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ADNOTARE
Ivanova Anastasia ,,Poluantii organici persistenti in ecosistemele acvatice ale Republicii
Moldova”. Teza de doctor in stiinte biologie, Chisinau, 2022.

Structura tezei. Teza include adnotare, introducere, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, referinte bibliografice care includ 290 surse. Materialul ilustrativ cuprinde 59 figuri,
10 tabele si 8 anexe, volumul total al lucrdrii constituie 148 pagini. Rezultatele obtinute sunt
publicate Tn 13 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: poluanti organici persistenti, ecosistem acvatic, Nistru, Prut.

Domeniu de studiu: 166.01. Ecologie.

Scopul tezei consta in investigarea poluantilor organici persistenti si proceselor de
acumulare a lor in unele componente ale ecosistemelor acvatice ale fluviului Nistru si raului Prut
prin implementarea metodelor, tehnicilor moderne de laborator si echipamentului analitic
performant.

Obiectivele de cercetare: Studiul, testarea si implementarea metodelor analitice moderne
pentru determinarea poluantilor organici persistenti in componentele ecosistemelor acvatice,
conform standardelor si metodelor internationale; determinarea dinamicii continutului pesticidelor
organoclorurate si altor POP in apele ecosistemelor acvatice transfrontaliere in limitele Republicii
Moldova; stabilirea nivelului de acumulare in depunerile subacvatice a reziduurilor de pesticide
organoclorurate, bifenili policlorurati si difenileteri polibromurati, estimarea calitdtii ecologice a
depunerilor acvatice dupa continutul POP; precizarea aspectelor metodologice privind determinarea
pesticidelor in tesuturile de pesti si analiza lor in muschii corpului, ficat si gonade la 2 specii cu
diferit tip de nutritie (bentofagi si rapitori).

Noutatea si originalitatea stiintifica constd in stabilirea dinamicii continutului reziduurilor
de Y4HCH, YsDDT, > HAP in apele, depunerile subacvatice si tesuturile de pesti din ecosistemele
acvatice transfrontaliere, descifrarea migratiei acestor substante in timp si spatiu fiind temeiul pentru
dezvoltarea teoriei functionirii ecosistemelor acvatice. In premiera, au fost stabilite unele legititi de
acumulare a ) 20BPC si ) 3sDEPB in depunerile subacvatice si evaluata starea ecologicd a acestora
dupa continutul POP. Prin ajustarea, implementarea tehnicilor si instrumentului analitic performant
a fost determinat nivelul POP in tesuturile a 2 specii de pesti.

Problema stiintificad solutionata constda in fundamentarea stiintificdi a monitoringului
complex al migratiei POP in ecosistemele acvatice transfrontaliere ale Republicii Moldova, prin
implementarea tehnicilor si echipamentului analitic de performanta care permit evidentierea
reziduurilor acestor poluanti in mediul acvatic, ceea ce va contribui la dezvoltarea aspectelor
teoretice ale functionarii ecosistemelor acvatice.

Semnificatia teoretici. Metodele testate, tehnicile analitice performante implementat in
cercetare, aprobat In Republica Moldova si Suedia, au permis obtinerea rezultatelor veridice si
stabilirea unor legitati privind acumularea si migratia POP, a reziduurilor formate in procesul
transformarii acestora in depunerile subacvatice si materialul biologic.

Valoarea aplicativa. Rezultatele testirii tehnicilor de analizdi a POP in componentele
ecosistemelor acvatice contribuie la dezvoltarea bazei metodologice a studiilor ecotoxicologice.
Rezultatele privind continutul POP sunt valoroase pentru estimarea calitatii apelor de suprafata si a
starii ecologice a depunerilor subacvatice.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele cercetarilor privind starea ecosistemelor
acvatice prezinta interes pentru Ministerul Mediului si agentiile subordonate. Ele sunt implementate
la Universitatea "Dunarea de Jos” din Galati. Rezultatele au devenit parte componenta a 2 proiecte
internationale (BSB27 MONITOX, BSB165 HydroEcoNex) si a 1 proiect national in cadrul
Programului de Stat 2020-2023 (20.80009.7007.06 AQUABIO).
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AHHOTANUA
HNBanoBa Anacracus ,,CToiikHe OpraHu4ecKue 3arpsi3HUTEIH B BOJHBIX IKOCHCTEMax
Pecny0siuku MousmoBa”. Jluccepranmsi Ha COMCKAHME YYEHON CTelneHn J0KTopa
Onosiormyeckux Hayk, Kmmunoy, 2022

Crpykrypa paborbl: BBeneHue, 4 T1JaBbl, OOIIME BBIBOABI U PEKOMEHJIAIMH,
oubmmorpaduro, BriIrodaronryo 290 ucrouHukoB, 59 pucynkos, 10 tabnun, 8 npunoxenuit, 148
cTpanull. Pe3ynbpTarsl HccnenoBanuil onyoaukoBaHsl B 13 HayuHbIX paboTax.

KuroueBble cjI0Ba: CTOMKHE OpraHUYECKUE 3arpsA3HUTENH, d3KocucTema, uectp, IIpyr.

Oo0Jaactb ucciaexopanusa: 166.01. Dxomorus.

Lenap padoTbl: COCTOMT B MCCIEIOBAaHUM CTOMKHUX opraHudeckux 3arpsizHuteneid (CO3) u
IIPOLIECCOB MX HAKOIUICHUS B OTAEIBHBIX KOMIIOHEHTaX BOJHBIX 3KocucTeM pek [uectp u Ilpyt c
IPUMEHEHUEM COBPEMEHHBIX METOJIOB, U COBPEMEHHOT'0 aHAJTUTUUECKOT0 000pYy10BaHUS.

3aga4u: TECTUPOBAHME U BHEIPEHUE COBPEMEHHBIX aHAIMTUYECKUX METOJIOB ONpPENEICHUS
CO3 B BOJHBIX 3KOCHUCTEMAaX COOTBETCTBHE C MEXKIYHAPOIHBIMHM CTaHAAPTAMH U METOJMKAMU;
ONpE/IC/ICHNE JIMHAMUKH COJAEP)KAaHUSA XJIOpOpraHudeckux nectunuaoB u  apyrux CO3 B
TpaHCTPAHUYHBIX BOJHBIX JKOcHUcTeMax MoioBel; uccienoBanue HakomieHuss CO3 B JTOHHBIX
OTJIOKEHUSAX M DKOJOTrMYecKass OLIEHKa MX cocTosHus 1o cogepxkanuto CO3; yToyHEeHHE
METOJIMYECKUX aCIIEKTOB U OIPE/ICICHUE TECTUINIOB B TKAHAX PHIO.

HayyHasi HOBM3HA M OPHUIHHAJBHOCTH Pa0OThI 3aKIIOYAETCS B ONPENEICHUU JUHAMHUKH
koHteHTpanuu Y 41 XL, > s AJAT, [TAY B Boae, TOHHBIX OTIIOKEHHUSAX U TKaHIX poIO [lHEecTpa, ero
nputokoB Peyt u beIk, peku, [Ipyra. Ouenka murpannn CO3 BO BpeMEHHU U IIPOCTPAHCTBE SBJISAETCS
BR)XHBIM 3BEHOM pa3BUTHS TEOpUM (DYHKIIMOHHPOBAHUS BOJHBIX HSKOCHCTEM B COBPEMEHHBIX
ycloBusAX. BriepBele ompenenceHbl M YCTaHOBJIEHBI OTIENIBHBIE 3aKOHOMEPHOCTH HAaKOIUIEHUS B
JToHHBIX oTiokeHUsIX Y 20lIXb u D 34lIB/ID m naHa ux sKojormyeckasl oll€HKa MO COAEpKaHHUIO
CO3. Ilyrem TecTUpOBaHMS, YTOUHEHHUS M BHEAPEHHS] COBPEMEHHBIX METOAMK M 00OpYIOBaHUS
MOJIyYeHbl MaTepuajbl O JWHAMUKE COJAEP)KAHMS, MUTPAMd M HAKOIUICHHMM CTOMKHUX
XJIOPOPTaHUYECKUX MECTULUI0B B MBILIIAX TeNa, IEYEHU U TOHagaxX 2-X BUAOB pblO. [TomydenHsle
pe3ynbTaThl UMEIT TEOPETUYECKOE 3HAYeHHE JUIsl MPOBEACHMS KOMIUIEKCHOIO MOHUTOPHHIA U
pacuipeHus 3HaHUH QYHKIMOHUPOBAHUS BOAHBIX HIKOCUCTEM.

HayuHoe HanpaBjeHHe, KOTOPOMY CITy’KaT pe3yJbTaThl TUCCEPTALUU, COCTOUT B HAYUHOM
00OCHOBaHMU TIPOBEJCHUS KOMIUJIEKCHOrOo MOHMTOpuHra murpanuun CO3 myTeM BHeIpeHHUs
COBPEMEHHBIX METO/J0B M OOOpYyNOBaHUS, NAIOUIME HOBBIE 3HAHMS O COCTOSIHUM HKOCHCTEM,
HEOOXOIUMBIX JUIsl pa3BUTHS TEOPHH BOJHBIX 3KOCHCTEM M CHIDKEHUS pucka Bozneiicteus CO3.

Teopernueckass 3HAYMMOCTBH JUCCEPTALMU COCTOMT B IOJYYEHHHM HOBBIX 3HAHUHU IO
uccienoBanyio CO3 B KOMIOHEHTaX BOJHBIX 3KOCHUCTEM IIYTEM BHEAPEHUS COBPEMEHHBIX METOJIOB
(MeTomuku W oOopynoBaHue, TecTHpoBaHHble B IlIBenmum u MonoBe), ycTaHOBJIEHHBIX
3aKOHOMEPHOCTAX HakoruieHus u murpannu CO3.

IpukiaagHas HeHHOCTh PadoThl. Pe3ynbTaThl TECTUPOBAaHUS W anpodaluyd METOJIUK
aHanmza CO3 B KOMITIOHEHTaX BOJHBIX 3KOCHUCTEM CHOCOOCTBYIOT Pa3BUTHUIO METOOJOTHYECKON
0a3bl IKOTOKCUKOJIOTHYECKUX HccieoBaHuid. Pe3ynpTarsl uccnenoBanuii coaepskanusi CO3 BakHBI
IIPU OLIEHKE KayecTBa MOBEPXHOCTHBIX BOJ U SKOJIOTMUYECKOTO COCTOSIHUS IOHHBIX OTIOXKEHHH.

BHenpenue Hay4HBIX AOCTHKeHMI. Pe3ynbraTel HcclaeOBaHUN COCTOSHHS BOIHBIX
DKOCHUCTEM  MPEACTaBIAOT  HMHTepec aiuid  MunucrepetBa  Oxpyxaromeit  Cpensl U
MOJBEIOMCTBEHHBIX BeoMcTB. OHM BHeJpeHbl B y4eOHBIN mporecc B yHuBepcuteTe «Dundrea de
Jos» B I'aman. PesynbraTel SBISIOTCS YacThio 2 MexIyHaponHbiX npoekta (BSB27 MONITOX,

BSB165 HydroEcoNex) u 1 HamuoHanbHOro mpoekTa B paMKax ['ocyaapCTBEHHOM HpOrpaMMBI
2020-2023 (20.80009.7007.06 AQUABIO).



ANNOTATION
Ivanova Anastasia ,,Persistent organic pollutants in the aquatic ecosystems of the Republic of
Moldova”, PhD thesis in biological sciences, Chisinau, 2022

Structure of the thesis. The thesis consists of introduction, four chapters, conclusions and
recommendations, bibliography (290 titles), 59 figures, 10 tables, 8 annexes, 148 pages. The
obtained results were published in 13 scientific papers.

Keywords: persistent organic pollutants, aquatic ecosystem, Dniester River, Prut River.

Field of investigation: 166.01. Ecology.

The purpose of the research consists in investigation of persistent organic pollutants and
their accumulation processes in some components of the aquatic ecosystems of the Dniester River
and the Prut River by implementing modern methods, laboratory techniques and high-performance
analytical equipment.

Objectives of the thesis: study, testing and implementation of modern analytical methods
for the POP determination in the components of aquatic ecosystems according to international
standards and methods; determining the dynamics of the content of organochlorine pesticides and
other POPs in the waters of transboundary aquatic ecosystems within the limits of the Republic of
Moldova; establishing the level of POPs accumulation in the sediments and estimating the
ecological quality of the sediments according to the POP content; specifying the methodological
aspects regarding the determination of pesticides in fish tissues.

Scientific novelty and originality consists of establishing the dynamics of the residue
content of Y 4HCH, >6¢DDT, Y HAP in water, sediments and fish tissues in transboundary aquatic
ecosystems; determination of the migration of these substances in time and space being the basis for
the development of the theory of the functioning of aquatic ecosystems in the current conditions. For
the first time, some legitimacies of accumulation in the sediments of the industrial compounds
>20BPC and Y 34DEPB were determined and established; the ecological status of the sediments was
evaluated according to several ecological guidelines on POPs content. By adjustment, specifying
and implementing high-performance techniques and equipment, results were obtained on the level of
accumulation of persistent organochlorine pesticides in the muscles of the body, liver and gonads in
2 species of fish. The investigations and the results obtained expand the knowledge regarding the
complex monitoring of the functioning of the aquatic ecosystems.

The solved scientific problem consists in the scientific argumentation of the migration of
POPs in the aquatic ecosystems of the Republic of Moldova, which led to highlight the importance
of POPs investigations on the pollution of aquatic components.

The theoretical significance. The tested methods, and high-performance equipment
implemented in research, approved in Sweden and Moldova allowed to obtain results on
accumulation and migration of POPs, including forms of transformation, are theoretical points in the
development of ecological science of the functioning of aquatic ecosystems and their complex
monitoring.

The applicative value of the work. The results of testing POP analysis techniques in the
components of aquatic ecosystems contribute to the development of the methodological basis of
ecotoxicological studies. The results on the POP content are valuable for estimating surface water
quality and the ecological status of sediments.

Implementation of scientific results. The results of research on the state of aquatic
ecosystems are of interest to the Ministry of Environment and subordinate agencies. They are
implemented at the "Dunarea de Jos" University of Galati. The results became part of 2 international
projects (BSB27 MONITOX, BSB165 HydroEcoNex) and 1 national project on the State Program
2020-2023 (20.80009.7007.06 AQUABIO).
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LISTA FIGURILOR

Structura chimica a compusilor p,p’-DDT si 0,p’-DDT.

Structura si configuratia a celor opt izomeri ai hexaclorociclohexanului.

Structura chimica a hexaclorbenzenului.

Structura chimica generala a bifenililor policlorurati.

Structura chimica generald a difenileterilor polibromurati.

Structura chimica a HAP, exemplu: a) naftalina, b) antracen.

Schema procesului de transformare a compusului p,p’-DDT cu formarea
produsilor p,p’-DDE si p,p’-DDD.

Valorile medii ale DDT (ng/g m.usc.) pe exemplu ecosistemului Lacului Kariba Tn
Zimbabwe.

Harta bazinului hidrografic a fluviului Nistru.

Districtul bazinului hidrografic Nistru si districtul bazinului hidrografic Dunarea—
Prut si Marea Neagra .

Schema locurilor de colectare a probelor de apa si depunerilor subacvatice.
Colectarea depunerilor cu ajutorul benei Ekman (a), uscarea probelor (b),
maruntirea probelor cu ajutorul morii de laborator Pulverisette® 2, Fritsch (c).
Abramis brama L. si Perca fluviatilis L. utilizati pentru analiza nivelului de
acumulare a pesticidelor.

Diagrama procesului cromatografiei gazoase.

Imaginea unititii GC-MS, model ”Agilent 8860 GC System” cuplat cu ”5977B
MS Detector”

Schema analitica utilizata n procesul cercetarii.

Etapele si accesorii de laborator pentru extractia si analiza probelor de apa.

Curba de calibrare pe exemplu unui pesticid analizat B-HCH — a. Cromatograme:
b - proba de apa din raul Prut; ¢ — solutia standard in hexan; d — doua
cromatograme mentionate suprapuse pentru comparatie.

Procesul de extractie probelor de depuneri: extractia Soxhlet (a), purificarea si
concentrarea extractelor (b, ¢, d). Analiza extractelor cu ajutorul cromatografului
gazos cuplat cu mass-detector (e).

Procedura de extractie a compusilor organici persistenti si curatire a extractelor
din probele de pesti: a — omogenizarea cu solventii, b — separarea fractiilor, ¢ —
dezintegrarea lipidelor cu acid sulfuric, d — purificarea extractelor pe coloand cu
silica gel.

Macro Analizator TruMac CNS pentru determinare simultand a continutului de
carbon, azot si sulf in probe solide.

Concentratia y-HCH 1in probele de apa din fl. Nistru, anii 2016-2020.

Concentratia y-HCH n apele de apa din r. Prut, anii 2016-2020.

Pesticidul DDT si produsii lui de transformare in apele fl. Nistru, anii 2016-2020.
Pesticidul DDT si produsii lui de transformare in apele r. Prut, anii 2016-2020.
Compozitia hidrocarburilor aromatice policiclice depistate in probele de apa din
fluviul Nistru.

Valorile concentratiilor ale Y 'sHAP in probele de apa din raul Prut.

Compozitia HAP in probele de apa din raul Prut.

Dinamica Y 4HCH Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru, ng/g m.usc.

Dinamica Y 4sHCH in depunerile subacvatice ale r. Prut, ng/g m.usc.

Raportul ntre concentratiile ale Y 4sHCH si continutul de carbon organic total
(TOC) in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut.

Dinamica Y sHCH in depunerile subacvatice ale r. Raut, ng/g m.usc.

Dinamica Y 4HCH Tn depunerile subacvatice aler. Bac, ng/g m.usc.
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Raportul intre a-HCH si B-HCH in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac,
ng/g m.usc.

Dinamica XsDDT 1n depunerile subacvatice ale fl. Nistru, hg/g m.usc.

Dinamica XsDDT 1n depunerile subacvatice ale r. Prut, ng/g m.usc.

Raportul dintre concentratiile £sDDT si continutul de carbon organic total (TOC)
n depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut.

Corelatia intre concentratiile ale XsDDT si Y 4HCH 1n depunerile subacvatice ale
fl. Nistru (r =0,91) si r. Prut (r=0,70).

Dinamica XsDDT Tn depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac, ng/g m.usc.
Raportul dintre compusii DDT in depunerile subacvatice ale fl. Nistru.

Raportul dintre compusii DDT Tn depunerile subacvatice ale r. Prut.

Raportul dintre compusii DDT in depunerile subacvatice ale r. Raut.

Raportul dintre compusii DDT in depunerile subacvatice ale r. Bac.

Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale fl. Nistru.

Corelatia dintre concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si
continutul de TOC total (r=0,81).

Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale r.Prut.

Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale r. Raut.

Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale r. Bac.

Concentratii £16BPC Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru.

Concentratii X16BPC Tn depunerile subacvatice ale r. Prut.

Concentratii £16BPC n depunerile subacvatice ale r. Raut.

Concentratii £16BPC Tn depunerile subacvatice ale r. B&c.

Raportul dintre congenerii BPC Tn depunerile subacvatice ale din fl. Nistru.
Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale din r. Prut.

Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale din r. Raut.

Raportul dintre congenerii BPC Tn depunerile subacvatice ale din r. Bac.

Corelatia dintre concentratiile Y 1BPC Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si
TOC (r=0,81).

Platica (Abramis brama L.) si biban (Perca fluviatilis L.).
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Tabelul 1.1.

Tabelul 1.2.
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Tabelul 4.2.

Tabelul 4.3.

Tabelul 4.4.

LISTA TABELELOR

Lista compusilor inclusi in Conventia de la Stockholm.

Lista compusilor BPC propusi de catre Organizatia Mondiald a Sanatatii si
valorile factorului de echivalenta toxica (TEF) calculati pentru mamifere, pasari si
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. Poluarea chimicd a mediului este recunoscuta
ca 0 amenintare globald majora directa pentru sanatatea umana. La Forul Societatii de Toxicologie si
Chimie de Mediu (SETAC) din 2019 a fost facutd o analizd a celor mai stringente probleme
abordate in domeniul de cercetare, cauzate de impactul substantelor chimice Tn special a celor
organice (pesticide, dioxine, benzopireni, droguri, substante farmaceutice). Au fost identificate 40
cele mai importante probleme, dintre care peste 70% se refera la poluarea si degradarea resurselor
de ape dulci. Documentele ONU, rezolutia SETAC, impreund cu Directiva Cadru privind Apa
60/2000/EC, prevad necesitatea si actualitatea investigatiilor privind descifrarea proceselor de
functionare a ecosistemelor si elaborarea biotehnologiilor de estimare si valorificare durabild a
resurselor acvatice (Fairbrother et al., 2019). Degradarea ecosistemelor acvatice reprezinta, de fapt,
esecul societdtii. Programele comunitare contin 4 directii prioritare de cercetare si inovare; una
dintre care este valorificarea durabila a resurselor oceanice si degradarea si diminuarea resurselor de
ape dulcicole. Platforma Interguvernamentald privind Biodiversitatea si Serviciile Ecosistemelor
(IPBES), prin Raportul pentru 2019, au raportat scaderi fara precedent a numarului de specii si
accelerarea ratelor de extinctie la nivel global.

Astfel, importanta si necesitatea cercetarilor privind circuitul, biomigratia, bioacumularea,
bioamplificarea si biodegradarea substantelor organice persistente si toxice, impactul substantelor
periculoase asupra organismelor acvatice si a functionarii ecosistemelor constituie o abordare-cheie
pentru rezolvarea problemelor de gestionare a mediului acvatic.

Constientizarea riscurilor pe care le pot prezenta substantele chimice xenobiotice a crescut in
a doud jumitate a secolului trecut. In prezent, se stie ¢ mai multi compusi organici halogenati sunt
in majoritatea sa persistente, toxice si bioacumulative, iar productia si utilizarea lor este interzisa sau
restrictionatd in prezent (Stockholm Convention, 2001a). Acesti compusi au fost grupati si numiti
poluantii organici persistenti sau POP.

Substante toxice ajung in ecosisteme prin descarcari si scurgeri ale produsilor industriali,
celor agricole si deseurile de pe teritoriile urbanizate si traseele de transport cat si cu apele
industriale si menajere insuficient epurate, si de asemenea prin deversari accidentale dar si prin
ciclul global de poluare la distante mari cu curentii atmosferici si acvatici. Unii din ei, cum sunt
pesticide organoclorurate si bifenilii policlorurati (BPC), se acumuleaza in depunerile subacvatice si

in lantul trofic al hidrobiontilor inclusiv in pesti (bioacumulare si biomagnificare).
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Poluantii organici persistenti (POP) prezintd o amenintare serioasd atat pentru mediul
ambiant, cat si pentru sanatatea umana, fiind greu degradabili si toxici. Cu toate ca majoritatea
compusilor organoclorurati care fac parte din POP au fost interzisi incd din anii *70 ai sec. XX,
efectele lor nefaste se manifesta si in prezent.

Monitoringul migratiei, raspandirii si acumularii pesticidelor, in special, a celor
cloroorganice, in mediul acvatic si in organismele acvatice este actual 1n toatd lumea. Investigatiile
toxicologice au avut un imbold foarte mare incepand cu anii ’70 al secolului trecut, atunci au aparut
primele lucrdri monografice privind descifrarea influentei compusilor cloroorganici asupra starii
ecosistemelor si sanatatii ale omului, pe exemplu pesticidului diclorodifeniltricloroetan (DDT).
Dezvoltarea metodelor noi de inaltd sensibilitate (cromatografie gazoasa, preparate marcate cu
izotopi ai C si alt.) in prezent permite descifrarea ciclului de migratie a poluantilor organici in mediu
acvatic inclusiv a reziduurilor substantelor deja interzise dar care sunt prezenti in mediul de trai.

In Republica Moldova poluarea organicd se considerd una din cele mai grave probleme ale
mediului, iar migratia si acumularea xenobioticelor organice persistente in ecosistemele acvatice
este 0 problema atat stiintific-ecologica, cat si social-economica si, in consecintd, o problema a
mentinerii sandtatii umane.

Instrumentele inovatoare ale tezei sunt axate pe implementarea noilor metode si
echipamentului de performanta in procesul de cercetare, stabilirea situatiei actuale in ecosistemele
acvatice, obtinerea si implementarea cunostintelor noi despre dinamica continutului, proceselor de
migratie a reziduurilor substantelor xenobiotice, stabilirea diferitor legitati ale proceselor de
acumulare Tn mediul acvatic.

Scopul lucrarii constd in investigarea poluantilor organici persistenti si a proceselor de
acumulare a lor in unele componente ale ecosistemelor acvatice ale fluviului Nistru si raului Prut
prin implementarea metodelor, tehnicilor moderne de laborator si a echipamentului analitic
performant.

Obiectivele cercetarii:

— Studiul, testarea si implementarea metodelor analitice moderne pentru determinarea
poluantilor organici persistenti in componentele ecosistemelor acvatice, conform standardelor si
metodelor internationale;

- Determinarea dinamicii continutului pesticidelor organoclorurate si altor POP in

apele ecosistemelor acvatice transfrontaliere in limitele Republicii Moldova,;
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- Stabilirea nivelului de acumulare in depunerile subacvatice a reziduurilor de pesticide
organoclorurate, bifenili policlorurati si difenileteri polibromurati, estimarea calitatii ecologice a
depunerilor acvatice dupa continutul POP;

- Precizarea aspectelor metodologice privind determinarea pesticidelor in tesuturile de
pesti si analiza lor Tn muschii corpului, ficat si gonade la 2 specii cu diferit tip de nutritie (bentofag
si rapitor).

Noutatea si originalitatea stiintificd a lucrdrii constd in stabilirea dinamicii continutului
reziduurilor de HCH (a-HCH, B-HCH, y-HCH, 3-HCH), p,p’-DDT si produsii lui de transformare
p,p’-DDD si p,p’-DDE, hidrocarburi aromatice policiclice (HAP) in apele, depunerile subacvatice si
tesuturile de pesti din ecosistemele acvatice transfrontaliere, descifrarea migratiei acestor substante
in timp si spatiu fiind temeiul pentru dezvoltarea teoriei functiondrii ecosistemelor acvatice in
conditiile actuale. In premierd, sunt stabilite unele legititi de acumulare in depunerile subacvatice
ale compusilor Y 20BPC si Y 34aDEPB si evaluata starea ecologica a depunerilor subacvatice conform
mai multor sisteme de evaluare dupa continutul POP. Prin ajustarea, precizarea si implementarea
tehnicilor si echipamentului performant, sunt obtinute rezultatele privind nivelul de acumulare a
pesticidelor organoclorurate persistente in muschii corpului, ficatul si gonadele a 2 specii de pesti.
Investigatiile si rezultatele obtinute extind cunostintele privind monitoringul complex al functiondrii
ecosistemelor acvatice.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea wunei probleme stiintifice
importante: Problema stiintificd solutionata constd in fundamentarea stiintifica a monitoringului
complex al migratiei poluantilor organici persistenti in ecosistemele acvatice transfrontaliere ale
Republicii Moldova, prin implementarea tehnicilor si echipamentului analitic de performanta care
permit evidentierea reziduurilor acestor poluanti in mediul acvatic, ceea ce va contribui la
dezvoltarea aspectelor teoretice ale functionarii ecosistemelor acvatice.

Semnificatia teoretica: Metodele testate, tehnicile analitice performante, aprobate n Suedia
si Republica Moldova, au permis obtinerea rezultatelor veridice privind acumularea si migratia POP
si a compusilor formati n procesul degradarii si transformarii acestora. Legitdtile stabilite privind
dependenta nivelului de acumulare a POP in depunerile subacvatice de continutul carbonului total si
alti parametri fizico-chimici, au o mare importantd teoretica in dezvoltarea stiintei ecologice a

functionarii ecosistemelor acvatice si a principiilor monitoringului lor complex.
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Valoarea aplicativa: Rezultatele testarii tehnicilor de analiza a POP in componentele
ecosistemelor acvatice contribuie la dezvoltarea bazei metodologice a studiilor ecotoxicologice.
Rezultatele privind continutul POP sunt valoroase pentru estimarea calitatii apelor de suprafatd si a
starii ecologice a depunerilor subacvatice. Rezultatele cercetarilor privind starea ecosistemelor
acvatice investigate prezintd nu doar interes stiintific, dar si public, inclusiv pentru Ministerul
Mediului si agentiile subordonate lui, pentru studenti, masteranzi, doctoranzi, tineri cercetatori si
specialisti in domeniu.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele cercetarilor privind starea ecosistemelor
acvatice prezintd interes pentru Ministerul Mediului si agentiile subordonate. Ele sunt implementate
la Universitatea "Dunarea de Jos” din Galati. Rezultatele au devenit parte componentd a 2 proiecte
internationale (BSB27 MONITOX, BSB165 HydroEcoNex) si a 1 proiect national in cadrul
Programului de Stat 2020-2023 (20.80009.7007.06 AQUABIO).

