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CAPITOLUL |
REFERAT DE LITERATURA

1.1. Metale grele/oligoelemente prezente in mediul acvatic

Metalele grele sunt compusi anorganici prezenti in mod natural in crusta terestra si in
organisme, multe dintre elemente avand roluri cheie Tn procesele metabolice. Cu toate
acestea, introducerea artificiala a acestor elemente in mediu, poate duce la acumularea, uneori
in exces, in mediu si/sau biota, ducand la depasiri ale limitelor admise/recomandate de

normele si standardele de mediu sau de sanatate.

1.1.1. Arsen
Arsenul (As) este elementul chimic cu numarul atomic 33 si masa atomica 74,92 u

Tncadrandu-se n categoria metaloidelor.

Principalele surse de As in mediul marin sunt aporturile fluviale, apele subterane si
sedimentele marine (Neff, 1997; Belivermiset al., 2016). Algele marine acumuleaza
arseniatul (AsOs®) din api, reduc As® la As®*, transforma arsenitul (AsOs %) in diferiti

. . . . . . - .e -3 . . A
compusi organoarsenici si apoi elibereazd compusii de AsO3z ° si organoarsenic in apa de

mare (Neff, 1997).

1.1.2. Crom

Cromul (Cr) face parte din grupa metalelor tranzitionale si are numarul atomic 24,
masa atomici 51,996 u si patru izotopi stabili, cel mai raspandit fiind >2Cr (84%) (Adriano,
1986).

In mediul inconjuritor, Cr este prezent sub forma cromitului si poate inlocui, de
asemenea, Fe** si AI** in majoritatea mineralelor (Faust si Aly, 1981). In ceea ce priveste
poluarea cu Cr din mediul acvatic, aceasta provine in principal din fabricile de vopseluri,
vopsitorii si din procesele industriale de finisare a metalelor (Krishnamurthy si Wilkens,

1994).

1.1.3. Nichel

Nichelul (Ni) face parte din grupa metalelor tranzitionale, are numdarul atomic 28,
masa atomicd 58,71 u si cinci izotopi stabili, din care cei mai abundenti sunt *®Ni (67,9%) si
%ONi (26,2%). Concentratia Ni in litosfera este de 55 ppm (Li, 2000), in apa raurilor 0,8 pg/L,
iar Tn oceane 0,47 pg/L.



1.1.4. Cupru
Cuprul (Cu) are numarul atomic 29, masa atomica 63,546 u, doi izotopi stabili, i.e.,

3Cu (69,2%) si ®Cu (30,8%), si apartine grupului de metale tranzitionale. Cu prezinti o
abundentd moderata in sedimentele marine (Li, 2000), in care se asociaza cu fractiile
minerale de argild, in mod particular cu cele care contin carbon organic si oxizi de mangan

(Garrels si Christ, 1965).

1.1.5. Zinc
Zincul (Zn) face parte din grupa metalelor tranzitionale, are numarul atomic 30, masa

atomicd 65,39 u, cinci izotopi stabili, cel mai abundent fiind ®4Zn (49%), si un radioizotop
(®*Zn). Concentratia de Zn in litosfera este de aproximativ 80 ppm, principalele surse fiind

ZnS, ZnCOs3, Zn,Si04 si ZnO (Reimann si de Caritat, 1998).

1.1.6. Mercur
Mercurul (Hg) are numarul atomic 80, masa atomica 200,59 u si face parte din grupa

elementelor metalice. Hg are sapte izotopi stabili (***Hg, 1*®Hg, **Hg, ?°Hg, ?*'Hg, 2*’Hg si
2%4Hpg) si este unul dintre cele mai toxice elemente ca urmare a ciclului biogeochimic si a
capacitatii de bioamplificare in lantul trofic, avand consecinte majore asupra ecosistemului

acvatic si a organismului uman. In litosfera, concentratia Hg este de aproximativ 0,05 ppm.

1.1.7. Cadmiu

Cadmiul (Cd) are numarul atomic 48, masa atomica 112,40 u si prezinta sapte izotopi
stabili, din care *2Cd si 1**Cd sunt cei mai abundenti (Nriangu, 1980a).
Atat in apele oceanice, cat si in apele raurilor, concentratia de Cd este de 0,08-0,80

Ma/L (Gaillardet et al., 2003; Chester, 2000).

1.2. Aspecte referitoare la contaminarea cu metale grele/oligoelemente a
sedimentelor marine

Sedimentele marine joacd un rol crucial in transportul si depozitarea metalelor
grele/oligoelementelor. Pe de o parte, elementele sunt inmagazinate in sedimente ca urmare a
sedimentarii si chelarii/adsorbtiei acestora, iar pe de altd parte, acestea pot fi eliberate prin
desorbtie (Wang si colab, 2020; Xie si colab., 2019).

Metalele grele/oligoelementele determinate Tn ecosistemele marine au devenit o
preocupare serioasd ca urmare a surselor lor multiple de provenienta, a non-
biodegradabilitatii, a toxicitatii, cat si a bioacumularii si bioamplificarii de-a lungul lantului

trofic acvatic (Zhao si colab., 2017; Zhou si colab., 2022). Acestea provin fie din surse



naturale (e.g., deversarea raurilor, scurgeri pluviale, eruptii vulcanice, incendii de vegetatie,
furtuni de nisip/praf, intemperii si eroziune de roci/sol) sau antropice (e.g., activitati portuare,
turism, ape insuficient epurate, efluenti agricoli si industriali, arderea combustibililor fosili,
incinerarea deseurilor, activititi de constructii, minerit si extractie, rafinarea titeiului si alte
procese industriale, foraj offshore pentru titei/gaz si transportul aferent) (Sdnchez-Garcia si
colab., 2010; Romano si colab., 2022). De asemenea, aceste elemente pot fi produse in situ de

organisme marine (Rubio si colab., 2000).

1.3. Aspecte referitoare la contaminarea cu metale grele/oligoelemente a
molustelor Mytilus galloprovincialis
Mytilus galloprovincialis a suscitat un mare interes in randul oamenilor de stiinta,

deoarece a devenit o specie de moluste emblematicd in cadrul Programul ,,Mussel Watch”,
una din cele mai vechi initiative privind monitorizarea poludrii (Goldberg si colab., 1983;
Cantillo, 1998). Aceste moluste sunt bioindicatori (,,organisme santineld”) ai calitatii
mediului datoritd capacitatii lor de a acumula poluanti in diferite tesuturi prin activitatea
intensd de filtrare, naturii lor sedentare, abundentei, distributiei geografice si tolerantei la

schimbadrile de mediu si poluare (Cevik si colab., 2008).

1.4. Surse potentiale de contaminare cu metale grele/oligoelemente in zona
roméaneasca a Marii Negre

Marea Neagra este o mare semi-inchisa, facand parte din Marea Mediterana, conectata
la bazinul principal prin diverse stramtori si bazine, incluzand Stramtoarea Bosfor, Marea
Marmara, Stramtoarea Dardanele si Marea Egee (Tatui F., 2017). Cu o suprafatd de 423488
km? si o adancime medie de 1271 m, Marea Neagri comunici la sud cu Marea Mediterana,
prin stramtoarea Bosfor, iar la nord este conectata cu Marea Azov, prin stramtoarea Kerch.

Zona romaneascd a Marii Negre este supusd unor multiple presiuni naturale si
antropice determinate de deversdrile Dunarii, eroziunea costiera, diferite activitdti portuare,
turistice, industriale, deversari de ape uzate netratate sau insuficient epurate (Catianis si
colab., 2016; Oros, 2019). Dupd anii 2000 in schimb, cdnd Romania a inceput sa
implementeze Directiva-Cadru privind apa (2000/60/CE) si Directiva-Cadru privind Strategia
Marina (2008/56/CE), s-a remarcat o tendintd de scadere a concentratieci metalelor

grele/oligoelementelor in ecosistemul marin.



CAPITOLUL 11
ZONA DE STUDIU, MATERIALE SI METODE

2.1. Zona de studiu
Pentru a putea aprecia calitatea mediului marin din punct de vedere al contaminarii

sedimentelor si biotei cu metale grele si a identifica principalele surse de poluare din fiecare
zona de interes, s-au prelucrat o serie de date colectate in decurs de 2 ani (2018-2019), in
timpul campaniilor de teren organizate de INCD GeoEcoMar din Constanta in cadrul
proiectului Nucleu PN 19 20 01 02: “Cercetiri multidisciplinare in scopul imbunititirii
cunoasterii interactiunii dintre schimbarile climatice si presiunile antropice si efectele
acesteia asupra ecosistemului Marii Negre”.

Zona de studiu a fost aleasa pentru a oferi o acoperire spatiala cat mai completd a
selfului romanesc si pentru a surprinde cat mai bine impactul uman si diversitatea conditiilor
hidrologice, geo- si hidrochimice care sunt rezultatul atat a influentei activitatilor umane, cat
si a variatiilor climatice sau a contextului geografic, cum ar fi vecinatateea Dunarii si aportul
de apd dulce al acesteia. Zona de studiu si harta statiilor de prelevare sunt prezentate in fig.
2.1 sifig. 2.2.

