘80 si au fost continuate pana in
prezent (Serbanescu et al, 1980a, 1980b; Mihnea & Pecheanu, 1984; Pecheanu & Mihnea, 1986; Mihnea & Pecheanu,
1988; Mihnea et al, 1991; Oros & Pecheanu, 2001; Oros et al, 2003; Oros, 2008). Au fost realizate o serie de studii de
evaluare ale influentelor naturale sau antropice asupra nivelurilor metalelor grele in sedimentele platformei continentale
nord-vestice a Marii Negre (Secrieru & Secrieru, 1996; Oaie et al, 1999; Secrieru & Secrieru, 2002). S-au efectuat
diverse cercetdri asupra prezentei unor metale grele in apa, sedimente si biota in zona de micd adancime a litoralului
romanesc (Chirila et al, 2003; Sava & Bavaru, 2004; Sava et al, 2005; Chirila et al, 2006; Chirila et al, 2007).

Faptul ca metalele grele fac parte din categoria poluantilor persistenti in mediu constituie un argument
suplimentar pentru desfasurarea activitatilor de cercetare dedicate supravegherii nivelului metalelor grele in zonele
costiere si evaluarii efectelor pe care acesti contaminanti le exercitd asupra ecosistemelor marine. Teza are ca subiect
studiul poluarii marine cu metale grele si acopera mai multe aspecte, ce au fost investigate in ultimii 10 ani prin studii in
teren asupra variatiilor de distributie si dinamica ale metalelor grele in zona costiera romaneasca. In scopul evalurii
gradului de contaminare, cercetarile prezentate in aceasta tezd au inclus analize ale metalelor grele in apa, sedimente si
organisme marine.

Monitoringul metalelor in zona sudica a litoralului romanesc a fost initiat in anii *80, fiind bazat in principal pe
masuratori ale concentratiilor acestora in apa si sedimentele superficiale de la adancimi de pand la 20 m. Cercetarile
actuale au extins zona de studiu, incluzand atat sectorul din fata gurilor de varsare ale Dunarii, cat si locatii aflate in larg,
la addncimi de peste 20 m. Caracterul de continuitate si periodicitate al acestor investigatii s-a concretizat prin
acumularea unui set de date consistent ce acoperd ultimii 10 ani, fapt care permite o mai buna intelegere a dinamicii
temporale si spatiale a concentratiilor metalelor in sectorul roméanesc al Marii Negre, sub influenta presiunilor antropice
sau naturale.

In plus, observatiile detaliate efectuate asupra unor specii de organisme reprezentative pentru zona litoralului
romanesc au oferit oportunitatea studierii si Intelegerii mecanismelor de bioacumulare, ceea ce reprezintd o componenta
importantd in procesul de evaluare a efectelor poluarii asupra stérii de sanatate a ecosistemului marin. Avand in vedere
importanta discrimindrii Intre variatiile de bioacumulare ca raspuns la poluarea mediului si variatiile naturale (Depledge,
1990), s-a efectuat o evaluare pe termen lung a concentratiilor metalelor in specimene apartindnd aceleiasi specii,
provenite din mai multe locatii reprezentative pentru o anumita arie geografica.

Obiectivele principale ale tezei sunt:

< Cunoasterea distributiei si dinamicii concentratiilor metalelor grele in componentele
ecosistemului marin costier din dreptul litoralului roméanesc;

< Examinarea influentei surselor terestre de poluare asupra calitatii apelor costiere romanesti;

<& Clasificarea starii de calitate chimicd a mediului marin costier in raport cu standardele de
mediu;

<& Investigarea gradului de contaminare al sedimentelor din incintele porturilor maritime
romanesti i evaluarea riscului asupra ariilor invecinate;

< Evaluarea comparativa a nivelurilor regionale ale metalelor grele in bazinul Marii Negre;

< Examinarea diferentelor de acumulare a metalelor la diferite niveluri trofice marine (alge,
crustacei, moluste, pesti, mamifere);

< Evaluarea comparativd a modelelor de acumulare in diferite tipuri de tesuturi si organe pentru
intelegerea mecanismelor de preluare si eliminare a metalelor grele toxice;

< Explorarea potentialului unor specii marine de a fi utilizate ca bioindicatori ai poluarii cu

metale grele;



< Contributii la intelegerea variabilelor biologice si de mediu ce influenteazd potentialul de
bioacumulare al metalelor grele;

< Studii comparative asupra bioacumularii metalelor toxice in tesuturile principalelor specii de
pesti marini din zona litoralului roménesc.

Contributiile acestei teze constau in principal in: evaluarea tendintelor §i extinderii contaminarii cu metale grele
pe toatd lungimea litoralului roménesc, investigatii complexe asupra speciilor reprezentative de organisme marine,
largirea numarului de elemente analizate utilizand diverse metode (spectrometrie de absorbtie atomica cu cuptor de grafit
si spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv), investigatii in premiera asupra prezentei compusilor
organo-stanici la litoralul roménesc, metode moderne de prelucrare si prezentare a datelor oceanografice (ANOVA,
corelatie/regresie, analiza multivariata a datelor, Ocean Data View), perfectionarea si validarea metodelor de analiza ale
metalelor grele in apd, sedimente i organisme, implementarea procedurilor de asigurare si control a calittii datelor,
includerea cerintelor directivelor europene dedicate mediului marin in activitatea de monitoring a calitatii apelor marine.

Gama larga a datelor prezentate In tezd privind nivelurile de concentratie ale metalelor, atat in privinta
distributiei spatiale si a tendintelor, cat si a bioacumularii in diferite organisme, ofera o baza pentru pentru caracterizarea
ecosistemelor costiere romanesti din punctul de vedere al nivelurilor si efectelor poludrii cu metale grele. Modul de
evaluare a calitatii ecologice si sdnatatii ecosistemului in viitor, in special in corelatie cu implementarea Directivei Cadru
a Apei (WFD) si a Directivei Strategiei Marine (MSD), va implica probabil integrarea monitorizarii efectelor biologice
ale poludrii in strategiile de evaluare a substantelor periculoase.

CAPITOLUL 1

ANALIZA CRITICA A CUNOASTERII POLUARII CU METALE GRELE
IN MAREA NEAGRA

Pe langd numeroasele studii nationale, expeditiile internationale, de exemplu R/V Atlantis II in 1969 (Laking,
1974) sau R/V Knorr in 1988 (Murray, 1991), initierea Programului de Cooperare in Domeniul Stiintelor Marine la
Marea Neagra (CoMSBlack, 1991) sau a Programului de Mediu al Marii Negre al GEF (BSERP, 1993), au promovat
cercetdrile oceanografice in regiune si au contribuit la progresul stiintific in domeniu. De asemenea Agentia
Internationald pentru Energie Atomica (IAEA) a adus o importantd contributie in cadrul programelor de mediu la Marea
Neagra, prin studiul poluantilor anorganici si organici (IAEA, 1996).

Cercetarile dedicate conditiilor de mediu caracteristice Marii Negre incepand cu a doua jumatate a secolului 20
au abordat problematici complexe, inclusiv eutrofizarea, formarea hidrogenului sulfurat, degradarea ecosistemului si a
calitatii mediului (Mamaev et al., 1995). Numeroase lucrari dedicate unor tematici relevante pentru studiul poluarii
mediului marin si al efectelor asupra ecosistemelor au fost publicate (Spencer si Brewer, 1971; Brewer & Spencer, 1974;
Keller, 1974; Muller & Stoffers, 1974; Ross & Degens, 1974; Rozanov et al, 1974; Melechkin et al, 1978; Ryabinin &
Lazareva, 1981; Mihnea, 1982; Aleksandrova & Bronfman, 1982; Gomoiu, 1982; Tolmazin, 1985; Rivkina et al, 1986;
Morozov et al, 1987; Andreev G, 1987; Fair & Forther, 1987; Pencheva & Damyanova, 1989; Andreev & Simeonov,
1989; Lewis & Landing, 1991; Vinogradov et al, 1991; Bronfman, 1992; Shimkus & Komarov, 1993; Zaitsev, 1993;
Kiratli & Ergin, 1996; Panin et al, 1999; Bologa et al., 1999; Moore et al, 1999).

Investigatii realizate In nord-vestul Marii Negre au determinat importanta aportului Dunarii asupra distributiei
metalelor grele in apele marine. Rezultatele studiului au sugerat cd Marea Neagra e bogatd in cadmiu, cobalt, cupru si
nichel, in comparatie cu alte mari regionale (Tankere et. al., 1996; 2001; Zeri et. al., 2000).

Datele obtinute in urma analizei sedimentelor superficiale si carotelor colectate in timpul expeditiei
oceanografice R/V Knorr (1988) au evidentiat aporturi antropice crescute de plumb si zinc in sedimentele costiere. A mai
fost remarcata imbogatirea sedimentelor din zona de larg cu cadmiu si cupru, probabil In urma proceselor geochimice
naturale care capteaza aceste elemente sub forma de sulfuri insolubile (Mee si Topping, 1998). Investigatii asupra
geochimiei metalelor grele in sedimentele din sudul Marii Negre au evidentiat valori de crom, zinc i plumb majorate
fata de fondul natural. De asemenea, nivelurile metalelor au fost corelate cu textura sedimentului, concentratiile crescand
in sedimentele mai fine (Yucesoy si Ergin, 1992).

In urma unui studiu pilot pentru evaluarea poludrii Marii Negre organizat de citre Laboratorul de Mediu Marin
al Agentiei Internationale pentru Energie Atomica (IAEA-MEL), concluzia generald a fost ca poluarea cu metale grele
nu pare a fi o problema generalizatd la nivelul intregului bazin, valori ceva mai crescute pentru anumite metale fiind
totusi observate in special in zonele influentate de Dunére si Nistru, precum si in unele zone costiere (IAEA, 1996).

Dupa evaluarea contributiei posibile a proceselor naturale, cresteri determinate de aportul antropogen au fost
estimate pentru Co, Ba, Cu, Pb, Zn si Cd in sedimentele din fata Deltei Dunarii si din zona centrala a platformei
continentale (Secrieru & Secrieru, 2002).  Gradul de contaminare cu metale grele al sedimentelor din zona costiera
bulgdreasca, sub influenta surselor industriale de poluare, a fost investigat, rezultatele evidentiind domenii largi de
variatie a concentratiilor (Simeonov, 2000).

Informatii recente privind nivelul de contaminare cu metale grele al sedimentelor costiere din zona Marii Negre
au rezultat in cadrul Programului de mediu la Marea Neagra GEF/UNEP ,Black Sea Ecosystem Recovery Project”
(BSERP) (Villeneuve 2004).

in scopul imbunitatirii programelor regionale de monitoring si evaluare a poludrii Marii Negre, s-a recomandat
in special folosirea organismelor sesile (moluste), larg raspandite in regiune, ca bioindicatori de poluare, In completarea
analizelor efectuate pe apa si sedimente (Mee si Topping, 1998).



CAPITOLUL 2
METALELE GRELE CA POLUANTI AI ECOSISTEMELOR ACVATICE
Caractere generale. Surse majore. Comportament biogeochimic. Toxicitate

Rispandirea metalelor in apa, sedimente si atmosfera rezultd din prezenta lor in crusta terestra. In concentratiile
lor naturale metalele joacd un rol esential in multe procese biochimice din organism, dar orice concentratie ce o
depaseste pe cea de fond poate deveni toxica. Ca rezultat al activitatilor antropice, nivelurile curente sunt mai ridicate
decét 1n conditii naturale, reprezentand o amenintare pentru organisme, deoarece multe metale sunt daunatoare chiar in
concentratii moderate (Laane, 1992).

Potentialul toxic al metalelor depinde de biodisponibilitate si de proprietitile fizico-chimice ale acestora. Aceste
proprietati depind de structura atomicad a metalelor, redata in sistemul periodic al elementelor. Metalele sunt Impartite in
urmatoarele categorii: alcaline, alcalino-pdmantoase, tranzitionale, metaloide. Exemple de metale ce prezintd o relevanta
mai mare pentru mediul inconjurator din punctul de vedere al efectelor toxice sunt urmatoarele: Cadmiu (Cd), Crom
(Cr), Cobalt (Co), Cupru (Cu), Plumb (Pb), Mercur (Hg), Nichel (Ni), Staniu (Sn), Vanadiu (V), Zinc (Zn). Arsenul este
de asemenea considerat un metal periculos, desi din punct de vedere chimic este de fapt un semi-metal (metaloid).

Sursele generale de poluare a mediului marin sunt reprezentate de: orase si industrii costiere; ape uzate si
reziduuri industriale; deseuri menajere si ape pluviale; transport naval; descércarea deseurilor in mare; epave; munitie
pierdutd sau aruncata intentionat; platforme de foraj marin; depuneri atmosferice. Sursele terestre care genereaza metale
grele sunt reprezentate in principal de statiile de epurare a apelor uzate, industriile producatoare, mineritul, agricultura.
Metalele sunt transportate fie in forme dizolvate in apd sau ca parte integrantda a sedimentelor. Odata ajunse in mediul
acvatic, acestea pot urma mai multe cai: dizolvate in coloana de apa, stocate In sedimente, volatilizate in atmosfera,
preluate de organisme (Fig. 2.1.).