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Principalele rezultate ale cercetarilor stiintifice, expuse
in teza au fost comunicate si aprobate la diferite foruri stiintifice de specialitate din tard si peste
hotare: Conferinta Stiintifica a Doctoranzilor Editia a V-a. Tendinte contemporane ale dezvoltarii
stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori. 2016, Chisinau; The International Conference dedicated to
the 70th anniversary of foundation of first research institutes of the ASM and the 55th anniversary
of the inauguration of the Academy of Sciences of Moldova. March 25, 2016 Chisinau; Scientific
conference of doctoral schools from UDJ GALATI. CSSD-UDJG 2016, Fourth Edition. Romania,
Galati, 2nd-3th of June 2016; Scientific conference of doctoral schools from UDJ GALATI. CSSD-
UDJG 2016, 6™ Edition. Roménia, Galati, 7" and 8" of June 2018; Conferinta Stiintifici a
Doctoranzilor: Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori, 15
iunie 2018, Chisinau, Republica Moldova; SETAC Europe 29th Annual Meeting, 26-30 May 2019,
Helsinki, Finland; International Conference “Environmental Toxicants in Freshwater and Marine
Ecosystems in the Black Sea Basin”, September 8-11, 2020, Kavala, Greece.

Publicatii la tema cercetarilor. Pe tematica tezei sunt publicate 13 lucrari stiintifice.

Volumul si structura tezei. Teza include adnotare, introducere, patru capitole, concluzii
generale si recomandari, referinte bibliografice care includ 290 surse. Materialul ilustrativ cuprinde
59 figuri, 10 tabele si 7 anexe, volumul total al lucrarii constituie 148 pagini.

Cuvinte-cheie: poluanti organici persistenti, ecosistem acvatic, Nistru, Prut.
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Capitolul 1. POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI IN MEDIUL ACVATIC. In
capitol 1 este prezentata informatia in urma analizei literaturii nationale si internationale de
specialitate despre problema poluantilor organici persistenti in lume si in Republica Moldova. Sunt
descrise surse de poluare, distributia, transportul si proprietatile acestor compusi in mediu acvatic.
Este analizati experienta nationali in domeniul studiului poluantilor organici persistenti. In
rezultatul analizei surselor bibliografice, se poate de afirmat cu certitudine ca pe parcursul deceniilor
dupa interzicerea multor compusi din grupa POP ei continua sa fie depistati In componentele
mediului, si in special celui acvatic, prin aceastd afectand starea ecologica si sandtatea populatiei.

Capitolul 2. ECOSISTEMELE ACVATICE INVESTIGATE. Sunt descrise detaliat
obiectele de studiu, fluviul Nistru si rdul Prut, de asemenea si afluentii fluviului Nistru — raurile Raut
si Bac. Sunt indicate locurile de prelevare a probelor hidrochimice. Colectarea si prelucrarea
materialului analitic in laborator si in situ s-a realizat in conformitate cu metodologia si tehnicile de
laborator adaptate la standardele ISO si prin utilizarea accesoriilor si echipamentului performant.

Capitolul 3. METODODOLOGIA SI TEHNICILE DE CERCETARE. Unul din scopul
programului doctoral a fost insusire, testare si implementare a noilor metode si tehnici de laborator
in procesul de cercetare. In capitolul dat detaliat sunt descrise tehnicile analitice utilizate si
nemijlocit aparatajul performant de laborator testat si utilizat, care sunt publicate Tn ghiduri
metodologice cu participarea autorului si care sunt implementate in procesul didactic si de cercetare
impreuna cu partenerii la Universitatea Dunarea de Jos din Galati. Sunt descrise si etapele principale
de asigurare si controlul calitatii de cercetare in laborator.

Capitolul 4. POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI IN ECOSISTEMELE
ACVATICE ALE REPUBLICII MOLDOVA. In acest capitol sunt in detalii descrise si
argumentate dinamica, sursele ale pesticidele organoclorurate in apele ecosistemelor fluviul Nistru
si raul Prut patru izomeri al HCH (a-HCH, B-HCH, y-HCH ,8-HCH), p,p -DDT si produsii lui de
transformare p,p’-DDD si p,p’-DDE, endosulfan, endrina si hidrocarburile aromatice policiclice n
apele fl. Nistru, lacul de acumulare Dubasari, afluentii r. Raut r. Bac, si r. Prut in limitele Republicii
Moldova. In premiera au fost investigate pesticidele organoclorurate si compusii de transformare ale
acestora, bifenilii policlorurati (BPC), si difenileterii polibromurati (DEPB) in depunerile
subacvatice, evaluata starea ecologica a depunerilor subacvatice conform mai multor sisteme de
evaluare dupa continutul POP. Este precizata metodologia de cercetare si prezentate rezultatele

acumularii pesticidelor Tn muschii corpului, ficat si gonade la 2 specii de pesti fin fl. Nistru.
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1 POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI iN MEDIUL ACVATIC

1.1 Caracteristica poluantilor organici persistenti

Poluanti organici persistenti sau POP sunt substante organice care au origine diferitd, dar in
acelasi timp poseda cateva proprietati comune importante: (I) sunt toxice; (1) sunt persistente; (111)
sunt bioacumulative; (V) sunt predispuse pentru migratie la distante mari; si (V) pot provoca efecte
adverse semnificative asupra sanatatii omului sau efecte asupra mediului inconjurator la distante
mici si mari de la sursele lor (Nizzetto et al., 2010). Raspandirea pe larg a acestor substante practic
intotdeauna este legata de activitatea umana, in special cu dezvoltarea industriala intensiva (Alharbi,
Khattab, Ali, 2018).

O mare parte din POP sunt compusii organoclorurati care astdzi practic sunt interzisi si nu
mai sunt utilizati in majoritatea statelor lumii, precum pesticidele diclorodifeniltricloroetan (DDT) si
hexaclorociclohexan (HCH sau lindan), sau compusii industriali — bifenilii policlorurati (BPC).

Problema poluarii cu substante xenobiotice este printre cele mai actuale probleme ale
mediului in Republica Moldova. A fost estimat ca in perioada intre anii 1950-1990, o cantitate totala
de 560 mii tone de pesticide a fost utilizata in scopuri agricole in Moldova, inclusiv 22 mii tone de
compusi organoclorurati (OCP). Dupa anul 1990 utilizarea pesticidelor s-a redus dramatic de la 38
mii tone de ingrediente active in 1984 la 2,8 mii tone Tn anul 2000 (Cumanova, Gilca, Orlova,
2008).

S-a micsorat si cantitatea pesticidelor organoclorurate utilizate in agricultura, datorita
aparitiei altor grupe de pesticide. Pesticidele expirate si interzise au fost acumulate si stocate in
depozite care cu timpul din cauza lipsei controlului s-au transformat intr-un pericol pentru mediu
ambiant si sandtatea omului.

In anul 1978 in apropierea satului Cismichioi la sudul republicii a fost organizati o
inhumare a pesticidelor inutilizabile. Tn decursul perioadei de zece ani (1978 - 1988) aici au fost
conservate 3,94 mii tone de pesticide, inclusiv 654,1 t de pesticid diclorodifeniltricloroetan (DDT)
sub forma de diferite amestecuri utilizate in agricultura: DDT tehnic (cu 75% compusul parental) —
130,1 t., DDT (cu 5,5% compusul parental)-187,7 t., DDT(cu 30% compusul parental)- 318,9 t.,
DDT(cu 15% compusul parental)- 3,1 t., pasta DDT — 14,3 t. si 1303 tone de hexaclorociclohexan
(INPOPRM, 2003).
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In anul 2001 reprezentantii ai 90 de state au semnat in Stockholm un acord global numit
Conventia de la Stockholm privind poluantii organici persistenti. Republica Moldova a semnat
Conventia pe 23 mai, 2001 si a ratificat-o0 pe 19 februarie, 2004 (Stockholm Convention, 2001b).
Scopul acestei conventiei consta in protectia sanatatii publice si mediului impotriva chimicalelor
organice persistente. Acordul abordeaza modul in care statele membre ar trebui sa ia masuri
referitoare la diverse probleme legate de substantele chimice organice persistente.

In anii urmitorii statele membre au elaborat planuri de actiune care includ informatii privind
nivelurile de poluanti si a modalitatii de informare a publicului despre conventie, despre riscurile
potentiale pe care le prezintd substantele chimice, sursele si compusii de inlocuire. De asemenea,
statele membre s-au angajat si promoveze cercetarea si monitorizarea utilizarii si productiei
neintentionate a acestor substante (Stockholm Convention, 2001c).

Tn anul 2004 in Republica Moldova de citre organele responsabile a fost elaborat planul de
implementare a Conventiei de la Stockholm privind POP (NIPSC, 2004). Numeroase proiecte
nationale si cele internationale au fost desfasurate pentru a reduce riscul poludrii mediului si
expunerii populatiei la poluantii organici persistenti.

Initial au fost incluse doudsprezece substante si grupe de substante, efectele negative ale
carora asupra ecosistemelor si sanatatii omului au fost cunoscute. Cu opt ani mai tarziu, in anul
2009, noi substante si grupe de substante au fost adaugate in lista POP a Conventiei de la Stockholm
(Stockholm Convention, 2001a). In Tabelul 1.1 sunt prezentati compusii chimici inclusi in lista POP
la moment actual.

Tabelul 1.1. Lista compusilor inclusi in Conventia de la Stockholm.

Anexa A (eliminare) Compusii

Compusi industriali Hexabromobifenil, hexa- si heptabromobifenil eterii, BPC,
tetra- si pentabromobifel eterii, acidul perfluorooctanoic
(PFOA) si sarurile lui, eterul hexabromodifenil, eterul
heptabromodifenil

Pesticide Aldrin, clordan, dieldrin, endrin, heptaclor, toxafena, mirex,
lindan (y-hexaclorociclohexan)

Pesticide/Compusi industriali HCB, pentaclorobenzena

Pesticide/Compusi secundari a-hexaclorociclohexan, 3-hexaclorociclohexan.

Anexa B (restrictie)

Pesticide DDT

Compusi industriali Acidul perfluoroctan sulfonic (PFOS) si sarurile lui, florurd

de perfluoroctan sulfonil (PFOS-F)

Anexa C (productia neintentionati)
Produsi secundari obtinuti neintentionat | PCDDs, PCDFs, HCB, pentaclorobenzena, BPC
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Majoritatea acestor substante au fost ori sunt interzise, sau restrictionate pentru decenii, dar
avand 1n vedere persistenta lor, metabolitii lor se gasesc si astdzi in mediu. Uneori sunt numiti POP
de mostenire (,,legacy” POPs), deoarece contaminarea existentd se referd intr-o masura mai mare la
emisii si utilizare in trecut (Rigét et al., 2010). Adesea POP sunt divizate in trei categorii: pesticide,
chimicale industriale si produsi secundari, adicad formati neintentionat in timpul producerii sau
descompunerii acestora.

Grupul pesticidelor organoclorurate este cel mai vechi grup de pesticide, dar totusi si astazi
se mai utilizeaza unii din compusi organoclorurati. Pesticidele organoclorurate (OC) au fost utilizate
in calitate de insecticide, acaricide, nematicide pentru protectia productiei agricole si a sanatatii
omului.

Diclorodifeniltricloroetan (DDT)

Unul din cele mai cunoscute pesticide din lume — este 1,1-di(4-clorodifenil)-2,2,2-
tricloroetan (CeéHsCls - p,p-DDT sau 4,4’-DDT). Acest compus chimic a fost sintetizat in doua
forme izomerice p,p’-DDT (4,4-DDT) si (2,4-DDT) (Figura 1.1), Preparat care avea continut de
75-76% de p,p’-DDT si restul format din izomerul o,p’-DDT si alti compusi. Alte amestecuri
disponibile pentru utilizare au avut continut de p,p-DDT ca substanta activd de la 4% péana la 35%
si se realizau sub forma de prafuri (dust), aerosoli, solutii uleioase, ceard s.a., (MeqTbHUKOB | Jp.,

1985).

H ¢ H

o o (S )
CCl CCl;
p.p"-DDT 0,p"-DDT

Fig. 1.1. Structura chimica a compusilor p,p’-DDT si o,p’-DDT (ATSDR, 2002).

DDT a fost primul pesticid sintetic din era moderna, care actioneaza asupra sistemului
nervos afectand transmiterea impulsurilor nervoase si a devenit unul din cele mai utilizate pesticide
din lume care astdzi este depistat ca contaminant la nivel mondial, indiferent de locul unde a fost
utilizat (Alharbi, Khattab, Ali, 2018). DDT a fost utilizat ca pesticidul Thcepand cu anul 1939, cu o
perioadd maxima de producere intre anii 1945-1965. A fost estimat cd in perioada de la 1950 péana la

1972 utilizarea globala a DDT a constituit 4,5 mln de tone (bpoackwuii u ap., 2016).
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Utilizarea DDT a avut misiunea sa salveze milioane de vieti omenesti, fiind aplicat in zonele
cu risc sporit al malariei (WHO 2011; Barnhoorn et al., 2009). De asemenea, preparatul a fost
intrebuintat si in combaterea paduchilor care transmitea tifosului fiind un pesticid modern foarte
efectiv. Trebuie de mentionat cd pana astazi nu a fost gasitd o alternativa atat de efectiva dupa
proprietatile insecticide pe care le posedd compusul DDT.

Prin anii 1950 a apirut si problema rezistentei insectelor fati de DDT. In anul 1962 Rachel
Carson a publicat o carte ,,Silent Spring” unde a descris efectele negative provocate de pesticidele
utilizate asupra mediului de trai. Cu toate ca cartea dnei Carson a fost foarte controversata, ea a
reusit sa atraga atentia savantilor la problema utilizarii extensive a pesticidelor.

Rezultatele cercetdrilor ulterioare au contribuit la interzicerea si eliminarea treptatd a DDT
din utilizare spre anul 1970, picul utilizarii caruia a fost inregistrat intre 1960-1970 (Jarman,
Ballschmiter, 2012; Heckel, 2012).

In cadrul Programului Mediului al Natiunilor Unite a fost estimat ci in perioada anilor 1971-
1981 circa 68,8 mii tone de DDT au fost utilizate in fiecare an. Tn timpul Uniunii Sovietice Intre anii
1950-1970 mai mult de 20 mii de tone de DDT au fost utilizate anual (Turusov, Rakitsky, Tomatis,
2002). Conform unor date in anul 1986 a fost produs cca 10 mii de tone DDT care a fost utilizat in
cazuri exceptionale in combaterea malariei si encefalitei (bpoackuii u ap., 2016).

Din momentul intrarii in vigoare a Conventiei de la Stockhom in 2004, India a ramas o tara
cu cea mai mare ratd de producere a DDT si producerea autorizatd a acestui compus continud si

astazi (WHO, 2011; Van Den Berg, Manuweera, Konradsen, 2017).

Hexaclorociclohexan (HCH)

Compusul hexaclorociclohexan (CsHsCls) a fost sintetizat pentru prima data in 1825, dar
proprietatile lui insecticide au fost stabilite doar in 1942. Hexaclorociclohexanul reprezintd opt
izomeri numiti dupa litere grecesti (o, B, v, 0, C, n si 0) si care diferd intre ei dupa orientatia spatiald
a atomilor de hidrogen si clor (Figura 1.2). Printre izomerii HCH a-izomerul este chiral (constituit
din doi enantiomeri).

In urma producerii HCH se formeaza cinci izomeri stabili: a (60-70%), B (5-12%), y (10-
12%), 6 (6-10%) si € (3-4%). Proprietatile fizico-chimice sunt prezentate in Tabelul A6, Anexa 6.
Izomerul y-HCH mai este cunoscut sub numele de lindan. Este compusul cu proprietati insecticide

cele mai puternice si este utilizat in agricultura si cultura forestiera. Totusi, diferite amestecuri de
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toti izomeri ai HCH au fost comercializate. Au fost utilizati diferiti produsi cu continutul y-HCH de
la 2% pana la 99% (MenbaukoB u ap., 1985). Productia unei tone de lindan genereaza de la 8 pana
la 12 tone de alti izomeri ai HCH care pot prezenta si mai grave probleme pentru mediu decat insasi
lindanul (Chen et al., 2015).

Din anul 2009 o-HCH, B-HCH si y-HCH sunt incluse in lista Conventiei POP.

(+) a-HCH

e-HCH n-HCH 6-HCH

Fig. 1.2. Structura si configuratia a celor opt izomeri ai hexaclorociclohexanului
(Chen et al., 2015).

Hexaclorobenzen (HCB)

Compusul CeClg hexaclorobenzen (HCB) (Figura 1.3) a fost sintetizat in anii 30 ai sec XX si
a fost utilizat Tn amestecuri cu alte pesticide in agricultura multor tarilor din lume. Substanta chimica
este practic insolubila in apa, dar foarte bine se dizolva in solventi organici (Tabelul 6.1 Anexa 6).
Produsii cu continutul de 30% HCB si 20% de y-HCH au fost utilizati in calitate de fungicid pentru
protectia semintelor culturilor cereale (MensHuKOB 1 1p., 1985).

Din anii 1980-1990 hexaclociclobenzen este interzis pentru producerea si utilizarea de catre

majoritatea statelor (Barber et al., 2005). Compusul HCB se formeaza neintentionat in urma
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producerii unor compusi organici precum sunt unele pesticide clorurate si solventi si incinerarii altor

materii organice precum sunt unii solventi si alti compusi clorurati (Liu et al. 2010; Bailey, 2001).

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Fig. 1.3. Structura chimica a hexaclorbenzenului (Zamora, 2014).

Bifenilii policlorurati (BPC)

Compusii bifenilii policlorurati (BPC) au fost sintetizati pentru prima datd in 1929 si utilizati
pe larg Tncepand cu anii *30 ai secolului XX in calitate de plastifianti in vopsele, fluide dielectrice in
termice nalte si rezistentei la degradarea termica (Breivik et al., 2002; 2004). BPC prezinta lichide
transparente vascoase fard culoare sau cu o nuanta gélbuie, se dizolva foarte greu in apd, dar extrem
de bine se dizolva in uleiuri si grasimi. Solubilitatea lor in apad descreste cu cresterea gradului de
clorinare.

Grupul de BPC include 209 compusi care contin de la 1 pana la 10 substituenti de clor legati
de douad inele fenilice cu formula chimicd Ci2H10xClx (Figura 1.4). Cu acordul IUPAC fiecare
congener a primit un numar propriu de la 1 pana la 209 si aceste numere se utilizeazad impreund cu

abrevierea BPC.

3 2 ortho  meta

7200 N/ N
) N\ /

Fig. 1.4. Structura chimica generala a bifenililor policlorurati (Handbook PCB, 2012).
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Preparate care contin BPC sunt cunoscute sub diverse denumiri comerciale: Sovol, (Rusia),
Aroclor 1254 si 1248 (SUA), Fenoclor (Franta), Clofen (Germania), Fenclor (Italia). In USSR in
scopuri industriale au fost utilizate produsele Sovtol Tn diferite combinatii chimice (Kioes,
Bbpoackuii, 2000). Aceste amestecurile comerciale pot contine 30-60 de congeneri individuali cu un
numadr diferit de atomi de clor in molecula, manifestand o combinatie unicd de proprietiti fizico-
chimice. (UNEP, 1999).

Organizatia Mondiald a Sanatatii a identificat 13 congeneri planari ai BPC care prezinta o
ingrijorare pentru sanatatea omului (BPC-77, -126, -169, -105, -114, -118, -123, -156, -157, -167, -
189, -170 si -180). Compusii BPC non- si mono-0rto-substituiti pot capata o structurd planara care
este asemanatoare cu 2,3,4,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD) faptul care 1i contribuie
proprietati toxice similare cu cele ale dioxinei (Tabelul 1.2), (Loganathan, Masunaga, 2020).

Tabelul 1.2. Lista compusilor BPC propusi de catre Organizatia Mondiala a Sanatatii® si
valorile factorului de echivalenta toxica (TEF) calculati pentru mamifere, pasari si pesti (Van
den Berg et al., 2006).

TEF
Structura | Nr. [IUPAC Congener relativ de 2,3,7,8-TCDDP
mamifere | pasari pesti
77 3,3',4,4'-tetraclorobifenil 0,0005 0.05 0,0001
Non-orto 126 3,3',4,4' 5-pentaclorobifenil 0,1 0,1 0.005
169 3,3',4,4' 5,5'-hexaclorobifenil 0,01 0,001 0,00005
105 2,3,3',4,4'- pentaclorobifenils 0,0001 0,0001 | <0,000005
114 2,3,4,4' 5- pentaclorobifenil 0,0005 0,0001 | <0,000005
118 2,3',4,4' 5- pentaclorobifenil 0,0001 | 0,00001 | <0,000005
Mono-orto 123 2',3,4,4',5- pentaclorobifenil 0,0001 | 0,00001 | <0,000005
156 2,3,3',4,4' 5- hexaclorobifenil 0,0005 0,0001 | <0,000005
157 2,3,3',4,4' 5'- hexaclorobifenil 0,0005 0,0001 | <0,000005
167 2,3',4,4' 5,5'- hexaclorobifenil 0,00001 | 0,00001 | <0,000005
189 2,3,3'4,4'5,5"-heptaclorobifenil | 0,0001 | 0,00001 | <0,000005
Di-orto 170 2,2'3,3',4,4'5- heptaclorob@fen!l 0,0001 | 0,00001 | <0,000005
180 2,2',3,4,4'5,5'- heptaclorobifenil | 0,00001 | 0,00001 | <0,000005

2 Centrul European pentru Sanatatatea Mediului si Programul International pe Securitate Chimica.
® Valoarea toxicitatii a 2,3,7,8-TCDD este utilizata in calitate de referintd pentru a calcula TEF pentru
BPC “dioxin-like”.

Difenileteri polibromurati (DEPB)

Difenileteri polibromurati (DEPB) sunt produsele ignifuge (antipirene) bromate care au
proprietati inhibitoare asupra chimiei flacarii si sunt eficiente adaosuri in materiale plastice si de

constructie, textile, produse electronice, mobilier si echipamente electrice (De Wit, 2002).
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Difenileteri polibromurati s-au folosit pe larg in anii 1970. Acest grup de compusi include 209 de
congeneri, toti non-planari cu 1-10 atomi de brom in molecula cu formula C12H10xBrxO (Figura
1.5). Compusii DEPB au proprietati hidrofobe datoritd coeficientului de partitie octanol/apa (log
Kow) ce creste de la 5,08 la mono-DEB pana la 8,07 la deca-DEB (Tabelul 7.1 Anexa 7),
(Braekevelt, Tittlemier, Tomy, 2003).

2 z
O
3 3
4 6 6 &
Br, 5 5 Br,,

Fig. 1.5. Structura chimica generali a difenileterilor polibromurati (Darnerud et al., 2001).

Hidrocarburi aromatice policiclice
Hidrocarburile aromatice policiclice (HAP) constituie o clasd de compusi chimici care
include mai mult de o sutd de combinatii cu structurd ciclica si sunt printre cei mai raspanditi

poluanti in mediu ambiant (Figura 1.6).

a) b)

Fig. 1.6. Structura chimica a HAP, exemplu: a) naftalina, b) antracen.
(Hussain et al., 2018).

Saisprezece hidrocarburi aromatice policiclice au fost considerate compusi de prioritate in
procesele de studiu si monitoring al mediului la r4nd cu alti poluanti organici stabiliti de catre
Agentia de protectie a mediului din SUA (Priority Pollutant List EPA, 2014). Agentia Internationala

pentru Cercetarea Cancerului (IARC) ii grupeaza HAP dupa riscurile cancerigene, (Tabelul 1.3).
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Tabelul 1.3. HAP inclusi in lista compusilor de prioritate de catre EPA SUA, si clasificate

dupi IARC. TEF — Factorul de echivalenta toxica. (IARC, 2010).

Denumirea compusului si prescurtarea grupare IARC TEF
1 Acenaftilin, Acn n.d. 0,001
2 Acenaftin. Ace 3 0,001
3 Naftalina, Np n.d. 0,001
4 Fluoren, F 3 0,001
5 Fenantren, Ph 3 0,001
6 Antracen, An 3 0,01
7 Fluoranten, FI 3 0,001
8 Piren, Py 3 0,001
9 Benzo[a]antracen, B[a]An 2B 0,1
10 Chrisen, Chry 2B 0,01
11 Benzo[b]fluoranten, B[b]FI 2B 0,1
12 Benzo[K]fluoranten, B[K]fl 2B 0,1
13 Benzo[a]piren, B[a]Py 1 1,00
14 Benzo[g,h,i]perilen, B[g,h,i]Pe 3 n.d.
15 Dibenz[a,h]antracen, dB[a,h]An 2A 1,00
16 Indenol[123,-cd]piren, 1[123-cd]Py 2B 0,1

IARC: grupul 1 — cancerigen, grupul 2A — probabil cancerigen, grupul 2B — posibil cancerigen, grupul 3 —
nu se clasifica, n.d.— nu sunt date

1.2 Surse de poluare, persistenta si transformare a POP in mediu acvatic

Sursele emisiilor de POP se regasesc in patru sectoare economice importante: agricultura,
industrie, transporturi si sectorul energetic, la care se pot adduga alte surse, ce includ localitatile
umane cu depozite de deseuri si incineratoarele pentru deseuri medicale.

Agriculturd este principalul sector economic unde au fost utilizate pesticide organoclorurate
si ale cdror efecte sunt resimtite si astdzi. Pana la sfarsitul secolului XX pesticidele DDT si HCH au
avut o prioritate Tn utilizare n agricultura mondiala ceea ce a condus la o contaminare omniprezenta,
a compartimentelor mediului ambiant si, de asemenea, a produselor alimentare, cu reziduuri ale
pesticidelor cloroorganice (Guglielmo, Lammel, Maier-Reimer, 2009).

Tn anii *40-70 caile principale de patrundere a pesticidelor in mediu acvatic au fost scurgerile
de pe terenurile agricole. O paguba mare a fost adusa prelucrarea campurilor agricole si forestiere cu
utilizarea avioanelor; prelucrarea igienicd a ecosistemelor acvatice; la fel deversarile apelor
reziduale de la uzinele de industrie alimentara; cat si poluarea prin precipitatiile atmosferice.

La inceputul anilor *90 in Republica Moldova in gospodariile agricole colective existau peste
o mie de depozite pentru pastrarea pesticidelor. Intre anii 1991 si 2003 circa 60% din ele au fost
distruse sau dezasamblate, si doar 20% din cele ramase sunt In stare satisficatoare. Ca urmare,

conditiile de pastrare a pesticidelor nu au fost indeplinite: cantitati importante de pesticide
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inutilizabile si interzise au fost stocate sub cerul liber, in ambalaj deteriorat, ceea ce sporeste riscul
unui impact nedorit asupra mediului si sanatatii populatiei, mai ales ca unele depozite sunt situate n
apropierea zonelor locuite (NIPSC, 2004). Tn anul 2003 a fost lansat un proiect finantat de NATO, in
cadrul caruia in decurs de 16 ani de pe teritoriului Republicii Moldova s-a evacuat 1269 tone de
pesticide si chimicale Invechite, si interzise, colectate din 15 depozite principale.

Pesticidele trec prin diferite cdi la momentul eliminarii in mediu, inclusiv
transformare/degradare, sorbtie/desorbtie, volatilizare, sorbtia vegetald, scurgerile de pe suprafata.
Printre ele transformarea/degradarea este cel mai important proces care elimina pesticidele din
mediu, Tn timp ce alte procese doar contribuie la migratia lor.

Transformarea sau degradarea este procesul-cheie care include diferite mecanisme precum
sunt degradarea abiotocd (oxidare, hidroliza si fotolizd) si biodegradare. In timpul acestor procese
compusul este transformat in produsul de degradare ori in forma complet mineralizata de dioxid de
carbon. Cu cat mai repede trece degradare cu atat putin timp se afla compusul (pesticidul) in mediu
in starea sa activa (Hamilton et al., 2003). Cu toate ca degradarea abiotica joaca un rol important in
soarta poluantilor organici in mediu, totusi biodegradarea acestor compusi de catre microorganisme
este procesul predominant in lantul de transformare a acesti compusi organici (Nollet, Rathore,
2019).

Diclorodifeniltricloroetan (DDT) este unul dintre cei mai bine studiati reprezentanti ai grupei
POP. Studiile asupra proprietdtilor lui Tn mediu, precum si produsilor lui de degradare au inceput
inca in 50-60 ani de urma. Astazi numarul lucrarilor care sunt axati pe studiul DDT in diferite
compartimente ale mediului, In organismul animalelor si a omului etc., ajunge aproape la jumatate
de milion.

In urma cercetirilor si modelrilor au fost calculate perioadele de injumatitire a DDT de la
7-17 pana la 38 de ani (FAO, 2000; [TaBnos, bakun, 2004; Ferencz, Adalbert, Balog, 2010; ATSDR,
2019). Datoritd stabilitatii structurii sale chimice DDT persista mult timp in mediu acvatic fiind
inclus 1n procesele de autoepurare a corpurilor de apa.

In urma proceselor de transformare a DDT se formeazi compusii intermediari
diclorodifenildiclroetan (DDD) si diclorodifenildicloroetilena (DDE), (Figura 1.7). Prin eliminarea
clorurii de hidrogen (dehidroclorurare) se formeaza DDE si prin declorurare reductivd se obtine

diclorodifenildicloroetan (DDD) (Menbuukos, 1987).
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Fig. 1.7. Schema procesului de transformare a compusului p,p’-DDT cu formarea
produsilor p,p’-DDE si p,p’-DDD (ATSDR, 2002).

Tn mediu acvatic compusii DDT, DDD si DDE adusi cu particule de sol in mediu acvatic
sunt transformati prin mecanisme de fotodegradare si biodegradare. Mecanismele fotolizei
compusilor DDT si DDD in mediu acvatic sunt foarte lente cu perioadele de injumatatire estimate
>150 de ani (Lin, Chang 2007).