Probele de sedimente s-au colectat in august 2018, din 22 de statii situate la adancimi
ale apei in intervalul 13,5-67 m si in august—Septembrie 2019, din 32 de statii situate la
adancimi ale apei cuprinse intre 12,7si 149 m.

De asemenea, in perioada februarie—iunie 2019 s-au colectat moluste bivalve (midii)
Mytilus galloprovincialis din doua zone ale litoralului romanesc (zona de nord - Sfantu
Gheorghe si zona de sud - Agigea) si s-a determinat concentratia unor contaminanti
anorganici din tesutul moale al acestora.

Midiile din zona Sfantu Gheorghe au fost colectate in mai 2019 de la 5 statii de
prelevare (S1-S5), situate la adancimi ale apei cuprinse intre 43,2 si 54,2 m. Midiile din zona
sudica Agigea au fost colectate in perioada februarie—iunie 2019 din 2 statii (A si B)

localizate pe cele doua diguri artificiale din cadrul danelor exterioare ale Portului Agigea.
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Figura 2.1. Zona de studiu si statiile din programul de cercetare.
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Figura 2.2. Harta statiilor investigate in perioada 2018—2019.

2.2. Prelevarea probelor

2.2.1. Prelevarea probelor de sedimente
Probele de sedimente marine au fost colectate in cadrul campaniilor de teren efectuate

in luna august 2018 si luna septembrie 2019, la bordul navei oceanografice pentru cercetari

stiintifice multidisciplinare RV Mare Nigrum, dotatd cu laboratoare specifice fiecarui
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domeniu pentru cercetare marind si echipamente specializate, necesare recoltarii probelor,
atat din coloana de apa, cat si din sedimente sau biota.

Investigatiile din Marea Neagra in timpul celor doua campanii de teren au presupus
achizitii de date batimetrice, masuratori fizico-chimice in situ si recoltare de probe de
sedimente si de biotd, care au fost ulterior analizate in laboratoarele de Geochimie,
Sedimentologie si Biologie din cadrul Institutului National pentru Geologie si Geoecologie
marind — GeoEcoMar, sucursala Constanta.

Colectarea probelor de sedimente s-a efectuat cu ajutorul sistemelor de prelevare Van
Veen si Multicorer MARK 1.

2.2.2. Prelevarea probelor de moluste bivalve
Probele de moluste bivalve M. galloprovincialis prelevate din zona de nord a selfului

romanesc au fost colectate folosind o dragd (pentru probe biologice) cu lungimea de 6 m si
dimensiunea ochiului de 4 cm. Prelevarea s-a facut in timpul unei expeditii de cercetare cu
nava RV Mare Nigrum, in luna mai 2019.

Molustele M. galloprovincialis colectate din zona Portului Agigea au fost prelevate
manual, cu ajutorul unei echipe de scafandri profesionisti, de pe un substrat artificial stancos
(dig), distanta dintre punctele de prelevare fiind de aproximativ 0,4 km, iar adancimea apei de

aproximativ 8 m. Prelevarea s-a facut lunar, in perioada februarie—iunie 2019.

2.3. Pregitirea probelor in vederea analizarii in laborator
Probele de sedimente au fost uscate in etuva timp de 24-48 ore la 105 °C (timpul

variind 1n functie de tipul sedimentului), apoi mojarate folosind un mojar electric Fritsch/RM
200, trecute prin site cu diametrul ochiurilor de 250 pm si plasate in plicuri de hartie pana la
analiza lor ulterioara.

Probele de moluste au fost congelate pana la momentul analizérii. Lungimea (L) si
masa (mw) midiei umede (dupa dezghetare si indepartarea excesului de apa prin tamponare)
au fost masurate folosind un subler si o balanta analiticd (Kern, Germania). Continutul
cochiliei a fost cantarit (dupa indepartarea excesului de lichid prin tamponare), liofilizat la -
55°C timp de 48 h, folosind un liofilizator ilShin BioBase, Olanda, apoi maruntit cu un mojar

si pistil inainte de analiza metalelor grele.
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2.4. Determinarea concentratiilor metalelor din probele de sedimente si
moluste bivalve M. galloprovincialis

Pentru a determina concentratia unor elemente (Cr, Cu, Ni, Zn, As, Pb, Rb, Sr Zr si V)
si a unor oxizi metalici (Al2O3 Fe2Os, TiO2 si MnO) s-a utilizat un spectrometru de
fluorescentda cu raze X cu energie dispersata ED-XRF SPECTRO XEPOS (SPECTRO
Analytical Instruments GmbH, Kleve, Germany), pentru determinarea concentratiei de Hg s-a
folosit un analizor de mercur Milestone DMA-80 (Milestone Srl, Sorisole, BG, Italy), iar
pentru determinarea Co si Cd din moluste s-a utilizat un spectrometru de masa cu plasma

cuplata inductiv (ICP-MS).

2.5. Determinarea continului total de carbon organic si continutului de
carbonat de calciu
Continutul total de carbon organic (TOC) a fost determinat folosind o metoda

titrimetrica (Gaudette si colab., 1974), care a constat in oxidarea carbonului cu K>Cr,O7 in
exces, in prezenta acidului sulfuric concentrat, si titrarea excesului cu sare Mohr, utilizand ca
indicator difenilamina.

Continutul de carbonat de calciu (CaCOs3) a fost determinat folosind o metoda
titrimetrica. Proba de sediment s-a tratat cu un volum determinat de HCI 0,9 N si excesul de

acid s-a determinat prin titrare cu NaOH 0,9 N, in prezenta de fenolftaleina (Black, 1965).

2.6. Controlul calititii datelor obtinute

Acuratetea (exactitatea) analizelor elementelor din sedimente a fost evaluata folosind
un material de referinta certificat (CRM) de la NCS Testing Technology Co., Ltd. (Beijing,
China), i.e., NCS DC 73022. Valorile masurate si certificate ale concentratiei elementelor si
AlO3 in NCS DC 73022, indica o acuratete ridicatd a metodelor analitice [valori ale
coeficientului de recuperare (CR) in intervalul 96,0-104,8%].

Acuratetea (exactitatea) analizelor elementelor din materialul biologic a fost evaluata
folosind materiale de referintd certificate de la Institutul National de Standarde si Tehnologie
(NIST) si Agentia Internationala pentru Energie Atomica (IAEA), i.e., SRM 2976 (tesut de
midii ca matrice) si [AEA 407 (tesut de peste ca matrice).

Valorile coeficientului de recuperare (CR) pentru ambele materiale de referinta
certificate variaza intre 82% si 116%, indicand o acuratete acceptabild a procedurilor

analitice aplicate.
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2.7. Determinarea granulometriei sedimentelor marine
Pentru analiza marimii particulelor sedimentelor s-a utilizat metoda de cernere-

difractie folosind sita vibrantd AS 200 Basic (Retsch, Haan, NRW, Germany) si analizorul cu
laser Mastersizer 2000E (ver.5.20) (Malvern Instruments, Malvern, Worcs, UK).

2.8. Indici de poluare

Starea de contaminare a sedimentelor a fost evaluatd pe baza factorului de
contaminare (CF) (Hakanson, 1980), indicelui de geo-acumulare (lgeo) (Miiller, 1969) si
factorului de imbogatire (EF) (Taylor, 1964). Indicii de poluare au fost determinati folosind
ecuatiile (2.4)—(2.6), in care E este concentratia elementului (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si
Zn) in proba si Ep concentratia de referintd a elementului (in sedimentul necontaminat).
Valorile medii ale concentratiilor elementelor raportate de Turekian si Wedepohl (1961) au
fost utilizate ca valori de referinta (Alp = 8% = 80000 mg/kg, As, =13 mg/kg, Cr, = 90 mg/Kkg,
Cup = 45 mg/kg, Hgs = 0.40 mg/kg, Nip = 68 mg/kg, Pby, = 20 mg/kg, and Zn, = 95 mg/kg).

E

CF =CK = E = Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn (2.4)
b
CF,
uwzqu:b%(ng (2.5)
CF:

EF —EF. =

(2.6)

Al

2.9. Prelucrarea datelor

2.9.1. Prelucrarea grafica a datelor

Prelucrarea grafica a datelor in vederea evidentierii distributiei spatiale si temporale a
metalelor grele din sedimente s-a realizat folosind programul OCEAN DATA VIEW
(versiunea 4.7.10) (Schlitzer, 2002).

2.9.2. Prelucrarea statistica a datelor
Procesarea statistica a datelor s-a realizat cu ajutorul programelor STATISTICA ver.