ZONA COSTIERA
STATII EPURARE ORASE INDUSTRII MINERIT AGRICULTURA

BAZIN ACVATIC |
Transformari biologice si chimice Volatilizare

Forme dizolvate sau particulate

ﬁ RESUSPENDARE Preluate de catre organisme

SEDIMENT
Stocate in sediment

DEPUNERE

Fig. 2.1. Diagrama ciclurilor biogeochimice ale metalelor in ecosistemele acvatice

Metalele sunt generate si in urma proceselor naturale de eroziune a rocilor. Acest proces este intensificat 1n
urma activitatilor extractive miniere ce expun astfel diverse minereuri ce contin metale. Scurgerile de la haldele de
reziduuri si iazurile de decantare introduc cantitéti substantiale de metale in resursele de apa. Se considera ca, in lipsa
unor masuri corespunzatoare, activitatile miniere prezintd un mare risc pe termen lung in ceea ce priveste eliberarea
metalelor grele in mediu.

Orice activitate care implica extractia sau procesarea metalelor reprezinta o sursd de particule fine metalice,
dispersate 1n atmosfera. Ruginirea si alte forme de coroziune duc la raspandirea in mediu a metalelor, in timpul utilizarii
sau depozitarii diverselor echipamente metalice. Arderea combustibililor fosili sau a diverselor categorii de deseuri de
asemenea produce eliberarea in atmosfera a metalelor.

Cea mai mare depunere a particulelor metalice se produce evident in vecindtatea minelor, topitoriilor, sau altor
categorii de activitati de procesare a metalelor, care reprezintd sursele majore de emisie. Dar majoritatea particulelor sunt
atat de mici, incét pot fi transportate pe distante enorme de catre vant. In special mercurul, care este prezent in forma
gazoasa in atmosferd, poate fi dispersat pe scara larga, foarte departe de sursele de origine. Si transportul rutier este
responsabil de emisii importante de plumb, in urma folosirii combustibililor ce contin ca aditiv compusi cu plumb.



Metalele eliberate in atmosfera se depun la nivelul solului, unde riman pe termen lung. in anumite conditii, de
exemplu scaderea pH-ului, metalele din sol, in special mercurul si cadmiul, sunt solubilizate si ajung in resursele de apa.

Intelegerea mecanismelor de interactiune dintre metalele grele si organismele marine implici urmitoarele
aspecte: biodisponibilitatea si modul de preluare a metalelor; interventia eventualelor mecanisme protectoare;
susceptibilitatea organismelor la efectele variate produse de expunere.

Biodisponibilitatea metalelor este definitd de fractia din concentratia totala a metalelor care are potential de
acumulare 1n organism. Factorii care controleazd biodisponibilitatea metalelor sunt urmatorii (Bryan et. al., 1985; Wang
& Fisher, 1997) (Fig. 2.2): caracteristicile biologice ale organismului (eficienta de asimilare a metalelor, strategii de
hranire, marime/varsta, stadiul reproductiv); geochimia metalelor (repartitia apa — sediment, speciatia metalelor); factorii
fizico-chimici ai mediului, care influenteazd factorii enumerati anterior (temperaturd, salinitate, pH, tarie ionica,
concentratia carbonului organic dizolvat, suspensii solide totale).

Speciatia metalelor grele in mediul marin este de o importantd fundamentala datoritd faptului ca
biodisponibilitatea si toxicitatea metalelor depind de forma lor chimica in apa. Speciatia este la rAndul ei dependentad de
factorii fizico-chimici specifici ai mediului marin. Metalele grele sunt prezente in mediul marin in diferite forme chimice
(dizolvata, coloidala sau particulatd), ca rezultat al echilibrului intre ionii metalici si complecsii anorganici si organici
(Roesijadi & Robinson, 1994).

Biodisponibilitatea metalelor este unul dintre factorii determinanti ai acumuldrii acestora in organismele marine.
Preluarea metalelor se produce direct din apa marind prin suprafetele permeabile ale corpului, in cazul formelor
dizolvate, precum si prin hrana, in cazul formelor particulate. Preluarea metalelor din apa marina este influentata de
speciatia metalului, prezenta complecsilor organici sau anorganici, pH, temperaturd, salinitate, conditii redox (Alzieu,
1999). Preluarea pe cale intestinald depinde de factori similari, la care se adauga rata de hrénire, timpul de tranzit
intestinal si eficienta digestiei (Bryan et. al., 1985).

Numeroase studii au demonstrat ca forma de ion liber hidratat este forma biodisponibild majoritard pentru
cupru, cadmiu si zinc (Roeijadi si Robinson, 1994), desi au fost raportate i exceptii (Wang si Fisher, 1997). Astfel, nu
trebuie neglijatd importanta altor forme chimice ale metalelor dizolvate, precum complecsii formati cu liganzi organici
cu greutate moleculard mica. S-a observat ca prezenta unor liganzi organici creste biodisponibilitatea cadmiului la midii
si pesti, datorita facilitarii difuziei compusului hidrofob in lipidele membranare. Compusii organici ai unor metale pot fi
mult mai biodisponibili decat formele ionice, cel mai bun exemplu fiind compusii organo-mercurici care sunt lipid-
solubili si penetreaza rapid in organism, avand o toxicitate marita fata de clorura de mercur (Bryan, 1971).

Factori fizico-chimici
T, S, TSS, DOC

Factori biologici Factori geochimici
Eficienta de asimilare a Repartitie apa-sediment
metalului (AE) Concentratie totala
Strategii de hranire Speciatie

Stadiu reproductiv Conditii redox

Marime / Varsta Complexari
Mecanisme de detoxificare Interactii intre metale

BIODISPONIBILITATEA
METALELOR

Fig. 2. 2. Diagrama factorilor care influenteaza biodisponibilitatea metalelor
(T: temperatura; S: salinitate; TSS: suspensii solide totale; DOC:carbon organic dizolvat)

Adsorbtia pe suspensii afecteaza concentratia totald a metalelor prezente in coloana de apa. Modul de asociere
al metalelor in faza particulata este de asemenea critic pentru procesul de preluare de catre organisme prin ingestia de
hrana. Sedimentele acumuleaza compusi metalici insolubili, care pot fi In anumite conditii eliberati in apa interstitiala,
adaugandu-se astfel la metalele solubile sau suspendate din coloana de apd. Concentratiile metalelor grele in sedimente si
suspensii sunt mult mai ridicate decat in apa marina, astfel ca o mica fractiune a acestora poate reprezenta o importanta
sursd pentru preluare, in special pentru organismele filtratoare si cele ingropate in sediment. Este de asteptat ca
particulele oxidate fin-granulate sa reprezinte cea mai importanta sursa de metale disponibile (Luoma si Davis, 1983).

Numeroase cercetdri au demonstrat ca biodisponibilitatea metalelor pentru molustele bivalve care se hranesc in
sediment depinde de tipul particulelor sedimentare Daca particulele sunt acoperite cu polimeri extracelulari bacterieni
sau acizi fulvici, biodisponibilitatea cadmiului, zincului si argintului este crescuta semnificativ. Legarea la oxihidroxizii
de fier micsoreaza biodisponibilitatea metalelor prezente in sediment (Wang & Fisher, 1997).

Natura diferitelor forme ale metalelor in mediul marin raméane o variabild care nu este pe deplin inteleasa.
Formele dizolvate sau particulate ale metalelor au cai de preluare si acumulare diferite si necesita studii aprofundate.
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Ciile specifice de preluare a formelor ionice libere si a celor complexate cu liganzi organic trebuie identificate si
caracterizate. Nu se cunoaste dacd existd mecanisme specifice pentru diferite stiri de valenta sau pentru diferitele tipuri
de complecsi ionici anorganici (Roeijadi & Robinson, 1994).

Transferul metalelor de-a lungul lanturilor trofice acvatice prezinta interes pentru cercetérile asupra sanatatii
mediului din mai multe motive. In primul rdnd, acumularea metalelor in organismele marine poate avea ca rezultat final
transferul trofic al metalelor catre oameni, ducand la un risc potential pentru sanatatea publica In urma consumului de
produse marine contaminate. Cel mai cunoscut si tragic exemplu a fost aparitia bolii Minamata in Japonia, in urma
consumului de produse marine contindnd concentratii mari de metilmercur (Mance, 1987). Din punctul de vedere al
sanatatii ecosistemului, metalele pot fi toxice pentru organismele marine, impiedicand functionarea ecosistemului printr-
0 gama largd de efecte daunatoare.

Organismele vii joacd un rol important in ciclurile biogeochimice ale metalelor in mediul marin. Factorii care
influenteazd acumularea metalelor sunt cantitatile relative ale metalelor prezente in mediu, precum si forma lor chimica.
Totusi, existd o variatie considerabild a concentratiei metalelor intre specii, tesuturi si chiar intre indivizi colectati din
aceeasi locatie. Aceasta se datoreazd faptului cd preluarea si eliminarea metalelor sunt determinate de parametri
biologici, care includ permeabilitatea suprafetelor externe, strategii de hranire, cantitati si tipuri de liganzi interni,
eficienta sistemelor excretoare, starea de nutritie, crestere, sezon si stadiul reproductiv.

Organismele vii prezintd o anumitd selectivitate in acumularea metalelor, trebuind facutd o distinctie intre
metalele esentiale si cele neesentiale. Metale esentiale precum cupru, zinc, mangan, fier sau cobalt sunt componente
vitale ale multor enzime si pigmenti respiratori. In consecinta, organismele marine trebuie sa asigure tesuturilor metale in
cantitati suficiente pentru necesitatile metabolice si respiratorii. Deficienta acestor metale, dar in egalda masura si
acumularea peste anumite niveluri, produc efecte daunatoare (Simkiss & Mason, 1983; White & Rainbow, 1985).

Metalele neesentiale (plumb, arsen, mercur, cadmiu) sunt foarte toxice, chiar la niveluri foarte scdzute, mai ales
dacad se acumuleaza la nivelul situsurilor metabolic active. Organismul este obligat sa limiteze acumularea metalelor
neesentiale sau sd le treacd in forme netoxice. Metalele toxice interferd cu functiile metabolice normale ale elementelor
esentiale. Prin legarea la macromoleculele proteice se produce o perturbare a functiei biologice normale. Formarea
catalizatd de metale a radicalilor liberi de oxigen este implicatd in producerea multor modificari patologice, inclusiv
mutageneza, carcinogeneza si imbatranire (Depledge si Rainbow, 1990).

Astfel, desi metalele sunt componente esentiale ale vietii, devin daunatoare cand sunt prezente in exces.
Cresterea nivelurilor biodisponibile in mediul marin reprezinta o problema pentru sanitatea umana si a ecosistemelor
marine.

CAPITOLUL 3
EFECTELE POLUARII CU METALE GRELE ASUPRA ECOSISTEMELOR MARINE

in ultimele decenii, aporturile crescute de contaminanti si distrugerea habitatelor au produs modificari drastice
in ecosistemele acvatice. In aceasta directie, a crescut interesul stiintific acordat urmétoarelor domenii: acumularea si
efectele toxice ale contaminatilor asupra organismelor acvatice; preluarea si acumularea contaminantilor in resursele
marine destinate consumului uman.

Efectele poluantilor pot fi detectate la mai multe niveluri de organizare biologica, de la nivelul intregului
ecosistem pand la nivel subcelular si molecular. Cele mai relevante evaludri ecotoxicologice, din punct de vedere
ecologic, sunt acelea care descriu modificarile structurii si functiei ecosistemelor. Aceste masuratori sunt adesea dificile,
indelungate si nu permit corelarea gradului de modificare al ecosistemului cu un nivel particular de contaminare.

La nivel celular si molecular, s-au identificat modificari patologice si markeri biochimici ce apar In urma
expunerii la poluanti (Moore, 1991). S-au stabilit corelatii intre poluanti specifici prezenti in anumite concentratii si
raspunsurile patologice sau biochimice. Totusi, corelarea efectelor la nivel individual cu alterérile la nivel de comunitati
sau populatii este destul de dificila. Existd preocupari privind relevanta aplicarii metodelor fiziologice si biochimice
pentru evaluarea efectelor poludrii la nivel populational. Variabilitatea inter-individuald ca raspuns la poluanti are o
importanta majora, deoarece reprezintd cheia intelegerii mecanismelor de selectie ce insotesc modificérile ecologice
induse de poluare. Se considerd cd poluantii care nu exercitd o presiune de selectie nu provoaca efecte biologice
semnificative la nivel de ecosistem, deoarece nu produc restructurarea comunitatilor.

Exista o gamd largd de metode disponibile pentru evaluarea efectelor poluantilor in mediul marin, de o
deosebita importanta fiind evaluarea integratd, cu utilizarea mai multor metode, fiecare urmarind un nivel diferit de
organizare biologica.

Interactiile dintre poluanti si organisme implica mai multe aspecte (Narbonne, 1992) (Fig. 3.1.). Prima etapa in
de catre organism. Repartitia poluantilor in mediul marin include: acumularea in substratul bentic, distributia in coloana
de apa si preluarea de catre organisme.Fractia prezenta in coloana de apa (legata la coloizi, particule sau dizolvatd) si in
hrand reprezintd fractia biodisponibild. Exista doua cai majore de preluare: sistemul respirator (branhii) si sistemul
digestiv. Hrana ca sursa de preluare este in special importantd in ecosistemele bentice, unde poluantii asociati cu
sedimentele reprezinta surse semnificative pentru ecosistemele acvatice.