In rezultatul biodegradirii a DDT de citre microorganisme se formeazi o multime de
compusi inclusiv cativa derivati cu un numar variat de atomi de clor in structura sa si cu solubilitatea
joasd in apd. In general, biodegradarea DDT este incompletd, cu formarea unor compusii usor
biodegradabili in continuare si unor compusilor inalt persistenti cum sunt DDE si DDD (Mansouri et
al., 2017).

Numeroase mecanisme de degradare microbiana sunt descrise in literatura. O multime de
microorganisme izolate in conditii de laborator din diferite habitate (sol, apele reziduale, namol
activ, depunerile subacvatice) in conditii aerobe si anaerobe au ardtat capacitatea de a reduce DDT
in DDD (bacteriile Escherichia coli, Aerobacter aerogenes, Enterobacter aerogenes, Enterobacter
cloacae, Klebsiella pneumoniae, Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas putida, si o serie de
ciuperci Saccharomyces cerevisiae, Phanerochaete chrysosporium, si Trichoderma viridae) (Foght
2001; Zhang, Bennett, 2005; Li et al., 2010). Trebuie de mentionat ca intensitatea metabolizarii
DDT depinde mult si de potentialul energetic a organismelor, care la randul sdu este determinat de

prezenta oxigenului dizolvat, valorile temperaturii, intensitatea luminii etc.
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O serie de experiente au investigat mecanisme de transformare a DDT 1in organismele
hidrobiontilor. A fost stabilit cd in lantul de transformare a DDT in corpul hidrobiontilor cel mai
stabil compus este DDE care poseda o toxicitate sporitd. Produsul final al biodegradarii in lantul de
transformare a DDT-ului este acidul n-clorobenzoic care este instabil si se descompune pana la
compusi anorganici simpli (Kwong et al., 2009, Gavrilescu, 2005; Dsikowitzky, 2016).

Patru izomeri ai hexaclorociclohexanului (HCH) — a- , B-, y- si 8- sunt considerati compusi
de prioritate in problema poluarii mediului. In general, acesti izomeri sunt stabili la actiunile
factorilor fizici precum sunt razele solare directe, temperaturi ridicate si mediu acid. A fost stabilit
ca la temperatura de 5 °C si pH 8 timpul de injumatatire pentru a- si y-HCH in mediul acvatic a
constituit 26 si 42 de ani respectiv (Elliott, Lien, Zhang, 2009).

Datoritd proprietatilor fizico-chimice diferite izomerii HCH tind sa se repartizeze in mod
diferit Tn mediu. Printre izomerii HCH, a-HCH este cel volatil si mai probabil sa se repartizeze in
faza gazoasd a aerului si sa fie transportat pe distante mari (Wiberg, 2002). in urma cercetirilor a
fost stabilit ca dehidrohalogenarea izomerului y-HCH in sol este influentata de catre speciile de
microorganisme Bacillus coli si Clostridium sporogenes in procesul careia y-HCH se reduce pana la
benzen si monoclorobenzen (Zacharia, 2019).

Datoritd, particularitatilor structurale specifice: prezentei a trei atomi de clor axiali in
structura moleculard, moment ce faciliteazd degradarea, si valoarea cea mai mare a presiunii de
vapori, izomerul y-HCH are cea mai scurtd perioadd de descompunere. Izomerul B-HCH se
caracterizeaza prin cea mai scazuta presiune de vapori si solubilitate in apd dintre toti izomerii HCH
(Tabelul 6.1 anexa 6). B-HCH de asemenea este rezistent la biodegradare, ceea ce 1l face cel mai
persistent HCH izomer (Mackay et al., 2006; Hu et al., 2010). in rezultatul cercetarilor timpul de
injumatatire (DTso) pentru a- si B-HCH a constituit o perioada de la 6 pand la 8 ani, In timp ce
pentru y-HCH valoarea DTso a constituit aproximativ 1 an (Mackay et al., 2006).

Utilizarea hexaclorobenzenului (HCB) in calitate de pesticid a fost stopata in Moldova in anii
’90 ai secolului trecut. Sursele curente de emisie de HCB sunt procesele de incinerare, stocurile de
deseuri periculoase, diferite surse industriale, apele reziduale si depunerile atmosferice. HCB este
aproape insolubil in apa si se evaporeaza rapid dupa aplicare (Tabelul 6.2, Anexa 6). Datorita
presiunii inalte de vapori compusul se gaseste mai mult in atmosfera, iar sub forma de vapori poate

migra la distante mari.
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Din cauza greutatii in estimarea emisiilor de HCB in calitate de produs secundar este dificil
de calculat cantitatea HCB ce ajunge in mediu in fiecare an. S-a calculat ca emisiile globale anuale
de HCB constituie 23000 kg per an, intr-un interval de la 14000 pana la 73000 kg/an (Bailey, 2001).
Emisiile de HCB in Moldova, in 1990, au fost estimate la 0,025 kg si principala sursa era
producerea cimentului (99%). Tn 2001 emisiile au fost estimate la 10 kg, principala sursi fiind
producerea secundara a aluminiului (NIPSC, 2004).

Producerea industriald a bifenililor policlorurati (BPC) a fost interzisa in perioada anilor
1980 din cauza toxicitatii si persistentei compusilor respectivi prin dovezi de prezenta si distribuirea
lor pe larg in mediu ambiant (Breivik et al., 2007). De asemenea a fost stabilit ca BPC se pot forma
neintentionat in urma incinerarii deseurilor si proceselor industriale (Liu et al., 2009). Tn urma
cercetarilor a fost stabilit cd BPC depistati in mediu sunt originari din aceleasi amestecuri tehnice
utilizate in industrie, adesea clasificati dupa gradul de clorinare al compusilor respectivi (Breivik et
al., 2004).

Bifenilii policlorurati nu au fost niciodata produsi in Republica Moldova, fiind importati din
Rusia in timpul Uniunii Sovietice. In Moldova sursele principale de poluare a mediului inconjuritor
cu BPC sunt emisiile din sectorul energetic si cel industrial. Caile principale de poluare a mediului
sunt scurgerile de uleturi BPC din instalatiile de putere, schimbatoarele de cdldurd si sistemele
hidraulice, evaporarea din diferite instalatii tehnice, apele reziduale industriale (NIPSC, 2004).

Nu exista nici o evidentd a tipului de ulei utilizat, in trecut si in prezent, in transformatoare si
este greu de afirmat daca ele sunt contaminate cu BPC. Spre deosebire de ulei de transformatoare,
s-a stabilit ca condensatoarele utilizate in Moldova contin BPC, si anume triclorobifenil, care are 24
de posibili congeneri de la BPC-24 pana la BPC-39. Numarul total de baterii de condensatoare
localizate in 20 de substatii electrice din Moldova este de circa 20,000, cu continutul total de total de
365 tone de triclorobifenil. Condensatoarele prezintd riscuri mari pentru mediul inconjurator.
Majoritatea din ele au fost in utilizare mai mult de 30 ani. Nu existd control asupra pierderilor de
ulei prin scurgere din condensatoarele scoase din utilizare. Tn prezent nu exista nici o posibilitate de
a lichida condensatoarele vechi in Moldova (NIPSC, 2004).

Inventarierea bifenililor policlorurati a demonstrat ca emisiile de BPC, de la
transformatoarele de generare, de transport si de distributie a sistemei energetice a RM, constituie

4,537 kg/an, iar pierderile BPC prin scurgere constituie 9,790 de tone/an. Ele constituie doar o parte
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din emisii, deoarece lipsesc datele privind continutul de BPC din condensatoarele si
transformatoarele ce se afld in proprietatea consumatorilor (INPOPRM, 2003).

Luand in consideratie proprietatea poluantilor organici persistenti de a migra cu curentii
aeriene la distante mari si de a se depune cu precipitatii atmosferice, in tarile Uniunii Europene se
face o raportare anuald despre emisii unor compusi POP in mediu. In acest raport (Cooperative
Programme for Monitoring and Evaluation of Long-range Transmission of Air Pollutants in Europe,
EMEP) cu referire la Conventia UNICE sunt prezentate informatii privind emisiile, precipitarea si
migratia compusilor organici persistenti (EMEP, 2016). Conform modelarilor efectuate si prezentate
in acest raport precipitarea anuald cu BPC-153 si hexaclorociclohexanului pe teritoriul Moldovei in
2014 a constituit 0,24 g/m?/an si 2,25 g/km?/an respectiv. Calculele se fac in fiecare an dupi cum
fiecare tara raporteaza volumul emisiilor compusilor in cauza.

Timp de Injumatatire pentru BPC constituie un diapazon de la cateva ore pana la cateva
decenii, In dependentd de congenerul in cauza si matricea unde are loc interactiunea. De exemplu,
pentru BC-28 perioada de Injumatatire constituie de la 3 zile pana la 3 ani, dar pentru BC-180 —
aproape un an in aer si aproximativ 30-40 ani 1n sol si depuneri subacvatice (Sinkkonen, Paasivirta,
2000).

Degradare BPC in mediu acvatic depinde foarte mult de gradul de solubilitate lor in apa.
BPC ce contin un numar mare de atomi de clor sunt aproape insolubile in apd. Compusii cu gradul
mai mare de solubilitate sunt mai usor accesibili pentru microorganisme comparativ cu Cei care au
gradul de solubilitate mai mic. Aceste proprietdti formeaza rezistenta compusilor BPC 1nalt clorurati
la biodegradare (Borja, 2005; Li et al., 2005; Yyiiko u ap., 2010).

Numeroase cercetdri au fost efectuate pentru a studia rolul microorganismelor anaerobice si
celor aerobice din soluri si depuneri subacvatice n procesele de biodegradare a BPC. Urmatoarele
bacterii anaerobice sunt responsabile pentru procesele de declorinarea reductiva a compusilor BPC:
Desulfomonile tiedjei, Desulfitobacterium, Dehalobacter restrictus, Dehalospirillum multivorans,
Desulforomonas chloroethenica, Dehalococcoides ethenogenes, anaerobe facultative Enterobacter
MS-1 si Enterobacter agglomerans REF (Smidt, de Vos 2004; Song et al., 2015; Matturro et al.,
2016). Declorinarea anaeroba a BPC inalt clorurati reduce riscul potential la expunere a BPC pentru
hidrobionti si anume riscul la BPC coplanari (”dioxin-like”).

Compusii usor clorurati, formati in urma procesului de declorurare reductiva sunt accesibili

in calitate de substrat pentru bacteriile aerobe pe care ultimele i1 oxideazd pana la formarea
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compusilor organici care pot fi mineralizati. Cercetarile au demonstrat ca bacterii Pseudomonas sp.,
Micrococcus sp., Achromobacter sp., Castellaniella sp., tulpini de Acinetobacter P6 participa la
procesele de degradare a BPC (Field, Sierra-Alvarez, 2008; Nzila, 2013; Su et al., 2019;
Kameswaran et al., 2021).

Tn rezultatul analizei literaurii stiintifice a fost concluzionat, ci degradarea BPC are loc atat
in conditii anaerobe, cat si in cele anaerobe. Gradul de clorurare a BPC este factor major care
influenteaza procesul si potentialul de degradare a compusului. De mentionat, cd factori ai mediu
cum sunt temperatura, pH si prezenta altor substraturi afecteaza microorganismele in procesele de
biodegradare a BPC (Murinova, Dercova, Dudasova, 2014; Su et al., 2015).

Difenileteri polibromurati (DEPB) pot fi eliberati in mediu in urma proceselor de producere,
de reciclare a deseurilor ce contin acesti compusi, utilizarea zilnicad a produselor cu continut de
compusi bromurati, de asemenea in urma arderii deseurilor stocate (Besis, Samara, 2012). A fost
estimat ca aproape 6000 tone de compusii DEPB (inclusiv DEB-28, DEB-47, DEB-99, DEB-153
si DEB-183) si 10500 tone de DEB-2019 au fost emisi global in mediu ambiant pana la anul 2018
(Abbasi, Li, Breivik, 2019). Informatia despre emisiile acestor compusi in mediu in Republica
Moldova lipseste.

Cercetarile au demonstrat ca compusii DEPB in mediu acvatic sufera transformari similare
cu compusii BPC. Procesele de dehalogenare (in cazul DEPB — debromurare) au loc in conditii
anaerobice si cele aerobice. In conditii anaerobice compusii inalt bromurati sunt redusi mai efectiv
pe cand compusii slab bromurati au demonstrat persistenta fata de biodegradare. Degradarea
aerobicd in depuneri subacvatice a fost efectiva pentru compusii care au in structura doar patru-cinci
atomi de brom si care sunt accesibile pentru oxidarea ulterioara, cu toate cad au fost izolate bacterii
aerobe care pot reduce compusii inalt bromurati (deca-DEB) (Rayne, Ikonomou, Whale, 2003; Deng
etal., 2011; Song et al., 2015).

Compusii hidrocarburilor aromatice policiclice (HAP) ajung in mediu in rezultatul
proceselor de combustie naturald si cea antropogend. Eruptiile vulcanice si incendiile forestiere sunt
printre principale surse naturale ale HAP in mediu. Sursele antropogene includ: arderea incompleta
a combustibilului, emisiile industriale, dezintegrarea cauciucului, emisiile procesdrii carbunelui,
petrolului si gazului (Ravindra, Sokhi, van Grieken, 2008).

Arderea incompletd in timpul proceselor de inaltd temperatura este sursa principald

antropogena a HAP. Proprietatile fizico-chimice cum sunt: presiunea de vapori, constanta lui Henri
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si solubilitatea in apa joacd un rol important in distribuirca HAP in mediu (Schwarzenbach,
Gschwend, Imboden, 2016). in timpul precipitatilor compusii HAP legati cu molecule de gaze si
adsorbiti pe particule din aer se depun pe suprafatd (Atkinson, Arey, 2003). Precipitatiile
atmosferice si scurgerile de pe suprafata aduc o parte semnificativa a HAP in sisteme acvatice
(Manoli 2000; Ravindra, Sokhi, Van Grieken, 2008; Malik et al., 2011).

De asemenea, HAP patrund in mediu acvatic cu scurgerile si deversarile apelor uzate,
scurgeri din zone de prelucrare a petrolului precum si scurgeri accidentale a petrolului si produselor
lui, scurgeri din zonele unde au avut loc incendii, scurgeri ale apelor de ploaie. Tn general este
acceptat faptul ca activitatile industriale sunt sursele principale ale HAP in mediu, dar din cauza
parametrilor complecsi ai distributiei HAP este dificil de separat posibile sursele de contaminare
(Broz et al., 2000; Atlas, Hazen, 2011; Tobiszewski, Namies$nik, 2012).

Datoritd structurii chimice care este formatd din doud sau mai multe inele benzenice
compusii HAP sunt foarte stabili Tn mediu acvatic. Degradarea microbiand a HAP are loc in conditii
aerobice, prin procese de hidroxilare cu participarea oxigenului molecular si este rapida la interfata
depuneri-apa (Duran, Cravo-Laureau, 2016).

Compusii ce contin doud-trei nuclee sunt mai senzitivi la degradare oxidativa decat cei cu
masa molecularda mai mare. Oxigenul dizolvat difuzeaza incet prin depuneri si este utilizat rapid de
catre microorganisme active la interfata depuneri-apd, de aceea si rata de degradare a HAP din
depuneri cu conditii anaerobe este foarte mica. A fost stabilit cd compusii HAP in depuneri
subacvatice si care sunt expusi razelor UV pot fi toxici pentru organisme bentonice din cauza
trecerii acestor compusi in stare excitatd sub actiunea razelor ultraviolete (Rothermich, Hayes,
Lovley, 2002; Bagi et al., 2014).

In urma investigatiilor a fost stabilit ca compusul crizen este cel mai persistent compus n
mediu acvatic, iar compusul piren este cel mai persistent in depuneri subacvatice. De asemenea a
fost stabilit ca perioada de injumatatire pentru compusii HAP in depuneri subacvatice este mai mare
si creste odatd cu adancime. Spre exemplu, a fost stabilit ca perioada de injumatatire pentru piren in
sedimente la adancime de 150 m este 9 ani, iar la 0 adancime peste 1500 m este mai mare de 16 ani
(Tansel et al., 2011).

1.3 Migratia si acumularea poluantilor organici persistenti in ecosistemele acvatice

O parte mai mare a pesticidelor aplicate in scopuri agricole este spalatd de pe suprafata

solului si adusa in corpuri acvatice. De asemenea, compusii organoclorurati se volatilizeaza de pe
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suprafata solului si pot migra la distante mari cu curentii aeriene si sa se depund cu precipitatiile
atmosferice astfel fiind depistati si in zonele foarte indepartate, precum sunt Arctica, Antarctica,
zone muntoase (Chiuchiolo et al., 2004; Fu, Chu, Xu 2001; Turusov, Rakitsky, Tomatis, 2002;
Chopra, Sharma, Chamoli, 2011; Cabrerizo et al., 2018).

Procesele de migratie a poluantilor organici persistenti necesitd mult timp dar 1n final aduc la
acumularea acestor compusi In componentele sistemelor acvatice. Datoritd proprietatilor hidrofobe
puternice si solubilitatii mici in apa POP au tendinta de a se adsorbi pe particulele suspendate in apa
si prin procese de sedimentare se acumuleaza in depuneri subacvatice (Nguyen et al., 2005; Evenset
et al., 2007; Cal et al., 2008; Yyiiko u ap., 2010; Bjermo et al., 2013; Frouin et al., 2013; Zhou et al.,
2014).

Migratia compusilor organoclorurati intre faza solida si cea dizolvatd este legata, in primul
rand, de procesele de sorbtie/desorbtie care depind de solubilitatea compusilor in apa si afinitatea lor
fata de particule solide (Li et al., 2019). Rezultatele investigatiilor sistemelor acvatice din China,
Egipt, au demonstrat ca valorile concentratiilor pesticidelor organoclorurate din suspensii au fost de
zeci de ori mai mari in comparatie cu cele din apa si depunerile subacvatice (Jiang et al., 2000;
Sudaryanto et al., 2011; Liu et al., 2013). De asemenea, a fost stabilitd o corelatic pozitiva intre
continutul POP in depuneri si suspensii (He et al., 2013).

Fitoplanctonul este unul din acumulatorii principali ai POP Tn mediu acvatic. Acumulandu-se
n celulele fitoplanctonului compusii organohalogenati pot deregla procesele de fotosinteza si ritmul
de crestere, manifestand efecte algicide. A fost stabilit ca organismele fitoplanctonice cu suprafata
mai mica a celulelor acumuleaza cantitdti mai mari de compusii organici (OCP, DEPB, HAP) in
comparatie cu microalgele (Del Vento, Dachs, 2002; Echeveste, Agusti, Dachs, 2010).

Comunitati de fitoplancton din Marea Mediterand, Marea Nordului au fost testate pentru
tolerantd fata de amestecuri pe POP. Rezultatele cercetdrilor au demonstrat cd comunitatile de
fitoplancton din marile nordice sunt mai putin tolerante la actiunile toxice ale diferitor amestecuri de
POP (Echeveste et al., 2016).

A fost stabilit cd organismele zooplanctonice sunt foarte sensibile fatd de DDT céand
concentratia lui in mediu ambiant atinge 5,5 pg/l (concentratia letald). La concentratia mai micd a
preparatului n apd peste 24 de ore in organismul dafniilor se acumuleaza zecimi de mg DDT/kg.
Acumularea poluantului de catre hidrobionti este conditionatd de dizolvarea lui in lipide care de-

facto devin un depozit pentru poluantii cloroorganici (Borgé, Bidleman, 2005). Tn unele studii a fost
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observata acumularea compusilor DDE si DDD in corpul organismelor zooplanctonice in cantitati
mai mari decat in corpul pestilor zooplanctonofagi (Bettinetti et al., 2010).

Acumularea poluantilor organici in corpul hidrobiontilor are loc conform principiul
biomagnificarii, care duce la cresterea concentratiilor in organisme acvatice cu 4-6 ordini n
comparatie cu mediu acvatic. Cu cat lantul trofic este mai lung cu atat va fi mai mare cantitatea de
poluantii organici ce se acumuleazd 1n ultima verigd; astfel are loc cresterea concentratiilor
compusilor xenobiotici in corpul hidrobiontilor panda mg/kg de masa umedd a corpului sau a
tesutului ce acumuleaza POP (Cheung et al., 2007; Katagi, 2010; Deribe et al., 2013; Daley,
Paterson, Drouillard, 2014).

Unii compusii organici persistenti au potential limitat pentru biomagnificare in corpul
hidrobiontilor. A fost stabilit cd unii poluanti cum sunt BPC, HAP, datorita proprietatilor hidrofobe
puternice, au capacitatea slaba de a metaboliza in corpul hidrobiontilor (Corsolini, Sara, 2017
Jafarabadi, 2018). Potentialul mai scazut pentru biomagnificare a fost inregistrat si pentru HCH
(Moisey, 2001).

Migratia poluantilor prin lanturi trofice conduce la acumularea concentratii mari ale
poluantilor in corpul animalelor valoroase pentru om (pesti si pdsdri) care pot nimeri in ratia
alimentard a omului (Binelli, Provini, 2003; Kiziewicz, 2003; Borga, Bidleman, 2005; Hong et al.,
2011, Dias et al., 2013).

In ultimii 50 de ani a fost efectuat un numir mare de cercetiri si investigatii asupra
continutului al POP in hidrobionti, pesticidul DDT fiind cel mai studiat compus din aceasta grupa.
Studiului acumularii compusilor organoclorurati in corpul pestilor a capatat o mare atentie din partea
savantilor din toati lumea. In rezultatul cercetirilor efectuate in anii *70 ai secului trecut, atunci
cand DDT a fost utilizat pe larg, au fost depistate concentratii extrem de mari — miligrame pe kg de
masa vie a corpului la pesti si pasari ihtiofage (Lemmetyinen, Rantamaki, 1980; Agarwal et al.,
1986). Concentratiile de DDT si de alti compusi organici persistenti depistati astdzi in corpul
hidrobiontilor, si anume ale pestilor, se limiteaza in valori de pg si ng pe kg de masa umeda a
corpului, dar ajung la valori mai ridicate in zonele cu poluare locala cu POP (Kiziewicz, 2003; Qiu
et al., 2005; Zelnickova et al., 2015; Barni et al., 2016).

Compusul predominant depistat Th organisme acvatice (hidrobionti) este DDE. Dupa cum s-a
mentionat DDT rapid se transforma (cateva zile) in DDE si DDE si alti metaboliti In organismele

hidrobiontilor din apele naturale. Ca consecintd, concentratii ale DDT pot fi mai mici decat DDE si
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DDD, prin acest fapt contribuind la acumularea excesivd a metabolitilor DDT 1in tesuturile
hidrobiontilor, inclusiv la pesti. Valori sumare ale DDE in tesuturi reflectd atdt compusul DDT
transformat cat si acumularea directd a DDT din apa sau hrana (Schubert et al., 2016; Milyukin,
Goncharuk, 2019; Malakhova et al., 2021). Tn rezultatul studiului efectuat pe lacul Kariba,
Zimbabwe (Figura 1.8) a fost descrisa acumularea DDT si altor insecticide organoclorurate in

ecosistemul lacului (Berg, Kiibus, Kautsky, 1992).
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Fig. 1.8. Valorile medii ale DDT (ng/g m.usc.) pe exemplu ecosistemului Lacului Kariba
in Zimbabwe (Berg, Kiibus, Kautsky, 1992).
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1.4 Problema poluantilor organici persistenti in Republica Moldova.

Tncepand cu aplicarea pesticidelor in agricultura in unele institutii ale Republicii Moldova au
inceput cercetdrile privind migratia si acumularea acestor substante in sol, apa, produse vegetale.
Prima generalizare a cercetarilor asupra continutului si dinamicii multianuale ale pesticidelor in apa
fluviului Nistru Tn perioada anilor 1974-1987 a fost efectuata in laboratoarele ale Institutului de
Zoologie si Fiziologie al Academiei de Stiinte. Microconcentratii de pesticidele organoclorurate
(DDT, DDD, DDE, a- si y-HCH), pesticidele organofosforice (metafos, fozalon, clorofos) si derivati
ai grupei sim-triazonice (simazin, atrazin) au fost depistate tn apele fl. Nistru.

In urma cercetarilor din anii 1981-1987 pentru prima dati a fost calculati scurgerea
pesticidelor cu apa fl. Nistru in Marea Neagra. Au fost utilizate date despre cantitatile de pesticide
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aplicate in agriculturd Tn Moldova si, inclusiv, Ucraina, coeficientul de scurgere de suprafata
bazinului hidrografic pentru anumite pesticide si estimata scurgerea anuald a unor pesticide
organoclorurate in fluviul Nistru. Scurgerile anuale a pesticidelor in bazine hidrografice, inclusiv
bazinul fl. Nistru a constituit 1,1 — 2,2 tone pentru DDT; pentru a-HCH — 2,6 — 2,1 tone si pentru - y-
HCH 1,7 tone. Migratia pesticidelor in Marea neagra a constituit 2,7 tone pentru DDT, 0,7 tone
pentru a-HCH si 0.9 tone pentru y-HCH. A fost calculat ca in ecosistemul fl. Nistru rdman 0,7 tone
de DDT, 1,6 — 2,1 tone de a-HCH si 0,8 — 0,9 de y-HCH (Cunenbuukosa, [laBbiioBa, 1990).

Prin urmare acea cantitatea de pesticide care ramane in ecosistemul fluviul Nistru este
implicata in diverse procese ale migratie, bioconcentrarii, transformarii si degradarii. O mare parte a
compusilor se acumuleaza cu suspensiile in depuneri subacvatice ceea ce contribuie la acumularea si
pastrarea lor indelungata in acest component ecosistemului acvatic.

Cercetirile efectuate in perioada anilor 1981-1987 au stabilit o poluare a apelor fl. Nistru cu
cantitati de pesticide cloroorganice — DDT si metabolitii lui DDD si DDE 1in concentratii pana la 7
ng/L; a- si y-HCH in concentratii pana la 1 pg/L, inclusiv si cele fosforoorganice care mult timp au
fost considerate nestabile (CunensuukoBa, boronnna, 1990).

Un sistem de clasificare si apreciere a calitatii apelor de suprafatd in conditiile de impact
antropogenic sporit pentru regiunea Moldovei a fost elaborat de catre cercetatorii Institutului de
Zoologie si Fiziologie. Conform acestui sistem de clasificare apele Nistrului inferior in perioada
anilor 1981-1985 dupa continutul DDT total (DDT+DDD+DDE) au fost atribuite clasei a IV-a de
calitate (foarte murdara) cu coeficientul de poluare 11,6 si pentru suma a- si y-HCH — la clasa a Il1-a
(murdara) cu coeficientul de poluare 7 (I'op6arenbkuii, 1990).

In 2013 de citre Guvernul Republicii Moldova a fost aprobat Regulamentul cu privire la
cerintele de calitate a mediului pentru apele de suprafata care transpune partial anexele Directivelor
2000/60/CE Parlamentului European de stabilire a unui cadru de politicd comunitara in domeniul
apei, precum si anexa Directivei 2008/105/CE a Parlamentului European privind standardele de
calitate a mediului in domeniul apei (Hotararea Guvernului Nr. 890 din 12.11.2013). Regulamentul
stabileste cerintele de calitate a mediului pentru apele de suprafatda si modul de clasificare a apelor
de suprafata in clase de calitate (Tabelul 1.4). Din pacate, in republica lipseste regulamentul national
care ar stabili clasificare si pentru depuneri subacvatice — un compartiment foarte important in

functionarea ecosistemelor acvatice.
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Tabelul 1.4. Cerintele de calitate a mediului pentru apele de suprafata.

Clasa de Clasa de Clasa de Clasa de Clasa de
calitate calitate calitate calitate calitate
[ 1 1l v \Y
Parametrul Unitatea Foarte Buni Poluata Poluati Foarte
buna una moderat oluata poluata
Pesticidele cloroorganice
Aldrin
Dieldrin
Endrin [na/l] >=0,010 >'=0,020 >=0,026 >=0,030 >>0,030
Isodrin
Endosulfan [no/l] 0,005 0,0075 0,009 0,01 >0,01
DDT total® [no/l] 0,025 0,05 0,065 0,075 >0,075
p,p’-DDT [no/l] 0,01 0,02 0,026 0,03 >0,03
Hexaclorobenzen [no/1] 0,01 0,03 0,04 0,05 >0,05
Hexaclorociclohexan [no/1] 0,02 0,03 0,036 0,04 >0,04
Hidrocarburi aromatice policiclice
Benzopiren [no/1] 0,05 0,075 0,09 0,1 >0,1
Antracen 0,1 0,25 0,34 0,4 >0,4
Benzo(a)piren [no/1] 0,05 0,075 0,09 0,1 >0,1
Benzo(b)fluoranten [no/1]
>=10,03 >=10,06 >=10,08 >=0,09 > >0,09
Benzo(g,h,i)perilen [pa/l
Benzo(k)fluoranten [no/1] y=
¥'=10,002 ¥=0,005 | ¥=0,006 | ¥ >0,006
Indeno(1,2,3-cd)piren [no/1] 0,004
Fluoranten [no/1] 0,1 0,55 0,82 1 >1
Naftalina [no/l] 2,4 4,8 6,2 7,2 >7,2

(1) DDT total constituie suma izomerilor 1,1,1-tricloro-2,2 bis(p-clorofenil)etan (numarul CAS 50-29-3;
numarul UE 200-024-3); 1,1,1-tricloro-2(o-clorofenil)-2-(p-clorofenil)etan (numérul CAS 789-02-6; numarul
UE 212-332-5); 1,1-dicloro-2,2bis(p-clorofenil)etilena (numarul CAS 72-55-9; numarul UE 200-784-6); si
1,1-dicloro-2,2bis(p-clorofenil)etan (numarul CAS 72-54-8; numarul UE 200-783-0).