10 (StatSoft, Tulsa, OK, USA) si XLSTAT ver. 2019.1 (Addinsoft, New York, NY, USA).
Coeficientul de corelatie Pearson (r) a fost utilizat pentru a evalua puterea si directia

corelatiilor liniare intre diferiti parametri.
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CAPITOLUL 11

CONTAMINAREA CU METALE GRELE/OLIGOELEMENTE A
SEDIMENTELOR DE SUPRAFATA DIN ZONA ROMANEASCA A
MARII NEGRE

3.1. Distributia spatiala a metalelor grele/oligoelemente si potentiale surse
de contaminare in sedimentele colectate Tn august—septembrie 2019

3.1.1. Obiective
Obiectivele acestui studiu au fost: (i) evaluarea distributiei spatiale a Al si a unor

metale grele/oligoelemente, i.e., As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn, in sedimentele de suprafata
colectate de la 32 de statii situate la adancimi ale apei de 12,7-149 m in zona romaneasca a
Marii Negre; (ii) evaluarea starii de contaminare a sedimentelor pe baza factorului de
contaminare (CF); (iii) stabilirea efectelor principalilor factori de mediu (adancimea apei,
textura sedimentelor, continutul de materie organica si carbonat de calciu) asupra acumularii
metalelor grele/oligoelementelor si identificarea posibilelor surse de contaminare prin
aplicarea analizei statistice. Rezultatele obtinute 1n acest studiu au fost publicate in revista

Frontiers in Marine Science (Bucse si colab., 2024).

3.1.2. Zona de studiu

Distributia celor 32 de statii de prelevare in zona investigata este ilustrata in fig. 2.2.
Statiile din zonele de prelevare ale probelor au fost pozitionate astfel: 28 de statii au fost
pozitionate de-a lungul a 5 transecte, i.e., Sulina—E (SUO01, SUO03 si SU04), Sf. Gheorghe—SE
(SGO1, SGO3, SG04, SG06, SG08, SGO9 si SG14), Portita—SE (POO01, PO02 si PO04-06),
Constanta—SE (CT01-03, CTO05 si CT06) si Mangalia —-E (MA02-08, si MA11), una intre
transectele Sulina—E si Sf. Gheorghe—SE (EuxROO01) si alte 3 au fost in zonele Midia, Eforie
si Tuzla (MIDO02, EF02 si TZ18).

3.1.3. Rezultate si discutii

3.1.3.1. Analiza granulometricd, continutul total de carbon organic si continutul de
CaCO3 in sedimentele de suprafata din zona investigata

In functie de procentele de nisip, silt si argild, sedimentele de suprafata colectate au

fost in mare parte de tip silt argilos si silt nisipos.
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Niveluri mai mari ale continutului de nisip (48,3—82,7%), precum si niveluri mai mici
ale continutului de argila (3,1-7,8%) si TOC (0,02-0,43%) au fost depistate in sedimentele
din statiile de joasa adancime (adancimi ale apei de 16—27 m) situate la sud de zonele gurii
Dundrii, i.e., POO1, CT01, EF02, MAOS5 si MAOG6 (in apropiere de Portita, Constanta, Eforie
si Mangalia). Valori mai mari ale TOC (> 2%) au fost determinate in sedimentele de
suprafatd colectate de la statiile EuxROO1 (2,60%), PO04 (2,54%), PO06 (2,11%), SG04,
SGO6 si SGO08 (2,04-2,17%), situate la adancimi mai mari ale apei (42-119 m).

Concentratia de CaCO3 (CaCOz) a variat intre 10,1% si 57,9%, prezentand o tendinta
de crestere spre larg. Sedimentele usor calcaroase (CaCOs in intervalul 10-30%) si cele
calcaroase (CaCOz in intervalul 30-50%) au fost depistate la 16 statii si, respectiv, 6 statii.
Cele mai scazute niveluri de CaCOs (10,1% si 10,5%) au fost identificate in sedimentele din
statiile din apropierea gurii Sulinei (SUO1) si Sf. Gheorghe (SGO1) (adancimi ale apei de 16,6

m si, respectiv 20,6 m).

3.1.3.2. Concentratiile metalelor grele/oligoelementelor in sedimentele de suprafati si
surse potentiale de contaminare

Distributiile spatiale ale concentratiilor de aluminiu (Al), arsen (As), crom (Cr), cupru
(Cu), mercur (Hg), nichel (Ni), plumb (Pb) si zinc (Zn) in sedimentele de suprafatd din zona
de studiu sunt prezentate in fig. 3.3.

Al % @ Depth [cm]=first As mg/lg @ Depth [cm]=first
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Figura 3.3. Distributiile spatiale ale concentratiilor de Al, As, Cr, Hg, Cu, Ni, Pb si
Zn in sedimentele de suprafata.

Niveluri mai mari ale concentratiei de As (10,0-57,1 mg/kg), Cu (33,7-62,9 mg/kg),
Ni (48,0-118,0 mg/kg), Pb (26,1-50,8 mg/kg) si Zn (68,8—135,0 mg/kg) au fost determinate
in sedimentele de la statiile PO04-PO06, SG01, SG03, SG06, EUXRO01, MID02, SUO01,
CTO03 si MAO2. Niveluri mai mari ale concentratiei de Hg (0,08-0,45 mg/kg) au fost
determinate Tn sedimentele de la statiile PO02, PO04-PO06, TZ18, SG01, SGO03, SG04,
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SG06, EUXROO01, MID02, SUO1, CT02, CT03 si MAO7. De asemenea, valorile maxime ale
concentratiilor de Cu (62,9 mg/kg), Hg (0,45 mg/kg), Pb (50,8 mg/kg) si Zn (135,0 mg/kg) au
fost depistate in sedimentele de la statia PO4. Niveluri mai mari ale concentratiei de Al (5,2—
7,0%) si Cr (59,8-103,0 mg/kg) au fost determinate in sedimentele colectate de la statiile
POO0O1, PO02, EUXROO01, SGO1, CT02, CT03, TZ18, SUOI si POO4. Sedimentele de
suprafatd colectate de la statiile MA05—07, SG03, PO05, PO06 si MID02 au avut, de
asemenea, niveluri crescute ale concentratiei de Cr (60,8—114,0 mg/kg).

Valorile proprii corespunzatoare primilor 3 componenti principali (PC), i.e., PC1
(6,72), PC2 (3,74) si PC3 (1.21), au fost > 1. Primii 3 PC au explicat 83,3% (48,0% + 26,7%
+ 8,6%) din varianta totala. Doar PC1 si PC2, care au explicat 74,7% din varianta totala, s-au
utilizat in continuare in analiza multivariatd. Rezultatele prezentate in tabelul 3.4 si fig. 3.4
indica faptul ca cele mai importante variabile sunt continutul de As, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn,
TOC, nisip, silt, argila si, intr-o oarecare masura, adancimea apei pentru PC1 si continutul de
Al si Cr, adancimea apei, continutul de CaCOg, si, intr-o oarecare masura, concentratiile de

Hg, Pb si Zn pentru PC2.

Tabel 3.4. Coordonatele proiectiilor variabilelor pe axele PC1 si PC2.

Variabila
No. Denumire Simbol PCl | PC2
1 Concentratia de Al Al -0,02 | -0,62
2 Concentratia de As As 0,70 | -0,01
3 Concentratia de Cr Cr 0,16 | -0,88
4 Concentratia de Cu Cu 0,95 | -0,02
5 Concentratia de Hg Hg 0,59 | -0,57
6 Concentratia de Ni Ni 0,79 | -0,06
7 Concentratia de Pb Pb 0,87 | -0,39
8 Concentratia de Zn Zn 0,78 | -0,59
9 Adancimea apei h 0,42 | 0,76
10 Continutul de TOC TOC 0,85 | 0,27
11 Continutul de nisip Sand | -0,85 | -0,30
12 Continutul de silt Silt 0,82 | 0,30
13 | Continutul de argild Clay | 0,81 | 0,25
14 | Continutul de CaCQO3 | CaCO3 | 0,09 | 0,93

Nivelurile semnificative ale coordonatelor pe axele PC1 si PC2 sunt evidentiate cu caractere aldine.
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Figura 3.4. Proiectii ale variabilelor (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, h, TOC, Sand, Silt,
Clay, and CaCO0:s) si probele (colectate din 32 de statii) pe axele PC1 si PC2; grupul I (9 statii
evidentiate cu verde): SU03, POO1, CTO1, EF02 si MA04-08; grupul Il (10 statii evidentiate
cu galben): EuxRO01, SGO01, SG03, SG04, SG06, PO04—-06, MIDO02 si MA02; grupul I1I (13
statii evidentiate cu caractere aldine): SU03, SU04, SG06, SGO8, SG09, SG14, CTO05, CT06,
MAO02-04, MAO8 si MAI11; grupul IV (13 statii evidentiate cu caractere aldine): SUO1,
SGO01, SG03, PO01, PO02, PO04, PO05, CT01-03, EF02, TZ18 si MAOS.

In conformitate cu coordonatele proiectiilor variabilelor pe axa PCI specificate in
tabelul 3.4, As, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn (coordonate in intervalul 0,59-0,95) au fost asociate cu
argila, silt si particule de materie organica (coordonate in intervalul 0,81-0,85). Analiza de
corelatie a indicat, de asemenea, ca As, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, Clay, Silt si TOC au fost corelate
direct intre ele (0,28 < r < 0,93), iar fiecare dintre aceste variabile a fost corelata invers cu
Sand (-0,99 <r <-0,34).