Preluarea contaminatilor conduce la concentrarea lor in tesuturi. Rata de bioconcentrare depinde de multi
factori, precum temperatura, starea fiziologica (sex, sezon) si potentialul de biomagnificare de-a lungul nivelului trofic.
Prima etapa a impactului contaminant — organism este reprezentatd de interactia cu moleculele endogene. Aceste
interactii se clasifica in trei grupe principale. Contaminantul poate fi sechestrat si apoi neutralizat, si/sau poate avea
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interactii specifice cu moleculele endogene (inhibarea unor enzime) si/sau poate fi metabolizat de enzimele sistemului de
biotransformare. Toate aceste interactii pot conduce la: stocare pe termen lung (fractia neutralizatd); efecte toxice directe
sau indirecte (dupa biotransformare); excretia contaminantilor sau a metabolitilor acestora.

Efectele toxice ale poluantilor au repercusiuni la nivel celular, tisular sau la nivel de organism, modificand
astfel integritatea populatiei si in final Intregul ecosistem (Livingstone et al., 1989; Narbonne, 1992). Timpul de raspuns
la impactul cu contaminantii variaza de la ore pentru nivelul molecular si celular, la mai multi ani la nivel de populatie si
comunitate.

Specificitatea, in sensul identificarii poluantului ce determina un efect, se poate atinge numai la nivel molecular.
Un raspuns fiziologic, de genul efectului asupra cresterii, reprezinta un raspuns nespecific la o serie de stimuli din mediu,
oferind o masurd a impactului general. Chiar dacd in acest caz relevanta ecologicd exista, este necesara elucidarea
mecanismelor moleculare.
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Figura 3.1. Diagrama relatiilor dintre contaminantii mediului acvatic si efectele biologice (Narbonne, 1992)
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Termenul de biomarker defineste parametrii biologici ce se modifica la un organism expus la contaminantii din
mediu. Conceptul de biomarkeri nu semnificd numai masurdtorile biochimice, ci include: patologia celulara, procesele
fiziologice si chiar comportamentul unui organism expus la poluanti (Narbonne, 1992; Depledge et al., 1992).

Acest fapt creeaza posibilitatea utilizarii secventiale a biomarkerilor, Incepand cu cei nespecifici (fiziologici) si
termindnd cu biomarkerii biochimici si celulari specifici (de exemplu, activitatea oxidazelor cu functie mixta,
metalotioneine, granule intracelulare, leziuni tisulare) (Couch si col., 1985; Livingstone, 1989; Viarengo, 1989;
Stegeman si col., 1992). Magnitudinea raspunsului biomarkerilor, impreuna cu determinarea concentratiilor tisulare ale
poluantilor, contribuie la evaluarea generald a impactului poluarii.

Comportamentul metalelor In organismele marine, este descris de mecanismele de preluare, stocare, excretie si
reglare. Vor fi luate in discutie modelele generale privind preluarea si acumularea metalelor, in incercarea de a intelege si
explica variabilitatea nivelurilor tisulare ale metalelor.

Mecanisme de preluare

Motivatia numeroaselor studii asupra metalelor vine din necesitatea intelegerii impactului poluarii asupra
comunitatilor marine. A existat o tendintd de a investiga preponderent preluarea metalelor aflate in solutie in apa marina,
desi calea nutritionala are de asemenea o mare importanta in preluarea metalelor (Bryan, 1984).

Metalele prezente in forma solubild in apa marina penetreaza in celulele organismelor marine fie prin procese
pasive de difuzie (nevertebrate), fie prin intermediul unei molecule ,,purtatoare” (pesti). (Roesijadi si Robinson, 1994;
(Viarengo, 1989) (Fig. 3.2.). Absorbtia metalelor aflate in solutie in apa de mare se produce atét prin suprafata generala a
corpului, cét i prin zone specializate ca branhiile sau peretii intestinali. La majoritatea crustaceelor mari si molustelor,
bariera prin care metalele sunt preluate este reprezentatd de suprafetele respiratorii, restul organismului fiind protejat de
exoscheletul calcaros sau chitinos.

Odata ce ionii metalici au traversat bariera patrunzind in organism, sunt rapid legati de catre liganzi
intracelulari. Prezenta 1n celuld a liganzilor cu afinitate mare pentru metale grele, precum glutationul si metalotioneinele,
asigurd indepdrtarea continud a acestora din stratul intern al membranei celulare, reducand astfel concentratia cationilor
in celula si mentindnd un gradient permanent fatd de mediul extern (Viarengo, 1989).

Preluarea metalelor legate la materiile in suspensie este in principal corelata cu activitatea tractului digestiv si
reprezintd o sursa importanta pentru organisme (Roesijadi si Robinson, 1994). La nevertebratele marine (moluste,
crustacei), suspensiile purtatoare de metale sunt preluate prin endocitoza, un mecanism de transport activ. La nivelul
lizozomilor materialul biologic este degradat, in acest mod metalul devine disponibil pentru celulda sau poate raméane
legat la compusii rezultati (Viarengo, 1989).

SPECII SOLUBILE MATERII IN SUSPENSIE
Transport pasiv : Transport activ :
- difuzie ; - endocitoza
- transport mediat de un « carrier »

ME — COMPUSI Metal in forma particulata :
ANORGANICI -« >
[MeCl,], ete — Me | suspensii in coloana de apa ;

- detritus ;
Me — compusi organici cu

greutate moleculara mica Metal — specii hidroxid :
Fe(OH);3, etc
|
v " l
Branbhii
Manta Tract digestiv
|

Fig. 3.2. Diagrama mecanismelor de preluare a metalelor la nevertebratele marine

11



Mecanisme de acumulare

Odata patruns in organism, metalul va fi acumulat si/sau excretat. Acumularea se poate produce ca rezultat al
mecanismelor fiziologice in cazul metalelor esentiale, care sunt directionate spre tesuturi pentru indeplinirea functiilor
metabolice. La nivelul tesuturilor pot exista necesititi de stocare a metalelor, in scopul asigurarii unui stoc de metale care
sa raspunda cerintelor metabolice (Depledge si Rainbow, 1990). Excesul de ioni metalici, care depaseste necesitatile
metabolice si de stocare, este toxic si trebuie inlaturat din vecinatatea moleculelor importante biologic. Metalul poate fi
eliminat din organism sau biotransformat, inainte de stocarea in tesuturi specifice, in forme inerte netoxice.

Organismele marine au dezvoltat diferite strategii de preluare, stocare sau eliminare a metalelor. Fie se
restrictioneaza patrunderea a ionilor metalici acompaniatd de mecanisme care asigurd un necesar tisular scazut de metale
esentiale, fie se permite patrunderea tuturor ionilor metalici insotitd de mecanisme de stocare sau eliminare a excesului
de metale. (Depledge si Rainbow, 1990).

Metalele din organism pot fi stocate initial in tesuturile la nivelul carora au fost preluate (branhii, intestin,
tegument). Ulterior ajung in tesuturile unde are loc detoxificarea, stocarea pe termen lung sau eliminarea (glanda
digestiva, rinichi) (Roesijadi si Robinson, 1994).

Mecanisme de eliminare

La organismele marine au fost descrise trei mecanisme principale de eliminare a metalelor grele (Bryan, 1971;
Roesijadi si Robinson, 1994). O modalitate, reprezentatd de pierderea la nivelul suprafetei corpului sau branhiilor,
caracterizeazd metalele usor mobilizabile, care sunt adsorbite pe mucusul extern sau complexate la liganzi intracelulari
sau extracelulari cu afinitate mica. Alt mecanism consta in eliminarea la nivelul intestinului. La nevertebrate, metalele
sunt eliminate odata cu corpii reziduali rezultati in urma digestiei intracelulare, care sunt exocitati din glanda digestiva in
intestin. Excretia prin urina este o alta cale de eliminare a metalelor.

Reglarea concentratiilor tisulare

Concentratiile tisulare diferite ale metalelor grele se explicad pe baza proprietatilor specifice fiecarui tesut de
preluare, retentie si excretie. Prin combinarea acestor procese, unele organismele marine sunt potential capabile sa isi
regleze concentratiile anumitor metalelor grele in corp. (Depledge si Rainbow, 1990). Existd numeroase preocupari
privind capacitatea reglatoare a organismelor marine, n contextul utilizérii acestora ca indicatori biologici de poluare cu
metale. Pentru ca un organism sa fie folosit ca indicator de poluare, trebuie sd existe o corelatie simpld intre nivelul
metalelor in mediu si in tesuturile acestuia. Organismele capabile sa-si regleze concentratiile de metale nu indeplinesc
acest criteriu (Depledge, 1990).

in anumite tesuturi, nivelurile unor metale sunt mentinute intre limite inguste prin mecanisme reglatoare care nu
implici acumularea metalului in exces. in alte tesuturi, concentratiile metalelor pot fi mai variabile. Acest fapt poate
reflecta fie o reglare mai putin riguroasa a preludrii si excretiei, fie ca tesutul are capacitate de stocare, permitand
acumularea metalelor in forme netoxice, metabolic inerte. Metalele din aceste depozite pot fi gradual eliminate din
organism sau pot continua sd se acumuleze de-a lungul vietii.

La unele organisme, intreaga Incarcatura de metale a corpului se poate regasi intr-un singur tesut. Fluctuatiile
concentratiilor de metale in anumite tesuturi pot fi mascate atunci cand se analizeaza continutul total in intregul
organism (Depledge, 1990). Concluzionarea ca un organism prezintd capacititi reglatoare numai pe baza faptului ca
nivelul total prezinta variatii mici la cresterea concentratiei de expunere poate fi incorectd, daca se neglijeaza observarea
unei cresteri semnificative a nivelurilor de metale intr-un tesut tintd sau organ vital.

Organismele marine preiau metalele din hrana sau apa, le transportd, stocheaza si excretd, in scopul mentinerii
unui flux continuu care si controleze concentratia cationilor liberi in celule si fluide.In celulele diferitelor tesuturi,
metalele pot atinge concentratii ridicate, datoritd capacitatii unor celule de a acumula excesul metalelor intr-o forma
netoxica, prin legare la compusi solubili sau compartimentalizare in vezicule membranare si granule (Viarengo & Nott,
1992; Viarengo et al., 1990; Roesijadi si Robinson, 1994). Diferitele procese biochimice implicate in homeostazia
metalelor nu prezinti acelasi grad de activitate in toate celulele unui organism. in diferitele organe ale aceluiasi organism
metalele pot fi acumulate diferentiat. Factorul determinant pentru concentratiile metalelor in organism este reprezentat de
biodisponibilitatea acestora din apa si hrand. Natura metalului (esential sau neesential, proprietatile chimice) si starea
fiziologica a organismului influenteaza preluarea, distributia, acumularea in tesuturi si excretia. Semnificatiile nivelurilor
metalelor grele sunt luate in discutie relativ la starea de sdndtate a organismelor si a folosirii lor in biomonitoringul
poludrii cu metale.

Efecte toxice

Metalele grele in exces au efecte inhibitorii asupra dezvoltarii organismelor marine (fitoplancton, crustacei,
pesti) (Bryan, 1971; Viarengo, 1989). Pot afecta cresterea molustelor, consumul de oxigen, formarea bisusului, procesul
reproductiv. La pestii §i crustaceii expusi la concentratii ridicate de metale apar modificari histologice precum:
modificarea aspectului branhiilor, necroza sau degenerescenta grasoasa a ficatului (Bryan, 1971). Elucidarea efectelor la
nivel celular permite intelegerea modalitatilor prin care metalele grele pot altera metabolismul si fiziologia organismelor
marine.
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Membrana celulara este prima structurd tintd cdnd metalele penetreaza celula. S-a demonstrat ca metalele se pot
lega la proteinele si fosfolipidele membranare, alterandu-le structura si functiile. Metalele grele pot stimula procesele de
peroxidare lipidica, o secventa complexd de reactii biochimice, definitd ca « deteriorarea oxidativd a lipidelor
polinesaturate ». Intregul proces are ca rezultat producerea de compusi extrem de toxici pentru celuld, datorita inaltei
reactivitati fata de celelalte componente celulare (proteine solubile si membranare, ADN) (Viarengo, 1989).

Rolul biologic al metalelor esentiale este corelat cu inalta lor afinitate pentru gruparile active ale enzimelor si
proteinelor structurale. Efectele toxice ale metalelor neesentiale pot fi produse de tendinta lor de a substitui metalele
esentiale si de a competitiona pentru liganzii biologici. Metalele toxice cu afinitate mare pentru gruparile actice ale
proteinelor pot afecta structura si functia acestor molecule si in final fiziologia celulei (Webb, 1979; Viarengo, 1989).