Tn ultimii 30 de ani numeroase investigatii axate pe problema poludrii cu compusi organici
persistenti au fost efectuate in regiunea bazinului Marii Negre, inclusiv si in R. Moldova.
Majoritatea studiilor a fost focusata asupra analizei solurilor .

Tn studiul lui (Duca et al., 2010) au fost evidentiate 252 de situri din 1589 analizate de pe tot

teritoriul Moldovei, unde valorile concentratiilor POP in sol au depasit 50 mg/kg. Rezultatele
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cercetarilor solurilor in preajma vechilor depozite de pesticide si teritoriilor agricole in nordul
republicii au demonstrat poluarea puternica cu compusi organoclorurati ai acestor zone. Valorile
maxime ale concentratiilor de ) DDT si ) HCH au ajuns la 1100 si 640 mg/kg, respectiv (Culighin,
2020). Analiza solurilor din regiunea satului Cismichioi in sudul republicii, unde in anul 1979 au
fost Tnhumate zeci de tone de pesticide interzise , a stabilit ca nivelul de poluare in zona data practic
nu s-a schimbat in timp de 30 de ani (Nastasiuc et al., 2016).

Tn rezultatul analizelor solurilor din regiunea bazinelor hidrografice ale fl. Nistru si r. Prut au
fost stabilite urmatoarele valori ale concentratiilor pesticidelor organoclorurate si compusilor
aromatici: clordan (0,28-1084,3 ug/kg), toxafena (5,2-3901,2 pg/kg), heptaclor (1,2-505 pg/kg),
>HCH (0,17-2101,2 pg/kg), > DDT (max. 3148 pg/kg), >.17HAP max: 367,0 pg/kg (Bogdevici et
al., 2013). De asemenea, in urma cercetarilor asupra solurilor din regiunea Prutului inferior au fost
stabilite concentratii pentru urmatorii compusi: > HCH (6 — 6818 ng/g), YDDT (27 — 5826 ng/g),
heptaclor (108 — 873 ng/g), HAP (9 — 23352 ng/g) (Ene, Bogdevici, Sion, 2012).

Probele de apa si sol colectate in zona Centralei Electrice Termice (CET-2) au demonstrat un
nivelul Tnalt de poluare cu bifenilii policlorurati (BPC) faptul care prezinta riscul pentru mediu si in
special pentru mediu acvatic (Bogdevich, Cadochnikov, 2005).

Tn zonele adiacente, in apele fl. Nipru, concentratiile stabilite pentru compusii ¥ BPC, Y HAP
si Y DDT in zona orasului Kiev in perioada anilor 2011-2013 au variat de la 2,3 — 53 ng/L, 0,51 —
306 ng/L si 0,9 — 16 ng/L (Ho et al., 2020).

Rezultatele investigatiilor compusilor organoclorurati (3DDT si >HCH) in depuneri
subacvatice din bazinul Mirii Negre si a unor zone ale lumii sunt sistematizate in Tabelul 1.5. Tn
anul 2001 cercetarile pe sedimentele din fluviul Nistru Inferior au demonstrat prezenta DDT si
derivatiilor lui DDE si DDD 1in diapazonul concentratilor de 8,2 si 34,7 ng/g de masa uscata
(Sapozhnikova et al., 2005a).

Cercetarile asupra continutului poluantilor organici persistenti au fost efectuate si de catre
Serviciul Hidrometeorologic de Stat al RM. Pentru anii 2003-2005 a fost stabilita prezenta DDT si
produsilor lui de transformare DDD si DDE in sedimentele din fl. Nistru si r. Prut in diapazonul
concnetratiilor de la 0,4 pana la 12,5 ng/g de masa uscata. Potrivit datelor publicate in perioada
anilor 2012-2015 concentratiile DDT total in depunerile r. Prut au variat intre valori mai mici decét

limita de detectie a instrumentului si 62 ng/g de masa uscatd. Concentratia DDT total in depunerile
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fl. Nistru a variat de la valori mai mici decat limita de detectie a instrumentului pana la 58 ng/g de

m.usc. (Anuar SHS, 2014; 2015).

Tabelul 1.5. Concentratiile de XYHCH si XDDT (ng/g m.usc.) in depunerile subacvatice din
deferite fluvii, rauri, delte si estuare din lume.

Locatia Anul
. . prelevarii >HCH >DDT Referinte
Bazinul Marii Negre probelor
FI. Nistru, Moldova 2001 n.a. 8,2 —34,7° (Sapozhnikova et al., 2005a)
ﬁﬂl'o Il\gg\t/‘;l sir. Prut, 2003-2005 | <LDD - 0,9¢ | 0,4 12,58 | (Cumanova, Gilca, Orlova, 2008)
FI. Nistru 2012-2013 | <LDD-1,5% | 0,7 — 362 (Anuar SHS, 2014)
R. Prut, Moldova 2014 glélng B nd-9,42 (Anuar SHS, 2015)
R. Béc, Moldova 2013 n.a. n.d.— 67,5 (Gillefalk, Lindberg, 2013)
Delta Dundrii, 2001 0,9 6,8 0,9 17° (Covaci et al., 2006)
Romania
R. Bahlui, Romania | 2005 0,56 16 78° (Dragan et al., 2006)
R. Bahlui, Romania 2006-2007 | 0,4 —3° 0,18 — 42 (Neamtu et al., 2009)
Marea Neagra, Golful | 495 1252250 | 34658 (Fillmann et al., 2002)
Odessei, Ucraina
Delta Dunarii, Ucraina | 1995 1,26 — 2,04 9,19 — 42,892 | (Fillmann et al., 2002)
geltﬂ Dunarii, 1993 223-40% | 0,83-71,63" | (Fillmann etal., 2002)
omania
Delta Dunarii, Ucraina | 2006-2008 | n.a. 0,30 — 209 | (Burgess et al., 2011)
F1. Nipru i Bug, 2006-2008 | n.a. 2,0-3422 | (Burgess etal., 2011)
estuare, Ucraina
Alte regiuni
Kiigikgekmece 2007 740 0,81¢ (Unlii, Alpar, 2018)
Lagoon, Turcia
<LDC - <LDC -
R. Congo, DR Congo | 2010 0,40° 0,125 (Verhaert et al., 2013)
~ Yangize, estuan 1 2008 01-09° |007-454 | (Zhouetal, 2014)
R. Asopos, Greece 2013-2014 | <LDD <LDD (Sazakli et al., 2016)
R. Rhéne, France gggf - 131-2,879 |052-199,3% | (Liber et al., 2019)
Marea Caspicd, Russia | 2000 0,01-0,8¢° 0,01-1,9° (de Mora et al., 2004)
— h
R. Huveaune, France | 2010 n.a. 237 53’4381i (Kanzari et al., 2014)
R. Haihe, China 2007 11,9 - 16209 | n.d.— 155 (Zhao et al., 2010)
Eh;']z'he' estuar, 2007 0,997 — 36,19 | n.d. — 0,340} | (Zhao et al., 2010)

n.a. — nu a fost analizat

n.d. — a fost mai mic decét Imita de detectie a instrumentului analitic.
LDC — limita de cuantificare

2 Suma de o,p"-DDT, p,p’-DDT, o0,p’-DDD, o,p’-DDD, p,p’-DDD si p,p’-DDE.

® Suma de p,p’-DDT, p,p’-DDD si p,p’-DDE.
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¢ Suma de a- si y-HCH.

d Suma de a-, - si y-HCH.

¢ Suma de B- si y-HCH.

f Suma de p.,p’-DDT, o0.,p’-DDD, o0.p’-DDD, p,p’-DDD si p,p’-DDE.
9 Suma de a-, p-, y- i 5-HCH.

" p.p’-DDE.

"o,p-DDT.

I Suma de o,p’-DDT, p,p’-DDT, p,p’-DDD si p.,p’-DDE.

K'Suma de p,p’-DDT si p,p’-DDD.

Datele privind studiul continutului compusilor industriali din grupa POPs in regiunea
Moldovei in mediu acvatic sunt limitate. Continutul BPC, HCB si DEPB in depunerile subacvatice
din diferite regiuni ale bazinului Marii Negre este prezentat in Tabelul 1.6. Continutul Y6BPC in
depuneri subacvatice din r. Prut in perioada anilor 2013-2015 a variat intre valori mai mici decét
limita de detectie a instrumentului (LDD) si 13 ng/g de m.usc. In fluviul Nistru in perioada anilor
2012-2013 continutul ) 6BPC in depuneri a variat intre 6.2 si 58.5 ng/g de m.usc. (Anuar SHS,
2013).

Tabelul 1.6. Concentratiile de ZBPC, HCB si ZPBDEs (ng/g masa uscati) in depunerile
subacvatice din diferite fluvii, rauri, delte si golfuri din regiunea Marii Negre.

Anul
Locatia prelevarii BPC HCB DEPB Referinte
probelor

Bazinul Marii Negre

FI. Nistru 2001 68 — 763° n. a. n. a. (Sapozhnikova et al., 2005)
R. Prut 2003-2005 | 0.5-7.5° na |na gcogg;a”""a' Gilca, Orlova,
R. Prut 2012-2015 n.d. —13,2° n. a. n. a. (Anuar SHS, 2012-2015)
FI. Nistru 2012-2013 <LDD - 6.4° n. a. n. a. (Anuar SHS, 2012-2013)
R. Bac 2013 <LDD - 30° n. a. n. a. (Gillefalk, Lindberg, 2013)

Delta Dunatrii, 2006-2008 | <LDD -81,2 n. a. n. a. (Burgess et al., 2011)

Ucraina

El' Niprusi Bug, | 50069008 | 0,30 - 264 na.  |na | (Burgessetal,2011)
crailna

EaUIAB'?IhIU" 2006-2007 3269 n.a n.a (Neamtu et al., 2009)
omania

Ea“'AB"?‘h'“" 2005 24— 158° 14 |na | (Draganetal, 2006)
omania

Delta Dunrii, 2001 < <02 | <01¢ | (Covaci etal., 2006)

Romania

Odessa, golful, 1995 57-6,8" n.a |na | (Fillmann etal., 2002)

Marea Neagra

Delta Dundrii, 1995 1,4-27" 0.7- n. a. (Fillmann et al., 2002)

Ucraina 1,3
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53—
23

Delta Dunarii,

. 1993 0,1 - 24"
Romania

n. a. (Fillmann et al., 2002)

2 BPC total prezinta suma a 33 de congeneri

® BPC total prezintd suma a 7 congeneri
“BPC total prezinta suma a 23 congeneri

¢ PBDE:s total prezinti suma a 7 congeneri

¢ BPC total prezinta suma a 21 congeneri
feste prezentati valoarea medie

9 BPC total prezinta suma a 11 congeneri

" BPC total prezinti suma a 13 congeneri
LDD — limita de detectie a instrumentului

Metodele moderne de analizd a poluantilor organici persistenti prezintd un rezultat al
dezvoltarii vaste a cercetarilor in domeniul chimiei analitice Tn ultimii 30-40 de ani. Totusi,
infiintarea laboratorului analitic si aplicarea acestor metode la nivelul standardelor internationale
este un lucru foarte costisitor si existd un sir de probleme de prelevare a materialelor si aspecte
tehnice care limiteaza numarul cercetarilor si publicatilor in domeniul POP in tarile cu economie de
tranzitie si tarile slab dezvoltate (Muir, Sverko, 2006).

Cunoscand bine importanta monitorizarii xenobioticelor toxice, Tn special ale celor
persistente, cét si influenta acestor substante asupra organismelor vii, si nu in ultimul rand
necesitatea de insusi, moderniza si implementa noi metode de cercetare, echipamente moderne
analitice Tn studiu mediului acvatic, a fost determinat temeiul investigatiilor noastre doctorale axate
pe investigarea xenobioticelor persistente in ecosistemele acvatice prin implementarea metodelor si
tehnicilor de laborator performante. Aceste investigatii vor continua cu scopul descifrarii rolului

acestor xenobiotice Tn procesele de functionare ale ecosistemelor acvatice.

Concluzii la Capitolul |

e 1In baza studiului publicatiilor stiintifice, a fost efectuata caracteristica fizico-chimica a
xenobioticelor organice persistente, cum sunt pesticide cloroorganice, hidrocarburi aromatice
policiclice, bifenilii policlorurati si difenileteri polibromurati (30 de surse bibliografice);

e Sistematizarea rezultatelor cercetarilor a permis stabilirea surselor de poluare, procesele de
migratie globala, persistentd, si acumulare a poluantilor organici persistenti in mediu de trai (90

surse bibliografice);
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Analiza bibliografica, a permis identificarea istoricului utilizarii pesticidelor si altor substante
xenobiotice persistente in mediul de trai, inclusiv in Republica Moldova, si importanta acestor
investigatii pentru valorificarea durabild a mediului si sanatatea umana (33 surse bibliografice);

Sinteza resurselor stiintifice privind investigarea xenobioticilor persistente dovedeste actualitatea
si importanta monitoringului stiintific al proceselor de migratie, nivelului de persistentd si de
toxicitate ale acestora in mediul acvatic, inclusiv in lanturile trofice, si importanta testarii si
implementarii metodelor performante de cercetare prin utilizarea standardelor unificate cu

marcare izotopica si a echipamentului performant (spectrometrie de masa de inaltd rezolutie).
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2 ECOSISTEMELE ACVATICE INVESTIGATE

Rezultatele prezentate in lucrarea datd au fost obtinute in cadrul investigatiilor realizate
asupra ecosistemelor fluviul Nistru, inclusiv lacului de acumulare Dubasari si afluentii Raut si Bac

si pe ecosistemele raului Prut, in limitele Republicii Moldova.

2.1 Obiectele de studiu

Nistrul isi ia inceputul in partea de nord-vest a Carpatilor Rasariteni, pe panta muntelui
Rozlici. Lungimea fluviului este egald cu 1352 km, suprafata bazinului hidrografic - 72100 km?,
inclusiv in limitele Moldovei - 657 km si 19000 km?, respectiv. Scurgerea multianuald medie pani
in anii 2000 a fost n jurul a 10-12km3. Nistrul traverseazi teritoriul Ucrainei, apoi teritoriul
Republicii Moldova de la Naslavcea pana la Palanca si se revarsa in limanul Nistrean al Marii
Negre, la sud-vest de orasul Odessa. Principalele orase plasate in bazinul hidrografic a fl. Nistru din
Ucraina - Lvov, Drogobici, Strai, Hotin, Kalus, Zaleschichi, lvano-Frankovsc, Kamenet-PodolKkiskii,
Dnestrovsk, Mohylev-Podolskii, Iampoli, Odesa in Ucraina, Otaci, Soroca, Ribnita, Rezina,

Dubasari, Chisinau Tighina Tiraspol-in Moldova (Figura 2.1.)

ROMANIA

Napoca

Suni
0 ) 20040 Baseu Sea

Fig. 2.1. Harta bazinului hidrografic a fluviului Nistru (Transboundary monitoring of the
Dniester River Assessment and evaluation, 2010).
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Cursul fluviului se mparte in trei sectoare: sector superior (de la izvor pana la gura
afluentului r. Zolota Lipa), sector mijlociu (pana la or. Dubasari) si sector inferior in aval de
Dubisari pana la revarsare in liman. In cursul superior fluviul are o vale adancita si albie pietroasa,
pe maluri se dezgolesc straturi de calcar si gresii. In unele locuri fragmente de roci muntoase
bareaza albia fluviului (asa-numitele praguri). In cursul inferior - este un fluviu tipic de campie cu
lunca lata si joasa.

Bazinul hidrografic a fluviului constituie aproape 60 % din teritoriu Republicii Moldova
Fluviul Nistru pentru Moldova nu inseamnd numai un corp de apa curgatoare, el fiind o sursa
principala de aprovizionare cu apa potabild, apa pentru irigare si pentru economie, in general. Multi
ani Nistrul a fost navigabil. Fluviul era un habitat al speciilor valoroase de pesti (sturioni, somon,
crap s.a.), iar malurile fluviului erau teritoriile cele mai dens populate (Ghid metodologic pentru
monitorizarea impactului hidroenergetic asupra ecosistemelor fluviale transfrontaliere, 2021).

Bazinul hidrografic a fluviului constituie aproape 60% din teritoriu Republicii Moldova
(Figura 2.2).

Fig. 2.2. Districtul bazinului hidrografic Nistru si districtul bazinului hidrografic

Dunarea—Prut si Marea Neagra.
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Scurgerea anuala medie multianuala (din anii 60 secolul trecut pana in 2010) a fost in jur
de 10 km?, insa in ultimii ani oscileazi intre 5-7 km3/an.

Conform datelor hidrologice cca 70% din debitul anual se formeaza din precipitatiile
atmosferice in zona montana si premontana (I'op6atenbkuii, bei3ry, 1990), aici in Nistru se descarca
si un numar mare de afluenti mici (>14000), si se revarsa unul din cei mai mari afluenti al Nistrului -
raul Siret. De mentionat faptul ca actualmente mai multi afluenti sunt barajati sau pe albia lor s-au
construit minihidrocentrale. Afluentii Nistrului medial si inferior nu influenteazd semnificativ
regimul higrologic al fluviului.

Albia fluviului Nistru este serpuitoare, slab ramificatd, latimea constituie de la 32-270 m, si
adancimea de 5-7 m, pe alocuri 10-13 m, iar in zona confluentei in liman adancimea atinge 2-4 m.
Malurile albiei sunt abrupte formate din argile nisipoase, iar patul albiei este nisipos si malos.
Latimea Nistrului pand la bifurcarea bratului Turunciuc este de 50-100 m, maxima de cca 600 m in
dreptul satului Beleaevka. Aici adancimea raului poate fi de la 1,6 m pana la 8 m, iar in unele locuri
chiar si 10- 12 m, langa s. Purcari. Patul albiei fluviului este neuniform osciland de la nisipo-argilos,
in sectorul superior si medial (in amonte de Camenca), apoi in lacul Dubasari — avem un strat gros
de maluri (mai putin nisipoase si mai mult maluri - negre) in aval de baraj nisipo-malos, iar in
regiunea s. Palanca - malos la fel si la intrare in liman preponderent un strat gros de namol (3yoxoB
u jip., 2019).

Fluviu Nistru a devenit un fluviu extrem de influentat de constructia si functionarea
complecsilor hidroenergetice. Tn 1954 in partea inferioara a sectorului mediu al fl. Nistru, intre or.
Camenca si or. Dubasari a fost construit lacul de baraj Dubasari; lungimea lui este egala cu 128 km,
latimea - de la 200 pana la 1800 m (in medie - 528 m), suprafata acvatoriului constituie 6570 ha,
adancimea medie — in jur de 7 m, volumul complet - 485,5 mIn m®. Acesta a provocat schimbari
vizibile in portiunea Nistrului inferior: s-a diminuat cantitatea suspensiilor, iar pestii care in perioada
de inmultire se ridica pana la sectorul superior, s- au oprit in aval de barajul Dubasari.

Tn 1981 pe sectorul fluviului de la s. Ojevo, regiunea Cernduti, pana la s. Ustie, regiunea
Ternopol, a fost construit lacul de baraj Novodnestrovsk. Lungimea lacului constituie 214 km,
latimea - de la 200 pana la 3750 m, adancimea - de la 3 pana la 56 m in sectorul inferior. Din anul
1983, in aval de acest baraj, apa Nistrului sa arunca prin turbinele CHE-1 de la adancime, avand in
permanenta o temperaturd de cca 9 °C, ceea ce a provocat schimbari foarte puternice ale regimului

termic al Nistrului. Pentru a atenua salturile nivelului si a temperaturii apei, in amonte de s.
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Naslavcea s-a construit un baraj. Asa s-a format un lac de tampon pe o distantda de 20 km intre
barajul CHE-1 si barajul de la Naslavcea. Cu regret, Ucraina in anii 1991-1992 a instalat Tn acest
baraj 3 turbine hidroenergetice, acesta fiind inceputul CHE-2. in consecinta, acest lac si-a pierdut
functia prevazuta initial.

Constructia lacurilor sus-numite si functionarea acestor 2 hidrocentrale a influentat esential
regimul hidrologic, hidrochimic si cel hidrobiologic al fl.Nistru. Dar constructia Centralei
hidroelectrice de acumulare prin pompare (CHEAP) si a unui lac la aceastd centrala pe partea
dreapta a lacului "tampon” va distruge ecosistemul fl. Nistru complet. Actualmente, lacul “tampon”
deja a devenit lac tehnologic al CHEAP.

In zilele de astdzi, In fluviu Nistru nivelul suspensiilor muntoase, naturale a devenit <10
mg/l, rolul carora in procesele de autoepurare este foarte important. Daca in anii *70-80 ai secolului
trecut, in fluviul Nistru si in lacul de acumulare Dubasari au predominat sedimente nisipoase,
prundis-nisipoase si namoluri, iar ndmoluri argiloase, negre si cenusii au fost observate numai in
locurile de deversare a apelor uzate, astidzi vedem sedimentele de ndmol gri si negru chiar si in
amonte de satul Valcinet, pe toata lungimea lacului de acumulare Dubasari si nemijlocit in cursul
inferior al fluviului. Doar pe sectiuni scurte sunt observate zone nisipoase: in amonte de Camenca, la
Vadul-lui-Voda, Varnita, Tiraspol (Ghid metodologic pentru monitorizarea impactului
hidroenergetic asupra ecosistemelor fluviale transfrontaliere, 2021). Dupa clasificare lui Alekin
apele fl. Nistru se atribuie la clasa hidrogenocarbonatd grupul calciului, dar in ultimii anii in
rezultatul functionarii complexului hidroelectric din Novodnestrovsk si conditiilor climaterice
nefavorabile au fost Tnregistrate cazuri de metamorfozare a apelor din Nistru in grupa sodiului (Ghid
metodologic pentru monitorizarea impactului hidroenergetic asupra ecosistemelor fluviale
transfrontaliere, 2021).

Cel mai mare afluent pe teritoriul Republicii Moldova a fluviului Nistru este raul Raut, care
isi ia inceputul in nordul Republicii cu lungimea de 286 km. Suprafata bazinului Rautului constituie
40% din suprafata Nistrului de pe teritoriul Moldovei. Raut influenteaza scurgerea fluviului Nistru
doar in perioada viiturilor de primavara si revarsarii apelor inalte in timpul ploilor abundente vara-
toamna. Afluentii mai mici: raurile Bac, Botna, Ichel, de asemenea, putin influenteazd scurgerea
Nistrului (Zubcov, 2012). in bazinul r. Raut se afld puncte administrative mari, obiecte industriale si
agricole. Pe raul Raut este amplasat orasul Bilti cu o populatie de circa 125,0 mii de oameni. In

afara de Balti, pe afluent sunt amplasate asa localitati, ca: Biruinta, Marculesti, Floresti, Orhei. Cea
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mai mare parte a bazinului hidrografic a Rautului este acoperitd de campuri agricole (Dobrojan,
Stratulat, Dobrojan, 2014). in bazinul r. Raut, reteaua fluviatila este bine dezvoltata, iar in limitele ei
se numara 935 rauri cu lungimea totald de 3720 km, printre care predomina raurile mici cu o
lungime de pana la 10 km. In drumul sdu spre Nistru, Rautul capteazi apele rauletelor Copacianca,
Cubolta, Cainari, Ciuluc, Cula si Cogalnic (Anuar SHS, 2015).

Albia este putin serpuitoare, in unele sectoare, in cursul de mijloc al raului, albia se pierde in
lunca inmlastinita, in unele locuri ea este barata, formand-se iazuri si lacuri cu o lungime de 0,4-1
km, latimea de 70-150 m si adancimea de 1,2-2 m. Regimul hidrologic al rdului are un caracter
instabil: pentru el sunt caracteristice revarsarile de primavara, viituri in timpul verii si etiaje in
perioada de vara-toamna. Alimentarea raului este mixta, debitul mediu al apei oscileaza intre 8 i 15
m®/s (Duca s.a., 2010).

Al doilea afluent important al Nistrului este raul Bac care are izvor in partea de sud-est a
Codrilor langa s. Temeleuti. Lungimea raului este de 155 km, suprafata de captare a apelor — 2150
km?. Albia este neramificati, cu litimea pand la 4 m, slab meandratd, iar pe sectorul dintre or.
Straseni si or. Vatra este foarte meandrata, in aval de s. Mereni — canalizata, pe alocuri putin
pronuntatd si se pierde in lunca inundabild, inmlastinita. Latimea raului este de 8-12 m, iar
adancimea de 0,1- 0,2 m, in unele grinduri ajungénd pana la 0,8 -1,0 m, viteza cursului 0,1- 0,2
m/sec. Malurile predominant sunt abrupte, cu inaltimea 0,2 - 2,5 m, iar de la confluenta cu r. Isnovat
pand la s. Bulboaca - indltimea atinge 7 m (Anuar SHS, 2015). Viteza obisnuitd a apei in rau este
egald cu 0,1-0,3 m/s, iar mai jos de colectarea apelor reziduale ale or. Chisindu — pana la 0,9 m/s.
Fundul raului este namolos sau namolo-nisipos. Malurile sunt, de cele mai dese ori, prapastioase, cu
o indltime de 0,2-2,5 m, iar in unele locuri — pana Ia 5-7 m (Neculiseanu s.a., 2015).

Raul B&c traverseaza cateva orase, cum sunt Calarasi (25,0 mii locuitori), Straseni (12,0 mii),
si mun. Chisindu (770,0 mii), orasul Anenii-Noi (12,0 mii) si primeste deversari de la statiile de
epurare a apelor uzate urbane. Peste 60% a bazinului hidrografic r. B&c reprezintda campurile
agricole pana la albia raului, in absenta unei zone de protectie a raului (Gillefalk, Lindberg, 2013).
Pe langa deversarile urbane, calitatea apelor Bacului este influentata si de bazinul de acumulare
Ghidighici, in jurul caruia este amplasata zona de recreare a capitalei.

Prutul este al doilea dupd marime rau al Moldovei. El izvoraste pe cel mai Tnalt varf
(m.Goverla) al Carpatilor Ucraineni, langa s.Vorohta. Lungimea raului este de 953 km, in hotarele
Moldovei - 695 km, suprafata bazinului hidrografic - 27500 km? (Rusu et al., 2012). Pentru bazinul
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hidrografic al r. Prut este caracteristic prezenta unui numar mare de afluenti mici si lipsa celor mari.
Pe teritoriul Republicii Moldova sunt r. Camenca, r. Ciuhur, r. Racovat, r. Garla Mare, r. Narnova, r.
Lapusna si r. Sarata s.a., In limitele Republicii Moldova, bazinul Prutului este constituit din roci
sedimentare de varsta neogena, cretacica si Siluriana.

In cursul sdu superior raul Prut are proprietiti ale unui rau tipic montan cu curgerea rapida si
multe praguri. In cursul mijlociu valea raului se ingusteaza, Prutul formeaza meandre, viteza scade
pana la 1.5m/s. Spre sud valea raului devine mai larga (5-6 km) cu malurile joase, cursul raului
devine linistit, In cursul siu inferior valea raului Prut se lirgeste considerabil pana la 8-10 km réul
formeaza meandre, latimea albiei variaza intre 50 si 180 m, addncimea maxima e de 6-7 m iar viteza
se micgoreaza pana la 0,7 m/s (Bejan et al., 2016). Aproximativ 3 milioane de oameni locuiesc in
bazinul hidrografic, inclusiv 890000 de persoane in Moldova. Orasele importante din regiune sunt
Cernauti (Ucraina), lasi (Romania), Ungheni, Leova si Cahul in Moldova.

Prutul isi varsa apele in Dunare, la 174 km de la delta lui, reprezentand, astfel, ultimul
afluent mare de stanga al unuia dintre cele mai mari rauri ale Europei.

Dupa caracterul alimentarii si regimul hidrologic, r.Prut se aseamdna cu fl.Nistru, dar,
evident, are un debit mai mic de apa - cca 2,9 km®. In regiunea montani Prutul are o vale in forma
de V cu latimea de 3 km, iar de la or. Lipcani in jos pe cursul raului - o forma de trapez, cu latimea
de la 3-7 km pana la 12 km in delta. Precipitatiile atmosferice reprezinta sursa principala de
alimentare.

Tn 1978, la o distantd de 560 km de la gura r.Prut, a fost construit lacul de baraj Costesti-
Stanca cu lungimea de 60-90 km, litimea medie - 1 km, suprafata - 59 km?, adancimea lang3 baraj -
41,5 m, adancimea medie - 12,5 m, volumul deplin - 735 mIn m®. Lacul are o reglare sezoniera si
schimbul total al apei in el are loc la fiecare 4 luni. Lacul de baraj constd dintr-o multime de golfuri,
iar de-a lungul malurilor exista numeroase izvoare. Centrala hidroelectrica Costesti-Stanca este o
statie comuna a Romaniei si a Republicii Moldova, aspectele ecologice ale r. Prut in aval de baraj
fiind rezolvate in comun. Schimbérile hidrologice sunt vizibil mai mici decét in bazinul hidrografic
al fl. Nistru. In consecintd, in r. Prut s-au pastrat proprietitile caracteristice pentru ecosistemele
lotice (Ghid metodologic pentru monitorizarea impactului hidroenergetic asupra ecosistemelor

fluviale transfrontaliere, 2021).
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2.2 Prelevarea probelor

Schema amplasarii statiilor de colectare a probelor este prezentatd in Figura 2.3. si in Anexa
1. Probele de apa si sedimente au fost colectate in perioada anilor 2016-2020 din fluviul Nistru si

raul Prut. Probele din rauri Raut si Bac au fost colectate in 2018.