In consecinti, dimensiunea particulelor sedimentelor si continutul total de carbon
organic au avut o influentd semnificativa asupra distributiei continutului de As, Cu, Hg, Ni,

Pb si Zn in sedimentele de suprafatd. Numeroase studii publicate in literatura de specialitate
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au evidentiat ca argila, siltul si particulele de materie organica sunt purtatori importanti de
metale grele/oligoelemente in sedimente (Rubio si colab., 2000). Pe de o parte, fractiile de
sediment mai fine (argild si silt) au o suprafatd specificd mai mare decat fractia mai grosiera
(nisip), deci o capacitate mai mare de adsorbtie a elementelor si materiei organice (Xu; si
colab., 2016; Zhou si colab., 2022). Pe de alta parte, materia organica care acopera aceste

granule fine poate retine o mare varietate de metale grele/oligoelemente.

3.1.3.3. Factorul de contaminare

Rezultatele obtinute pentru factorul de contaminare indicd urmatoarele:

e 0 contaminare considerabila cu As (CFas = 4,39) si o contaminare moderata cu Cu
(CFcu = 1,24), Ni (CFni = 1,71), Pb (CFpy = 1,89) si Zn (CFz» = 1,05) pentru
sedimentele colectate de la statia SG06;

e 0 contaminare moderatd (0 < CFe < 3 pentru toate metalele grele investigate si 1 <
CFe <3 pentru cel putin un singur element) in sedimentele colectate de la 22 de statii
(SUO01, SUO4, EuxRO01, SGO01, SGO03, SG04, SG14, PO02, PO04— 06, MIDO02,
CT02, CTO03, CTO05, CT06, TZ18, MA02-05 si MAO7);

e sedimentele colectate de la statia MIDO02, situatd in zona de influentd a Dundrii, au
prezentat o contaminare moderatd cu Cr, Pb si Zn, determinata in principal de
descarcarile Dundrii, aporturile antropice de poluanti din Portul Midia, rafinarie si
descarcarile de ape uzate;

e sedimentele colectatate din statiile SGO1 si SGO03 (situate langd gura bratului Sf.
Gheorghe) si PO04 si POOS (situate n apropierea platformelor de foraj de petrol si
gaze) au fost contaminate moderat cu Cr, Cu, Pb si Zn; de asemenea, sedimentele
prelevate din statiile SGO3 si PO04 au prezentat o contaminare moderata cu As, in
timp ce sedimentele colectate de la statia PO04 au prezentat o contaminare moderata
cu Hg; metalele grele depistate in aceste sedimente au provenit in principal din
descarcdrile Dunarii, descarcdrile de ape uzate, turism, extractia petrolului si a
gazelor, eroziunea rocilor/solului;

Pe baza valorilor medii ale CFg, i.e., CFpom = 1,23, CFasm = 0,86, CFcym = 0,73,
CFcrm= 0,72, CFznm = 0,72, CFnim = 0,67, CFngm = 0,26, sedimentele din zona de studiu au
prezentat 0 contaminare moderata cu Pb si o contaminare scazuta cu celelalte elemente

investigate.
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3.1.4. Concluzii

Acest studiu furnizeaza noi informatii cu privire la nivelurile de concentratie ale unor
elemente (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn) 1n sedimentele de suprafata colectate in august—
septembrie 2019 de la 32 de statii de prelevare situate in zona romaneasca a Marii Negre, la
adancimi ale apei in intervalul 12,7-149 m. Valorile medii ale concentratiilor elementelor
investigate au fost urmatoarele: Alm = 3,9%, Asm= 11,2 mg/kg, Crm = 64,8 mg/kg, Cum= 32,7
mg/kg, Hgm = 0,10 mg/kg, Nim = 45,3 mg/kg, Pbm= 24,6 mg/kg si Znn = 68,0 mg/Kkg.

3.2. Distributia spatiala a metalelor grele/oligoelemente si potentiale surse
de contaminare in sedimentele colectate Tn august—septembrie 2018

3.2.1. Obiective
Obiectivele acestui studiu au fost: (i) evaluarea distributiei spatiale a Al si a unor

metale grele/oligoelemente, i.e., As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn, in sedimentele de suprafata
colectate de la 22 de statii situate la adancimi ale apei de 13,5-67 m in zona romaneasca a
Marii Negre; (i1) evaluarea starii de contaminare a sedimentelor pe baza urmatorilor indici:
factorul de imbogatire (EF), factorul de contaminare (CF) si indicele de geoacumulare (1geo);
(iii) stabilirea efectelor principalilor factori de mediu (adancimea apei, textura sedimentelor,
continutul de materie organicd) asupra acumularii metalelor grele/oligoelementelor si
identificarea posibilelor surse de contaminare prin aplicarea analizei statistice. Rezultatele

obtinute in acest studiu au fost publicate in Revista de Chimie (Bucse si colab., 2020).

3.2.2. Zona de studiu

Probele de sedimente din zona de studiu au fost prelevate din 22 de statii (adancimi
ale apei n intervalul 13,5-67 m), care acopera apele platformei continentale a Romaniei (NV
Marii Negre), in timpul expeditiei de cercetare multidisciplinard la bordul navei RV Mare
Nigrum desfasurata in luna august 2018 (fig. 2.2). Statiile luate in considerare sunt in zonele
Sulina (SUO1 si SU02), Sfantu Gheorghe (SG01, SG03-05), Portita (POO1, PO02, PO04 si
POO05), Constanta (CT01-05), Eforie (EF02), Tuzla (TZ18) si Mangalia (MA04-08).

3.2.3. Rezultate si discutii

3.2.3.1. Analiza granulometrica si continutul total de carbon organic in sedimentele de
suprafata din zona investigata
In functie de procentele de nisip, silt si argild, sedimentele de suprafata colectate au

fost in mare parte de tip silt argilos.

20



Valorile TOC au fost cuprinse intre 0,09% si 1,78%, cu un nivel minim in zona
Portului Constanta (CTO01) si unul maxim in zona Portita (PO04). Concentratii scazute
(<0,5%) s-au intregistrat la statiile POO1 si MAOS, iar concentratii mai mari de 1,5% s-au
determinat la statiile SG04, SGOS5, PO04 si CTO0S, aflate sub influenta Dundrii, dar si In zona
Mangalia, la statiile MA06 si MAO7.

3.2.3.2. Concentratiile metalelor grele/oligoelementelor in sedimentele de suprafati si
surse potentiale de contaminare

Valorile concentratiei elementelor (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn) in sedimentele de
suprafata prelevate de la statiile investigate sunt prezentate in fig. 3.10.

Cele mai mari valori ale concentratiei de Al (60640—64930 mg/kg) au fost detectate in
in zona gurilor de varsare a Dunarii (SUO1, SGO1 si SG03), iar valorile minime (19910 si
22510 mg/kg) au fost identificate in statiile cele mai adanci din zona studiata, i.e., MAO4 (67
m) i CTOS (64,8 m).

Cele mai mari valori ale concentratiei de Cr (> 90 mg/kg) au fost determinate in zona
gurilor de varsare a Dunarii (SUO1, SGO1 si SGO03), in zona Portita (PO02, PO04 si POO05) si
zona Constanta (CT03); similar cu Al, cele mai mici valori ale concentratiei de Cr (26,3 si
27,7 mg/kg) au fost detectate la cele mai adanci statii din zona studiatd (MA04 si CTO0S).

Ni, Cu, si Zn au avut concentratii similare, cu valori crescute (58,4-59,3 mg/kg, 46,7—
52,5 mg/kg, si 110,5-118,5 mg/kg) in zona gurilor de varsare a Dunarii (SUO1, SGOI si
SGO03) si in zona Portita (PO04). Valori minime ale concentratiilor de Ni si Zn (19,3 mg/kg si
22,7 mg/kg) s-au determinat la statia MAO4, iar niveluri mai scazute ale concentratiei de Cu
(6,9-7,5 mg/kg) s-au detectat la statiile EF02, MAOS5 si MAO6.

Cele mai mari niveluri ale concentratiei de As (15,7 mg/kg si 17,2 mg/kg) au fost
determinate la statiile SGO1 si SGO03, in timp ce valori maxime ale concentratiei de Pb si Hg
(42,1 mg/kg si 0,23 mg/kg) s-au inregistrat la statia PO04; valorile minime ale concentratiei
de As si Pb (3,42 mg/kg si 11,6 mg/kg) au fost la statia MAO4, iar cel mai scdzut nivel al
concentratiei de Hg (0,02 mg/kg) s-a inregistrat la statia EF02.
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Figura 3.10. Distributia spatialda a Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn in sedimentele de
suprafatd ale litoralului roméanesc.