Efectele letale ale unor metale la crustacei au fost puse pe seama inhibarii enzimelor implicate in respiratia
celulara. Modificérile histologice observate la pesti si crustacei in urma expunerii cronice la metale sunt efecte secundare
produse de perturbarea nutritiei in urma inhibdrii enzimelor cailor catabolice (Bryan, 1971). Efectele asupra cresterii si
dezvoltarii au fost puse pe seama inhibarii enzimelor implicate in sinteza proteica si diviziunea celulard. Se considera ca,
depinzénd de metal, de gradul de bioacumulare si de vulnerabilitatea sistemelor enzimatice, este posibila aparitia unor
multitudini de efecte.

CAPITOLUL 4
MATERIAL SI METODE

4.1. RETEAUA STATIILOR DE MONITORING
4.2. METODOLOGIA DE PRELEVARE, CONSERVARE SI ANALIZA A ESANTIOANELOR DE APA,
SEDIMENTE $I ORGANISME
4.2.1. Metodologia de prelevare, conservare si analiza a apei marine
4.2.2. Metodologia de prelevare, conservare, prelucrare preliminara si analiza a sedimentelor marine
4.2.3. Metodologia de prelevare, conservare, prelucrare preliminara si analiza a organismelor marine
4.3. DETERMINAREA ANALITICA A METALELOR GRELE PRIN SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE/ EMISIE
ATOMICA
4.3.1. Spectrometria de absorbtie atomica cu cuptor de grafit (GF AAS)
4.3.2. Spectrometrie de emisie atomicad cu plasma cuplata inductiv (ICP /AES)
4.4. METODA ANALITICA DE DETERMINARE A COMPUSILOR ORGANOSTANICI
4.5. PROCEDURI DE CONTROL SI ASIGURARE A CALITATII DATELOR, DE PRELUCRARE SI
INTERPRETARE A REZULTATELOR ANALITICE
4.5.1. Controlul si asigurarea calitdtii datelor
4.5.2. Analiza statistica
4.5.3. Analiza multivariatd a datelor
4.5.4. Prelucrarea si prezentarea datelor oceanografice utilizand programul Ocean Data View

CAPITOLUL 5

CONTRIBUTII PERSONALE LA CUNOASTEREA POLUARII CUMETALE GRELE LA LITORALUL
ROMANESC

5.1. NIVELURILE ACTUALE ALE METALELOR GRELE iN APA SI SEDIMENTELE MARINE DE-A
LUNGUL LITORALULUI ROMANESC AL MARII NEGRE

5.1.1. Variatii de distributie si dinamica ale metalelor grele in apele costiere din dreptul litoralului roménesc

Distributia metalelor in apele costiere de suprafatd a fost evidentiata pe baza interpretarii rezultatelor analizelor
celor 675 de probe investigate in ultima decadd. Analiza dispersionald unifactoriala (ANOVA) a evidentiat diferente
semnificative ale concentratiilor de plumb (df = 4, 642; F = 8,97; p < 0,05) si mangan (df = 4, 258; F = 4,60; p < 0,05)
intre diferite sectoare ale litoralului. in cazul plumbului s-a pus in evidentd influenta Dunrii asupra zonei marine de
varsare, precum si tendinta de descrestere pe directie nord - sud (Fig. 5.1.). Si alte studii au gasit concentratii crescute de
plumb (dizolvat si particulat) la gurile Dunarii, In comparatie cu statiile costiere, punand astfel in evidentd influenta
fluviald (Tankere, 2001). Si in cazul altor metale, valorile observate au prezentat diferente sectoriale distincte. In statiile
din zona de larg (adancime >40 m) a profilului Est Constanta concentratiile medii ale metalelor au fost mai scazute decat
in statiile costiere din apropierea tarmului (Oros, 2008). In apele portuare s-au remarcat valori medii si maxime de
nichel si crom situate mult deasupra acelora Inregistrate in sectoarele invecinate portului Constanta.

In raport cu standardele de calitate pentru clasificarea calitatii apelor marine costiere (Ordinul Ministrului
Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 161 / 2006), marea majoritate (76,1-100%) a esantioanelor de apa marina investigate
in perioada 1997-2007 se incadreaza sub valorile limitd prevazute pentru cupru, cadmiu, plumb, nichel si crom. Plumbul
este elementul pentru care se inregistreaza cel mai mare procent de esantioane ce depasesc standardul de calitate (Fig.
5.2).
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Fig. 5.1. Distributia valorilor medii (1997-2007) ale plumbului apele marine de suprafati de-a lungul litoralului
romanesc (Sulina — Vama Veche)
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Fig. 5.2. Concentratiile plumbului in diferite sectoare ale litoralului in raport cu standardele de calitate
(1997-2007)

Informatiile comparative din literatura stiintifica referitoare la prezenta metalelor in apa Marii Negre (Zeri,
2000; Tankere, 2001), se remarca faptul ca valorile Inregistrate in zona costiera romaneasca sunt comparabile cu alte
zone costiere si se inscriu In domeniile de valori observate in zona nord-vestica a Marii Negre, aflata sub influenta celor
trei mari fluvii Dunare, Nipru, Nistru. In zona de mare adancime a bazinului concentratiile metalelor in orizontul de
suprafata sunt diminuate. (Fig. 5.3.).
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Fig. 5.3. Date comparative privind prezenta metalelor in apa Mairii Negre

14



Studiul tendintelor temporale a evidentiat variabilitatea inaltd a metalelor in coloana de apd in diferite sectoare
costiere, in special in fata gurilor Dunarii. Cadmiul si plumbul au prezentat valori crescute in apele marine, in special
in fata gurilor Dunarii, in perioada (1999 — 2000) cand bombardamentele uzinelor chimice situate pe malul Dunarii in
timpul razboiului din Iugoslavia au provocat deversarea iIn mediu a unor cantitati insemnate de poluanti anorganici §i
organici. Rezultatele sunt confirmate de un studiu desfasurat in aceeasi perioada de catre Institutul National de Cercetare
- Dezvoltare Delta Dunarii, Tulcea, care a semnalat poluarea crescutd cu metale grele a Deltei Dunarii, manifestata prin
valori crescute ale acestora in toate componentele ecosistemului. In ultimii doi ani de investigatii, evolutia
concentratiilor cadmiului si plumbului a prezentat tendinte evidente de diminuare i stabilizare (Fig. 5.4.).
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Fig. 5.4. Evolutia valorilor anuale (xinterval de incredere) ale metalelor in apele tranzitionale marine din fata
gurilor Dundrii

Calitatea apelor costiere depinde considerabil de calitatea apei Dundrii. Analizdnd contributia tuturor surselor
(Dunarea si sursele terestre), cea mai mare incarcatura de poluanti este adusd de Dunare. Directia N-S dominantd a
curentilor marini favorizeaza dispersia poluantilor din Dunire in apele costiere romanesti. In privinta metalelor (zinc,
plumb, cadmiu, cupru, nichel, crom), tendinta observatd in ultimii ani este de usoara diminuare a incarcaturilor totale
descarcate In mare (Fig. 5.5.). Aceastd observatie este in acord cu tendintele inregistrate in apele tranzitorii si costiere

in aceeasi perioada.
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Fig. 5.5. Tendinte de evolutie a incarcéiturilor transportate de Dunére in Marea Neagra
(date ANAR, ICPDR)

Analiza multivariata a datelor de monitoring, a permis generarea unor modele cu ajutorul carora se pot explica
similaritatile sau diferentele observate intre diferite grupuri de esantioane, pe baza identificarii variabilelor cu cea mai
mare contributie. Analiza componentului principal (PCA) aplicatd rezultatelor monitoringului apelor costiere roménesti
in ultimii 10 ani a evidentiat formarea a doua grupuri distincte de-a lungul primei componente (PC1): unul reprezentat de
esantioanele de apa marina din zona de larg (>30 m), caracterizate de concentratii diminuate de metale grele, celélalt
reprezentat de apele din apropierea tarmului (<20m). De-a lungul celei de-a doua axe (PC2) s-a observat separarea
statiilor din sectorul nordic al litoralului pe baza valorilor crescute de plumb (Fig. 5.6.).

5.1.2. Variatii de distributie si dinamica a metalelor grele in sedimentele marine superficiale din dreptul
litoralului romanesc

Regiunile costiere reprezinta zone de depozitare a materialului de origine terigend, transportat pe cale fluviala,
eoliand sau prin siroire. Contributia diverselor surse influenteaza distributia diferitelor tipuri de sedimente in zona
litorald. Ecosistemele costiere prezintd un caracter dinamic prin diversitatea tipurilor de substrat, a habitatelor si a
proceselor depozitionale si de transport.

Impactul activitatilor antropice se reflectd in gradul de poluare al sedimentele costiere §i In multitudinea
efectelor negative asupra biotei. Cantitatea si distributia metalelor in sedimentele marine superficiale depind de o serie de
factori: aportul surselor naturale §i antropice, tipul de sediment, gradul de perturbare, parametri fizico-chimici.
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Fig. 5.6. Rezultatele analizei multivariate a concentratiilor metalelor in apele costiere (1997 — 2007)

Distributia metalelor grele in sedimente (545 de esantioane), rezultatd din prelucrarea rezultatelor ultimilor 10
ani de studiu, este redatd in Fig. 5.17 — 5.23. Analiza dispersionald unifactoriala (ANOVA) a evidentiat diferente
semnificative ale concentratiilor de cupru (df = 4, 485; F = 13,99; p < 0,05), plumb (df = 4, 465; F = 13,39; p < 0,05),
nichel (df =4, 322; F = 12,38; p<0,05), crom (df = 4, 203; F = 9,83; p<0,05) si litiu (df =4, 115; F = 11,04; p<0,05) intre
diferite sectoare ale litoralului. Cuprul si cromul au inregistrat valori crescute in sedimentele portuare, portul Constanta
diferentiindu-se de toate celelalte sectoare investigate, fapt confirmat si de testele de comparare. Concentratiile
plumbului si nichelului in sectorul din fata gurilor de varsare ale Dunarii au fost semnificativ majorate fata de sectorul
sudic, fiind comparabile doar cu acelea determinate in sedimentele din portul Constanta (Fig. 5.7.) (Oros et al., 2002).

Distributia concentratiilor litiului in sedimente depinde de variatiile texturale ale acestora, analiza datelor
confirmand existenta unor diferente semnificative intre sedimentele fine din fata gurilor Dundrii si sedimentele mai
grosiere din sudul litoralului (Fig. 5.7.). in incinta portului Constanta conditiile hidrodinamice specifice favorizeaza
depunerea particulelor fine. Numeroase studii au demonstrat corelatia puternica intre litiu si fractiunea fina sedimentard
(silt, argild), acumulatoare de metale (Loring, 1991; Horowitz, 1991). Rezultatele analizelor granulometrice au pus in
evidenta variabilitatea texturald a sedimentelor costiere. Ponderea fractiunii fine acumulatoare de metale (dimensiune
particule < 63 pm) compusa din silturi si argile, a variat intre urmatoarele domenii de valori (Fig. 5.8): adancime 5 m:
40-50 % in sectorul nordic si 15-25% in sectorul sudic; adancime > 5m: 40-70% in sectorul nordic, respectiv 20-65% in
sectorul sudic; zona din largul marii (50 — 100 m): 58— 83%; port Constanta: 82%.

In sedimentele necontaminate raportul metal / Litiu este considerat relativ constant, existand o corelatie pozitiva
intre concentratiile metalului si ale litiului. Deoarece activitatile umane introduc metale antropogene in mediul marin, dar
nu si litiu, este de asteptat ca sedimentele contaminate sd prezinte rapoarte metal / litiu mai ridicate (Aloupi, 2001).
Diagramele reprezentind corelatiile metal — litiu (Fig. 5.9.) au permis identificarea locatiilor unde apar concentratii
,anormal” de ridicate de metale antropogene. Sedimente contaminate au fost evidentiate in incinta portului Constanta, in
zona de mica adancime din Eforie Sud afectata de deversarea apelor insuficient epurate, precum si in fata gurilor
Dundrii.

Clasificarea sedimentelor in raport cu standardele de calitate (Ord. Nr. 161/2006) evidentiazd faptul ca
procentul esantioanelor investigate in ultimii 10 ani ce depasesc aceste valori este mai ridicat in zona de influenta
fluviala si n portul Constanta. Sedimentele din sectorul central (Baia Mamaia) au fost caracterizate de concentratii
moderate, care 1n general s-au incadrat in limitele stabilite.