Naslavcea

Republica Moldova

10 0 10 20 30km

@é%élcinet
v

Ucraina

Leuseni

Raul Raut:

R1 —Bilti amonte
R2 —Biilti aval

R3 — Orhei amonte
R4 — Orhei aval
RS — Trebujeni

R6 — Ustia

Raul Bac:
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Fig. 2.3. Schema locurilor de colectare a probelor de apa si depunerilor subacvatice.
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Probele de apa au fost colectate conform standardului ISO (SM EN ISO 5667-6:2017) in
volumul de 1L in recipiente din sticld intunecata. Probele de apa au fost pastrate la temperatura de 4
°C inainte de procesul de extractie. Tn total au fost colectate aproape 200 probe de apa.

Depunerile subacvatice au fost colectate cu ajutorul prelevatorului de tip bena (Ekman)
conform Ghidului de prelevare a probelor hidrochimice si hidrobiologice (2015) in care autoarea a
participat la elaborarea capitolului Prelevarea suspensiilor si sedimentelor (Jurminskaia, Bagrin,
Zubcov, Borodin, Ivanova, 2015, pp.9-11, 40-42).

La fiecare loc de colectare stratul superior (0-5 cm) ale depunerilor subacvatice de la fiecare
proba triplicatd a fost combinat pentru a forma o proba compozita. In total au fost colectase 108 de
probe compozite. Probele au fost uscate la temperatura camerei, faramitate trecutd prin site (1 mm)
si omogenizata cu ajutorul morii de laborator. In continuare probele au fost plasate in sacose din

polietilena si pastrate la -20 °C pana la analiza ulterioara (Figura 2.4).

Fig. 2.4. Colectarea depunerilor subacvatice cu ajutorul benei Ekman (a), uscarea probelor

(b), maruntirea probelor cu ajutorul morii de laborator Pulverisette® 2, Fritsch (c).

Pentru determinarea acumularii POP in material biologic au fost alese 2 specii de pesti larg
raspandite 1n ecosistemele fl. Nistru si r. Prut: una din specii detritogagi- platica (Abramis brama L.)
si una din specii rapitori - bibanul (Perca fluviatilis L.) colectati cu plasa in aval de lacul de

acumulare Dubasari (Figura 2.5).
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Fig. 2.5. Abramis brama L. si Perca fluviatilis L. utilizati pentru analiza nivelului de

acumulare a pesticidelor.

Au fost efectuate masurari gravimetrice clasice n ihtiologie (lungimile, masa corpului).
Procesul de disectie s-a efectuat in laborator. Ulterior tesuturile si organele au fost plasate in folii de
aluminiu si pastrate la -20 °C pana la procesul de omogenizare si obtinere a extractului necesar. Este
foarte important procesul eliminarii influentei grasimilor in determinarea POP din material biologic

(in cazul dat pestii).

Concluzii la capitolul 2
e Au fost prezentate caracteristicile fizico-geografice si hidrochimice (partial) si hartile
bazinelor hidrografice ale ecosistemelor fluviului Nistru, inclusiv lacului de acumulare
Dubasari si afluentii Raut si Bac, si ecosistemele raului Prut in limitele Republicii Moldova.
e A fost descrisa influenta constructiilor si functionarii centralelor hidroenergetice (CHE) care
s-a reflectat asupra acestor 2 artere acvatice transfrontaliere fl. Nistru si r. Prut.

e A fost prezentata schema locurilor de prelevare probelor de apa si depuneri subacvatice.
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INVESTIGATIILE PROPRII

3 METODODOLOGIA SI TEHNICILE DE CERCETARE

Unul din obiectivele tezei de doctorat a fost insusirea si implementarea in procesul de
cercetare a metodelor noi si tehnicilor de analizd performante privind determinarea substantelor
organice persistente in ecosistemele acvatice. Pentru accelerarea acestui proces, au fost realizate si
2 granturi de doctorat in cadrul Laboratorului Poluantilor Organici Persistenti din Universitatea
Stiintelor Agricole din Uppsala (Suedia) (Programul Visby), care s-au finisat cu o lucrare publicata
n revista Chemosphere (Ivanova et al., 2021).

Participarea n calitate de voluntar in cadrul a 2 proiecte internationale: MIS ETC 1676
Cooperare interdisciplinara transfrontaliera pentru prevenirea dezastrelor naturale §i reducerea
poluarii mediului in Euroregiunea Dundrea de Jos din cadrul Programul Operational Comun
Romaénia-Ucraina-Republica Moldova 2007-2013 si BSB 27 Retea de cooperare interdisciplinara in
bazinul Marii Negre pentru monitorizarea comunda durabila a migratiei compusilor toxici in mediu,
evaluarea imbunatatita a starii ecologice si a impactului substantelor daunatoare asupra sanatatii
umane, si prevenirea expunerii populatiei — MONITOX in cadrul Programului UE - Programul
Operational Comun Bazinul Marii Negre 2014-2020, a permis editarea a 2 Ghiduri metodologice n

engleza si romana cu contributia autorului in elaborarea unor capitole.

3.1 Caracteristica tehnicilor analitice utilizate

Metoda cromatografiei gazoase este cea mai eficientd metoda de separare a substantelor din
amestecuri multicomponente volatile si semivolatile. Aceasta metoda a castigat rapid acceptarea
generald, deoarece a fost introdusd in momentul n care erau necesare controale analitice
imbunatatite pentru a depasi limitarile vechilor metode de laborator. Actualmente, cromatografia
gazoasa este o tehnicd bine cunoscuta, doar si destul de costisitoare, utilizata pe scara larga la nivel
mondial pentru analiza aproape al oricarui tip de compus organic, chiar si a celor care nu sunt
volatili in starea initiala, dar pot fi transformati in derivati volatili (Poole, 2003; Mcnair, 2019).

Aceastd metoda a fost utilizatd si In investigatiile noastre prin precizarea si implementarea
mai multor tehnici de laborator, In special, privind prelevarea si pregatirea materialului pentru

analize, si prin utilizarea diferitor accesorii si echipamente sofisticate. Aspectele metodologice au
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fost publicate in 3 ghiduri, care sunt implementate in procesul didactic si de cercetare al la
Universitatii ,,Dundrea de Jos” din Galati, platforma internationalda interdisciplinard pentru
investigarea mediul de trai INPOLDE (anexa 8), si in Institutul de Zoologie.

Metodele de cromatografie pot fi divizata in 2 etape — prelevarea materialului de analiza si,
nemijlocit, procesul de masurare instrumentald. Prelevarea materialului se efectueaza conform
diferitor tehnici de colectare, extractie, purificare si concentrare a probei. Masurarea instrumentala
constd in injectarea unei probe in cromatograful unde amestecul de compusii, impreuna cu solventul
este trecut in stare gazoasa. In coloani cromatografica are loc separare a fiecirui compus care este

ulterior detectat. Diagrama procesului cromatografiei gazoase este prezentata in Figura 3.1.

. Monitor
Injector de

/ probe
Regulator de flux | _/\_A_
\ P Resturi
[ |

Coloana

Detector

Gaz purtator Termostat

Fig. 3.1. Diagrama procesului cromatografiei gazoase (Bogdevici, Ene, 2015).

Un detector deosebit de comun atat pentru cromatografia de gaze, cat si pentru cromatografia
lichida este spectrometrul de masda (MS), care converteste fiecare analit dintr-o specie neutra din
punct de vedere chimic intr-un cation pozitiv, rupand de obicei diferite legaturi in incercare.
Detectarea masei partilor individuale (numite fragmente) permite identificarea concludentd a
structurii chimice a analitului.

Spectrometria de masa este cea mai sensibilda metoda de analiza structurald, fiind o tehnica
microanaliticd. Spectrometria de masd poate fi consideratd o tehnica exceptionald in masurarea
greutatilor moleculare relative si identificarea structurilor necunoscute, cu posibilitatea de a oferi
informatii structurale detaliate despre majoritatea componentelor prezente in probe.

In combinatie aceste doud metode, cromatografia gazoasi cuplati cu spectrometria de masi

(GC-MS) se aplica cu succes in diverse domenii de analiza, in analize calitative si cantitative,
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precum criminalistica, medicina, industria farmaceutica si alimentara, analiza mediului etc. Tehnica
GC-MS permite analiza de concentratii de ordinul pg/mL si mai mici (Iordache, 2011).

Laboratorul Hidrobiologie si Ecotoxicologie al Institutului de Zoologie, in cadrul caruia sau
realizat investigatiile proprii, este dotat cu cromatograful gazos, model ”Agilent 8860 GC System”
cuplat cu detector ”5977B MS Detector” si coloana de separare model Elite MS-5 cu precoloana

(Figura 3.2).

Fig. 3.2. Imaginea unitatii GC-MS, model ”Agilent 8860 GC System”
cuplat cu ”’5977B MS Detector”

3.2 Proceduri analitice

Extractia din probe de apa s-a efectuat conform metodelor SM SR EN ISO 6468:2007 si
EPA 3510C care este descrisda in Ghidul de prelevare a probelor hidrochimice si hidrobiologice
(2015, pp. 9-11, 40-42) si Tehnici analitice de inaltd performanta pentru monitorizarea substantelor
toxice din mediu (2021, pp. 57-64 si pp.142-149), in care autorul a participat la elaborarea
capitolului Cromatografia gazoasa cu detector de masa (GC-MS) pentru analize de mediu (Ciornea,
Ivanova, Zubcov, Ene, 2021).

Schema analiticd utilizatd in procesul cercetdrii este prezentata in Figura 3.3. Pe scurt,
probele de apa (500 ml) au fost extrase cu diclorometan prin metoda extractiei lichid-lichid.
Volumul final al extractelor (60 ml) a fost redus pana la 1 ml si apoi purificat pe coloane umplute cu

silica gel activat conform metodei prevazute de catre EPA 3630C. Extractele dupa purificare au fost
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reduse pana la 1 ml cu schimbul solventului pe hexan in procesul concentrarii cu ajutorul

evaporatorului cu rotatie IKA® RV 10 digital (Figura 3.4 b).

Apa Depuneri Biotd
subacvatice
(1L) (3-5 g) (10 g)
Extractia _ Extractia,
lichid-lichid Extractia Soxblet metoda Jensen
EPA 3510C (et al., 2009)
[ Purificarea si concentrarea extractelor ]
EPA 3630, 3660
A

Analiza GC-ECD
GC-MS, GC-MS/MS

Fig. 3.3. Schema analitica utilizata in procesul cercetirii.

a

Fig. 3.4. Etapele si accesorii de laborator pentru extractia si analiza probelor de apa.
Palnii de separare (a) utilizate in procesul de extractie lichid-lichid. Evaporator
cu rotatie (b) utilizat pentru concentrarea extractelor. Cromatograf cu
detector cu capturare de electroni (ECD) (c) utilizat in analiza POP.
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Analiza cantitativa a extractelor de apa a fost efectuata prin metoda cromatografiei gazoase
cu ajutorul gas cromatografului Clarus 500 (Perkin Elmer, SUA) echipat cu detector cu capturare de
electroni (ECD), (Figura 3.4 c¢). A fost utilizata coloana capilara Elite CLP (Perkin Elmer, SUA),
30m x 0,32mm ID, cu grosime de strat 0,5 pum. In calitate de gas purtitor a fost utilizat azot cu
viteza de 1,3 mL/min.

Regimul termic a fost programat la 80 °C, tinut 1 minut, apoi majorat la 245 °C cu 10 °C /min
si crescut pand la 310 °C cu 5 °C /min pentru 2 minute de pastrare. Injectarea directd a fost efectuata
la temperatura injectorului de 225 °C cu ajutorul autosamplerului. Exemplele de curba de calibrare si
cromatogramele obtinute in procesul analizei sunt prezentate in Figura 3.5.

Extractele din sedimente subacvatice si din pesti au fost analizate la cromatograful gazos
(GC 7890A, Agilent Technologies), (Figura 3.6 e) cuplat cu mass spectrometru cu triplu cuadropol
(7010 GC-MS/MS Triple Quad, Agilent Technologies). Cromatograful a fost operat in modul
splitless (nedivizat) cu volumul de injectare 2pL. A fost utilizata o coloana capilara din silice topite
DB5 (60 m x 250 pum id x 0.25 um, Agilent Technologies). Programul pentru cuptorul GC a fost
urmadtorul: start la 190 °C (pastrat 2 minute), apoi majorat cu 3 °C /min pana la 250 °C, si a
continuat majorarea pana la 310 °C cu 6 °C /min (pastrat un minut). In calitate de gas purtitor a fost
utilizat heliu cu viteza de 2 mL/min. Mass spectrometrul a fost operat in modul de electro-ionizare
(El)la70eV.

b

d

a

Fig. 3.3. Curba de calibrare pe exemplul pesticidului analizat B-HCH (a), cromatograma
probei de apa din raul Prut (b), cromatograma solutiei standard in hexan (c), cromatogramele
din b) si ¢) suprapuse pentru comparatie.
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Temperatura sursei de ioni a fost tinuta la 300 °C si linia de transfer dintre GC si MS/MS a
fost setatd la 310 °C. Azot (N2) a fost utilizat ca gaz de coliziune si heliu (He) in calitate de gaz de
stingere in celula de coliziune. Compusii tintd au fost monitorizati in regimul de monitorizare de
multe reactii (MRM). Pentru evaluarea datelor a fost utilizat programul Agilent MassHunter
Quantitative Analysis (pentru QQQ).

Probele de depuneri (3 g de masa uscata) au fost extrase prin metoda Soxhlet timp de 16 ore
in acetona:hexan (225 ml, 1:1, v/v) bazata pe metoda 3540C, US EPA (Figura 3.3, Figura 3.6).

Fig. 3.6. Procesul de extractie probelor de depuneri: extractia Soxhlet (a), purificarea
si concentrarea extractelor (b, c, d). Analiza extractelor cu ajutorul
cromatografului gazos cuplat cu mass-detector (e).

O parte de material a fost prelucrat prin metoda Soxhlet automatizata (Soxtec® Avanti 2050)
timp de 2 ore in acetona/hexan (60 ml, 1:1, v/v). Dupa extractia Soxhlet, extractele au fost evaporate
cu sistemul Biotage TurboVap I1® pani la 1 ml in baie de api la 40 °C si sub un flux bland de azot.
Ulterior, 3 g de cupru activat a fost adaugat pentru inldturarea compusilor sulfurati din extract
conform metodei de purificare EPA 3660.
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Purificarea extractelor s-a efectuat pe coloane din sticla umplute cu silica gel activat (3g),
silica gel tratat cu acid sulfuric concentrat (6 g) si sulfat de sodiu (3 g). Compusi analizati au fost
eluati cu 60 ml de hexane:diclorometan (4:1, v/v). Volumul colectat a fost din nou evaporat pana la
0,5 ml. Solventul a fost schimbat la isooctan si probele au fost transferate in fiole pentru GC.
Probele au fost evaporate pana la 150 pL cu ajutorul evaporatorului Organomation N-EVAP
Nitrogen Evaporator (Figura 3.6 d).

Analiza poluantilor organici in probele de pesti a fost efectuata conform metodei de extractie
elaborate de catre (Jensen, Lindqvist, Asplund 2009). Esantioanele cantarite (Figura 3.7 a—d ) au
fost omogenizate cu 25 ml de propanol-2 si izo-hexan: eter dietilic (3:1, 20 ml), apoi, dupa
centrifugarea lor, faza lichida a fost trecuta in palnia de separare, unde a fost adaugata solutia apoasa

de acid clorhidric (50 ml).

T

b 1B

2. ! ) W s Tl e S
O
AN A | =

o E—

c d

Fig. 3.7. Procedura de extractie a compusilor organici persistenti si curatire a extractelor
din probele de pesti: a — omogenizarea cu solventii, b — separarea fractiilor,
¢ — dezintegrarea lipidelor cu acid sulfuric, d — purificarea extractelor
pe coloana cu silica gel.

Dupa o agitatie usoara, rezultata in separarea fractiilor, fractia organicd a fost decantata si

lasatd s se evaporeze. Inliturarea lipidelor din extracte a fost efectuati cu ajutorul acidului sulfuric
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concentrat. Pentru purificarea extractelor au fost utilizate coloane umplute cu silicagel acidifiat si
sulfat de sodiu anhidru (Figura 3.7 ¢ si d). Concentrarea pana la volum de final 0,3 ml a fost
efectuata sub un flux usor de azot.

Continutul de carbon organic total (TOC) a fost determinat in conformitate cu procedura
standardizatda SS-ISO 10694. Procedura provede arderea uscata la 1320 de °C si analiza elementala

la instrumentul TruMac (Leco Corporation, St-Joseph, USA, Figura 3.8).

-

AN

Fig. 3.8 Macro Analizator TruMac CNS pentru determinare simultani a continutului

de carbon, azot si sulf in probe solide.

3.3 Asigurarea si controlul calitatii

Asigurarea si controlul calitatii au fost aplicate pentru toate probele (Tehnici analitice de
inalta performantd pentru monitorizarea substantelor toxice din mediu, 2021, pp.57-64 si pp.142-
149; Ivanova et. al., 2021). Pentru a reduce riscul contamindrii de fond in timpul prepararii probelor,
toatd sticldria a fost curatita si incalzita la 400° C. Recipientele de sticla au fost clatite cu acetona.

Inainte de extractie, echipamentul Soxhlet, inclusiv extractorul de Soxhlet, degetarul de
celuloza si balonul cu fundul rotund de 500 ml, au fost curatate utilizand Soxhlet peste noapte cu
acetona:n-hexan (200 mL, 1:1, v/v).

Pentru a determina orice contaminare posibild o proba control a fost pregatitd pentru fiecare
lot de 8 probe. Pentru compusii tinta care au fost prezenti in proba de control, a fost aplicata corectia
ulterioara asupra lotului respectiv de probe. Pentru asigurarea calitdtii cate doudsprezece probe

martor au fost incluse in procedura de extractie. Inainte de extractie la fiecare proba a fost adaugat

59



standard intern marcat cu carbon isotopic (**C). Standardul de recuperare marcat cu carbon isotopic
(*3C) a fost adaugat in proba inainte de injectare (Tabelul A3 in Anexa 3).

Compusii analizati si reagentii chimici utilizati in acest studiu sunt specificati in Tabelul A2
Anexa 2. In acest studiu au fost analizati: 17 pesticidele organoclorurate printre care urmitorii
compusi: a-, B-, v, 6-HCH, HCB, o,p -DDT, p,p-DDT inclusiv si produsii lor de transformare: o,p -
DDD, o,p-DDD, p,p’-DDD si p,p’-DDE, heptaclor, heptaclor epoxid, endosulfan I si II, endrina
aldehida, si endrind cetona. A fost analizat grupul din 20 de congeneri ai BPC si 34 de congeneri ai
DEPB si 16 compusii HAP.

Pentru prelucrarea datelor au fost utilizate softuri STATISTICA 10 si Microsoft Office
Excell.

Concluzii la capitolul 3

= Tn procesul de cercetare a poluantilor organici persistenti in ecosistemele acvatice (apa,
maluri, material biologic) au fost implementate metodele ajustate si tehnicile analitice
performante, si in procesul de prelevare a probelor de apa cu cantitati sporite de suspensii
se recomanda filtrarea in situ pana la fixarea probelor;

= Metodele, tehnicele de laborator, echipamentul si instrumente analitice au fost aprobate in
laboratoare specializate, precum laboratorul Hidrobiologie si Ecotoxicologie din cadrul
Institutului de Zoologie, Laboratorul Poluantilor Organici Persistenti din Universitatea
Stiintelor Agricole din Uppsala (Suedia);

» Metodele si tehnicele de laborator au fost descrise si publicate intr-un articol cu IF 7 si in
2 ghiduri metodologice editate cu suportul proiectelor internationale;

* Metodele si tehnicele de laborator editate Th ghidurile metodologice sunt implementate n
procesul didactic pentru studenti, masteranzi, doctoranzi si in procesul de cercetare in
cadrul Platformei internationale, interdisciplinare INPOLDE ale Universitatii Dunarea de

Jos din Galati (Acte de implementare, decembrie 2021).
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4 POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI iIN ECOSISTEMELE ACVATICE
ALE REPUBLICI MOLDOVA

4.1 Pesticidele organoclorurate in apele ecosistemelor fluviului Nistru si raului Prut

Dintre compusi organoclorurati analizati, prin utilizarea standardului de 17 pesticide, in
majoritatea probele de apa prelevate din fluviul Nistru (colectate in aval de barajul hidroenergetic
Naslavcea, s. Valcinet, or. Soroca, or. Camenca, din lacul de acumulare Dubasari: statiuni Erjova,
Goieni, Cocieri si din Nistrul inferior: statiuni Vadul-lui-Voda, Varnita, Sucleia si Palanca) in
majoritatea probelor au fost depistati patru izomeri al HCH (a-HCH, B-HCH, y-HCH ,6-HCH), DDT
si trei izomeri al DDT (p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE).

Pesticidul hexaclorociclohexan (HCH) tehnic reprezinta un amestec de izomeri: a-HCH -55-
80%, B-HCH 5-14%, y-HCH 8-15%, si 6-HCH- 2-16%. De mentionat ca este un pesticid destul de
persistent in mediu si destul de toxic pentru organismele acvatice si cele terestre, inclusiv si pentru
viata umana (Nollet, Rathore, 2019). HCH mai este cunoscut sun denumire de lindan care este
format aproape de 100% din izomerul y-HCH (Breivik, Pacyna, Miinch, 1999).

De constatat ca pesticidele organoclorurate si in special HCH au fost in atentia cercetatorilor
laboratorului Tn anii 1970-1980, cand acest pesticid a fost pe larg utilizat in agricultura Republicii
Moldova. In perioadd aceastid concentratiile izomerilor a- HCH si y-HCH in apele fl.Nistru in
sectorul inferior au atins valori de 1,0 pg/L cu media de 0,5 pg/L fiind de la zeci pana la o suta de
ori mai mare de cele actuale. Izomerul y-HCH, in trecut, a fost depistat in toate probele de apa
colectate din fl.Nistru, dar a-HCH numai in 52-62% de probe. A fost stabilita si o corelatie Tntre
HCH in fl. Nistru si cantitatea pesticidului utilizat in bazinul hidrografic a fluviului, in limitele
Republicii Moldova (Cunensaukosa, J{aBeinosa, 1990; CunensankoBa, boronuna, 1990).

Cele mai inalte concentratii y-HCH Tn anii 1977-1987 au fost inregistrate in Nistru pe
portiunea Otaci-Soroca in diapazonul de la 2,4 pand la 3,0 pg/L, apoi in lacul de acumulare
Dubasari concentratiile y-HCH se diminua pana la 0,30 pg/L, dar pe portiunea Olanesti-Maiaki
periodic crestea pana la 1,0-2,0 pug/L (din arhiva Laboratorului de Hidrobiologie si Ecotoxicologoei
a Institutului de Zoologie).

Izomerul y-HCH a fost depistat aproape in toate probele de apa, colectate din fl. Nistru, in
2016-2020, osciland in diapazonul de concentratii de la 52 ng/L pana 114 ng/L, fiind maxime la

Naslavcea (Figura 4.1.) si constituind pentru fl. Nistru in perioada de vegetatie in mediu 67 + 7,6
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ng/L, astfel dinamica concentratiilor pe cursul fluviului este de zeci de ori mai mica cu anii 1977-
1987.
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Fig. 4.1. Concentratia y-HCH in probele de apa din fl. Nistru, anii 2016-2020.

Izomerii o-HCH , B-HCH si 6-HCH nu au fost depistati in toate probele analizate si numai in
7-10 % din probe de apa din fluviul Nistru, a fost inregistrat izomerul a-HCH in diapazonul de
concentratii 20-70 ng/L, B-HCH in limitele 16-22 ng/L, si 6-HCH in limitele 3-11 ng/L.

Putem presupune ca diapazonul mic al fluctuatiei concentratiei izomerului y-HCH pe
portiunea Erjova-Sucleia, in perioada de studiu, este o concentratie medie pentru apele Nistrului Tn
limitele Moldovei, dar cele mai ridicate concentratii inregistrate pe portiunea Naslavcea-Vailcinet si
la Palanca indica existenta unei sursei de poluare.

In majoritatea lucririlor stiintifice este dovedit ca izomerii a-HCH, p-HCH sunt si mai stabili
in mediu ambiant, dar sunt mai putin solubili in apa in comparatie cu y-HCH (Srivastava, Kumar,
2019), ceea ce prezinta o dovada de diferenta vizibila intre continutul mic al izomerilor a- HCH, f-
HCH in comparativ cu continutul izomerului y-HCH depistat in toate probele de apa analizate.

Tn apele r. Prut in aval de lacul de acumulare Costesti-Stanca pani la Giurgiulesti la 50-60

metri de la confluenta r.Prut cu fl. Dunare a fost depistat izomerul y-HCH (Figura 4.2).

62



200
180

[
> i o

100
80
60
40
20

Hy-HCH

Concentratia ng/L

Leuseni Leova Cahul Cislita  Giurgiulesti

Fig. 4.2. Concentratia y-HCH in apele de api din r. Prut, anii 2016-2020.

A fost stabilit ca in apele r. Prut concentratiile izomerului y-HCH (lindan) sunt vizibil mai
Tnalte decét cele din fl. Nistru (figurile 4.1, 4.2.) osciland in limitele 10-168 ng/L, fiind maxime la
Giurgiulesti. Pe portiunea Leuseni — Giurgiulesti valorile medii ale y-HCH au constituit 138+11
ng/L. A fost observatd sporirea continutului acestui izomer in aval de confluenta cu r. Jijia —
afluentul din partea dreapta a r. Prut, care aduce cu apele sale si un volum sporit de suspensii (>600
mg/L). De notat ca concentratii sporite ale POP au fost inregistrate in solurile si depunerile din
bazinul hidrografic al raurilor Jijia si Bahlui (Dragan et al., 2006; Neamtu et al., 2009).

Pesticidul DDT si produsele lui de transformare au fost depistate in peste 70-80% de probe
de apa colectate din fl. Nistru (Figura 4.3).Valorile concentratiilor acestor compusi (p,p’-DDT, p,p’-
DDD, p,p’-DDE ) au variat de la limita de detectie - 2 ng/L, pana la 45 ng/L.

Compusul p,p’-DDE este produsul descompunerii al DDT in conditii aerobe fiind foarte
stabil Tn mediu de viatd si avand o toxicitate inalta (Aislabie, Richards, Boul, 1997; Lin, Chang,
2007; Tcaciuc, 2018,). Pe tot cursul fluviului a fost depistat compusul p,p’-DDD si cel parental p,p’-
DDT 1in concentratii care nu depasesc 50 ng/L, ceea ce denota existenta poluarii proaspete cu acest

pesticid, care este destul de rezistent si greu solubil in apa, in pofida faptului ca deja multi ani
utilizarea lui este interzisa.
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Fig. 4.3. Pesticidul DDT si produsii lui de transformare in apele fl. Nistru, anii 2016-2020.

Produsele de transformare a DDT sunt supuse degradarii fotolitice si hidrolitice, insa
prezenta acestor compusi in apele de suprafata, in special al apele curgatoare este o dovada de
patrundere a acestor compusi in corpurile acvatice prin scurgeri de suprafata n bazinul hidrografic
si existenta unei surse de poluare cu aceste substante in bazinul de captare a fluviului.

Tn anii 1977-1987 concentratia acestor substante toxice a fost mult mai mare — suma p,p’-
DDT+ p,p’-DDD depasea 3,0 pg/L iar p,p’-DDE — atingea 3,3 pg/L, fiind maxima pe portiunea
Otaci- Camenca si in bratul fluviului — Turunciuc (din arhiva Laboratorului de Hidrobiologie si
Ecotoxicologie).

Tn apele r. Prut concentratiile compusilor DDT sunt mai inalte decét cele din fluviul Nistru.
Ca exemplu, suma concentratiilor p,p’-DDT+ p,p’-DDD + p,p’-DDE depasesc 150 ng/L, fiind
maxime in aval de Leuseni. si la Giurgiulesti (Figura 4.4). Valorile inregistrate in acest studiu au
depasit valorile-limita pentru cerintele de calitate pentru apa de suprafata (Hotarare Guvernului RM
Nr. 890 din 12.11.2013).

Cele mai inalte concentratii au fost nregistrate la Giurgiulesti, ceea ce, probabil, se datoreaza
influentei a fl. Dunare, Tn apele caruia concentratiile POP Tn majoritatea cazurilor, sunt mai Tnalte
(Vosniakos et al., 2012).
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Fig. 4.4. Pesticidul DDT si produsii lui de transformare in apele r. Prut, anii 2016-2020.

Sporirea concentratiei izomerilor p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE pe portiunea Leuseni —
Caslita-Prut, este provocata de cantitatile inalte ale suspensiilor in apele r. Prut, care nu au fost
filtrate Tn procesul de prelevare.

Rezultatele de analizd a unor probe analizate cu si fara filtrare a suspensiilor confirma
aceasta presupunere. Pentru a monitoriza migratia pesticidelor in apele cu continutul sporit al
suspensiilor, se propune analiza pesticidelor in probe de apa cu suspensii, paralel cu probe de apa
filtrate nemijlocit in procesul de prelevare (in situ).