Valorile proprii corespunzatoare primilor 2 componenti principali (PC), i.e., PCI si
PC2, au fost > 1. Primii 2 PC, care au explicat 84,5% (61,96% + 22,56%) din varianta totala,
s-au utilizat In continuare in analiza multivariatd. Coordonatele proiectiilor variabilelor pe
axele PC1 si PC2 sunt specificate in tabelul 3.12.
Matricea de corelatie indica urmatoarele aspecte relevante:
e corelatii pozitive puternice/foarte puternice intre As, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn si Clay,

corelatii negative foarte puternice intre Clay si Sand (r = -0,84) si Silt si Sand (r = -
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0,85), precum si corelatii negative puternice intre Sand si fiecare concentratie de As,
Cu, Hg, Ni, Pb si Zn;
e corelatie pozitiva foarte puternica intre Al si Cr (r = 0,95), precum si corelatii negative

puternice intre adancimea apei si Al (r = -0,67) si adancimea apei si Cr (r = -0,70).

Tabel 3.12. Coordonatele proiectiilor variabilelor pe axele PC1 si PC2.

Variabila
No. Nume Simbol PC1 | PC2
1 Adancimea apei Depth | -0,01 | 0,95
2 | Concentratiade TOC | TOC | -0,46 | 0,55
3 Concentratia de Al Al -0,62 | -0,74
4 Concentratia de As As -0,90 | -0,12
5 Concentratia de Cr Cr -0,57 | -0,75
6 Concentratia de Ni Ni -0,98 | -0,14
7 Concentratia de Cu Cu -0,96 | 0,11
8 Concentratia de Zn Zn -0,98 | -0,15
9 Concentratia de Pb Pb -0,98 | 0,04
10 | Concentratia de Hg Hg -0,93 | 0,03
11 Continutul de nisip Sand 0,83 | -0,43
12 Continutul de silt Silt -0,59 | 0,50
13 | Continutul de argila Clay |-0,81| 0,22

Nivelurile semnificative ale coordonatelor pe axele PC1 si PC2 sunt evidentiate cu caractere aldine.

Figura 3.11. Proiectia variabilelor pe axele PC1 si PC2.
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Figura 3.12. Proiectia probelor pe axele PC1 si PC2.
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3.2.3.3. Indici de poluare
Valori mai mari decét 3 ale EF au fost determinate doar pentru Pb (o valoare maxima

de 4,36) si Hg (o valoare maximd de 4,39). Valori crescute ale acestui indice pentru
elementele Pb si Hg, care s-au inregistrat la statiile SG04 (3,66 si 3,61), SGO5 (3,03 si 4,39),
CTO04 (2,97 si 3,34) si CTOS (4,36 si 4,00), sunt cel mai probabil un efect al descarcarilor
Dunarii.

Valori mai scazute ale factorilor EFpy (1,13-1,30) si EFng (0,43-0,79) au fost
determinate pentru sedimentele prelevate de la statiile de mica adancime POO1, CT01, EF02
st MAOQG6, caracterizate de un continut mai scdzut de argild (4,50—11,43%) si un continut mai
mare de nisip (36,75-66,02%). De asemenea, cele mai mici valori ale factorului EF pentru Pb
(1,13) si Hg (0,43) au fost inregistrate la statia EF02, de la care au fost colectate probe cu cel
mai scdzut continut de argila (4,50%) si cel mai mare continut de nisip (66,02%).

Asemenea factorilor EFpy si EFHg, cele mai mici valori ale factorilor EFas (0,56),
EFcu (0,27), EFni (0,62) si EFzn (0,73) au fost identificate la statia EF02. De asemenea,
niveluri mai scazute ale factorului EF, i.e., EFas = 0,56-0,64, EFc, = 0,27-0,48, EFni = 0,61
0,74 si EFz, = 0,73-0,86, au fost determinate pentru sedimentele prelevate de la statiile
POO1, CTO1, EF02, MAOS si MAO6, caracterizate de continut scazut de argild si continut
crescut de nisip.

Toate valorile EFcr (1,10-1,86) s-au incadrat in intervalul 1-3 (imbogatire minora),
valori mai mari fiind determinate la statiile de mica adancime din zona Mangalia, i.e., MAO5
(1,61), MAO6 (1,86) si MAOS (1,72), precum si la unele statii din zona de influentd a Dunarii
i.e.,, SUO03 (1,63) si SG04 (1,64).

68% din valorile factorilor EFni (0,61-1,92) si EFcy (0,27-2,64) sunt cuprinse intre 1
si 3, valori mai mari fiind la statiile SG04 (1,41 si 1,79), SGO5 (1,46 si 1,83) si CTO05 (1,92 si
2,64). 73% din valorile factorilor EFas (0,56-2,20) si EFz, (0,73-2,09) sunt cuprinse intre 1 si
3, nivelurile maxime fiind intregistrate in zona de influenta a Dundrii, la statiile CT05 pentru
Zn s1 SG04 pentru As.

Distributia spatiala a factorului de contaminare (CF = 0,15-2,88), evidentiaza o
contaminare scazuta (CF < 1) si moderatad (1 < CF < 3) a sedimentelor prelevate de la toate
cele 22 de statii.

Valorile CF pentru Pb si Hg (CFpy, = 0,58-2,10) si CFng = 0,25-2,88) indica o
contaminare moderatd cu ambele elemente la 13 statii (SUO1, SGO1, SG03-05, PO02, POO04,
PO05, CT02-05 si MAOQ7) si, de asemenea, o contaminare moderata cu Pb la statia TZ18 si o

contaminare moderata cu Hg la statia MAOS. Valorile relativ mari ale factorilor la statiile
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CTO02, CT03, TZ18, MAO7 si MAOS se pot atribui presiunilor antropice din zona de coasta
rezultate In urma activitdtilor portuare, turismului sau descarcarilor apelor uzate.

Valorile CFyi (0,28-0,87) indica o contaminare scazuta. Valorile CFcr = 0,29-1,12 si
CFz, = 0,29-1,25 au fost mai mari decat 1 in zona gurilor Dunarii (SUO1, SGO1 si SG03), in
zona Portita (PO2, PO4 si POS5) si in zona Constanta (CT03). Valorile CFcy = 0,15-1,17 si
CFas = 0,26-1,32 au fost mai mari decat 1 in zona gurilor de varsare a Dunarii (SUO1, SGO1
si SG03), precum si la limita esticd a zonei Portita (PO04) pentru Cu si la statia MAO7 pentru
As.

Cele mai scazute valori ale factorilor de contaminare pentru As, Cr, Ni, Pb s1 Zn au
fost identificate la statia MAO4 (CFas = 0,26, CFcr = 0,29, CFni = 0,28, CFpp = 0,58 s1 CFzn =
0,29), la care influenta Dundrii nu este atat de pronuntata. Valorile CF pentru Cu si Hg au
fost minime la statiile caracterizate de continut ridicat de nisip (CFcy = 0,15 la statiile EF02 si
MAOG, iar CFHg = 0,25 la statia EF02).

Valorile indicelui de geo-acumulare (lgeo) pentru As, Cr, Ni, Cu si Zn obtinute in

prezentul studiu sunt sub 0, indicand sedimente necontaminate.

3.2.4. Concluzii
Acest studiu furnizeazd informatii cu privire la nivelurile de concentratie ale unor

elemente (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn) 1n sedimentele de suprafatd colectate in august—
septembrie 2018 de la 22 de statii de prelevare situate In zona roméaneasca a Marii Negre, la
adancimi ale apei n intervalul 13,5-67 m. Valorile medii ale concentratiilor elementelor
investigate au fost urmatoarele: Alm = 4,6%, Asm = 8,9 mg/kg, Crm = 74,8 mg/kg, Cum = 28,3
mg/kg, Hgm = 0,11 mg/kg, Nim = 39,7 mg/kg, Pbm = 24,4 mg/kg si Znm = 74,1 mg/kg. Aceste
valori medii nu au fost semnificativ diferite (p > 0,05) de cele raportate pentru sedimentele de
suprafatd (0—2 cm adancime) colectate in 2019 de la 32 de statii situate in aceeasi zona, dar la

adancimi mai mari ale apei (12,7-149 m).
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CAPITOLUL IV

Contaminarea cu metale grele/oligoelemente a molustelor bivalve
Mytilus galloprovincialis din zona romaneasca a Marii Negre

4.1. Nivelurile concentratiilor de metale grele in tesutul moale al molustelor
M. galloprovincialis din Marea Neagra, zona Sfantu Gheorghe

4.1.1. Obiective

Obiectivele studiului au fost determinarea concentratiilor de Cd, Co s1 Hg din tesutul
moale al molustelor bivalve (midiilor) M. galloprovincialis colectate de la 5 statii de
prelevare din NV Madrii Negre, din zona Sf. Gheorghe, o zona intens poluatd ca urmare a
influentei Dunarii, si stabilirea efectului adancimii apei si continutului de TOC din
sedimentele de suprafata colectate de la statiile de prelevare asupra concentratiilor metalelor
grele din moluste. Rezultatele obtinute in acest studiu au fost publicate in U.P.B. Sci. Bull.