Evolutia concentratiilor metalelor in sedimentele costiere prezinta in ultimii 2-3 ani tendinte evidente de
stabilizare si chiar de ugoara diminuare. Sistarea sau reducerea unor activitati industriale costiere, initierea unor lucrari de
modernizare a statiilor de epurare, un control mai eficient al surselor de poluare rezultate din activitdtile portuare,
precum si o mai buna gestionare a surselor difuze (depozitele de deseuri menajere si industriale) contribuie la
imbunatatirea starii de calitate a ecosistemului marin. Aportul crescut de poluanti adusi de Dunére in perioada 1999 —
2000 in urma distrugerilor unor uzine chimice in timpul razboiului din Iugoslavia s-a reflectat in concentratiile ridicate
de metale grele atat in in apa, cat si In sedimente. S-au mai observat cresteri ale metalelor In sedimentele costiere in
perioadele (2004-2005) cand debitele fluviale majorate peste media normald au contribuit cu aporturi crescute de
poluanti mobilizati in urma inundatiilor din depozitele terestre (Fig. 5.10.).
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Fig. 5.7. Distributia concentratiilor medii ale metalelor in sedimentele marine din dreptul litoralului roménesc
(1997-2007)
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Fig. 5.8. Compozitia granulometrica a sedimentelor marine din dreptul litoralului romanesc si corelatia litiu /
fractiune fina(< 63 pm) (2007)
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Fig. 5.10. Evolutia concentratiilor anuale (+interval de incredere) ale metalelor in sedimentele costiere

Sedimente costiere prelevate in 2004 (sezonul de vard) au fost analizate prin spectrometrie de emisie atomica cu
plasma cuplata inductiv (ICP_AES) in cadrul stagiului efectuat la NERI, Danemarca. Determinarea metalele grele in
fractiuni granulometrice sedimentare au evidentiat diferentele de acumulare: compusii si mineralele din fractia find (< 63
um) acumuleazd metalele din surse antropogene, in timp ce nisipul (> 63 um) actioneaza mai degraba ca un diluant al
concentratiilor totale (Fig. 5.11.). A fost observata o corelatie puternica a majoritatii metalelor determinate cu fractiunea
find §i continutul de substantd organica si litiu. Prin aplicarea analizei multivariate asupra acestor rezultate s-au
confirmat observatiile puse in evidentd de matricea corelatiilor: pe baza distributiei incarcaturilor variabilelor, s-a
observat ca Li, Hg, Be, V, Fe, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, As, Cd, Sn, Cs, Pb, Zn, substanta organica si fractiunea find sunt
grupate strans de-a lungul PCI, ceea ce reflectd corelatiile puternic pozitive dintre acestea. In schimb, pozitionarea
fractiei grosiere reflecta relatii invers proportionale (Fig. 5.12).

Investigatiile desfdsurate Tn 2004 asupra sedimentelor costiere prin metoda ICP AES a permis obtinerea de
informatii asupra unui numar mai mare de elemente decét acelea analizate In mod obisnuit in cadrul monitoringului
(Tabel. 5.13.). Niveluri reduse pentru aproape toate elementele au fost inregistrate in sedimentele grosiere din apropierea
tarmului (0-5 m adancime). Sedimentele provenite din fata gurilor de varsare ale Dunarii si sedimentele din portul
Constanta s-au diferentiat prin acumulari crescute de metale. De exemplu, mercurul a fost prezent cu valori mai mari in
sectorul nordic (0,15 — 0,44 pg/g s.u.) si portul Constanta (0,21 — 0,61 pg/g s.u.), in timp ce in sectorul sudic
concentratiile au fost diminuate (0,02 — 0,13 pg/g s.u.).
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Fig. 5.12. Analiza multivariata a concentratiilor metalelor in sedimente (2004)

Concentratiile metalelor determinate prin ICP-AES in sedimente costiere din dreptul litoralului

romanesc (2004) (U.M pg/g s.u.)

Element Zona nordica Zona sudica Zona sudica Port

(adancime 20-30m) (adancime 5m) (adancime 20-30 m) Constanta
Li 33,15-53,09 7,15-9,28 9,63-33,35 26,82-37,05
Hg 0,15-0,44 0,022-0,026 0,047-0,138 0,21-0,61
Be 0,82-1,32 0,20-0,30 0,40-0,88 0,97-1,11
\% 85,36-147,26 25,57-46,62 27,01-85,26 89,34-167,88
Cr 94,28-144,26 34,35-44,46 34,17-109,21 91,76-113,56
Mn 831,69-1015,89 358,16-1377,22 280,34-593,63 312,95-497,62
Co 15,81-19,23 5,15-7,64 5,17-13,22 8,03-11,75
Ni 63,69-87,84 20,33-28,23 40,35-55,13 63,97-87,36
Cu 42,07-82,76 3,40-4,96 4,24-27,70 47,89-185,49
As 6,93-11,11 2,14-4,74 4,38-9,65 10,62-15,09
Se 0,19-0,20 0,03-1,20 0,14 - 1,50 0,10-2,09
Sr 154,49-272,28 123,07-453,25 115,92-254,49 165,92-210,78
Cd 0,25-0,69 0,03-0,11 0,18-0,27 0,57-2,70
Sn 0,92-1,67 0,36-0,50 0,56-0,74 2,25-11,39
Cs 6,46-11,58 088-1,16 1,75-5,83 4,85-6,61
Ba 239,99-359,67 57,17-558,38 81,03-245,12 263,37-315,98
Pb 24,81-50,20 5,25-6,39 8,47-25,15 38,54-119,75
Th 8,71-9,3 3,29-41,44 3,21-8,76 6,89-8,10
U 1,42-1,65 0,74-6,56 0,75-1,68 1,47-2,39
Zn 113,74-182,38 27,10-32,04 39,92-92,10 146,37-535,22
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Diverse studii au fost dedicate investigarii metalelor in sedimentele din diferite sectoare ale Marii Negre (Tab.
5.14.). Rezultatele au evidentiat sedimente contaminate in fata gurilor Dunarii §i Nistrului, precum si in unele zone
costiere (IAEA, 1996). Investigatii efectuate in zona platformei continentale nord-vestice a Marii Negre au evidentiat
influentele naturale sau antropice asupra nivelurilor metalelor grele in sedimente (Secrieru si Secrieru, 2002). Investigatii
desfasurate in zona litoralului turcesc al Marii Negre au determinat concentratii crescute in sedimente, puse pe seama
activitatilor agricole si industriale din regiune, in special activitatile miniere. (Topcuoglu, 2002). Analiza concentratiilor
metalelor in sedimente din “zonele fierbinti” ale litoralului bulgiresc a permis identificarea sectoarelor puternic

(petrochimie, ciment, otelarii). (Simeonov, 2000).
Tabelul. 5.14. Date comparative privind valorile medii si domeniile de variatie ale concentratilor metalelor in

sedimentele din diferite sectoare ale Marii Negre

Zona de Sursa Cu Cd Pb Ni Cr Mn \% Zn Ba
prelevare (ng/g) | (ng/g) | (nglg) | (ngle) | (ng/g) | (ng/g) | (ng/g) | (ngle) | (ngle)
Ucraina TIAEA, 19,04 0,33 17,47 31,36 48,71 550,45 50,70 109,01
(zona 1996 (1,69- (0,01- (2,34- (17,60- (3,23- | (113,00- | (3,89— | (4,76-
costiera) 40,10) 1,10) 30,10) 57,10) 86,30) | 1032,00) | 96,40) | 186,00)
Ucraina Villeneuve, 28,80 0,35 27,20 37,40 78,7
(zona 2004
costiera)
Rusia TAEA, 32,26 0,22 20,02 33,04 63,34 960,00 91,30 87,34
(zona 1996 (19,20- (0,19- (12,70- (26,90- | (53,20- | (818,00- | (66,30- | (61,90-
costiera) 48,70) 0,27) 31,01) 38,20) 39,01) | 1237,00) | 103,00) | 120,30)
Georgia Gvakharia, 50 17,7 215 1937 136
(zona 2006 (40- (7,0-48) (10- (700- (60-
costiera) 900) 1300) 9300) 300)
Turcia TAEA, 27,87 0,34 42,06 51,26 81,00 535,30 26,31 111,54
(stramtoarea 1996 (11,01- (0,07- (15,60- (35,50- | (38,70- | (448,00- | (12,40- | (40,71-
Bosfor) 43,01) 0,64) 60,30) 60,90) 148,00) | 783,00) | 42,40) | 144,00)
Turcia Kiratli, 15-82 12-66 11-202 13-224 112- 24-138
(zona 1996 1064
costiera)
Turcia Topcuoglu, 41,31 0,44 11,29 33,26 53,36 478,77 114,6
(zona 2002 (4,00- (0,02- (0,05- (13,55- | (10,80- | (206,6- (33,9-
costiera) 95,5) 0,93) 31,1) 65,20) 115,50) 870,3) 267,4)
Bazin Kiratli, 29-68 14-35 38-130 32-171 | 355-751 50-108
central 1996
Bulgaria Simeonov, 80 0,81 15,96 12,96 25,59 302,92 58,97
(zona 2000 3- 0,01 — | (1,55- (1-28) 3- (73,67 — (14,77-
costiera) 786 4,29) 118,80) 109,52) 1710) 265,54)
Bulgaria Villeneuve, 25,44 0,17 23,70 36,60 66,63
(zona 2004 (5,92- (0,14- (15,20- (16,00- (35,10-
costiera) 70,4) 0,22) 33,30) 52,80) 92,30)
Platforma Secrieru si 30,67 0,77 19,44 49,80 57,2 52,8 69 2723
NV Secrieru, (4,62- (0,16- 2,1- (1-117) | (1-120) (1-118) (1- (13-
2002 75,72) 3,99) 43,5) 174) 560)
Bazin vestic | Pecheanu, 52,21 2,77 37,15 75,39
(adancime 1982 (20,96~ (1,15- (27,39- (28,43-
>650 m) 111,26) 4,49) 53,25) 108,88)
Romania Villeneuve, 27,10 0,26 27,90 43,40 109,00
(zona 2004
costiera)
Romania date 38,42 1,47 33,44 26,07 19,45 162,87 29,08 122,02 51,41
(zona personale (6,17- (0,12- (10,41- (6,18- (5,19- (64,19- | (11,23- | (79,28- | (24,93-
costiera) 81,64) 3,20) 70,36) 48,28) 39,84) 320,05) | 45,66) | 176,31) | 82,93)
Romania Villeneuve, | 42,10- 0,44- 27,50- 46,10- 104-
(gurile 2004 74,80 0,75 47,70 59,00 162
Dunarii)
Romania date 59,75 1,64 57,67 48,45 33,23 171,05 104,34 95,61
(gurile personale (11,43- (0,09- (10,90- (12,11- (8,68- (73,74- (21,49- | (19,60-
Dunarii) 130,84) 3,26) 109,31) | 102,14) 71,70) 315,21) 175,31) | 160,01)
Romania date 36,75 1,12 24,18 55.30 29,36 397,12
(adancime personale (22,79- (0,70- (19,68- (31,19- | (10,59- (182,69-
50-100 m) 50,43) 2,01) 30,84) 124,77) 50,47) 690,05)

Sedimentele de pe fundul bazinelor acvatice portuare au fost semnalate peste tot in lume ca fiind o problema
majora de mediu, reprezentand un rezervor puternic de poluanti organici si anorganici, care pot fi usor remobilizati prin
schimbarea conditiilor de mediu (Guevara-Riba, 2004). Doi factori principali contribuie la acumularea poluantilor in
sedimentele portuare: porturile reprezintd centrele unor intense activitati industriale (navigatie, manipulare marfuri) si
urbane (descércari de ape uzate), fiind in acelasi timp proiectate pentru minimizarea energiei hidrodinamice in incinta
lor. in ultimii 10 ani, sedimente prelevate din locatii reprezentative pentru acvatoriul portului Constanta au fost
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investigate. S-a remarcat nivelul semnificativ de contaminare al sedimentelor, in raport cu standardele de calitate (Ord.
161/2006). Sedimentele portuare au acumulat concentratii evident majorate in comparatie cu sedimentele costiere din
sectorul central - sudic al litoralului (Fig.5.15.). Un alt fapt remarcat a fost cé valorile determinate in perioada 1997-2008
au fost mai ridicate decat concentratiile raportate in perioada 1981-1982 (Pecheanu, 1982b), fapt datorat probabil
intensificarii si diversificarii activitatilor portuare. De asemenea, sedimentele din incintele porturilor maritime Midia si
Mangalia au fost caracterizate de niveluri semnificative de contaminare cu metale. Rezultatele obtinute sunt comparabile
cu cele raportate in alte porturi maritime din lume (Guevara-Riba, 2004), concentratiile substantelor periculoase fiind
tipice pentru locatii supuse impactului antropic puternic.
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Fig. 5.15. Evolutia concentratiilor metalelor in sedimentele din incinta portului Constanta in raport cu
sedimentele costiere si standardele de calitate (Ord. 161/2006)

in sedimentele din portul Constanta au fost identificati compusii organo-stanici, poluanti deosebit de toxici, in
urmatoarele concentratii: tributiltin (TBT) 157 ng Sn/g s.u.; dibutiltin (DBT) 147 ng Sn/g s.u.; monobutiltin (MBT) 55
ng Sn/g s.u., comparabile cu unele valori raportate in literaturd pentru sedimente costiere si portuare. (Tab. 5.16.). in
anumite situatii, precum sedimente portuare din Germania, au fost identificate concentratii ale compusilor organostanici
semnificativ majorate, precum 5200 ng/g s.u. TBT, 610 ng/g s.u. DBT si 430 ng/g s.u. MBT (Hoch, 2001).

Tabel 5.16. Concentratiile compusilor organo-stanici in sedimentele din diferite regiuni
Concentratie (ng Sn / g s.u.)