Cu regret nu dispunem de materiale proprii din anii precedenti privind dinamica izomerilor
de DDT inr. Prut in afara de cateva probe din afluentii Prutului.

In afara de compusii HCH si DDT, in apele analizate au fost depistati trei compusi din grupa
pesticidelor organoclorurate extrem de toxice nu numai pentru insecte, pentru hidrobionti dar si
pentru viata umand, care sunt inclusi in anexa Ill a Conventiei Roterdam si regulamentele
Conventiei de la Stockholm in anii 2010-2011: endosulfan, endrina aldehida si endrina cetona.

Endosulfan reprezintd un amestec de a si p-stereoizomeri. Tn apele fl. Nistru endosulfan a
fost depistat in 7 % din probele analizate in cantitati pana la 57 ng/L (Naslavcea) si pana la 35 ng/L
(Palanca).

Prezenta doar sulfatului de endosulfan in apa indica faptul ca izomerii a- si -endosulfan au
fost supusi degradarii esentiale, astfel incat nu au fost detectati de instrumentul analitic. Endosulfan
este considerat un compus moderat persistent, perioada de injumattire a caruia n sol constituie 50

de zile (Barlas, Cok, Akbulut, 2006).
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In mediu acvatic p-endosulfan are tendinta mai mare decat a-izomer de a se adsoarba pe
suprafata particulelor suspendate (WHO, 1984) si a se sedimenta in depunerile subacvatice ale
corpurilor acvatice, prezentand un pericol pentru organismele acvatice (Kataoka, Takagi, 2013;
Carriger et al., 2011).

Studiile recente demonstreaza prezenta endosulfanului si metabolitilor Iui in depuneri
subacvatice si organisme acvatice in concentratii apropiate sau mai mari decat in apa (Ogbeide,
Tongo, Ezemonye, 2015; Weston, 2004; Kim et al., 2020).

Printre pesticidele invechite si interzise astazi se numara si endrind. Cu toate ca acest pesticid
era foarte eficient 1n aplicare, utilizarea si producerea lui a fost stopatd incd in anii 1970 din cauza
toxicitatii si persistentei lui. Totusi acest compus continud sa fie depistat in diferite compartimente
ale mediului, Tn special in solurile terenurilor agricole unde acest pesticid a fost aplicat in trecut.
Numeroase cercetari au demonstrat persistenta endrinei in mediu, in special in sol, unde perioada de
injumatatire poate ajunge la 12 ani (Meijer et al., 2001; Matsumoto et al., 2009).

Nimerind in mediu acvatic endrina se adsoarbe foarte puternic pe suprafata suspensiilor si
impreuna cu ele se concentreaza in sedimente. Prin asa mod ea este exclusa din matricea apoasa, dar
poate fi bioconcentrata de citre organisme acvatice. In rezultatul proceselor de fotoliza a endrinei se
formeaza doi produsi de transformare: endrina aldehidd si endrina cetona. In studiul nostru
concentratia acestor doi compusi de degradare a constituit 61 si 57 ng/L respectiv. Absenta sau
prezenta endrinei sub limita de detectie a instrumentului de analiza, dar si prezenta produsilor de
transformare a endrinei poate indica despre utilizarea acestor pesticide n trecut si nu despre o
poludrie curenta. Diferenta dintre valorile concentratiilor in locurile de prelevare poate fi cauzata de

rata si conditiile de degradare diferite (Kuranchie-Mensah et al., 2012).

4.2 Hidrocarburi aromatice policiclice in apele fluviului Nistru si raului Prut

Hidrocarburi aromatice policiclice (HAP) datorita raspandirii lor intensive in mediul ambiant
hidrobiontilor, prezintd un interes deosebit privind stabilirea proceselor de raspandire Tn mediu,
inclusiv Tn ecosistemele acvatice. Spre deosebire de alti poluanti organici persistenti, dintre care
majoritatea sunt interzisi la nivel global pentru utilizare si producere, patrunderea substantelor HAP
in mediu ambiant din surse primare este provocatd de mai multe activitati umane, cum ar fi

producerea materialelor industriale si a produselor agricole, eliminarea gazele de esapament de la
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autovehicule si alt transport, emisiile de la produse petroliere, combustia carbunelui si a biomasei
(Jiang et al., 2018; Soliman et al., 2019).

Prin urmare, soarta HAP in mediul ambiant prezinta astazi o deosebita ingrijorare a
comunitdtii umane. Compusii HAP sunt omniprezenti in diferite componente ale mediului acvatic,
deoarece intra in apele de suprafata in principal prin precipitatiile atmosferici, scurgeri de suprafata
ale bazinelor hidrografice, ape uzate si scurgeri de ulei prin multiple procese legate de transport (Wu
et al., 2019). Datorita persistentei biochimice a HAP (Haritash, Kaushik, 2009) si afinitatii lor
puternice fatd de particule din apa (Maiicrpenko, Xamurtos, bynaukos, 1996), HAP se vor precipita
impreuna cu suspensiile in depunerile subacvatice unde se vor depozita pe o perioada indelungata
(Li etal., 2017).

Riscul ecologic al poludrii apelor naturale cu HAP de asemenea este legat de dificultatea
determinarii lor analitice, pentru cd majoritatea compusilor se contine in apa in cantitati foarte mici
de nanograme si pikograme. HAP nu pot fi determinati cantitativ prin metode clasice care se
utilizeaza in estimarea poluarii ecosistemelor acvatice cu substante organice (precum sunt consumul
chimic si cel biochimic de oxigen). In zilele de astizi aceastd clasa de compusi se analizeazi cu
ajutorul tehnicelor analitice moderne prin metodele cromatografiei lichide de inaltd rezolutie si
cromatografiei gazoase cuplate cu detectori: ultraviolet, fluorescent si spectrometrie de masa
(LCHR-MS, LC-UV LC-fluorescent, GC-MS).

Valorile concentratiilor ale Y HAP analizati in probele de apa prelevate din fl. Nistru au
variat de la 37 pana la 109 ng/L. Valorile concentratiilor compusilor individuali au variat de la n.d.
pana la 63 ng/L. Din 16 compusi de prioritate analizati in acest studiu au fost depistati 7 substante:
naftalina (Np), acenaften (Ace), fluoren (F), fenantren(Ph), antracen (An), fluoranten(Fl) si piren
(Py). Ceilalti compusii nu au fost depistati sau au fost sub limita de detectie a instrumentului
analitic. Naftalina, fluoranten si piren au alcatuit 21, 20 si 13 % din continutul HAP total, urmati de

acenaften si antracen (Figura 4.5).
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Fig. 4.5. Compozitia hidrocarburilor aromatice policiclice depistate in probele de apa din
fl.Nistru: Np — naftalina, Ace — acenaften, F — fluoren, Ph — fenantren, An — antracen, Fl —
fluoranten, Py — piren.

Fenantren a fost Tnregistrat doar intr-un loc de colectare — Naslavcea, dar concentratia lui a
fost cu mult mai mare in comparatie cu concentratiile celorlalti compusi, si a constituit 63 ng/L. Tn
apele fl. Nistru de la Naslavcea concentratia totald a HAP a constituit in mediu 16 ng/L cu abateri de
la valoarea +21 ng/L din cauza prezentei fenatrenului in concentratia mai mare.

Acenaften a fost depistat doar la Soroca, valoarea concentratiei caruia a constituit 11 ng/L.
La Soroca si Palanca valorile medii totale ale HAP au constituit 6,6+6 si 5,3+3,8 ng/L respectiv.

In raul Prut valorile medii ale concentratiilor Y HAP au variat intre 61 si 264 ng/L cu valorile
maximale Tnregistrate la Braniste si Leuseni (Figura 4.6). Continutul compusilor HAP in r. Prut a
fost aproape de doua ori mai mare decat continutul inregistrat in fl.Nistru.

Din cei 16 compusi analizati Tn apele r. Prut au fost depistati 8 compusi: naftalina,
acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten si piren. Compozitia HAP in apele
raului a fost dominatd de compusii formati din 2-3 nuclee, constituind pana la 80% din toti HAP

depistati.
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Fig. 4.6. Valorile concentratiilor ale > sHAP in probele de apa din raul Prut.

Fenantren a fost cel mai des depistat compus din > HAP analizati, urmat de piren, naftalina,
fluoranten, fluoren si antracen, alcatuind 32, 19, 16, 15, si 8 % respectiv din continutul HAP total,

(Figura 4.7.).
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Fig. 4.7. Compozitia HAP in probele de apa din r. Prut: Np — naftalini, Acn — acenaftilen,
Ace — acenaften, F — fluoren, Ph — fenantren, An — antracen, Fl — fluoranten, Py — piren.

Concentratia fenantrenului in probele de apa din Prut a fost cu mult mai ridicatd in
comparatie cu ceilalti compusi si a variat de la limita de detectie a instrumentului analitic pana la
162 ng/L cu concentratia maximala inregistrata in r. Prut la Braniste.

De remarcat faptul, ca si in fl.Nistru fenantren a fost inregistrat cu concentratia ridicata la
Naslavcea. Locurile de colectare Braniste si Naslavcea sunt situate Tn aval de barajele lacurilor de

acumulare ale centralelor hidroelectrice Costesti-Stanca pe raul Prut si lacului de tampon HEC2 a
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complexului hidroenergetic Nistrean, si Se presupune cd prezenta fenantrenului in concentratii mai
ridicate in comparatic cu celelalte locurile de colectare in aval este rezultatul activitatii
hidrocentralelor.

Dupa cum s-a mentionat partea majorda a HAP emisi In mediu are provenientda antropogena.
Asa numiti HAP antropogenici se formeaza in principal prin doud mecanisme: arderea incompleta a
petrolului fosil (originea pirogenicd) si scurgeri ale produselor petroliere (originea petrogenica).
Totusi, cand este vorba de contaminare cu HAP, este dificil de a deosebi intre produsi pirogenici si
cei petrogenici, din cauza parametrilor complecsi ce influenteaza distributia HAP in mediul acvatic.
Tn general, HAP petrogenice sunt mai accesibile decit cele pirogenice, deoarece primii sunt
introdusi in mediul acvatic deja in forme dizolvate, coloidale ori asociate cu materia suspendata, in
timp ce ultimii probabil sunt puternic asociati de particule rezultate in urma proceselor pirolitice
(Cardellicchio et al., 2007).

Printre metode de estimare a surselor de origine a compusilor HAP in mediul acvatic se
utilizeaza diferite raporturi intre compusii HAP. De obicei sunt aplicate raporturile intre continutul
total al compusilor cu masa moleculara mica catre continutul total al compusilor cu masa moleculara
mare (Cardellicchio et al., 2007). Tinand cont de faptul cd in studiul nostru au fost depistati doar
compusii cu masa moleculara mica (2-4 nuclee) vom utiliza urmatoarele raporturi: An/(An+Ph) si
FI/(FI+Py). Raportul An/(An+Ph) < 0,1 indica prezenta HAP generati in procesul de combustie a
produselor petroliere (benzina, motorind, kerosen), in timp ce valoarea > 0,1 indica asupra dominarii
HAP generati in urma arderii combustibilului greu. Raportul FI/(FI+Py) < 0,40 indica dominarea
HAP generati in urma arderii produselor petroliere, iar intervalul intre 0,40 si 0,50 poate indica
asupra prezentei HAP formati in urma arderii combustibilului lichid, si valoarea raportului > 0,50
indica asupra proceselor de ardere a carbunelui si materiei vegetale. (Yunker et al., 2002).

Raporturile aplicate au demonstrat ca prezenta HAP in probele de apa analizate este legata de
activitatile umane care includ surse pirolitice (arderea combustibilului la temperaturi ridicate).

Rezultatele obtinute in acest studiu au fost comparate cu datele din bazinul Marii Negre si
altor regiuni ale lumii. Date despre continutul HAP in mediul acvatic si in special in apa, in zona
bazinului Marii Negre sunt foarte limitate. Avand in vedere natura hidrofobica a HAP si afinitatea
lor fata de particulele suspendate, majoritatea cercetarilor sunt axate pe studiul HAP in depunerile

subacvatice ca un compartiment al mediului acvatic unde acesti poluantii se acumuleaza.
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Un studiu recent efectuat pe apele fl. Nipru in raza orasului Kiev a demonstrat prezenta
>HAP in concentratii de la 0,51 pana la 306 ng/L si ceea ce este in concordantd cu rezultatele
noastre (Ho et al., 2020). Depunerile subacvatice din estuarul Niprului si Bugului de Sud au
demonstrat continutul de > HAP de 51-164 si 35-165 pg/kg respectiv (Burgess et al., 2011), ceea ce
a fost cu mult mai putin decat Y 16HAP Tnregistrate in depunerile din zona litorald a Romaniei cu
valorile concentratiilor de la 82 pana la 6983 pg/kg (Tiganus s.a., 2013).

Probele de depunerile subacvatice prelevate din delta Dunarii (Ucraina) au demonstrat
continutul Y 16HAP de la 329,6 si 1093 pg/kg (Tsymbalyuk et al., 2011) si conform Iui Traven
(Traven et al., 2008) aceste depunerile subacvatice au fost clasificate ca poluate — foarte poluate.

Tn studiul nostru Tn probele de apa au fost depistati compusii cu masa moleculard mica, adica
cu structura formata din 2-3 nuclee benzenice (naftalina, acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren
fluoranten, antracen) si doar un compus — piren, cu 4 nuclee. In studiile mentionate mai sus in
probele de depuneri subacvatice au fost depistate toti 16 compusi HAP, numiti compusi de prioritate
de catre EPA USA, si astazi anume acesti 16 compusi sunt analizati Tn diverse compartimente ale
mediului ambiant.

Prin urmare, cercetarile ulterioare asupra continutului HAP in depunerile subacvatice din
ecosistemele ale Republicii Moldova ar fi utile pentru a-i urmari migratia, acumularea si

bioaccesibilitatea pentru organismele acvatice.

4.3 Poluantii organici persistenti in depuneri subacvatice ale ecosistemelor fl. Nistru si
r. Prut

Depunerile subacvatice, fiind cele mai stabile componente ale ecosistemelor acvatice,
reprezinta o reflectie a proceselor fizico-chimice si biologice care se petrec in ecosistemele acvatice.
Fiind acumulatori, ele joacd un rol dominant in migratia si circuitul substantelor chimice Tn mediul
acvatic. Depunerile subacvatice ale fl.Nistru si afluentilor Raut si Bac, lacului de acumulare
Dubasari, r. Prut si lacului de acumulare Costesti-Stanca au fost cercetate in cadrul Laboratorului de
Hidrobiologie si Ecotoxicologie privind componenta, chimica si granulometrica, umiditatea,
cantitatea totala de substante organice si in special rolul malurilor Tn circuitul micro-metalelor
(Zubcov et al., 2016).

Depunerile subacvatice ale fl.Nistru si r.Prut se referd la namoluri nisipoase, ale lacurilor de

baraj Dubasari si Costesti-Stanca — la namoluri si namoluri argiloase, ale afluentilor Raut si Bac - la
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namoluri. In rauri cantitatea de fractii pielite cu diametrul particulelor mai mic de 0,02 mm nu
depaseste 45 %, iar in bazinele de acumulare cantitatea variaza in limitele 42,0-89,0 %. Totodata, in
lacurile din sectorul superior spre cel inferior creste cantitatea de fractii fin dispersate si langa baraj
fractiile cu diametrul <0,005 mm constituie peste 60% din depunerile namoloase. Umiditatea
depunerilor acvatice fluviale constituie c-ca 40%, a celor de lacuri de acumulare ale CHE — 50 %,
lar cantitatea de substante organice este relativ mica si constituie 2,2-3,4%, 3,3-5,1% (din arhiva

laboratorului Hidrobiologiei si Ecotoxicologiei Institutului de Zoologie).

4.3.1 Pesticidele organoclorurate in depuneri subacvatice

Valorile concentratiilor pentru suma izomerilor Y4HCH (ng/g de masa uscata) in fluviul

Nistru si raul Prut sunt prezentate in Figura 4.8 si 4.9.
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Fig. 4.8. Dinamica Y 4sHCH Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru, ng/g m.usc.

In depunerile subacvatice ale ecosistemului fl. Nistru concentratiile Y4HCH au variat de la
0,072 pana la 1,7 ng/g m.usc., fiind maxime la statiunea Cocieri, Tn amonte de barajul Dubasari,
unde cantitatea substantelor organice si a fractiilor de mél cu diametrul <0,005 mm este cea mai
inaltd. Concentratia medie a Y 4HCHSs in malurile lacului de baraj (1,0+0,55 ng/g m.usc) este vizibil
mai mare decat ceea din Nistrul inferior (0,15+0,10 ng/g m. usc.), adica cea din segmentul de

fluviului de la Vadul-lui-Vodi pani la Palanca. In r. Prut concentratia maxima a izomerilor HCH a
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fost observata la Sculeni (1,0 ng/g m.usc.). In r. Prut concentratia maxima a izomerilor HCH a fost

observata la Sculeni (1,0 ng/g m.usc.), (Figura 4.9).
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Fig. 4.9. Dinamica Y 4HCH in depunerile subacvatice ale r. Prut, ng/g m.usc.
Dependenta nivelului de acumulare a pesticidelor in maluri de concentratia substantelor
organice rezulta si din raportul Intre continutul pesticidelor si cel al carbonului total in malurile fl.
Nistru si r. Prut in limitele Republicii Moldova (Figura 4.10.).
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Fig. 4.10. Raportul dintre concentratiile > s4HCH si continutul de carbon organic total (TOC)
n depunerile subacvatice ale fl. Nistru (a) si r. Prut (b).
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Nu a fost constatata o corelatie Tnalta intre Y 4HCH si TOC, deoarece ambele ecosisteme sunt
supuse mai multor factori naturali si antropici care se reflectd asupra continutului acestor
componente ale malurilor. Totusi majoritatea datelor se includ in limita intervalului de Tncredere
0,95 intr-o dependenta aproape liniara.

Cu regret nu a fost efectuatd componenta gravimetrica a malurilor care nu a fost prevazuta in
planul de lucru pentru a calcula dependenta cel putin a 2 parametri a malurilor care ar demonstra
potentialul lor de adsorbtie.

Cele mai mari salturi ale concentratiilor HCH au fost observate in aval de afluentul Jijia,
fiind de 2- 3 ori mai mici decat cele stabilite pentru dinamica > HCH in bazinul raului Jijia (Neamtu
et al., 2009) si de 4 ori mai mici decét cele stabilite in anul 2006 (Dragan et al., 2006).

Concentratiile > HCH Tinregistrate pe segmentul studiat al r. Prut sunt similare cu cele
raportate de catre Serviciul Hidrometeorologic de Stat (Tabelul 1.5).

In raurile mici Raut si Bac concentratii medii ale Y4HCH au variat intre n.d. si 2,5 ng/g
m.usc cu maxime in aval de or. Balti (1,6+0,45 ng/g m.usc.) si in aval de Straseni in r. Bac
(2,5£0,57 ng/g m.usc.). Concentratiile de HCH in depunerile acestor afluenti ai fl. Nistru au fost mai
mari Tn avalul oraselor traversate (Figura 4.11 si 4.12) si sunt comparabile cu materialele publicate
anterior din regiunea Marii Negre, inclusiv cu cele din Delta Dunarii, din ecosistemele acvatice din
nordul Romaniei (Covaci et al., 2006) si in alte regiuni din Europa (Sazakli et al., 2016; Liber et al.,

2019) (Tabelul 1.5).
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Fig. 4.11. Dinamica Y 4HCH in depunerile subacvatice ale r. Raut, ng/g m.usc.
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Fig. 4.12. Dinamica > 4HCH in depunerile subacvatice ale r. Bac, ng/g m.usc.

De mentionat faptul ca, din cei patru izomeri analizati, Tn malurile investigate predomina a-
HCH si B-HCH, iar izomerii y-HCH si 6-HCH au fost sub limita de detectie sau in cantitati foarte
mici. Numai in mélurile din r. Prut la Giurgiulesti a fost depistat y-HCH (Figura 4.13 si 4.14).

Tn anii 1977-1987 concentratiile izomerilor in malurile din ecosistemele ale fl. Nistru si
r.Prut au fost mai inalte, unde izomerul y-HCH a fost depistat ih mai putin de 5-10% de cazuri.

Faptul ca in prezent predomind doar izomerul B-HCH, dovedeste ca in ecosistemele acvatice
investigate predomind reziduurile de contaminare anterioara de lunga durata cu HCH. Dominanta [3-
HCH in depunerile investigate corespunde cu concluzia mai multor cercetatori ca f-HCH este un
rezultat ale izomerizarii y-HCH - in a-HCH si a-HCH in B-HCH care este cel mai stabil in mediul
ambiant inclusiv in malurilor subacvatice (Bhatt, Kumar, Chakrabarti, 2009).

B-HCH are cea mai mare rezistenta relativa si la descompunerea microbiana, facandu-l cel

mai persistent izomer HCH din mediul ambiant (Bhatt, Kumar, Chakrabarti, 2009; Hu et al., 2010;
Khan et al., 2017).
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Fig. 4.13. Raportul intre a-HCH si B-HCH in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut,
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Fig. 4.14. Raportul intre a-HCH si p-HCH in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac, ng/g

m.usc.

Rezistenta f-HCH este dovedita si prin existenta si dominanta acestui izomer in depunerile

subacvatice ale raurilor si estuarelor (Yang et al., 2005).

Astfel, predominarea B-HCH in probele de depuneri in rauri din Moldova reflectd o

degradare de lunga durata a HCH-ului utilizat Tn trecut.
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Dinamica compusilor DDT in depunerile subacvatice, In cea mai mare parte, este similarad cu
celei a compusilor HCH.

Concentratiile sumare ale YDDT (o,p"-DDT, p,p"-DDT, 0,p-DDD, o,p'-DDD, p,p"-DDD si
p,p-DDE) in probele de depuneri din raurile Moldovei sunt prezentate in Figura 4.15, 4.16 si 4.19.
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Fig. 4.15. Dinamica XsDDT in depunerile subacvatice ale fl. Nistru, ng/g m.usc.

Tn depunerile subacvatice din fl. Nistru si r. Prut concentratiile medii Y6DDT au constituit
18+14 ng/g m.usc. si au fost aproximativ de 38 de ori mai mari decat ) HCH (0,57+0,49).

In fl. Nistru valorile medii Y6DDT (23+16 ng/g m.usc.) au fost de doud ori mai mari decét
cele din Prut (11£8,7). Concentratiile maxime ale > sDDT au fost depistate in malurile lacului de
acumulare Dubasari in locurile de colectare in amonte de barajul hidrocentralei electrice — statiunea
Cocieri, in 2016 (71 ng/g m.usc.) si in fl. Nistru in aval de or. Soroca in 2018 (45 ng/g m.usc.).

De precizat faptul cd investigatiile geologilor (Culighin, 2020) au demonstrat concentratii
mari ale YDDT si > HCH in sol, care depasesc cu mult concentratii maxime admisibile stabilite
pentru sol (0,1 mg/kg m.usc.).

Se observa o crestere vizibila a continutului Y ¢DDT in lacul de acumulare Dubdsari de la
sectorul superior (Erjova) spre sectorul mediu (Goieni) si pana la cel inferior (Cocieri) (Figura 4.15)
ceea ce corespunde dinamicii particulelor fine cu diametru <0.005 mm, fiind similara cu dinamica a
SHCH. Tn avalul barajului Dubasari continutul YsDDT in maluri este de 7-9 ori mai mic decat in

amonte.
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Concentratiile Y DDT determinate in depunerile subacvatice ale raului Prut au fost mai mici
comparativ cu fluviul Nistru (Figura 4.15 si 4.16), si prezinta o dinamica opusa pentru apele acestor
ecosisteme, deoarece 1n apele fl. Nistrului concentratiile acestui pesticid au fost stabilite mai mici

decat cele din apele r. Prut. (Figura 4.3 si 4.4).

16
28 ng/g

g 14
g n
a0
@
g 10
a
Q\’J 8
Il
4006
=1
£ 4
7]
2
0 i

0

Braniste Sculeni  Leuseni *2 Cahul Cislita  Giurgiulesti
Puncte de prelevare

Fig. 4.16. Dinamica XsDDT Tn depunerile subacvatice ale r. Prut, ng/g m.usc.

In anul 2017 in r. Prut, la statiunea Leuseni concentratia sumara a ZsDDT a atins valoarea de
67 ng/g m.usc. in depunerile subacvatice. Aceasta concentratie inalta poate fi explicatd de pozitia st.
Leuseni — in avalul confluentei cu r. Jijia. Dinamica concentratiei £sDDT este comparabila cu ceea
stabilita pentru raul Bahlui - afluentul r. Jijia (Tabelul 1.5). Diapazonul concentratiilor ZsDDT in
r.Prut la Leuseni este similar cu cele din publicatiile anterioare (Dragan et al., 2006) pentru bazinul
hidrografic al r. Bahlui, dar fiind mai mare decat cele publicate in 2009 (Neamtu et al., 2009).

A fost analizat raportul dintre compusii DDT si continutul de carbon organic total (TOC) in
malurile investigate. Se observa cd dinamica nivelului de acumulare in depunerile subacvatice a
%6DDT pe cursul fl. Nistru si r. Prut este intr-o legaturd evidentd cu componenta depunerilor
subacvatice, mai exact spus cu continutul TOC 1n maluri (Figura 4.17).

O tendinta analogica se observa pentru raportul dintre Y 4HCH, XsDDT si TOC in depunerile
fl. Nistru si r. Prut (Figura 4.10 si 4.17 ).
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Fig. 4.17. Raportul dintre concentratiile ZsDDT si continutul de carbon total (TOC)

Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut

Cunoscand cantitatea utilizarii

acestor

pesticide pe teritoriu Republicii

Moldova

(CunenpaukoBa, JaBsiioBa, 1990), Luand in consideratie dinamica reziduurilor Y 4HCH si ZeDDT,

similard in fl. Nistru si r. Prut, cat si existenta unei relatii intre dinamica acestor compusi si

continutul de carbon organic in maluri, a fost analizata si stabilitd corelatia dintre aceste 2 grupuri de

pesticide Tn depunerile subacvatice (Figura 4.18).
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Fig. 4.18. Corelatia dintre concentratiile ZsDDT si ) s#HCH n depunerile subacvatice
ale fl. Nistru (r =0,91) si r. Prut (r=0,89).
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Pentru fl. Nistru se observa 0 corelatie puternica (r=0,91) si pentru r. Prut — destul de
semnificativa (r=0,89) intre dinamica concentratiilor in depunerile subacvatice acestor 2 pesticide.
Concentratiile XsDDT stabilite in depunerile subacvatice ale raurilor Raut si Bac au fost mai

mari decét cele din fl. Nistru. (Figura 4.19).
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Fig. 4.19. Dinamica XsDDT in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac, ng/g m.usc.

Pe cursul afluentilor, in aval de orasele traversate (Balti, Orhei, Cilarasi, Straseni si
Chisinau) concentratiile XsDDT sunt de 2-3 ori mai mari decét cele din amontele oraselor (Figura
4.19). Tn malurile r. Raut concentratiile %6DDT au variat in limitele 7,4 pana la 137 ng/g m.usc, iar
in cele ale r. B&c in limitele 7-60,5 ng/g m.usc. Continutul Z¢DDT 1in r. Bac este similar cu datele
stabilite anterior in studiu privind investigatia starii ecologice a r. Bac (Gillefalk, Lindberg, 2013),
(Tabelul 1.6). De mentionat faptul ca concentratiile > ¢DDTs si Y 4HCH obtinute in procesul
investigatiilor noastre sunt in limitele sau putin mai inalte, decét cele realizate Tn Republica
Moldova anterior (Sapozhnikova et al., 2005a, Cumanova, Gilca, Orlova, 2008; Anuar SHS, 2015),
dar mai mici decéat cele publicate pentru regiunea Marii Negre (Burgess et al., 2011). Aceasta
diferenta, probabil, este cauzata, este logica si depinde atat de anotimpuri si locurile de prelevare a
materialului studiat, cat si de metodele de prelevare si potentialul echipamentelor si tehnicilor de
laborator.

In premiera, am incercat si determinim componenta si raportul intre compusi al DDT (p,p’-
DDD, o,p’-DDD, p,p’-DDT, o,p’-DDT, si o,p’-DDE) in depunerile subacvatice a fluviului Nistru,
raul Prut (Figura 4.20 si 4.21).
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Fig. 4.21. Raportul dintre compusii DDT in depunerile subacvatice ale r. Prut

Raportul intre DDT parental si produsele lui de transformare DDD si DDE poate fi utilizat
pentru evaluarea surselor de poluare si conditiilor de biotransformare a pesticidului parental. A fost
stabilit ca in conditii aerobe compusul parental DDT suferd degradare incompletd cu formarea
produsilor usor biodegradabili si compusii DDE si DDD care foarte persistenti (Mansouri et al.,

2017). In depunerile subacvatice din ecosistemele investigate, raportul (DDE+DDD)/YDDTs) a
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variat 1n limitele 0,77 si 0,98, indicand ca DDT parental a fost supus procesului de degradare de
lunga durata (Sudaryanto et al., 2011).

Procesul de degradare a DDT, ca, de fapt si altor substante organice in ecosistemele acvatice
depinde de conditiile de oxidoreducere. Raportul DDD/DDE este >1 denotd dominanta proceselor
de biodegradare in conditii anaerobe a DDT in DDD, pe cand valoarea DDD/DDE < 1 —
biotransformare a DDT in DDE in conditiilor aerobe.