(Bucse et al., 2021).

4.1.2. Zona de studiu
Nouasprezece probe de moluste bivalve M. galloprovincialis au fost recoltate de la 5

statii de prelevare, situate la adancimi ale apei intre 43,2-54,2 m, la cca. 30 km departare de
gura de varsare a bratului Sfantu Gheorghe, in timpul unei expeditii de cercetare la bordul

navei RV Mare Nigrum (fig. 2.2).

4.1.3. Rezultate si discutii

Concentratiile de metale grele din tesutul moale al molustelor, continutul de TOC in
sedimentele de suprafata si adancimea apei din fiecare statie (S1-S5) sunt redate grafic in fig.
4.2.
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Figura 4.2. Valorile medii ale concentratiei metalelor grele din tesutul moale al molustelor
M. galloprovincialis (Cim, i = Cd, Co, Hg) si continutului de TOC (TOCp) in sedimente si
valorile adancimii apei (h) in statiile studiate.

Cele mai mari valori ale concentratiilor de Cd (4,70 mg/kg si 5,37 mg/kg) si Co (1,91
mg/kg si 3,00 mg/kg) au fost detectate In midiile colectate de la statiile de mica adancime,
i.e., S5 si S2 (43,2 m), aflate sub influenta Dunarii, iar cele mai scazute valori (1,69 mg/kg si
1,91 mg/kg pentru concentratia de Cd, respectiv 0,72 mgkg si 0,75 mg/kg pentru
concentratia de Co) au fost identificate In midiile colectate de la statiile S3 (49,4 m) si S1
(50,5 m). Din datele prezentate in fig. 4.2 se observa ca valorile medii ale concentratiei de Cd
(2,12-4,55 mg/kg) sunt de 2,1-2,4 ori mai mari decét cele ale concentratiei de Co (0,88-2,21
mg/kg). Toate valorile concentratiei de Cd (1,69-5,37 mg/kg) au depasit nivelul maxim
stabilit de Regulamentul Comisiei Europene (CE) nr. 1881/2006, i.e., 1 mg/kg.
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Valorile medii ale concentratiei de Hg 1n midiile colectate de la cele 5 statii de
prelevare (0,09-0,11 mg/kg) nu sunt semnificativ diferite intre ele (p > 0,5) si sunt de 10-20
de ori mai mici decat cele ale concentratiei de Co si de 24—41 de ori mai mici decét cele ale
concentratiei de Cd.

Valori mai mari ale concentratiilor de metale in tesutul moale al midiilor pot fi
determinate de eutrofizarea intensad si de inflorirea fitoplanctonului, care apar de obicei ca
urmare a debitelor mari ale Dunarii (Bondar si Panin, 2001). Aceste fenomene pot creste
vitezele metabolice ale midiilor si, in special, capacitatea de filtrare a acestora. Valorile
proprii si valorile variantei componentilor principali (PC), care sunt specificate in tabelul 4.2,
evidentiazd doi PC cu valori proprii mai mari decat 1. Doar acesti doi PC, care explica
80,60% (57,99% + 22,61%) din varianta totala, vor fi utilizati In continuare in analiza

multivariata.

Tabel 4.2. Valori proprii si valorile variantei componentilor principali (PC)

Component Valori proprii Varianta (%)
principal PC Cumulativ PC Cumulativ
PC1 2,90 2,90 58,99 57,99
PC2 1,13 4,03 22,61 80,60
PC3 0,63 4,66 12,53 93,13
PC4 0,19 4,85 3,84 96,96
PC5 0,15 5,00 3,04 100,00

Coordonatele proiectiilor variabilelor pe axele PC1 si PC 2, care sunt specificate in
tabelul 4.3, indica faptul ca PC1 este dominat de concentratiile de metale grele din probele de
moluste si adancimea apei, iar PC2 este dominat de continutul de TOC din probele de

sedimente.

Tabel 4.3. Coordonatele proiectiilor variabilelor pe axele PC1 si PC2

No. | Variabila independentid | PC1 | PC2
1 Cd 0,81 | 0,48
2 Co 0,77 | -0,56
3 Hg 0,73 | 0,18
4 TOC —-0,59 | -0,66
5 h -0,87 | 0,34

Nivelurile semnificative ale coordonatelor pe axele PC1 si PC2 sunt evidentiate cu caractere aldine.

Coordonatele proiectiilor variabilelor si probelor pe axele PC1 si PC2 (fig. 4.3) si

coeficientii de corelatie () evidentiazd urmatoarele:
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o discriminare pe axa PC1 intre probele de moluste colectate de la statiile de adancime
mai mica S2 si S5 (43,2 m), caracterizate prin valori mai mari ale concentratiilor de
Cd (4,55 £ 0,70 mg/kg si 3,50 + 1,06 mg/kg), Co (2,21 + 0,64 mg/kg si 1,44 + 0,30
mg/kg) si Hg (0,11 + 0,01 mg/kg) si evidentiate cu galben in fig. 4.3, si probele de
moluste colectate de la statiile de adancime mai mare S1 (49,4 m) si S4 (54,2 m),
caracterizate prin valori mai mici ale concentratiilor de Cd (2,12 £+ 0,19 mg/kg si 2,90
+ 0,45 mg/kg), Co (0,88 + 0,13 mg/kg si1 1,32 + 0,20 mg/kg) st Hg (0,09 + 0,01 mg/kg
s1 0,09 + 0,02 mg/kg) si evidentiate cu verde in fig. 4.3;

o discriminare pe axa PC2 intre probele colectate de la statia S3, la care s-a inregistrat
nivelul cel mai scazut de TOC in probele de sedimente de suprafata (0,74%), si cele
colectate de la statia S4, la care s-a Tnregistrat nivelul cel mai mare de TOC (2,14%);
probele colectate de la statiile S3 si S4 sunt evidentiate cu caractere aldine in fig. 4.3;
o corelatie liniara pozitiva foarte puternica intre Cd si Co (r = 0,84);

o corelatie liniara pozitiva puternica intre TOC si h (r = 0,67);

o corelatie liniard negativa puternica intre Hg si h (r = -0,65) si corelatii liniare

negative moderate intre Cd si h (r =-0,53) si Co si h (r =-0,47).

2
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Figura 4.3. Coordonatele proiectiilor variabilelor (Cd, Co, Hg, TOC si h) si celor 19
probe (colectate de la statiile S1-S5) pe axele PC1 si PC2.
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4.1.4. Concluzii

Acest studiu furnizeaza informatii despre nivelurile concentratiilor unor metale grele,
i.e., Cd, Co si Hg, in tesutul moale al molustelelor bivalve M. galloprovincialis din NV Marii
Negre, din zona Sf. Gheorghe, o zond intens poluatd ca urmare a deversarilor fluviale.
Metalele grele investigate au fost detectate in toate probele colectate de la 5 statii de

prelevare, situate la adancimi ale apei in intervalul 43,2-54,2 m.

4.2. Nivelurile concentratiilor de metale grele/oligoelemente din tesutul
moale al molustelor M. galloprovincialis din Marea Neagra, zona Portului
Agigea
4.2.1. Obiective

Obiectivul principal al studiului a fost determinarea concentratiilor de As, Br, Cu, Hg,
Se si Zn din tesutul moale al molustelor bivalve M. galloprovincialis colectate de la 2 statii
de prelevare localizate Tn apropiere de Portul Agigea, un punct industrial important din zona
romaneascd a Marii Negre. Rezultatele obtinute in acest studiu au fost publicate in revista

Frontiers in Marine Science (Bucse si colab., 2022).

4.2.2. Zona de studiu
Probele de midii au fost prelevate de din doua puncte (i.e., statiile A si B), situate in

fata ecluzei Canalului Dunare—Marea Neagrd, de-a lungul celor doua diguri artificiale din
danele exterioare ale Portului Agigea (fig. 2.2). Statiile A si B sunt la 2,7 km si, respectiv, 2,3
km distantd de iesirea din Canalul Dundre—Marea Neagra. Adancimea medie a apei in zona

de studiu a fost de aproximativ 8 m.

4.2.3. Clasificare midii, analiza si parametri

In functie de lungime (L), midiile au fost clasificate in urmitoarele grupe (clase): A (L
=3-5,9cm), B (L = 6-8,9 cm) si C (L = 9-12 cm). S-a calculate indicele de masa (MY) s-a
cu ecuatia (4.1), in care mys reprezintd masa de tesut moale si my este masa midiei intregi
(tesut moale si cochilie).

m
MY =100—" (4.1)
m

W

4.2 4. Rezultate

4.2.4.1. Caracteristici fizico-chimice ale apei marii

Temperatura apei (t = 4-24 °C) a prezentat o variatie sezoniera normald, cu valori

scazute in februarie (4—6 °C) si valori ridicate in iunie (20—24 °C).
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Salinitatea (S = 10,4—19 PSU) a prezentat diferente semnificative, cu fluctuatii
cauzate in principal de debitele mai mari ale Dunarii.