Regiune

TBT DBT MBT

Romania - port Constanta 157 147 55

(date personale)

Spania — zona portuara 1,6-225 1,1-52 1,2-31
Franta — zona costiera 16-161 5-141 6-156
SUA — zona costiera 2-242 2-265 2-185
SUA — zona portuara 4-2830 4-367 5-533

Germania — zona portuara 5200 610 430

(Hoch, 2001)

5.2. STAREA ACTUALA A BIOACUMULARII METALELOR GRELE iN ORGANISMELE MARINE DIN
ZONA LITORALULUI ROMANESC

Cunoasterea starii de acumulare a metalelor grele in organismele marine prezintd o deosebitd importantd, avand
implicatii in domenii diverse, precum protectia mediului si a sanatatii publice, controlul respectarii standardelor sau
evaluarea riscului (UNEP, 1990; 1993). Avand in vedere capacitatea organismelor marine de a acumula pe diverse cai
metalele prezente In mediul lor de viata (apd, sedimente, hrand), utilizarea lor ca bioindicatori ai poluarii marine este
sustinutd de numeroase exemple (Rainbow et al., 1989; ICES, 1989, 1991; Sericano et al., 1990; Lauenstein, 1990;
Powell & White, 1990; Moore et al., 1991; Misra et al., 1993; Hung, 2001). Biomonitoringul permite evaluarea fractiei
biodisponibile a metalelor si a tendintelor temporale ale poluarii (Phillips, 1980).

Desi numeroase studii au demonstrat corelatia dintre poluarea mediului si continutul contaminantilor in
tesuturile anumitor specii (Phillips, 1980), interpretarea nivelurilor de bioacumulare trebuie sa tina cont de variabilele
biotice si abiotice ce influenteaza comportamentul poluantilor in mediul marin. Cunoasterea efectelor poludrii cu metale
grele asupra ecosistemului necesita Intelegerea mecanismelor ce guverneazd comportamentului metalelor in organism
(Depledge si Rainbow, 1990).
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5.2.1. Moluste marine

in Marea Neagra molustele reprezintd unul dintre cele mai importante si mai valoroase grupe de animale
bentale, deoarece: au o larga raspandire in zona biotica a bazinului pontic; sunt dominante in biomasa totala a bentosului
platformei continentale; reprezintd un element trofic de baza (Gomoiu, 1976). Molustele bivalve intrunesc cel mai bine
criteriile stabilite pentru speciile bioindicatoare ale poluarii (Butler et al., 1971; Haug et al., 1974; Phillips et al., 1980).
Midiile comune (Mytilus sp.) au constituit obiectul unor studii extinse in cadrul programelor globale Mussel Watch
(Sericano et al., 1990). Rezultatele obtinute in cadrul acestora au evidentiat valori crescute de metale la moluste
provenite din zone de estuar si din apropierea asezarilor urbane (porturi) (Hung, 2001).

Concentratiile metalelor determinate la Mytilus galloprovincialis in ultimii 10 ani (70 de esantioane) de-a lungul
litoralului romanesc s-au remarcat printr-o diminuare si stabilizare a cadmiului, in timp ce plumbul §i cuprul nu au
prezentat tendinte clare de evolutie intr-o anumita directie. Ordinea de bioacumulare a elementelor, in sensul
descrescator al valorilor, a fost: Zn > Mn > Cu > Ni > Pb > Cd > Cr.

Investigatii asupra bioacumularii metalelor in midii din diferite regiuni marine au raportat diverse domenii de
variatie, in general comparabile cu valorile observate la litoralul roménesc (Oros et al., 2003) (Tab. 5.17.). S-au observat
si valori extreme 1n cazul unor midii provenite din zone foarte poluate (Shulkin, 2003).

in midiile din Baia Mamaia si Costinesti, Cd si Pb au avut valori de bioacumulare moderate, fara fluctuatii
majore de-a lungul timpului, ceea ce indicd o presiune antropica redusa. Situatia este diferitd in sectoarele afectate de
deversoarele statiilor de epurare (Constanta Nord si Eforie Sud), unde Cd si Pb au prezentat in anumite perioade abateri
de la nivelurile considerate normale (Fig. 5.18.).

Tabelul 5.17. Domenii de valori ale metalelor grele in midiile din diferite regiuni

Regiune Concentratie (ug/g s.p.)
Cu Cd Pb Ni Cr Mn Zn
Marea Neagra 0,90- 0,08-2,58 | 0,01-3,44 | 0,72- 0,19- 0,91- 8,29-44,13
(date personale) 4,67 4,78 0,72 12,81
Marea Neagra 4,32 — 4,90 — 43,16
(Bavaru et al, 2002) * 26,91 25,71
Marea Neagra 1,03- 0,02-0,92 | 0,05-0,37 | 0,57- 0,06- 0,81- 11,16-
(Topcuoglu, 2002) 1,65 3,44 1,08 3,26 73,21
Marea Egee 0,57 - 0,23 - 0,92 - 0.42- 0,25 - 1,48 - 25,14 -
(Tuncer & Uysal, 1982; Sakellari 1,03 0,34 1,94 0.49 1,32 2,64 66,15
et al., 2002)
Marea Egee 1,03- 1,18-1,61 10,59-
(Ugura, 2002) 6,92 279,99
Marea Mediterana 0,85- 0,05-0,08 | 0,26-0,38 0,08- 18,92-
(Conti & Cecchetti, 2003) 1,77 0,20 27,69
Oc. Nord Atlantic 0,88- 0,07-0,57 | 0,10-1,64 28,80-
(Besada, 2002) 1,93 92,40
Oc. Nord Atlantic 2,41- 0,77-6,02 38,09-
(Ugura, 2002) 5,83 199,34
Marea Japoniei 0,78- 0,28-5,20 | 0,20- 0,14- 16,40-
(Shulkin, 2003) 23,80 56,60 0,80 123,20
* concentratie exprimata In pg/g s.u.
Constanta Nord Eforie Sud
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3.00 ] 1801
. 1.60
2.50 1 1.40
5 200 | g 1.20 5
\g 150 @Pb % ;'zz | ] @Pb
1.00 4 0.60
0.40 +
- l H] H] 1 o] L sl
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ == |:|:| 0.00 ﬁjjfl
1980 1994 2001 2002 2003 2005 2006 2007 1980 1994 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Fig. 5.18. Variatiile anuale ale concentratiilor metalelor grele la Mytilus galloprovincialis in sectoarele Constanta
Nord si Eforie Sud
Concentratiile medii (2001-2007) ale cuprului si nichelului nu au prezentat diferente semnificative la midiile din
diferite zone de prelevare, inscriindu-se in domenii inguste de valori. In schimb, concentratii crescute de cadmiu si
plumb au fost observate in midiile provenite din vecindtatea unor guri de deversare ape uzate de la statiile de epurare
Constanta Nord, Eforie Sud si Mangalia. Spre deosebire de aceste locatii, valorile medii inregistrate in Baia Mamaia au
fost mult diminuate (Fig. 5. 19.).
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Fig. 5.19. Date comparative privind concentratiile metalelor grele la Mytilus galloprovincialis
in diferite puncte ale litoralului (2001 — 2007)

Concentratiile metalelor grele la celelalte specii de moluste marine investigate (Mya arenaria, Rapana venosa,
Scapharca inequivalvis) au prezentat de asemenea variatii spatiale si temporale importante. In ultimii ani, cercetdrile s-au
orientat spre identificarea unor alti posibili indicatori ai poludrii cu metale grele, in afara molustelor bivalve, un exemplu
fiind reprezentat de molustele gasteropode (Conti si Cecchetti, 2003). Acest fapt porneste de la necesitatea de a investiga
0 gama larga de organisme, in scopul unei mai bune intelegeri a diferitelor strategii de bioacumulare.

In cadrul unor investigatii efectuate in diferite sectoare ale litoralului au fost urmdrite valorile de bioacumulare
ale metalelor la 4 specii de moluste marine (bivalvele filtratoare Mytilus galloprovincialis, Scapharca inaequivalvis si
Mya arenaria si gasteropodul rapitor Rapana venosa). Rapana a prezentat concentratii de cupru semnificativ crescute
fata de celelalte specii (ANOVA df =3, 17; Fc,= 8,2187; p < 0,05). Acumuléri crescute de cadmiu (0,70 pg/g s.p.) s-au
determinat la Scapharca, nichelul si plumbul nu au prezentat diferente interspecifice majore (ANOVA df =3, 17; Fp, =
0,1954; Fy; = 1,5479; p<0,05) , iar cromul si vanadiul au inregistrat maxime de concentratie la Mya arenaria (0,98 pg/g
s.p. Cr; 1,41 pg/g s.p. V) (Fig. 5.20). S-a observat in general un potential mai ridicat de bioacumulare al metalelor grele
toxice la molustele bivalve, in comparatie cu gasteropodul Rapana.
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Fig. 5.20. Valori de concentratii ale a metalelor la citeva specii de moluste marine (2001 — 2007)

Au fost desfasurate investigatii comparative asupra acumularii metalelor grele in glanda digestiva si tesutul
moale integral al midiilor (Fig. 5.21). Testele statistice de comparare au demonstrat diferente semnificative intre
concentratiile metalelor grele in cele doua tesuturi: cupru (test t, dispersii inegale df = 19; t cypry = 2,3297; p < 0,05);
cadmiu (test t, dispersii inegale df = 16; t cagm = 3,0843; p < 0,05); plumb (test t, dispersii egale df = 30; t pyymp =
2,3071; p < 0,05). Rezultatele sunt confirmate de studii care au evidentiat faptul ca hepatopancreasul este organul in
care se acumuleaza cantitati crescute de metale grele (Adami si col., 2002; Craig si Overnell, 2003). Glanda digestiva,
implicata in detoxifierea excesului de metale grele patruns in corp, poate reprezenta un tip de tesut indicator pentru
expunerea pe termen lung (Raspor at al., 1989).

Marea majoritate (circa 80%) a esantioanelor de moluste investigate nu au depasit valorile admisibile pentru
cadmiu si plumb, recomandate de Reglementarea CE nr. 1881/2006 privind nivelurile anumitor metale in moluste (1
ng/g s.p. Cdsi 1,50 pg/g s.p. Pb) (Fig. 5.22).

Molustele pot acumula metale atat in tesutul moale, cat si in cochilii, numeroase studii demonstrand modul in
care compozitia chimica a cochiliilor poate reflecta impactul antropic asupra ecosistemului (Cravo et al., 2004;
Protasowicki et al., 2008). Desi in general metalele se concentreaza preponderent in tesutul moale, exista si situatii in
care cochiliile acumuleaza valori ridicate.
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Fig. 5.22. Procentul concentratiilor de cadmiu si plumb in Mytilus galloprovincialis in raport cu limitele
prevazute de Reglementarea CE nr. 1881/2006 (2001 — 2007)

Investigatiile desfasurate asupra molustelor de la litoralul roménesc au evidentiat acumuldri semnificativ
crescute de plumb 1n cochilii fatd de tesutul moale, la toate cele 4 specii studiate. Se cunoaste faptul ca Pb poate substitui
ionii de calciu, fiind astfel incorporat in cristalele de carbonat de calciu din compozitia cochiliei. Se presupune ca prin
acest mecanism orice metal gasit incorporat in structura de carbonat de calciu a fost preluat din mediu si metabolizat de
catre organism.

Primele rezultate ale determindrii compusilor organo-stanici (OTC), poluanti deosebit de toxici, in
componentele ecosistemului costier romanesc au evidentiat prezenta acestora in sedimentele si organismele marine (Tab.
5.23) si au adus argumente in favoarea includerii acestor compusi in programele viitoare de monitoring. S-a remarcat
indeosebi capacitatea mai mare de acumulare a TBT la Mya arenaria si a DBT si MBT la Scapharca inequivalvis.
Informatii din literatura confirma capacitatea crescutd a Mya arenaria de a acumula TBT, in comparatie cu alte moluste
bivalve (Cao et al., 2009).

Tabel 5.23. Concentratiile compusilor organo-stanici in molustele bivalve de la litoralul roménesc (2004)

Concentratie (ng Sn/g s.p.)
Specie / locatie TBT DBT MBT
Mpytilus galloprovincialis / Portita 2.8 1.4 0.6
Mya arenaria / Portita 53 0.9 0.6
Mpytilus galloprovincialis /Cazino Mamaia 4.6 1.7 1.2
Scapharca inequivalvis / Cazino Mamaia 53 11.8 3.5
Mpytilus galloprovincialis /Eforie Sud 7.5 23 1.0
Mya arenaria /Eforie Sud 30 3.5 1.0

Molustele bivalve pot acumula cantitati semnificative de TBT. Astfel, la midii s-au raportat in literatura
concentratii cuprinse intre 180 — 2500 ng Sn/g s.p. TBT, 20 — 160 ng Sn/g s.p. DBT, 21 — 120 ng Sn/g s.p. MBT.
Concentratii ridicate au fost evidentiate si in tesuturile pestilor (ton 39 — 46 ng Sn/g TBT; 8,6 — 125 ng Sn/g s.p. DBT; 15
— 38 ng Sn/g s.p. MBT) si mamiferelor marine (delfin 41 — 250 ng Sn/g s.p. TBT; 16 — 800 ng Sn/g s.p. DBT; 55 — 150
ng Sn/g s.p, MBT (Hoch, 2001).
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5.2.2. Pesti marini

Pestii reprezintd o importanta resursd de hranda si un component major al ecosistemului marin, de aceea
evaluarea efectelor contamindrii este deosebit de importanta. in plus, modelul de bioacumulare a metalelor in tesuturile
pestilor poate reprezenta un indicator al poluarii mediului. Studiile asupra prezentei metalelor grele in pestii marini (80
de esantioane) de la litoralul roméanesc au contribuit la acumularea de noi informatii.