Astfel in majoritatea ecosistemelor investigate predomina procesele de biodegradare aeroba a
compusului parental DDT, iar in zonele de stagnare, sau de revarsarea apelor reziduale putin
epurate, se pot crea conditii anaerobe, ceea ce se observa in r. Raut si r. Bac.

In depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut compusul p,p’- DDE a devenit dominant,
constituind Tn medie 45+10% dintre cei 6 compusi determinati, urmat de p,p’-DDD (26+7%), o,p’-
DDD (13£11%), p,p’-DDT (9+6%), 0,p’-DDT (3£7%) si o,p’-DDE (3+0.5%).

De mentionat faptul ca in depunerile colectate in anul 2016 din lacul de acumulare Dubasari
in amonte de baraj la Cocieri compusul o,p’-DDT a alcatuit 42% din toti compusii DDT (Figura
4.19). Aceasta situatie este un indicator al patrunderii recente a DDT in apele lacului de acumulare
prin scurgeri de pe suprafatd campurilor agricole, sau din locurile de pastrare a reziduurilor acestui

pesticid invechit, sau aplicarea recenta ilegald a acestor pesticide in scopuri agricole (Ivanova,
2018).
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Fig. 4.22. Raportul dintre compusii DDT in depunerile subacvatice ale r. Raut.
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In depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac p,p’-DDE si p,p’-DDD sunt compusii
predominanti (Figura 4.22 si 4.22) astfel situatia este asemanatoare cu cele in malurile fl. Nistru si r.

Prut.
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Fig. 4.23. Raportul dintre compusii DDT Tn depunerile subacvatice ale r. Bac.

Reziduurile de hexaclorobenzen (HCB) reprezinta un produs secundar format in rezultatul
producerii in trecut a diferitor compusi clorurati, inclusiv si a pesticidelor clorurate, sunt depistate in
mediu acvatic si astazi, datorita utilizarii lui in trecut in calitate de pesticid (Tanabe et al., 1997; Lu
et al., 2017; Johansen et al., 2021). Valorile medii ale concentratiilor pentru compusul
hexaclorobenzen (HCB) in depunerile subacvatice in ecosistemele acvatice a R. Moldova sunt
prezentate in Figurele 4.32 - 4.35.

HCB a fost depistat Tn toate esantioanele analizate, concentratia lui in fl. Nistru a oscilat intre

0,057 ng/g m.usc. (Nistrul, Vadul-lui-Voda) si 0,66 ng/g m.usc. (Nistrul, st. Soroca, Figura 4.24).
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Fig. 4.24. Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale fl. Nistru.
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A fost stabilita o corelatie destul de evidenta (r=0,81) intre HCB si TOC 1in depunerile
subacvatice din fl. Nistru (Figura 4.25).
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Fig. 4.25. Corelatia intre concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si
continutul TOC (r=0,81).
Valorile concentratiilor HCB in depunerile din r. Prut nu au variat puternic si sunt in limitele

0,076 si 0,14 ng/g m.usc., fiind maximale in r.Prut la Giurgiulesti (Figura 4.26).
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Fig. 4.26. Concentratiile HCB Tn depunerile subacvatice ale r.Prut.

In raurile Raut si Bac concentratiile maxime ale HCB au fost inregistrate in depunerile din
zona or. Balti (in aval, 1,8 ng/g m.usc.) si, respectiv, in aval de mun. Chisinau aval (0,58 ng/g
m.usc), Figura 4.27 si 4.28.
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Fig. 4.27. Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale r. Riut.
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Fig. 4.28. Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale r. Bac.

4.3.2 Bifenilii policlorurati (BPC) si difenileterii polibromurati (DEPB) in depuneri
subacvatice.

Bifenilii policlorurati (BPC) sunt substante chimice destul de inerte in mediu acvatic, datorita
solubilitatii reduse. Solubilitatea in apa a BPC scade odata cu cresterea numarului de atomi de clor
in structura lor (Pozo et al., 2014). Din cauza proprietatilor hidrofobe, bifenilii policlorurati se
asociaza cu suspensiile si se acumuleaza in depuneri subacvatice (Pentyala et al., 2011).

Din ecosistemele fluviului Nistru depunerile subacvatice au fost colectate in aval de or.
Soroca, Camenca, din lacul de acumulare Dubasari — la Erjova, Goieni, Cocieri, si din sectorul
inferior al Nistrului: la Sucleia si Palanca. Din raul Prut — la Braniste, Sculeni, Leuseni, Cahul,
Caslita-Prut si Giurgiulesti. Din afluenti ai fl.Nistru — r. Raut din amonte si avalul oraselor Balti si
Orhei, in aval de s. Trebujeni si Ustia); din r. Bac — din amonte si avalul or. Calarasi, Straseni si
Chisindu.

Din grupul celor 20 de compusii ai BPC analizati in depunerile subacvatice, au fost depistat
16 congeneri. In fl. Nistru concentratiile Y16BPC au variat in limitele 0,65-13 ng/g m.usc., fiind
maximale la Soroca (Figura 4.29). In lacul de acumulare Dubasari din sectorul superior pani la
sectorul medial, a fost observata o crestere a continutului Y 16BPC (de 1,2 pana la 7,1 ng/g m.usc.) si

0 scadere treptata pana la 2,8 ng/g m.usc. in cel inferior (Figura 4.29).
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Fig. 4.29. Concentratiile X16BPC Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru.

Valorile concentratiilor BPC in r. Prut au variat limitele 0,66-1,9 ng/g m.usc. cu valori
maximale Tnregistrate in depunerile subacvatice la Leuseni (Figura 4.30). Concentratiile ridicate in

depunerile din locul de colectare Leuseni au fost observate si pentru pesticidele organoclorurate.
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Fig. 4.30. Concentratiile 216BPC in depunerile subacvatice ale r. Prut.
Concentratiile £16BPC stabilite in r. Prut sunt de 1,5-14 ori mai mici decat cele inregistrate

de catre M. Neamtu (2009) si de 12-83 ori mai mici decat cele stabilite in estul Romaéniei de alti

autori (Dragan et al., 2006).
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In raurile Riut si Bic concentratiile Y16BPC au variat de la 0,67 pani la 6,2 si de la 0,93

pana la 28 ng/g m.usc., corespunzator (Figura 4.31 si 4.32).
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Fig. 4.31. Concentratiile X16BPC Tn depunerile subacvatice ale r. Raut.

In depunerile subacvatice ale r. Raut din zona mun. Balti (in amonte si aval) au fost
inregistrate concentratii maximale ale compusilor BPC in comparatie cu alte locuri de prelevare.
Ambele locuri de colectare a probelor se afla in zona cu influenta activitatii umane semnificative

asupra stdrii ecologice a r. Raut.
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Fig. 4.32. Concentratiile X16BPC in depunerile subacvatice ale raul Béc.
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In rezultatul investigarii depunerilor subacvatice ale r. Bac sa fost stabiliti o crestere a
concentratiilor BPC in avalul oraselor Calarasi, Straseni si, n special, mun. Chisindu, unde a fost
inregistrata concentratia maxima (28 ng/g m.usc.).

Concentratiile Y 16BPC Tnregistrate in studiul nostru sunt similare cu rezultatele publicate Tn
anul 2013 (Gillefalk, Lindberg, 2013). Datele obtinute sunt comparabile cu rezultatele cercetarilor
din bazinul Marii Negre (Tabelul 1.6). Concentratiile Y BPC in depunerile subacvatice din
ecosistemele acvatice a R. Moldova sunt similare cu cele din delta Dunarii (Romania), fiind mai
mici mai mici de cele din golful Odessei si Delta Dunarii din Ucraina (Fillmann et al., 2002).

Concentratiile > BPC din studiu nostru sunt aproape de 10 ori mai mici decat cele publicate
intr-un studiu obtinut in ultimii ani in estuarul r. Bug si Delta fl. Nipru (Burgess et al., 2011). De
asemenea, datele noastre au fost aproape de trei ori mai mici decat cele stabilite pentru Delta
Dunarii, Ucraina (Burgess et al., 2011).

Din grupul celor 20 de congeneri ai BPC analizati, 16 compusi au fost depistati aproape in
fiecare proba de depuneri, printre care BPC- 28, -52, -77, -101, -105, -118, -126, -138, -156, -157, -
167, 170, -180, -189, -209. Congenerii BPC-81, BC-114, BC-123 si BC-169 nu au fost depistati sau
au fost sub limita de detectie a instrumentului. Profilul congenerilor BPC din depunerile subacvatice

ale réurile studiate este prezentat in Figurele 4.33— 4.36.
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Fig. 4.33. Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale fl. Nistru.
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Fig. 4.34. Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale r. Prut.

In rezultatul analizei raportului congenerilor BPC a fost evidentiata dominanta congenerilor
noncoplanari ce poseda o toxicitate scazuta (mai cunoscuti ca “non-dioxin-like” BPC) in toate
depunerile subacvatice investigate (BPC-28, -52, -101, -153, -138, -180, -170, -209). Acesti
compusi au fost detectati in fiecare proba analizata in diapazonul concentratiilor de la 0,47 pana la

22,8 ng/g m.usc. Raportul congenerilor noncoplanari a alcatuit 62-92 % din continutul total al

compusilor BPC determinati.
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Fig. 4.35. Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale r. Réut.
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Congenerii BPC cu structurd coplanara poseda proprietati toxice apropiate dioxinelor si au
sunt grupati in “dioxin-like” BPC. Raportul acestor compusi a constituit de la 8 pana la 38 % din
continutul total al BPC. Mai multi compusii ’dioxin-like” (3 BPC = -77, -126, -105, -118, -157, -
167, -189, -156) au fost detectati in depunerile subacvatice ale ecosistemelor investigate. Valori
ridicate au fost nregistrate in fl. Nistru (la Soroca cu 2,8 ng/g m.usc.), in r. Raut (2,1 ng/g m.usc) si
r. Bac (5,5 ng/g m.usc.)
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Fig. 4.36. Raportul dintre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale r. Bac.

Analiza raportului compusilor BPC in ecosistemele acvatice ajuta la evidentierea surselor de
poluare legate de activititi umane (Rawn et al., 2000; Evans, Muir, 2016). Profilul BPC a fost
dominat de congenerii penta- si hexaclorurati care au alcatuit 33% si 28%, corespunzator, din toti
congenerii depistati in probele analizate (Figurele 7.1-7.4 Anexa 7).

Congenerii tri- si tetra-clorurati au constituit cate 16% pentru fiecare grup si au fost urmati
de congenerii heptaclorurati cu 3% si deca-clorurati cu 1%.

Predominarea compusilor mai grei (penta- si hexaclorurati) prezintd o dovada a explicatiei
fenomenului de patrunde in ecosistemele acvatice ale apelor uzate sau scurgeri de pe suprafatd ce
contin BPC. Datorita proprietatilor fizico-chimice congenerii mai grei pot persista un timp mai

indelungat in depunerile subacvatice in comparatie cu cei tri- si tetra-clorurati.
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Pentru depunerile subacvatice ale fl. Nistru a fost stabilita o corelatie puternica (r=0,81) intre
concentratiile Y 16BPC si continutul de carbon organic total (TOC) (Figura 4.37).

BPC, Nistru = -2,0069+2,1294*x; 0,95 Conf.Int.

BPC, Nistru

0,5 10 15 2,0 25 3,0 35 4,0 45 50 55
TOC, Nistru

Fig. 4.37. Corelatia dintre concentratiile > 16BPC in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si
continutul TOC (r=0,81).

A fost stabilitd o corelatie pozitivd intre concentratia compusilor penta- si hexaclorurati (r =
0,64), precum si hexa- si heptaclorurati cu coeficientul de corelatie (r = 0,55). Prezenta compusilor
mai putin clorurati tri- si tetra- cu coeficientul de corelatie (r = 0,51) in probele analizate se explica
prin patrunderea BPC in ecosistemele acvatice cu scurgerile de pe suprafata in urma precipitatiilor
atmosferice si ale apelor uzate.

De asemenea, in urma investigatiilor a fost stabilita o corelatie puternicd negativa dintre
compusii tri- si pentaclorurati (r = -0,828), dintre tri- si hexa-clorurati (r = -0,800), ceea ce indica
originea diferitd a compusilor BPC in ecosistemele investigate.

A fost stabilita o corelatie pozitiva intre concentratiile compusilor BPC individuali si (TOC)
(r=0,45-0,63). De asemenea, a fost stabilitd corelatia compusilor bifenilici policlorurati intre ei cu
coeficientul corelatiei in limitele 0,6-0,98 (Tabelul 6.1 Anexa 6), ceea ce poate fi explicata prin

natura lor hidrofoba si proprietétile fizico-chimice specifice.
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Luand in consideratie rata ridicata a productiei, lipsa reglementarilor si persistenta acestora,
astazi compusii difenileterii polibromurati (DEPB) sunt considerati poluantii omniprezenti ai
mediului (Van Ael et al., 2012).

Din grupul de 34 de congeneri ai DEPB analizati, in depunerile subacvatice au fost depistati
cativa compusi, si anume DEPB-47, -99, -49/71, -28 si -2009.

in fl. Nistru valorile maxime ale DEPB (suma compusilor DEPB-47, -99, -49/71, -28) au
fost inregistrate la Soroca (0,32 ng/g m.usc.). In raurile Raut si Bac valorile maxime ale
concentratiile au constituit 0.27 ng/g m.usc la Balti (aval) si 2,53 ng/g m.usc. si la Chisinau (aval),
corespunzator.

Compusul DEB-209 a fost inregistrat in depunerile subacvatice ale fl. Nistru la Soroca, 12
ng/g m.usc. si in avalul mun. Chisinau in r. Bac- 6,6 ng/g m.usc.

Aceste locuri de prelevare se afla in apropiere de zonele urbanizate si, Tn specila, in aval,
unde se revarsd apele uzate de la statiile de epurare a apelor menajere si industriale.

Printre cinci congeneri depistati in probe, DEB-47 si DEB-99 au fost compusii dominanti, cu
exceptia DEB-209. Cel mai frecvent compus a fost DEB-47, alcatuind 52% in mediu din toti
congeneri cu variatia concentratiilor de la valoarea <LDD pana la 0,51 ng/g m.usc., urmat de DEB-
99 cu limitele concentratiilor intre <LDD si 1,3 ng/g m.usc., constituind 37% din toate probele unde
a fost depistat.

Pe langa compusii mentionati, alti trei congeneri au fost depistati in depunerile subacvatice
ale r. Bac. DEB-49/77, care a fost gasit in depunerile in aval de Calarasi si Chisinau si DEB-28 fiind
depistat doar in aval de Chisinau.

In general, rezultatele studiului nostru au demonstrat dominanta tetra- si penta-DEB in
depunerile analizate, pe cand DEB-209 a fost depistat doar in doua locuri de prelevare. Majoritatea
studiilor din lume demonstreaza contributia inalta a tetra- si penta-DEB (DEB-47 si 99) si fractiuni
neglijabile de di- si tri-DEB n depuneri (Wang et al., 2016).

Cu toate ca difenileterii decabromurati, in primul rand DEB-209, constituie aproape 75% din
productia mondiald a DEPB, rezultatele cercetdrilor demonstreaza prezenta in depuneri a compusilor
usor bromurati (DEB-47, DEB-99, DEB-100, DEB-153 si DEB-154) care in unele zone studiate
predomina asupra fractiei celor mai puternic bromurati. Aceastd diferentd poate fi cauzata de

utilizarea diferitor formule comerciale ale DEPB in diferite tari ale lumii, sau fractionarea
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congenerilor DEPB ce se intampla in timpul migratiei lor in mediu ambiant, care este cauzata de
proprietatile lor fizico-chimice specifice (Tittlemier et al., 2002).

Congenerii inalt bromurati, de ex. DEB-209, au proprietati puternice hidrofobe si au tendinta
de a se adsoarbe pe suprafata particulelor din depunerile subacvatice, in timp ce congenerii usor-
bromurati, de ex. DEB-28, sunt mai solubili in apa (Palm et al., 2002; Grant et al., 2011).

Studiile privind influenta DEPB asupra ecosistemelor acvatice din bazinul Marii Negre sunt
foarte limitate. Concentratiile ale DEPB in depunerile subacvatice din studiul dat a variat de la
<LDD pana la 2,5 ng/g m.usc., fiind comparabile cu concentratiile > 7DEPB (<0,1 ng/g m.usc.) din
delta Dunarii, Romania (Covaci et al., 2006) si care au fost de zece de ori mai mici decat
concentratiile din acest studiu (Tabelul 1.6).

Continutul DEPB a fost aproape de zece de ori mai mic decat continutul DEPB din
depunerile din raul Predecelle, Franta (Labadie et al., 2010) si raul Ebro, Spania (Lacorte et al.,
2006) cu valori medii ale concentratiilor > 7DEPB de 27 si > 40DEPB de la <LDD-21 ng/g m.usc.
respectiv. Valorile similare au fost stabilite pentru r. Niagara, Canada — 24 ng/g m.usc., (Richman et
al., 2013). Studiul méalurilor din lacul Baikal (Ok et al., 2013) a demonstrat prezenta DEPB in
concentratii de 4 ori mai mici (0,58 ng/g m.usc.) decat cele stabilite in lucrarea data.

Majoritatea cercetarilor asupra DEPB s-a concentrat in regiunea Asiei de Sud si de Est, unde
sunt situate multe centre industriale si intreprinderi de producere sau reciclare a productiei care
contine compusi DEPB. Valori ale Y DEPB care pot fi comparate cu rezultatele din studiul nostru au
fost Tnregistrate in depuneri colectate din Marea Chinei de Est (0,03-1,26 si 0,20-3,15 ng/g m.usc.,
(Liu et al., 2015), din estuarul fl. Galben, China (1,97-6,46 ng/g m.usc., Yuan et al., 2016) si in
depunerile colectate din sistemul riveran al regiunii Hanoi, Vietnam (valori medii de 1,33 ng/g
m.usc., Mai et al., 2018).

Concentratii foarte mari in comparatie cu datele noastre au fost observate in r. Fuhe si lacul
Baiyangdian in Nordul Chinei, unde valorile ) DEPB au variat de la 5,5 pand la 300 ng/g m.usc. (Hu
et al., 2010). De asemenea, valori ridicate (3,77-347 ng/g m. usc.) au fost inregistrate in depunerile
in lacul Taihu, China (JWang et al., 2016) si in Golful Tongyeong in Korea (2,18-307 ng/g m.usc.,
Lee et al., 2018), astfel a fost stabilit cd contaminarea depunerilor subacvatice cu DEPB este
puternic asociata cu activitatea umana.

La nivel mondial contaminarea mediului cu DEPB in primul rand este atribuita la utilizarea

continua si extensivad a deca-DEB (Law et al., 2014). Distributia spatiald a contaminarii cu DEPB
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aratd ca zonele urbane sunt surse principale de contaminare cu DEPB avand in vedere utilizarea
acestor compusi in industria moderna si produse de consum. Congenerii DEB-47 si -99 printre altii
sunt cei mai frecvent detectati in probele de peste si moluste (Weijs et al., 2010; Liu et al., 2005). Tn
multe studii, congenerii predominanti depistati in hidrobionti au fost DEB-47, -99, -100, -153 si -
154, ceea ce a fost similar cu compusii DEPB depistati in depuneri. Bazandu-se pe persistenta si
caracterul hidrofob al DEPB, bioacumularea in organisme acvatice este indiscutabild. Acest fapt a
fost confirmat in rezultatul investigatiilor, cand concentratiile ridicate, comparativ cu cele din
depuneri, au fost depistate in organismele acvatice in diferite parti ale lumii (Moon et al., 2007;
Covaci et al., 2006; Gu etal., 2017).

4.4 Evaluarea starii ecologice a depunerilor subacvatice.

Monitorizarea depunerilor subacvatice a devenit o componentd de baza in estimarea
complexa a starii corpurilor de apa dulce, Tn deosebi, a nivelului de poluare cu substante organice
persistente. Evaluarea stirii poate fi divizatd in 2 etape: evaluarea preliminard generald si
interpretarea rezultatelor tuturor parametrilor evaluati. Ca exemplu, determinarea si estimarea
parametrilor fizico-chimici (starea redox, pH, continutul de oxigen, temperatura, granulometria,
continutul carbonului total etc.). Dar aceastda metoda este limitata de numeroase cerinte, inclusiv
modificarea depunerilor in timp si spatiu. Deseori, o schimbare a unuia dintre acesti parametri poate
duce la schimbari radicale ale obiectului testat, care la randul sau poate duce la estimari incorecte ale
starii ecologice a mediului acvatic. Efectele toxicologice ale depunerilor subacvatice in majoritatea
cazurilor sunt apreciate prin metode de biotestare si bioindicare, care reprezinta un compartiment de
studii ecotoxicologice, destul de complicate, costisitoare si pe termen de lunga durata.

In prezent pe scari largd in evaluarea stirii ecologice se utilizeazi mai multi indici. Unii
dintre acestia sunt: concentrare, incarcare a poludrii, coeficienti de poluare etc. Dezavantajul acestor
metode este lipsa unei elaborari clare privind criteriile de fon. Utilizarea acestor abordari, nu include
multi indicatori ai compozitiei naturale ale depunerilor subacvatice, care poate fi diferita dupa
origine, nu numai in diferite ecosisteme acvatice, dar si in diferite parti ale acestora. Unul din
neajunsurile acestei metode este faptul ca parametrii granulometrici, care sunt determinatori,
impreuna cu continutul materiei organice si starea redox a potentialului depunerilor subacvatice, de

a fi acumulatori sau surse ale poluantilor in ecosistemele acvatice.
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Una din abordarile frecvent utilizata este evaluarea calitatii depunerilor subacvatice bazata pe
abordari metodologice elaborate pentru soluri, Tn deosebi, ca pentru soluri deja sunt elaborate
standarde si determinate concentratiile maxime de limitd a mai multor poluanti persistenti si exista
mai multe materiale despre concentratiile de fon. Cu toate acestea, utilizarea metodelor de evaluare
a solurilor la fel nu este suficienta si corecta pentru evaluarea depunerilor subacvatice deoarece
geneza formarii acestora deferda radical de formarea si modificare componentei solurilor. Astfel
existd un numar mare de metode si de ghiduri pentru estimarea calitatii depunerilor subacvatice in
special pentru a estima si preveni riscul de contaminare a acestora.

In cadrul investigatiilor, au fost utilizate trei sisteme, elaborate in Rusia, Norvegia si Canada.
Normativul elaborat Tn Rusia presupune 5 clase de calitate pentru majoritatea poluantilor persistenti:
clasa 0 — curate, clasa | — slab poluate, clasa Il — moderat poluate, clasa Ill — poluate, clasa IV —
extrem poluate (PerrnonanbHbIi HOpMaTuB, 1996).

Clasificarea limitelor de calitate este importanta deoarece in clasele sunt determinate
categoriile de activitati necesare pentru evaluarea si prevenirea riscurilor: Clasa | (slab poluate) —
zona normald, stare(favorabila), activitatea la nivelul tintd, Clasa Il (moderat poluate) — zona de risc,
stare nefavorabila, activitatea la nivelul limita; Clasa 11l (poluate) — zona de criza, clasa este foarte
stare nefavorabild, activitatea la nivelul de verificare; Clasa IV (extrem poluate) — zona de dezastru,
stare dezastruoasa, activitatea la nivelul de interventie.

Conform acestui normativ, bazat pe standarde temporare, dupa continutul Y sDDE depunerile
subacvatice ale fl. Nistru de la Soroca pana la Cocieri, in r. Prut — la Leuseni, in r. Raut pe portiunea
Balti-Orhei s1 in r. Bac din aval de Caldrasi pana in aval de Chisindu se refera la clasa IV — extrem
de poluate si corespund zonei de dezastru, care necesitd interventii de prevenire. Alte portiuni: r.
Prut la Sculeni, r. Raut in amonte de Orhei si Ustie, r. Bac la Calarasi corespund clasei III — poluate,
zona de criza, stare foarte nefavorabila si care necesita activitati de verificare. Depunerile din Nistrul
inferior (Vadu-lui-Voda — Palanca), r. Prut (Braniste, Cahul — Giurgiulesti), r. Raut la Trebujeni
corespund clasei Il — moderat poluate, zona de risc, stare nefavorabila, activitatea la nivelul limita.

De accentual faptul ca depunerile subacvatice a r. Bac in aval mun. Chisindu corespund
clasei Il si II dupa continutul ale 7 compusilor individuali ai bifenililor policlorurati (BPC).

Ghidul canadian pentru estimarea calitatii sedimentelor subacvatice elaborat de catre
Consiliului al Ministerelor Mediului (Canadian environmental quality guidelines, 1999) propune

utilizarea valorii nivelului efectelor adverse probabile asupra organismelor acvatice (probable effect
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level, PEL). In plus, sunt propuse si standardele temporare ale calititii sedimentelor (interim
sediment quality guideline standards, ISQGS). Aceasta abordare, de asemenea, a fost utilizata in
evaluarea starii depunerilor subacvatice de catre Sapozhnikova Y. si Zubcov E. (Sapozhnikova et
al., 2005).

Analiza datelor a demonstrat ca concentratiile p,p’-DDD, p,p’-DDE si p,p’-DDT 1in
depunerile analizate sunt mai Tnalte decat valorile standardelor temporare canadiene (Interim
sediment quality guideline standards, ISQGS — 3,54, 1,42 si 1,19 ng/g de m. usc., corespunzator) in
mai multe zone de prelevare (Tabelul 4.1). in fl. Nistru si r. Prut concentratiile de p,p’-DDE a
depasit valorile standardelor temporare in toate probele analizate, iar concentratiile p,p’-DDD si
p,p’-DDT — 43% in fl. Nistru si 50 % in Prut. In raurile Raut si Bac concentratiile p,p’-DDD au
depasit limitele stabilite in 65% de cazuri, p,p’-DDE —in 59% si p,p’-DDT —in 53% (lvanova et al.,
2021).

Tabelul 4.1. Estimarea riscurilor potentiale conform Ghidului canadian pentru calitatea
depunerilor subacvatice.

Diapazonul concentratiilor
Compusul ’ n depuneri , ISQG 7 (IOSA)()%G PEL >(;5a|'
(ng/g m.usc.)
FI. Nistru si r. Prut (2016-2018)

p.p’-DDD 094-74 3,54 43 8,51 -
p.p-DDE 1,4-25 1,42 100 6,75 36
p.p-DDT 0,088 —5,7 1,19 50 4,77 14

BPC total 0,66 —13 34,1 - 277 -

R. Riut si Bac (2018)

p.p’-DDD 0,85-69 3,54 65 8,51 47
p.p-DDE 0,62 44 1,42 59 6,75 59
p.p-DDT 0,032-5,8 1,19 53 4,77 6

BPC total 0,31-28 34,1 - 277 -

29 9

& Procentul probelor ce depasesc nivelele corespunzatoare. nici o proba nu a depasit nivelul

corespunzator.

Depunerile subacvatice din fl. Nistru au depasit nivelul efectelor adverse probabile asupra
organismelor acvatice (PEL) pentru p,p’-DDE si p,p’-DDT la Soroca si Cocieri. Aceste statiuni

demonstreaza un potential inalt al efectelor nefaste pentru organismele bentonice si cele planctonice.
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Un numdr mai mare de probe din raurile Raut si Bic au depasit PEL atat pentru p,p’-DDE si p,p’-
DDT, cat si pentru p,p’-DDD, in deosebi, in zona oraselor Caldrasi, Straseni, Orhei, Balti si
Chisinau. Compusii BPC sunt in limitele ISQG si nu au depasit PEL. Compusii BPC sunt in limitele
ISQG si nu au depasit PEL.

Tn anul 2005 (Sapozhnikova et al., 2005) concentratiile maximale ale Y DDE (19,7 ng/g
m.usc.) n depunerile subacvatice in zona confluentei r. Bac cu fl. Nistru au fost aproape doua ori
mai mari depasind cu 66% valorile PEL, stabilite pentru depunerile din apele dulce (MacDonald,
Ingersoll, Berger, 2000).

Ghidul norvegian de calitate a mediului (2018) de asemenea poate fi utilizat pentru estimarea
toxicitatii depunerilor subacvatice. Ghidul prevede, la fel, 5 clase de calitate (Tabelul 4.2).

Tabelul 4.2. Sistemul de clasificare pentru poluanti in depuneri subacvatice conform Ghidului
norvegian de calitate pentru api, sedimente si biota, si valori de concentratii
exprimate in ng/g de masa uscata. ) 7BPC: 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180.
>sDEPB: 28, 47, 99, 100, 153.

Clasificare Clasa | Clasa Il Clasa Il Clasa IV Clasa V
Efecte toxice Efecte
Toxicitate Nivelul de Nu este efectul | Efecte cronice de acute lao toxice
fond toxic lunga durata expunere de extensive
scurta durata
Yp,p -DDX si 0 0-15 15-165 165-1647 >1647
o,p’-DDT
Y>HCH 0 0-0,74 0,74-1,5 1,5-9,8 >9,8
HCB 0 0-17 17-61 61-610 >610
>7BPC 0 0-4,1 4,1-43 43-430 >430
>'sDEPB 0 0-62 62-79 79-1580 >1580

Limitele fiecarei clase in acest sistem de clasificare, prezinta un nivel al efectelor daunatoare
pentru hidrobionti. Clasa I reprezinta nivelul de fon sau lipsa xenobioticilor; Clasa Il reprezinta
concentratiile, efectul carora este aproape de 0; Clasa Ill este in limitele propuse de catre EU in
Directiva apei (Water Frame Directive) si corespunde efectului cronic de lunga duratd a
xenobioticilor; Clasa IV este bazata pe o toxicitate acuta chiar la scurta durata de expunere, care nu
prezinta nici o sigurantd pentru organisme acvatice, si Clasa IV — cu efect toxic extensiv (Ghidul
norvegian de calitate a mediului, 2018). Acest sistem este similar cu cel elaborat in Rusia cu o

diferenta privind valoarea limitelor concentratiilor xenobioticilor intre clasele de calitate.
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Rezultatele studiului ecotoxicologic pentru fluviul Nistru si raul Prut, Raut si Bac sunt
rezumate in Tabelul 4.3 (lvanova et al., 2021).