Valorile pH-ului (8,20—8,40) au fost mai mici in iunie (8,20—8,26) si mai mari in
februarie (=8,38) si aprilie (8,30—8,38).

Concentratiile de clorofild a (cc = 0,1-6 mg/m®) au fost mai mici in iunie (0,1-0,6
mg/m?®) si mai mari in februarie, inceputul lunii martie si mijlocul lunii aprilie (2,5—6 mg/m®),
ca efect al infloririi fitoplanctonului din Marea Neagra (Vasiliu si colab., 2012).

Concentratiile de O dizolvat (Coo = 289—357 mmol/m®) au variat semnificativ. Valori
mai mari (330—357 mmol/m®) au fost inregistrate in perioadele cu temperaturd mai scizuti a
apei de mare si solubilitate mai mare a Op, i.e., februarie si inceputul lunii martie, precum si

la mijlocul lunii aprilie, cauzate de inflorirea fitoplanctonului.

4.2.4.2. Masa de tesut moale si indicele de masa (MY) al molustelor analizate

Variatiile masei de tesut moale umed (mw = 5,1-23,4 g) si a indicelui de masa (MY =
34,1-69,5%) in perioada studiata (februarie—iunie 2019), evidentiazd urmatoarele aspecte:

e pentru indivizii din clasa A, mws (5,1-9,1 g) a scazut usor din februarie pana in mai si
valoarea mys in iunie a fost de 1,8 ori mai mare decat cea din mai;

e MY (34,6-69,5%) a crescut usor din februarie pana in aprilie, valorile MY in aprilie si
mai au fost aproape egale (=41%,), iar valoarea MY 1n iunie a fost de 1,7 ori mai mare
decéat cea determinata in luna mai;

e pentru indivizii din clasa B, mus (8,6—14,8 g) a prezentat o crestere in martie (1,4 ori),
o scadere mai mare in aprilie (1,7 ori), o crestere in mai (1,4 ori), si o scadere mai
mica in iunie (1,2 ori); MY (34,1-40,2%) a crescut usor pana in aprilie, valorile MY in
aprilie si mai au fost aproape egale (=37%), iar valoarea MY 1n iunie a fost de 1,1 ori
mai mica decat cea din mai;

e pentru indivizii din clasa C, mws (15,8—23,4 g) a crescut din februarie pana in aprilie;

MY (35,1-41,7%) a crescut pana in aprilie, cresterea fiind semnificativa in martie.

4.2.4.3. Continutul de metale grele/oligoelemente din tesutul moale al midiilor

Conform rezultatelor obtinute, ordinea de acumulare a elementelor in tesutul moale al

midiilor a fost: Zn>Br>As>Cu>Se>Hg.

4.2.4.4. Rezultatele analizei statistice

PCA a evidentiat 3 valori proprii > 1, i.e., acelea corespunzand componentilor

principali (PC) PC1 (5,06), PC2 (2,86) si PC3 (1,77). Primii trei PC explica 80,7% (42,2% +
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23,8% + 14,7%) din varianta totald. Doar PC1 si PC2, care explica 66% (42,2% + 23,8%) din

varianta totald, s-au utilizat in continuare in PCA.

Tabel 4.7. Coordonatele proiectiilor variabilelor pe axele PC1 si PC2.

. Variabila Coordonate

) Nume Simbol | ljpc1 lipc2
1 Concentratie de Zn Czn 0,149 | 0,708
2 Concentratie de Br Cer 0,476 | 0,523
3 Concentratie de As Cas 0,481 | 0,309
4 Concentratie de Cu Ccu -0,139 | 0,940
5 Concentratie de Se Cse -0,354 | 0,810
6 Concentratie de Hg CHg 0,212 | -0,267
7 Temperatura t -0,934 | 0,109
8 Salinitate S 0,582 | -0,533
9 pH pH 0,981 | -0,004
10 Concentratie de clorofild a Cc 0,943 | 0,253
11 | Concentratie de oxigen dizolvat Coo 0,935 | 0,110
12 Indice de masa MY -0,675 | -0,068

4.2.5. Discutii
4.2.5.1. Parametrii fizico-chimici ai apei marii

Coeficientii de corelatic (r) intre valorile medii lunare ale temperaturii apei (t),
salinitatii (S), pH-ului, concentratiei clorofilei a (Cc) si concentratiei de Oz dizolvat (cpo),
indica urmatoarele aspecte:

e corelatie negativa puternica intre t si S (r =-0,73);

e corelatie negativa foarte puternica intre t si pH (r =-0,96); cresterea pH-ului apei cu
scaderea temperaturii a fost raportata in literatura de specialitate (Dickson, 1993);

e corelatie pozitiva foarte puternica intre cc si pH (r=0,93); in procesul de fotosinteza,
CO; din api este preluat de alge, procesul de descompunere a HCO 3 in CO, si HO™
este favorizat, rezultand o crestere a pH-ului apei (Zang si colab., 2011); de asemenea,
Cc si t sunt corelate negativ foarte puternic (r =-0,84);

e corelatii pozitive foarte puternice intre Cc si Cpo (r=0,95), cpo si pH (r=0,92), asa cum
este raportat In literaturd (Zang si colab., 2011), precum si corelatii negative puternice

ntre cpo si t (r=-0,78).

4.2.5.2. Fazele gametogenezei midiilor
Urmatoarele faze ale gametogenezei midiilor M. galloprovincialis au fost raportate

(Suarez si colab., 2005):
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e 0 — repaos sexual si acumularea unor substante de rezerva (glicogen, lipide, proteine)

in celulele adipogranulare (ADG) si celulele de tesut conjunctiv vezicular (VCT);

e | —Tinceputul gametogenezei (multiplicarea goniei, dezvoltarea foliculilor);

e |l —dezvoltarea gametilor (ovule imature si spermatozoizi, foliculi mai aparenti);
e Illa— maturarea gametilor (foliculi gonadali plini de gameti maturi);

e IllIb — depunerea icrelor (eliberarea gametilor);

e lllc —refacerea gametilor;

e |Il1d — procesul de curidtare a foliculilor (degradarea gametilor).

4.2.5.3. Continutul de metale grele/oligoelemente in testutul moale al midiilor
Concentratiile de Zn si Cu din februarie (171-226,5 mg/kg, respectiv 11,89—14,94

mg/kg) si wunie (199-203 mg/kg, respectiv 12,85—15,46 mg/kg) au fost printre cele mai mari
dintre toate lunile, iar cele mai mari concentratii au avut specimenele din clasele A si B (fig.
4.7). Datele specificate in tabelul 4.6 indica o corelatie pozitiva (r = 0,56) intre ¢z, and ccy,
ceea ce sugereaza posibilitatea unor surse similare de contaminare (€.9., activitati portuare,
evacuadri de ape uzate) (Roméo si colab., 2005).

Cele mai ridicate niveluri ale concentratiei de Se au fost Inregistrate in februarie (<3,7
mg/kg) si wunie (3,2 mg/kg respectiv 5,9 mg/kg) pentru specimenele din clasele A si B (fig.
4.7). Fowler si Benayoun (1976) au constatat ca absorbtia Se poate fi redusa in prezenta Hg.
S-a observat o corelatie negativa (r = -0,45) intre concentratiile de Se si Hg, care este
nesemnificativa la un nivel de semnificatie a = 0,05.

As, Br si Hg sunt considerate elemente neesentiale pentru metabolismul midiilor, iar
Br si Hg sunt daunatoare chiar si la concentratii foarte scazute.

Br prezent in mediu are de obicei origini industriale, principalele surse antropice fiind
compusi bromurati de ignifugare (BFR). Conform datelor prezentate in fig. 4.7, niveluri mai
mari ale concentratiei de Br au fost determinate in februarie (220—309 mg/kg) si iunie
(152—156 mg/kg), iar niveluri mai scdzute au fost masurate in aprilie (124—-129 mg/kg).
Corelatia pozitiva dintre Cgr si Cc (r = 0,65) (tabelul 4.6) indica faptul ca fitoplanctonul a fost
o sursd importanta de hrand pentru midii.

Concentratia de Hg a prezentat un maxim in aprilie (0,07 mg/kg) pentru midiile din
clasele A si B. Graficele din fig. 4.7 indica faptul cd midiile din clasele A si B prezinta
concentratii mai ridicate de As in februarie si martie decét cele din clasa C. De asemenea,
midiile mai mari din clasa C au inregistrat cea mai mare concentratie de As (19,26 mg/kg) in

luna aprilie, corespunzatoare celor mai inalte niveluri ale parametrilor mws si MY. Corelatii
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pozitive intre Cas si Cc (r = 0,49), chiar daca este nesemnificativ statistic la o = 0,05 si intre Cas
si Cpo (r = 0,59) (tabelul 4.6) sugereaza ca inflorirea fitoplanctonului a contribuit la absorbtia

As de catre midii.