Valorile de acumulare a metalelor in muschiul dorsal al pestilor marini s-au incadrat, in functie de specie, in
domenii variate de concentratii (Fig. 5.24.). Diferente intre concentratiile metalelor corelate cu particularitatile ecologice
si trofice ale pestilor au fost puse in evidentd (Oros&Mihnea, 2004). Pestii bentali au acumulat in general concentratii
mai mari de metale grele decat cei pelagici, fapt confirmat de numeroase exemple din literatura de specialitate (Uysal &
Tuncer, 1982; 1984; Bustamante et al., 2003; Bervoets & Blust, 2003; Marcovecchio, 2004). Speciile de pesti bentali,
prin asocierea lor cu substratul sedimentar, pot prelua metalele direct din sediment prin ingestia de particule sau indirect
prin consumul nevertebratelor bentale. De asemenea, prezenta unor valori de acumulare mai mari la pestii planctonivori
(hamsie, sprot) iIn comparatie cu pestii pradatori poate fi explicatd pe baza unei eficiente mai ridicate de asimilare a

metalelor din hrana (Gilmartin si Revelante, 1975; Uysal & Tuncer, 1984; Tuzen, 2003).
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Fig. 5.24. Concentratiile metalelor grele in muschiul dorsal al pestilor marini
din zona litoralului romanesc (2001 — 2006)

Valorile raportate 1n literatura privind concentratiile metalelor grele in muschiul dorsal al pestilor marini din
Marea Neagra si Marea Mediterand s-au incadrat adesea in domenii de valori apropiate cu acelea observate la litoralul
romanesc (Tab. 5.25.).

In raport cu valorile recomandate de Reglementarea CE nr. 1881/2006 ce stabileste concentratiile admisibile ale
unor metale in carnea de peste (0,1 pg/g s.p. Cd si 0,3 pg/g s.p. Pb), procentul esantioanelor ce se situeaza sub aceste
limite este cuprins, in functie de specie si de element, intre 20 - 80% .

De-a lungul perioadei de studiu s-au constatat usoare tendinte de diminuare a concentratiilor metalelor grele in
muschiul dorsal al pestilor marini.

Acumularea metalelor la pesti depinde atdt de nivelul de expunere (apa, hrand), cat si de factori fiziologici
(varsta, activitatea metabolicd), impreuna cu factori care tin de mediul ambiant, precum temperatura, parametri fizico-
chimici, prezenta altor metale. (Kim, 2004). in urma investigarii unor exemplare de pesti apartinand aceleiasi specii, dar
diferentiate pe baza varstei, sezonului sau locatiei de prelevare, s-au evidentiat anumite aspecte legate de variatiile
intraspecifice (Fig. 5.26.). Acumuldrile crescute ale anumitor metale observate la puietii de peste pot fi explicate printr-o
asimilare mai eficientd a metalelor prezente in dieta compusa din plancton sau detritus. Investigatii similare au evidentiat
reducerea semnificativa a concentratiilor Cu, Zn, Cd si Pb, odatd cu cresterea lungimii (varstei) pestilor pradatori,
sugerandu-se ca aceste tendinte sunt determinate de variatii In dietd, intervenite de-a lungul dezvoltarii ontologice. Se
considerd, de asemenea, ca pestii adulti au capacitati mai bune de reglare a metalelor toxice (Cronin, 1998).

Studiile asupra distributiei metalelor in diferite organe ale pestilor sunt considerate utile pentru descifrarea
mecanismelor implicate in detoxifiere (Cronin, 1998). Ciile de patrundere a contaminantilor in organism sunt nu numai
digestive, dar si prin absorbtie la nivelul epiteliilor si mucoaselor expuse nivelurilor ridicate de metale dizolvate in apa
marind (branhii, piele) (Licata et al., 2003).
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Tab. 5.25. Domenii de variatie a metalelor grele in pestii marini din diferite zone marine

Regiune Concentratie (ng/g s.p.)
Cd Pb Ni Cr Mn Zn Hg Co
Marea Neagra 0,08- 0,48- 0,25- 0,80-
(date personale) 1,40 2,09 3,80 3,10
Marea Neagra 0,32— | 0,49 — 0,03 -
(Chirila et al, 2006) * 2,84 1,79 1,79
Marea Egee 0,13—- | 0,81 — 0,19- | 021- |2,66— |0,03- |0,19-
(Uysal si Tuncer, 1982; | 0,38 3,03 2,05 0,80 18,41 0,69 1,63
1984)
Marea Neagra 0,02—- | 0,05- 0,01- 0,05- 0,17- 5,28- 0,05-
(Topcuoglu, 2002) 0,06 0,20 0,68 0,28 0,99 14,73 0,13
Marea Neagra 0,03- 0,07- 0,33- 2,59-
(Tuzen, 2003) 0,12 0,21 0,94 5,74
Marea Mediterana 0.01- 0,09- 0,11- 0,07- 0,05- 0,60- 0,03-
(Turkmen, 2005) 1,04 1,74 3,22 1,62 1,16 2,89 1,40
* concentratie exprimata in pg/g s.u.
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Fig. 5.26. Variatii intraspecifice de acumulare a metalelor la pestii marini (2001-2006)

Metalele se acumuleazd in concentratii mai mari la nivelul branhiilor si tractului digestiv, in comparatie cu
tesutul muscular, care nu este considerat un tesut activ in acumularea metalelor grele (CIESM, 2002; Yilmaz, 2003;
Bustamante et al., 2003). Se considera ca majoritatea metalelor toxice au tendinta de a se acumula in ficat sau rinichi
(ICES, 1991), inducerea metalotioneinelor in aceste tesuturi reprezentand o forma de detoxifiere §i excretie a metalelor
(Roesijadi & Robinson, 1994; Kim, 2004).

Modelele de acumulare a metalelor grele in tesuturile pestilor marini de la litoralul roménesc confirma
afirmatiile de mai sus: la majoritatea speciilor investigate, metalele grele s-au acumulat preferential in branhii, piele si
viscere, 1n timp ce muschiul a prezentat valori diminuate (Fig. 5.27.).

5.2.3. Crustacei

Determinari efectuate la crustaceul Palaemon adspersus in 2003 au evidentiat acumuldri mai mari de cupru,
mangan si cadmiu in crustd, in comparatie cu tesutul moale (Fig. 5.28.). La specii de crustacei din M. Mediterana cele
mai ridicate valori au fost gésite in tesutul moale pentru Zn, Cu si Cd si in crustd pentru Fe, Mn si Pb (Blasco, 2002).

Concentratiile determinate la creveti sunt mai ridicate decat cele observate la pesti. Si in literatura s-au raportat
la creveti concentratii de Cu, Mn §i Zn mai ridicate decat la palamida (S. sarda), cu o pozitie superioara in lantul trofic
(Bernhard, 1982). Studii efectuate la alte specii de crustacei (Crangon sp.) in zona litoralului romanesc au raporta
urmatoarele valori: Ag 0,09 — 0,19 pg/g s.u.; Co 0,12 — 0,34 pg/g s.u.; Cr 1,10 — 22,44 pg/g s.u.; Ni 0,39 — 15,91 pg/g
s.u. (Chirila et al, 2006). La Palaemon sp. au fost determinate concentratii medii de 21,2 pg/g s.u. Cd (Bavaru et al,
2002).
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Fig. 5.27. Concentratiile metalelor grele in tesuturile pestilor marini de la litoralul roménesc (2002 — 2003)
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Fig. 5.28. Concentratiile metalelor in crusta si tesutul moale la crustaceul Palaemon adspersus (2003)

5.2.4. Mamifere marine

Bioacumularea contaminantilor la mamiferele marine este conditionata de: pozitia superioard in retelele trofice,
durata lunga de viatd si, nu in ultimul rand, de capacitatea lor de a metaboliza §i excreta metalele toxice. Cercetari
detaliate asupra nivelurilor metalelor in diferite tesuturi ale delfinilor sunt necesare pentru o mai buna apreciere a starii
lor de sanatate.
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Investigatiile desfasurate in 2003 asupra delfinului comun au demonstrat ca ordinea descrescétoare a valorilor
de acumulare a metalelor in tesuturi a fost, functie de element, urmétoarea:
- cupru — pldman > rinichi > mugchi > ficat > inima > pancreas;
- cadmiu — rinichi > ficat > pancreas > plaman > inima > muschi;
- plumb — rinichi > muschi > pancreas > inima> ficat > plaman;
- nichel — muschi, plaman, rinichi, pancreas > ficat > inima. (Fig. 5.29.)
Acumularea crescutd a cadmiului si plumbului in ficat si rinichi este probabil corelatd cu mecanismele de
eliminare din organism a metalelor toxice. Rezultatele concorda cu informatiile din literatura privind diverse specii de
delfini din Marea Neagra si Marea Mediterana (Cardellicchio, 2002; Shoham-Frider, 2002; Das, 2004).
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Fig. 5.29. Concentratiile metalelor in tesuturile delfinului comun (Delphinus delphis) (2003)
5.2.5. Alge macrofite

Macroalgele au capacitatea de a acumula metale grele pana la concentratii de mii de ori mai mari decét in apa
marind. Nivelurile metalelor grele in alge depind atat de factorii de mediu (salinitate, temperaturd, pH, lumina, oxigen,
nutrienti, agenti de complexare), cat si de diferentele dintre speciile de alge (Topcuoglu, 2003). De exemplu, cresterea
nitratilor intensifica rata de acumulare a Cd si Zn, in timp ce fosfatii influenteazd acumularea Cr (Lee & Wang, 2001).

Sase specii de alge marine ( Chlorophyta: Enteromorpha sp. si Ulva sp.; Rhodophyta: Ceranium sp.,
Polysiphonia sp. si Porphyra sp.; Phacophyta: Cystoseira sp.) provenind din zona sudica a litoralului roménesc au fost
analizate in 2005 pentru determinarea continutului de metale grele. Concentratiile metalelor au scazut in ordinea:
Enteromorpha sp. Pb>Cu>Ni>Cd; Ulva sp. Cu>Pb>Ni>Cd; Ceramium sp. Ni>Pb>Cu>Cd; Polysiphonia sp.
Pb>Cu>Ni>Cd; Porphyra sp. Cu>Ni>Pb>Cd; Cystoseira sp. Cu>Ni>Pb>Cd. Alga verde Enteromorpha sp. si alga rosie
Polysiphonia sp. au acumulat cele mai mari concentratii de cupru, cadmiu, plumb si nichel, in timp ce reprezentanta
algelor brune (Cystoseira sp.) a fost caracterizatd de valori minime (Fig. 5.30.). Observatii similare privind acumulari
semnificativ crescute de cadmiu si crom la algele verzi, in comparatie cu Cystoseira sp., au fost raportate in literatura
(Sava & Bavaru, 2004).
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Fig. 5.30. Concentratiile metalelor grele in alge macrofite de la litoralul romanesc (2005)

Si alte studii desfasurate in zona de mica adancime a litoralului roméanesc au pus in evidentd o mare variabilitate
a concentratiilor metalelor grele in algele macrofite, ilustratd de variatiile anuale, sezoniere si zonale, la care s-a adaugat
si apartenenta sistematica a speciilor (Bavaru et al, 2005; Chirila et al, 2005; Sava et al, 2006).

Investigatii comparative asupra unor specii de alge din zona litoralului turcesc al Marii Negre au evidentiat
concentratii de Cd si Cr mai ridicate la algele brune, in comparatie cu algele verzi (Topcuoglu, 2002; 2003).

5.2.6. Diferente de acumulare a metalelor grele in organismele marine
Bioacumularea si biomagnificarea nu sunt rezultatul exclusiv al consumului de hrana contaminata. Tesuturile

prezintd o mare specificitate in capacitatea lor de a acumula metale si pot de asemenea incorpora metale prin absorbtie
directd din apa sau prin transfer de la alte tesuturi.
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Examinarea modelelor de acumulare a metalelor la principalele grupe de organisme marine investigate a permis
evidentierea contributiei factorilor ecologici si trofici. Diferente intre diferite specii de moluste (bivalve, gastropode) sau
pesti (planctonivori, bentonici, pradatori) au fost observate. Cuprul si plumbul au prezentat valori mai mari la crustacei
decat la pestii ce se hranesc cu acestia. Informatii din literaturd au confirmat faptul ca valorile anumitor metale scad la
nivelurile superioare ale lantului trofic (Bernhard, 1982).

in afara de aportul prin dietd, organismele bentice sunt in contact direct cu particulele sedimentare si cu apa
interstitiald, fiind astfel mult mai expuse concentratiilor ridicate de metale. Speciile de pesti bentali au prezentat
concentratii de metale mai mari decat pestii pelagici.