4.2.53.1. PCA

In functie de valorile semnificative ale coordonatelor lor (evidentiate cu caractere
aldine n tabelul 4.7), cele mai importante variabile sunt:

e pH (lgpc: = 0,981), cc (lapct = 0,943), coo (lwopc: = 0,935), t (I7pc1=-0,934), MY

(l12,pc1=-0,675), S (lizpc: = 0,582), cas (Ispct = 0,481) si Cer (l2pca = 0,476) pentru

PC1,

e Ccu (lapc2 =0,940), cse (Ispc2 = 0,810), €zn (lrpc2 = 0,708), S (l11,pc2=-0,533), si Car

(I2,pc2=0,523) pentru PC2.

Coordonatele proiectiilor probelor pe axele PC1 si PC2 (tabelul 4.8 si fig. 4.8) indica
o discriminare intre grupele de midii (MS) colectate in februarie si iunie pe directia PC1.

PC1 este pozitiv asociat cu cAs, cBr, cc, cDO, pH si S si negativ asociat cu t si MY
indicand faptul ca fitoplanctonul a fost o sursa importantda de contaminare cu As si Br pentru
midiile mai mici colectate Tn februarie (grupul MS1) comparativ cu cele mai mari colectate in
iunie (grupa MS5).

PC2 este asociat pozitiv cu concentratiile de Cu, Se, Zn si Br si asociat negativ cu S,
sugerand ca Cu, Se, Zn si Br provin din surse antropogenice similare iar concentratiile lor
mai mari raportate in februarie si iunie au fost determinate de debitele mai mari de apa dulce

a Dunarii in aceste doua luni.
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Figura 4.8. Coordonatele proiectiilor variabilelor si probelor pe axele PC1 si PC2.
4.2.5.3.2. Comparatie cu alte studii si nivelurile maxime permise ale concentratiilor

elementelor analizate
Valorile ccy determinate in acest studiu au fost de pana la 1,5 ori mai mari iar cele ale

CHg de 1,5 ori mai mici decat valorile raportate de Roméo si colab. (2005) in aceeasi zona, n
perioada 2001-2002. De asemenea, nivelurile Cas, Ccu $i Czn raportate in acest studiu au fost
similare cu cele determinate pentru midiile prelevate din Turcia (Marea Neagra, Marea
Marmara si Marea Egee) (Belivermis si colab., 2016), Muntenegru (Marea Adriatica)
(Stankovi¢ si colab., 2011), Croatia (Golful Mali Ston, Marea Adriatica) (Kljakovi¢-Gaspi¢ si
colab., 2007), Slovenia (Golful Trieste, Marea Adriaticd) (Kristan si colab., 2014), Spania
(Oceanul Atlantic si Marea Mediterand) (Deudero si colab., 2009) si Maroc (Oceanul
Atlantic) (Maanan, 2007).

4.2.6. Concluzii
Studiul actual ofera noi informatii despre concentratia elementelor As, Br, Cu, Hg, Se

si Zn in tesutul moale al midiilor M. galloprovincialis colectate de pe un substrat stancos
artificial din zona Portului Agigea. Ordinea de acumulare a fost urmatoarea: Zn > Br > As >
Cu > Se > Hg. Concentratii crescute ale elementelor s-au determinat in general pentru midiile

din clasele A si B in comparatie cu midiile mai mari din clasa C.
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CAPITOLUL V
CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE DE CERCETARE

Evaluarea contamindrii cu metale grele/oligoelemente a ecosistemelor marine si
costiere a devenit o preocupare serioasa ca urmare a riscurilor si efectelor acestora asupra
intregului lant trofic acvatic. Sedimentele de suprafata si specia de moluste bivalve M.
galloprovincialis sunt indicatori relevanti ai calitatii mediului marin.

Valorile medii ale concentratiilor unor elemente (Al, As, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb si Zn) in
sedimentele de suprafata (0—2 cm adancime) colectate n august—septembrie 2019 de la 32 de
statii de prelevare situate in zona romaneasca a Marii Negre, la adancimi ale apei in intervalul
12,7-149 m, i.e., Alm = 3,9%, Asm= 11,2 mg/kg, Crm = 64,8 mg/kg, Cum = 32,7 mg/kg, Hgm =
0,10 mg/kg, Nim = 45,3 mg/kg, Pbm = 24,6 mg/kg si Znm = 68,0 mg/kg, au fost similare (p >
0,05) cu cele raportate pentru sedimentele de suprafata colectate in august 2018 de la 22 de
statii situate 1n aceeasi zond, dar la adancimi mai mici ale apei (13,5-67 m), i.e., Aln = 4,6%,
Asm = 8,9 mg/kg, Crm = 74,8 mg/kg, Cum = 28,3 mg/kg, Hgm = 0,11 mg/kg, Nim = 39,7 mg/kg,
Pbm= 24,4 mg/kg si Znm= 74,1 mg/Kkg.

Rezultatele PCA si analizei de corelatie au evidentiat faptul cd As, Cu, Ni, Hg, Pb si
Zn au fost asociate cu purtdtori mai fini, i.e., argild, silt si materie organica, sugerand ca
aceste elemente provin in principal din deversarile Dundrii contaminate cu diferiti efluenti
(municipali, agricoli, industriali), dar si din surse antropice locale. De asemenea, rezultatele
analizei statistice au indicat faptul cd Al si Cr provin din eroziunea rocilor/solului. Pe de o
parte, valorile concentratiilor de As, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, TOC, silt si argila au fost mai mari
in sedimentele colectate din statiile situate n general la adancimi mai mari ale apei, sugerand
ca elementele asociate cu purtdtori mai fini au fost transportate in larg de curenti si valuri.

Valorile indicilor EF, CF si lgeo au evidentiat o poluare mai mare a sedimentelor cu Pb
si Hg in zona de influentd a Dunarii, In zonele platformelor de extractie a petrolului si gazelor
naturale din larg (marginea estica a zonei Portita) si partial in zonele Constanta si Mangalia,
indicand influenta activitatilor portuare, industriale si de constructii, deversarilor de ape uzate
si turismului.

Valorile concentratiilor unor metale grele (Cd, Co si Hg) in tesutul moale al
molustelelor bivalve M. galloprovincialis (raportate la masa uscata a midiei fara cochilie),

colectate de la 5 statii de prelevare (S1-S5) din zona Sf. Gheorghe, o zona intens poluata ca
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urmare a deversarilor fluviale, au variat intre urmatoarele limite: ccq = 1,69-5,37 mg/kg, Cco
= 0,72-3,00 mg/kg si cHg = 0,06-0,12 mg/kg. Valorile concentratiei de Cd au depasit limita
stabilita de Regulamentul Comisiei Europene (nr. 1881/2006), i.e., 1 mg/kg.

Valorile medii ale concentratiilor unor metale grele/oligoelemente (As, Br, Cu, Hg, Se
si Zn) in tesutul moale al midiilor M. galloprovincialis (raportate la masa uscata a tesutului
moale), colectate de pe un substrat stancos artificial din zona Portului Agigea, au fost
urmatoarele: Casm = 12,5 mg/kg, carm = 173,6 mg/kg, ccum = 11,2 mg/kg, CHgm = 0,02 mg/kg,
Csem = 2,86 mg/kg si Cznm = 179,5 mg/kg. Concentratii mai mari ale elementelor s-au
determinat in general pentru midiile din clasele A (3—5,9 cm) si B (6—8,9 cm) in comparatie
cu midiile mai mari din clasa C (9—12 cm).

Rezultatele PCA au indicat urmatoarele aspecte relevante:

e PC1 a fost asociat pozitiv cu Cas, Cgr, Cc, Cpo, PH si S, precum si asociat negativ cu t si
MY, sugerand ca fitoplanctonul a reprezentat o sursd importantd de As si Br pentru
midiile mai mici colectate in februarie (cand nivelurile temperaturii au fost mai mici
si cele ale pH-ului si salinitdtii apei mai mari) comparativ cu midiile mai mari
prelevate n iunie;

e PC2 a fost asociat pozitiv cu Ccu, Cse, Czn sl Csr, precum si asociat negativ cu S,
indicand faptul ca Cu, Se, Zn si Br au provenit din surse similare.

Informatiile furnizate in tezd pot fi utile In completarea datelor existente privind
poluarea cu metale grele/oligoelemente a sedimentelor si midiilor din Marea Neagra si pentru
dezvoltarea/imbunatétirea strategiilor de control a poludrii. De asemenea, cercetarile
intreprinse pana acum pot fi continuate/aprofundate 1in viitoare studii. Principalele
directii/teme/obiective pe care le vizez in continuare se refera la:

e evaluarea contaminarii/poludrii ecosistemului acvatic (sedimente, apa si diferinte
specii ale lantului trofic) cu metale grele/oligoelemente/radionuclizi si compusi
organici;

e Tmbunatatirea programelor

e utilizarea de noi indici/indicatori de calitate pentru evaluarea contaminarii/poluarii
ecosistemului acvatic;

e stabilirea unor niveluri naturale ("background values') ale concentratiilor elementelor

din sedimentele din Marea Neagra.
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