Compararea concentratiilor metalelor la pesti si nevertebrate nu este intotdeauna semnificativa, datorita
diferentelor biologice intre specii. Se considerd ca tesutul integral al nevertebratelor raspunde mult mai bine la nivelurile
de expunere din mediu, in comparatie cu pestii (Reinfelder, 1998). La pesti, metalele se pot acumula, ca rezultat al
expunerii, in anumite organe, precum ficatul, dar concentratiile majoritatii metalelor in muschi (exceptdnd Hg si Se) sunt
reglate pana la niveluri foarte scazute.

Concentratii crescute de cadmiu au fost puse 1n evidenta la pestii zooplanctonofagi din Oc. Atlantic. Speciile de
zooplancton ce reprezinta dieta acestor pesti au fost caracterizate de asemenea de niveluri ridicate de Cd (Bustamante si
col., 2003). La pestii planctonofagi de la litoralul romanesc (hamsie, sprot) s-au masurat in multe situatii concentratiii de
metale grele mai mari decat acelea masurate la speciile pradatoare (lufar). Explicatia poate consta in faptul ca asimilarea
metalelor de catre pradatorii acvatici poate fi afectatd de transformarile suferite de metale in organismele-prada in scopul
detoxifierii. Anumite nevertebrate sechestreaza metalele sub forma de precipitate de calciu sau fosfat. Spre deosebire de
speciile solubile, formele granulare ale metalelor din tesuturile nevertebratelor nu sunt asimilate de catre pradatori
(Reinfelder, 1998). De asemenea, nici metalele asociate cu chitina in exoscheletul nevertebratelor nu sunt asimilate de
catre pesti.

Nu s-a pus in evidenta acumularea crescutd a metalelor in tesutul muscular al delfinului. Studii asupra
mamiferelor marine au demonstrat ca niveluri mari de metale in dietd induc sinteza sporita a metalotioneinelor in
tesuturile tractului digestiv. Metalele sunt astfel sechestrate la locul de preluare si sunt eliminate ulterior odata cu celulele
epiteliale din intestin (Reinfelder, 1998).

in interiorul organismelor metalele sunt distribuite intre diferite compartimente, unele fiind puternic
acumulatoare (ficat, rinichi), altele mai putin (tesutul muscular). Depinzand de fiziologie si de pozitia in reteaua trofica,
organismele au dezvoltat diferite strategii de hranire, ceea ce inseamna ca modalitdtile prin care metalele sunt procesate
in timpul digestiei produc mari diferente de bioacumulare. Astfel, numeroase studii au demonstrat ca eficienta de
asimilare a metalelor din hrana depinde de tipul de hrana, de strategia de hranire si de fiziologia procesului digestiv
(CIESM, 2002).

Nevertebratele acvatice pot ingera in mod selectiv particule de hrani cu cea mai mare valoare nutritionala. In
cazul molustelor bivalve, asimilarea metalelor este cuplatd direct cu asimilarea carbonului. S-a demonstrat ca prezenta
crescutd a algelor in asociatiile de particule in suspensie sau sedimentare (in timpul infloririlor fitoplanctonice) aproape
dubleaza eficienta de asimilare a Cd si Zn (Reinfelder, 1998). Astfel, infloririle algale, care contribuie la trecerea
metalelor din coloana de apa de la formele dizolvate la cele particulate, intensifica procesele de bioacumulare.

In plus, organismele acvatice au dezvoltat diferite strategii de gestionare ale metalelor, adesea prin combinarea
a doua modalitati: excretia excesului de metale sau stocarea intr-o forma inactiva fiziologic. Influentele variatelor cii de
expunere $i procese interne explica diferentele mari de bioacumulare ale metalelor intre specii provenite din aceeasi zona
(Conti si Cecchetti, 2003).

Bioacumularea metalelor nu depinde numai de factori biologici (varsta, marime, ciclu reproductiv, stare
fiziologica), ci si de conditiile hidro-chimice ale mediului, care influenteaza speciatia si biodisponibilitatea metalelor
(Reinfelder, 1998; CIESM, 2002).

CONCLUZII SI RECOMANDARI

Investigatiile desfasurate pe parcursul ultimilor zece ani cu scopul de a caracteriza ecosistemele costiere
romanesti din punctul de vedere al nivelurilor si efectelor poludrii cu metale grele au permis acumularea de noi
informatii, pe baza céarora se pot formula urmatoarele concluzii si recomandari:

1. Studiul distributiei si dinamicii metalelor in apele si sedimentele costiere a demonstrat variatii temporale si
spatiale semnificative, sub influenta contributiilor naturale si antropogene. Analiza statistica a reliefat aspecte importante
legate de particularitatile anumitor sectoare geografice, precum influenta Dundrii asupra zonei marine de varsare sau
efectele diverselor presiuni antropice asupra zonelor de mici adancime din sudul litoralului. In comparatie cu apele de
micd adancime, in zona de larg concentratiile metalelor in orizontul de suprafata au fost diminuate.

2. Concentratiilor metalelor in apele de suprafatd de-a lungul litoralului roménesc sunt guvernate de multi
factori (surse terestre, atmosferice, fluxuri sedimentare). S-a observat ca distributia unor metale a fost influentata de catre
aportul fluvial, concentratii relativ mari fiind gasite in apele de suprafata ale statiilor direct influentate de catre Dunare.

3. In raport cu standardele nationale de calitate pentru apa marini, majoritatea probelor investigate au prezentat
concentratii de cupru, cadmiu, plumb, nichel si crom sub limitele prevazute. Plumbul a fost elementul pentru care s-a
inregistrat cel mai mare procent de depasiri ale standardului de calitate.
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4. Fluctuatii temporale ridicate au caracterizat valorile anuale ale metalelor grele in apele marine, in special in
fata gurilor Dunarii, adesea in corelatie cu fenomene hidrologice extreme sau incidente de poluare majora.

5. Evolutia recenta a concentratiilor metalelor (in special cadmiu si plumb) in apele si sedimentele costiere
prezinta tendinte evidente de stabilizare si chiar de ugoara diminuare, urmare a reducerii incarcaturii poluante descarcate
de Dunare, inchiderii unor activitati industriale si reabilitdrii unor statii de epurare costiere. Un control mai eficient al
surselor de poluare rezultate din activitatile portuare, precum $i o mai bund gestionare a surselor difuze (precum
depozitele de deseuri menajere si industriale) pot contribui pe mai departe la Imbunatatirea starii de calitate a
ecosistemului marin.

6. In sedimente a fost evidentiati corelatia puternici a majoritatii metalelor investigate cu fractiunea fina
sedimentard, cu litiul si cu substanta organica. Analiza granulometrica a confirmat variabilitatea texturala a sedimentelor
costiere, care influenteaza la randul ei concentratiile totale ale metalelor grele. Depinzand de sectorul geografic si de
adancimea de prelevare, procentul fractiunii fine (argile, silturi) a variat de la 15% pana la 83%.

7. La litoralul romanesc, cele mai contaminate sedimente au fost identificate in incintele porturilor maritime, in
unele zone de mica adancime din dreptul deversirilor de ape uzate, precum si in sectorul din fata gurilor Dunarii. in
special sedimentele portuare au acumulat concentratii evident majorate in comparatie cu ariile invecinate, valori crescute
remarcandu-se in special in dreptul danelor de minereu sau a santierelor navale.

8. Valorile metalelor grele determinate in zona costierda romaneasca se inscriu in domeniile de valori tipice
pentru platforma nord-vestica a Marii Negre, aflatd sub influenta celor trei mari fluvii Dunare, Nipru si Nistru.

9. Capacitatea unor specii marine de a fi utilizate ca bioindicatori (moluste, macroalge) pentru starea de calitate
a ecosistemului marin a fost confirmata. Molustele bivalve au prezentat un potential mai ridicat de acumulare a metalelor
toxice in comparatie cu gasteropodele. Concentratiile metalelor grele (Cd, Pb) in midi au fost corelate cu gradul de
contaminare al zonelor de mica adancime afectate de deversoarele statiilor de epurare.

10. Hepatopancreasul s-a dovedit a fi organul principal de acumulare a metalelor la midi, datoritd implicarii
acestuia n detoxifierea excesului de metale patruns in organism.

11. Marea majoritate (>75%) a molustelor investigate nu au depasit limitele admisibile pentru cadmiu si plumb,
recomandate de Reglementarea CE nr. 1881/2006 privind nivelurile anumitor metale in moluste (1 pg/g s.p. Cd si 1,50
ug/g s.p. Pb).

12. In urma studierii repartitiei metalelor grele intre tesutul moale si cochiliile molustelor, s-a observat ca
plumbul a inregistrat acumuldri semnificativ crescute in cochilii. Se presupune ca plumbul preluat din mediu a fost
metabolizat si incorporat in structura de carbonat de calciu, el avand capacitatea de a substitui ionii de calciu.

13. Studiul proceselor de bioacumulare ale metalelor grele la pestii marini a scos in evidentd atit diferente
interspecifice importante, datorate particularitatilor trofice si ecologice ale speciilor studiate, cat si variatii intraspecifice,
in special 1n functie de stadiul de dezvoltare ontogenetica.

14. Diferente intre concentratiile metalelor in muschiul pestilor marini, corelate cu modul de viata si de hranire,
au fost puse in evidentd. De exemplu, pestii bentonici au acumulat in general valori mai mari decat pestii pelagici, iar la
pestii planctonofagi s-au observat concentratii mai mari decat la speciile pradatoare.

15. S-a observat in multe situatii reducerea concentratiilor metalelor grele odata cu cresterea lungimii (varstei)
pestilor, tendinte determinate probabil de modificari in dietd, intervenite de-a lungul dezvoltarii ontologice, la care se
asociaza capacitatile reglatoare mai bune ale pestilor adulti.

16. In raport cu valorile recomandate de Reglementarea CE nr. 1881/2006 ce stabileste concentratiile admisibile
ale unor metale in carnea de peste (0,1 pg/g s.p. Cd si 0,3 ng/g s.p. Pb), procentul esantioanelor ce se situeaza sub aceste
limite este cuprins, functie de specie si de element, intre 20 - 80%.

17. Dinamica concentratiilor de metale grele la pestii marini a prezentat in general usoare tendinte de diminuare
de-a lungul perioadei de studiu.

18. La pestii marini, metalele s-au acumulat in concentratii mai mari la nivelul tesuturilor expuse direct (branhii,
piele) sau implicate in detoxifiere (ficat, rinichi) si mai putin in muschi, care nu este considerat un tesut activ in
acumularea metalelor grele.

19. La delfini rinichiul si ficatul au reprezentat principalele organe de acumulare pentru metalele toxice
(cadmiu, plumb), probabil in corelatie cu mecanismele de eliminare din organism.

20. Investigatiile asupra compusilor organo-stanici (TBT-tributiltin si produsii secundari, DBT si MBT) au
evidentiat prezenta acestor substante periculoase atat in sedimentele portuare, cét si in molustele marine din diferite zone
ale litoralului, ceea ce argumenteaza pentru includerea acestora in programele de monitorizare.

Gama largd a datelor prezentate privind nivelurile de concentratie ale metalelor, atdt in privinta distributiei
spatiale si a tendintelor, cat si a bioacumuldrii in diferite organisme, poate folosi ca bazd pentru caracterizarea
ecosistemelor costiere romanesti din punctul de vedere al nivelurilor si efectelor poludrii cu metale grele. Cu toate ca
cercetarile ultimilor ani au evidentiat semne timide de refacere a calitatii ecologice si chimice a ecosistemului marin, este
necesar sd se studieze mai in profunzime masura in care poluarea a afectat mediul marin, gradul de reversibilitate al
modificarilor produse si modul de raspuns al ecosistemului la reducerea presiunii antropice.

Informatiile dobandite in cadrul studiului au contribuit la cresterea gradului de cunoastere in domeniu si au
evidentiat directiile de cercetare ce vor trebui aprofundate pentru imbunatatirea procesului de evaluare a efectelor
poludrii cu metale grele asupra ecosistemelor marine:

- studiul formelor chimice si fluxurilor metalelor in coloana de apa si la interfata sediment — apd, pentru o mai
buna intelegere a proceselor biogeochimice din mediul marin;

- studiul carotelor sedimentare pentru obtinerea de informatii suplimentare privind nivelurile de fond naturale
ale metalelor;
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- separarea si analiza fractiunii sedimentare fine (< 63 pm) pentru a permite evaluarea mai precisd a
contaminarii i realizarea de comparatii intre sedimentele din diferite zone;

- studiul dinamicii proceselor de preluare si eliminare a metalelor grele de catre organismele marine;

- explorarea influentelor exercitate de factorii biologici si de mediu asupra bioacumularii si biomagnificarii;

- evaluarea contributiei diferitelor compartimente ale mediului (faza dizolvata, materie in suspensie, sedimente)
prin selectarea §i studierea unui numar mai mare de specii marine reprezentive.;

- imbunatatirea puterii interpretative a datelor de biomonitoring prin selectarea unor organisme care sa
reprezinte niveluri trofice bine identificate;

- combinarea programelor de monitoring cu experimente in situ (de exemplu, organisme transplantate), ceea ce
ar contribui la o mai buna Intelegere a mecanismelor bioacumularii;

- integrarea concentratiilor mésurate ale metalelor grele toxice cu studii asupra efectelor biologice si de evaluare
a riscului;
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