Tabelul 4.3. Clasificarea depunerilor in rauri din Moldova conform standardelor norvegiene
de calitate pentru mediu.

Fluviu Nistru Compusii organici persistenti
F?eﬁg\r/'a?g SHCH 5,DDT $,BPC HCB sDEPB
Soroca Il Il Il 1 1
Camenca Il Il I I I
Erjova Il Il 1 | |
Goieni Il Il Il | |
Cocieri v Il 1 | |
V-lui-V 1 1 1 1 1
Sucleia 1 1 1 1 1
Palanca I I I I I
R&ul Prut Compusii organici persistenti
I;;Seclg\r/la?s SHCH 5,DDT $,BPC HCB | YDEPB
Braniste " I I I I
Sculeni Il | 1 1 1
Leuseni I I I 1 1
Cahul Il | I | |
Caslita T T T T T
Giurgiulesti I I I I I
Réaul Raut Compusii organici persistenti
'F;?ecl‘;\r/'a?g SHCH y,0DT T,BPC HCB TsDEPB
Balti amonte Il Il Il 1 1
Balti aval v Il Il 1 1
Orhei amonte I i I I I
Orhei aval 1 Il 1 1 1
Trebujeni I I I I
Ustia 1 Il | 1 1
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Raul Bac Compusii organici persistenti

Locuri de

prelevare
Calarasi amonte 1 11 1 | |

Calarasi aval I Il I Il Il

YHCH y.DDT y-BPC HCB  )sDEPB

Straseni amonte Il 11 1 | |

Straseni aval v Il Il | |

Chisindu amonte I Il Il | |
Chisinau aval v Il Il 1l 1l

Valorile de concentratii pentru HCB si Y DEPB 1in toate locurile de prelevare sunt atribuite la
Clasa II de calitate fara efecte toxice asupra organismele ce populeaza depunerile subacvatice. De
asemenea, valorile > BPC in majoritatea probelor analizate au fost atribuite la Clasa II de calitate
fara efecte toxice, cu exceptia unor locuri de colectare precum sunt Soroca in aval, Goieni, Balti In
amonte si aval, Straseni in aval si Chisindu in amonte si aval. Depunerile din locurile de colectare
mentionate mai sus contin BPC 1n concentratii care pot cauza efecte cronice asupra organismelor
acvatice la o expunere de lungd durata (Clasa III).

Continutul >,DDT 1n depunerile fl. Nistrul la Soroca, Camenca, Erjova, Goieni, Cocieri au
fost in limitele Clasei 111 de calitate si corespund depunerilor cu efectele cronice de lunga durata. In
sectorul inferior a fluviului (Vadu-lui-Voda-Palanca) depunerile au fost atribuite la Clasa II de
calitate sau potential fara efecte toxice pentru hidrobionti. Acest lucru se explicd prin natura
depunerilor In majoritatea sa nisipoasd, cu potential de adsorbtie scazut. La fel pe tot cursul r. Prut
depunerile subacvatice corespund Clasei II de calitate dupa continutul Y ,DDT.

In r. Raut si Bac cu exceptia depunerilor de la Trebujeni (unde predomina pietris si nisip)
concentratiile Y 4DDT corespund Clasei III de calitate cu efectele cronice de lunga durata ale
xenobioticelor pentru hidrobionti. La Trebujeni conform standardelor norvegiene maélurile
corespund clasei 11 de calitate pentru concentratiile > 4DDT.

Cu toate ca, concentratiile pesticidului HCH depistate Tn depunerile subacvatice analizate
sunt mai joase in comparatie cu concentratiile DDT, proprietatile toxice ale HCH sunt cu mult mai

acute pentru organismele vii (Concha-Grafia et al., 2006). Conform standardelor norvegiene n
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fl.Nistru de la Soroca pana la sectorul medial a lacului de acumulare Dubasari (Erjova) conform
concentratiilor > HCH depunerile se refera la clasa III de calitate, iar in amonte de baraj — la clasa IV
fiind cu efecte toxice extensive (sau puternic toxice) pentru organisme acvatice. In r. Prut depunerile
subacvatice la Braniste - Sculeni corespund clasei 111 de calitate dupa continutul YHCH. Tn r. Raut
avem clasa III in amonte si clasa IV in aval de or. Balti. In r. Bic dupi continutul YHCH putem
clasifica malurile de la Calarasi pana in amonte de Straseni la clasa Ill de calitate, iar in aval de
Straseni si si n aval de Chisinau — la clasa IV de calitate- extrem de toxice.

Dupa continutul ) 7BPC in fl. Nistru 1n locurile de colectare Soroca si Goieni, in r. Rdut — in
amonte si aval de or. Balti, si in r. Bac pe portiunea Straseni — Chisindu, depunerile subacvatice
corespund clasei I1I de calitate cu efectele cronice ale xenobioticelor de lunga durata.

Dupa continutul hexaclorobenzenului (HCB) si difenileterilor polibromurati (3 sDEPB)

atribuie depunerile subacvatice investigate au fost atribuite la clasa II de calitate fara efecte toxice.

4.5 Acumularea unor pesticide organoclorurate in pestii din fluviul Nistru

Pesticidele si produsele lor de transformare in mediul ambiant, trecand prin diferite
transformari ca exemplu, diluarea, sedimentarea, hidroliza si fotoliza, procesele de oxidoreducere in
ecosistemele acvatice, sunt supuse biodegradarii, dar si bioacumularii si bioamplificarii — sau
acumularii in lanturile trofice sau nutritive ale biocenozelor, inclusiv a hidrobiocenozelor.

Procesele de patrundere si bioacumularea pesticidelor in pesti depind nu numai de continutul
acestora n depuneri si apa, dar si de componenta hranei, de procesele metabolice in pesti, in special,
de intensitatea proceselor generative (de reproducere) si a celor plastice (de crestere) (Zubcov s.a.,
2016). Este cunoscut faptul ca pesticidele se acumuleaza, in special, in tesuturile cu depozite mari de
grasime, iar bioacumularea depinde si de starea ecologica a ecosistemelor si de proprietatile
nemijlocit ale pesticidelor (Nollet, Rathore, 2019).

Pentru determinarea nivelului de acumulare in organisme acvatice, au fost luate ca obiect de
studiu 2 specii de pesti maturizati cu varsta de 2-6 ani (Figura 4.38) din fluviul Nistru, sectorul
inferior. O specie detritofag Abramis brama L., si specia Perca fluviatilis L. un rapitor care prezinta
ultima treaptd pentru hidrobiocenoze, tindnd cont de faptul cresterii nivelului de acumulare
xenobioticelor in lantul trofic (Ghid metodologic ecotoxicologic de monitorizare a mediului:

problematica, tehnici de laborator si investigarea riscului asupra sanatatii, 2021).
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Fig. 4.38. Platica (Abramis brama L.) si biban (Perca fluviatilis L.)

Aceste doua specii de pesti sunt comune si numeroase in ecosistemele acvatice ale Republicii
Moldova, frecvent intdlnite in pescuitul industrial si prezintd valoare economicd (Bulat Dm. s.a.,
2014). Numeroase studii ale poluantilor organici persistenti in corpurile diferitor specii de pesti au
demonstrat relevanta utilizarii acestor specii in estimarea starii ecologie a corpului de apa analizat
(Olsson, Valters, Burreau, 2000; Falandysz et al., 2004; Chuiko et al., 2010; Cerveny et al., 2014;
Jurgens et al., 2016; Tsygankov, 2019), la rand cu alte specii bentofage (Carassius auratus gibelio
B., (caras), Rutilus rutilus L., (babuscd) si, in special, speciile rapitoare Stizostedion lucioperca L.,
(salau), Esox lucius L., (stiucd) pot fi utilizate in biomonitoringul poluarii corpurilor acvatice cu
poluanti organici persistenti (Sytnik, Mardarevych, Bersan, 2015).

A fost analizat continutul pesticidelor in muschii corpului, in ficat si in gonade la etapa III-
IV de dezvoltare. A fost dovedit cd concentratia pesticidului DDT in lanturile trofice a fost mult
timp si este si in prezent o problemid foarte serioasi. In fiecare veriga ulterioard a lantului,
concentratia de DDT creste intr-un diapazon foarte mare. Diferiti cercetatori scriu ca coeficientul de
concentrare in lantul trofic creste de la 10 pana la 1000 ori (Sun et al., 2015; Zhou et al., 2018;
Mendes et al., 2019; Nollet, Rathore, 2019).

In anii *80 ai secului trecut nivelul DDT si al izomerilor acestui pesticid in muschii corpului
la ciprinidele si percidele din ecosistemele acvatice ale Moldovei atingea 500 ng/g de masa umeda,
in ficat — pana la 1200 ng/g si in gonade — pana la 700 ng/g de masa umeda, izomerii HCH fiind in
cantitati aproape de 10-20 de ori mai mici (din arhiva Laboratorului Hidrobiologie si
Ecotoxicologie).

Nu intotdeauna putem compara datele din prezent cu materialele din perioada trecutd, cand

exista un proces de chimizare extrem de intens, iar metodele si tehnicele de laborator erau diferite

102



fatd de cele contemporane, cu toate cd, in linii generale, aceste rezultate oferd o imagine a
continutului pesticidelor in diferite tesuturi si organe ale pestilor.

De mentionat si faptul destul de important ca tesuturile si toate organele pestilor din ape
dulci contin grasimi care in procesul de prelevarea materialului biologic nimeresc in extras impreuna
cu pesticidele investigate. In acest caz este necesard procedura de curitire a extrasului de pesticide
de grasimi. Asupra acestui proces sa lucrat mult timp pentru diminuarea impactului “curatirii”
asupra continutului pesticidelor.

Tn mostrele analizate a fost inregistrat DDT si produsi lui de transformare DDE si DDD,
HCH (izomerii a-, si B-HCH) (Tabelul 4.4) in corespundere cu dinamica acestor substante in
depunerile subacvatice. 1zomerul predominat din HCH a fost p-HCH care, impreuna cu a-HCH au
fost depistati in 70% din probele analizate. Concentratiile de ) HCH In muschii corpului, ficat si
gonade ale A. brama au fost mai ridicate in comparatie cu concentratiile ale P. fluviatilis. Continutul
de YHCH 1in muschii corpului A. brama au constituit 0,87-3,2 ng/g, concentratia maxima fiind
observata la indivizii cu varsta de 6 ani. ) HCH la A. brama in ficat a variat intre 3,4 si 6,6 ng/g; in
gonade — 2.8 si 5,1 ng/g de masi umeda. In muschii corpului de P. fluviatilis YHCH au fost in
limitele de la 0,21 pana la 0,34 ng/g de masa umeda, in ficat — 0,45-1,1 ng/g de masd umeda si

gonade — 0,41-0,99 ng/g de masa umeda.

Tabelul 4.4. Parametrii biometrici si valorile medii ale pesticidelor organoclorurate (ng/g de
masa umedai) in tesuturi si organe ale pestilor din fl. Nistru (sectorul inferior in
hotarele R. Moldova).

Peste n | Vérsta, ani | Tesuturisi | Continut >DDT Y>HCH
(min-max) organe de lipide
(%)

Platica 5 (4-6) Muschii 3,1+1,1 21+4.4 2,1+0,82

(Abramis brama L.) Ficat 42+15 30+7,2 5,0+1,1
Gonade 3,9+0,51 2645,8 3,9+0,93
Biban 4 (3-4) Muschii 0,65+0,36 3,5+1,6 0,27+0,05
(Perca fluviatilis Ficat 1,8+0,09 5,8+1,5 0,80+0,24
L.). Gonade 1,74£0,75 5,2+1,4 0,68+0,22

Compusii DDT au fost depistati in 94% de probe analizate. Continutul metabolitilor se
micsoreazd in ordinea urmatoare: p,p’-DDE >p,p’-DDD>o,p’-DDD>p,p’-DDT>0,p’-DDE>o0,p’-

DDT. in muschii corpului A. brama valoarea Y DDT a variat de la 15 pani la 27 ng/g, iar in muschii
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P. fluviatilis YDDT a variat de la 1,2 pani la 5,4 ng/g de masa umeda. In ficatul A. brama si P.
fluviatilis continutul a fost in diapazonul 21 — 41 ng/g, si, respectiv, 19 — 36 ng/g. In gonade A.
brama si P. fluviatilis continutul ¥ DDT a oscilat intre 3,4 — 7,4 ng/g, si 3,1 — 6,8 ng/g de masa
umeda respectiv (lvanova, 2020). Prezenta compusilor de transformare DDD si DDE in muschii
corpului in ficat si gonadele pestilor investigati in concentratii mai mare decat compusul parental
DDT indica faptul cd o mare parte a DDT a fost supus degradarii si nu demonstreaza existenta
poluarii recente cu pesticid DDT.

Materiale recente despre studiul continutului poluantilor organici persistenti in ecosistemele
acvatice ale Republicii Moldova sunt limitate. Si, totusi, valorile concentratiilor stabilite in studiul
nostru pentru Abramis brama sunt similare cu cele stabilite de catre Sapozhnikova, Zubcov s.a., si
au ramas, practic, in limitele valorilor stabilite. A fost inregistratd prezenta Y DDT in organele
urmatorilor specii de pestilor Abramis brama, Rutilus rutilus heckeli, Perca fluviatilis,
Chondrostoma nasus, Carassius auratus gibelio si Cyprinus carpio n limitele 27,7-34,2 ng/g masa
umedd in muschii si gonade, respectiv (Sapozhnikova et al., 2005b). Insi, in studiul lui
Sapozhnikova et al., (2005b), acumularea DDT si HCH in muschii Perca fluviatilis a fost aproape
de doua si de zece ori mai mare, respectiv, in comparatie cu studiul nostru.

Alti autori (Ceitauk, Konecnuk, bepcan, 2012), care au realizat investigatii in anii *80 ai
secolului trecut si in anii 2000 in zona Nistrului inferior au Tnregistrat concentratii de pesticide
organoclorurate in muschii corpului Abramis brama, Perca fluviatilis si ai altor specii de pesti care
depaseau de zeci de ori concentratiile stabilite in studiul nostru.

Au fost inregisrate concentratii extrem de nalte in delta Dunarii, valorile > DDT si Y HCH
atingand in muschii si ficatul Abramis brama limitele 440 si 770 ng/g masa umeda, 590 si 850 ng/g
masa umeda respectiv. Continutul > DDT si > HCH in muschii corpului Perca fluviatilis a constituit
1370 si 1360 ng/g masa umeda, cu toate ca indivizii de Perca fluviatilis analizati in studiul dat au
fost cei mai tineri si mici dupa dimensiuni ale corpului (Sytnik et al., 2015). A fost evidentiata si
urmatoarea ordinea de descrestere a compusilor DDD>DDT>DDE, ceea ce indicad prezenta in apele
Dunarii din zona studiata a poluarii proaspete cu DDT.

Rezultatele noastre de asemenea sunt similare cu rezultatele studiului efectuat in delta
Dundrii si Marea Neagra in 2010, concentratiile > DDT in corpul pestilor fiind in limitele 19,2-30,3
ng/g masa umeda, cu predominarea metabolitilor DDE si DDD asupra compusului parental DDT,

indicand poluarea cu DDT in trecut (Stancheva, Georgieva, Makedonski, 2013).
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Investigatiile realizate ne da un imbold pentru a continua investigatiile si studiul privind
determinarea atat nivelului de bioacumulare in organismele acvatice cat si determinarea nivelului de
toxicitate al xenobioticelor in dependenta de factorii externi si de parametrii biologici ali
hidrobiontilor din retea trofica.

Procesele de bioacumulare, biotransformare si bioredistribuire in corpul organismelor din
reteaua trofica sunt foarte complexe si dificile, si depind de varsta, sex, etapa de dezvoltare,
intensitatea metabolismului al organismelor, starea mediului de trai si nu in ultimul rand de
proprietatile si compozitia insusi a xenobioticelor si efectului lor sumar, proceselor de additism,
sinergism si antagonism.

Deja sunt materiale care au demonstrat ca nivelul substantelor toxice persistente s-a diminuat
vizibil asupra vertebratelor terestre, iar continutul pesticidelor si ierbicidelor, asa numite usor
degradabile, au devenit si mai toxic pentru ecosistemelor acvatice (Kumar, Prasannamedha 2021).

Astfel lucrarile initiate prin programul doctoral fiind actuale, vor avea o continuitate in
profunzime indelungatd. Obtinerea noilor cunostinte in monitorizarea, descifrarea proceselor de
migratie si biotransformare a xenobioticelor Tn mediu acvatic, determinarea nivelului de toleranta si
a cailor de minimizare a efectelor nefaste ale acestor substante chimice prezinta abordarile

principale pentru estimarea, prevenirea riscurilor si valorificarea durabild a resurselor acvatice.

Concluzii la Capitolul 4

= A fost studiatd prezenta si continutul unui sir de substante toxice organice persistente
(pesticide- HCH, DDT, HCB, hidrocarburi aromatice policiclice (HAP), bifenilii policlorurati
(BPC) si difenileterii polibromurati (DEPB) in apele si depunerile fl. Nistru, lacului de
acumulare Dubadsari, r. Raut, r. Bac, si nivelul de acumulare in pesti din fl. Nistru,

» |zomerul y-HCH a fost depistat aproape in toate probele de apa, Tn fl. Nistru osciland in
diapazonul 52 - 114 ng/L, continutul acestuia fiind maxim la Naslavcea, iar in r. Prut acest
izomer a variat de la 10 ng/L pana la 164 ng/L in 2016-2020, cu maximele la Leuseni,
Giurgiulesti. Izomerii a-HCH, B-HCH si 6-HCH au fost depistati in 7-10 % din probe de apa
din fluviul Nistru: continutul a-HCH a variat in diapazonul — 20-70 ng/L, iar B-HCH — in
limitele 16-22 ng/L, si 6-HCH — in domeniul 3-11 ng/L;
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[zomerii p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE au fost prezenti aproape in toate probele de apa
investigate. Concentratiile acestora au fost mai inalte in r. Prut in partea inferioara unde si
continutul suspensiilor Tn ape a fost inalt;

Prezenta endosulfanului si endrinei in c-ca 10 % din apele investigate denota faptul existentei
acestor pesticide in solurile Moldovei;

Concentratiile sumare ale hidrocarburilor aromatice policiclice (HAP: naftalind, acenafftilen,
acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten si piren) prezente in apele din ambele
cursuri de apa: in fl.Nistru au variat de la 37 pana la 109 ng/L fiind mai mici decat cele din r.
Prut - 61-264 ng/L, indica asupra poluarii permanente a ecosistemelor acvatice cu produse
petroliere;

Depunerile subacvatice ale ambelor ecosisteme sunt acumulatori ai xenobioticelor investigate.
Intre continutul reziduurilor Y sHCH, Z¢DDT si continutul carbonului organic total (TOC) in
depunerile investigate este stabilitd legatura evidenta, pozitiva, iar dintre HCB si TOC —
corelatie puternica (r=0,81), cele mai inalte concentratii ale pesticidelor sunt stabilite Tn maluri
cu dominanta fractiilor granulometrice <0.005mm in amonte de barajul Dubasari, si in avalul
oragelor;

Dinamica Y4HCH, XsDDT este similara si intre suma acestor reziduuri de pesticide in
depunerile subacvatice cu corelatia stabilita evidenta (r = 0,91 pentru fl.Nistru, r=0,89 pentru r.
Prut);

Dinamica pesticidelor organoclorurate in apa si in depuneri subacvatice pe cursul fluviului
este similara cu cea a anilor 1977-1987, insa concentratiile in prezent sunt de zeci de ori mai
mici, totusi calitatea apelor investigate se atribuie la clasele 4-5 de calitate, iar a malurilor la
clasele 111-1V, conform regulamentelor si standardelor temporare pentru depuneri subacvatice;

In premiera au fost studiati bifenilii policlorurati (BPC) si difenileterii polibromurati (DEPB)
in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut. Continutul >’16BPC a variat de la 0,65 pana la
13 ng/g m.usc., cu concentratiile maxime la Soroca si Cocieri; in r. Prut continutul acestora a
variat de la 0,66 panad la 1,9 ng/g m.usc., fiind maxim la Leuseni;

Pentru depunerile subacvatice in fl. Nistru a fost stabilitd o corelatie puternica (r=0,81) intre
concentratiile ' 16BPC si TOC, corelatie intre compusii BPC individuali si TOC (r=0,45-0,63),

de asemenea s-a stabilit o corelatie intre compusii BPC individuali (r=0,60-098) ce se explica
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prin proprietatile lor fizico-chimice specifice si anume solubilitatea joasa in apa, afinitatea de
particule in suspensii si proprietati hidrofobe puternice).

A fost testatd metodologia de prelevare a probelor biologice si determinat nivelul de
acumulare a pesticidelor organoclorurate DDT si HCH in muchii corpului, ficat si gonadele la
Abramis brama si Perca fluviatilis care depinde de proprietatile biologice ale pestilor si

continutul de pesticide in mediu acvatic.
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CONCLUZII GENERALE

S-a stabilit existenta si continutul unui sir de substante toxice organice persistente, inclusiv
pesticidele (a-HCH, B-HCH, y-HCH si o-HCH, p,p’-DDT, o,p’-DDT si produsii lor de
transformare p,p’-DDD, o,p’-DDD, p,p’-DDE si o,p’-DDE, endosulfan, endrina, HCB), 16
hidrocarburi aromatice policiclice (HAP), bifenili policlorurati (BPC) si difenileteri
polibromurati (DEPB) in apele si depunerile fl. Nistru, lacului de acumulare Dubasari,
afluentilor Raut, Bac, si r. Prut prin utilizarea metodelor ajustate si tehnicilor analitice
performante.

Izomerii y-HCH, p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE au fost depistati aproape in toate probele
de apa, in fl. Nistru concentratiile maxime fiind inregistrate la Naslavcea, iar in apele r. Prut
—la Leuseni si Giurgiulesti.

Concentratiile sumare ale 8 hidrocarburi aromatice policiclice testate (HAP: naftalina,
acenaftilen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren), din cele 16 prioritare,
indica existenta poludrii permanente a fl.Nistru si r.Prut cu produse petroliere.

Depunerile subacvatice ale ambelor ecosisteme sunt acumulatori ai xenobioticelor
investigate. Intre continutul reziduurilor YsHCH, ZsDDT si continutul de carbon organic
total (TOC) din depunerile investigate a fost stabilita o legdtura evidenta, pozitiva, iar intre
HCB si TOC - o corelatie puternica (r=0,81). Cele mai Tnalte concentratii ale pesticidelor
sunt stabilite in malurile cu dominanta fractiilor granulometrice <0,005 mm in amonte de
barajul Dubasari si in avalul oraselor, traversate de rauri.

Dinamica si migratia ) 4HCH si a Z¢DDT este asemandtoare, iar intre suma acestor reziduuri
de pesticide in depunerile subacvatice exista o corelatie foarte puternica (r = 0,91 — pentru fl.
Nistru si r=0,89 — pentru r. Prut).

Dinamica pesticidelor organoclorurate in apa si depuneri subacvatice pe cursul fl.Nistru este
similara celei din anii 1977-1987, insd in prezent concentratiile sunt de zeci de ori mai mici.
Totusi, calitatea apelor investigate se atribuie la clasele IV-V de calitate, iar a malurilor — la
clasele I1I-1V, conform regulamentelor nationale si standardelor temporare pentru depuneri
subacvatice.

In urma analizei, in premiera, a bifenililor policlorurati (320BPC) si difenileterilor

polibromurati (3 3sDEPB) 1n depunerile ecosistemelor acvatice, a fost stabilita predominarea
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compusilor mai grei (penta- si hexaclorurati) si compusilor usor bromurati, ceea ce serveste
ca dovada de patrundere in ecosistemele acvatice a apelor uzate sau a scurgerilor de pe
suprafatd ce contin BPC si DEPB.

Exista o corelatie pozitivd (1=0,81) intre continutul sumar ) 16BPC si TOC in depunerile
subacvatice din fl. Nistru, cat si intre continutul BPC individuali si TOC (r=0,45-0,63). De
asemenea, exista o corelatie intre compusii BPC individuali (r=0,60-0,98).

Metodologia testatd de prelevare a probelor biologice a permis determinarea nivelului de
acumulare a pesticidelor organoclorurate DDT si HCH in muchii corpului, ficat si gonadele
la Abramis brama si Perca fluviatilis, tinand cont de proprietatile biologice ale pestilor si

continutul de pesticide in mediu acvatic.

RECOMANDARI

Procesele de bioacumulare, biotransformare si bioredistribuire a xenobioticelor in reteaua
troficd sunt foarte dificile, fiind dependente de varsta, sexul, etapa de dezvoltare si
intensitatea metabolismului organismelor, starea mediului lor de trai si, nu in ultimul rand, de
proprietdtile si compozitia a insdsi xenobioticelor si a efectului lor sumar (procese de
aditism, sinergism si antagonism), se recomanda efectuarea cercetarilor ecotoxicologice ale
xenobioticelor in dependenta de factorii externi si de parametrii biologici.

Astfel lucrarile initiate prin programul doctoral fiind actuale, vor avea o continuitate in
profunzime indelungata. Obtinerea noilor cunostinte in monitorizarea, descifrarea proceselor
de migratie si biotransformare a xenobioticelor in mediu acvatic, determinarea nivelului de
tolerantd si a cdilor de minimizare a efectelor nefaste ale acestor substante chimice sunt
abordarile principale pentru estimarea, prevenirea riscurilor si valorificarea durabila a

resurselor acvatice.
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ANEXA 1

Locurile de prelevare probelor de api si depuneri subacvatice.

Tabelul Al. Locurile de prelevare probelor de apa si depuneri subacvatice. (Din r. Riut si Bac au fost
prelevate doar probele de depuenri).

Aria de studiu | Statiune Longitudine (E) | Latitudine (N)

Fluviul Nistru Soroca 28°18'12.1" 48°08'34.9"
Camenca 28°42'20.2" 48°00'50.5"

Erjova 29°01'18.2" 47°50'10.6"

Goieni 29°09'15.6" 47°22'27.6"

Cocieri 29°07'26.7" 47°17'02.4"

Vadui-lui-Voda 29°05'26.1" 47°05'18.3"

Sucleia 29°40'09.1" 46°48'14.1"

Palanca 30°07'58.8" 46°24'38.8"

Raul Prut Braniste 27°14'23.3" 47°47'53.8"
Sculeni 27°36'40.5" 47°19'35.0"

Leuseni 28°09'16.7" 46°47'32.7"

Cahul 28°07'32.1" 45°55'16.2"

Cislita-Prut 28°09'52.7" 45°32'46.9"

Giurgiulesti 28°11'37.9" 45°2821.0"

Raul Raut Balti amonte 27°53'52.8" 47°47'43.4"
Balti aval 27°57'44.9" 47°45'32.9"

Orhei amonte 28°48'10.0" 47°22'16.7"

Orhei aval 28°52'43.7" 47°22'36.7"

Trebujeni 28°59'21.3" 47°18'31.1"

Ustia 29°08'48.7" 47°14'42.1"

Réaul Bac Calarasi amonte 28°17'14.5" 47°14'56.8"
Cailarasi aval 28°21'24.7" 47°13'53.3"

Straseni amonte 28°3524.6" 47°09'26.1"

Straseni aval 28°39'48.6" 47°08'12.4"

Chisindu amonte 28°47'03.3" 47°03'08.9"

Chisinau aval 28°55'08.0" 46°58'16.7"
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ANEXA 2
Compusii nativi utilizati in calitate de standarde de referinta.

Raegenti chimici utilizati in acest studiu: acetona, n-hexan, diclorometan (Sigma-Aldrich,
SupraSolv®, Germany), cupru granulat (Sigma-Aldrich, USA), acid sulfuric (96%, VWR, France),
hidrocloric acid 30% (Sigma-Aldrich, Suprapur®, Germany), sulfatul de sodiu anhidru (VWR
chemicals, Belgium), silica gel (mirimea porilor 60 A, Sigma-Aldrich, USA).

Tabelul A2. Compusii nativi utilizati in calitate de standarde de referinta.

Acronim Compusul Origine Puritate
a-HCH alfa-hexaclorociclohexan Cl 98%
B-HCH beta- hexaclorociclohexan Cl 98%
y-HCH gamma-hexaclorociclohexan Cl 98%
o-HCH delta-hexaclorociclohexan Cl 98%
HCB Hexaclorobenzena SA 99%
o,p’-DDT | 2-(2-clorofenil)-2-(4-clorofenil)-1,1,1-tricloroetan | CI 97%
p,p-DDT | 2,2-bis(4-clorofenil)-1,1,1-tricloroetan Cl 98%
o,p’-DDE | 2-(2-clorofenil)-2-(4-clorofenil)-1,1-dicloroetena Cl 98%
p,p-DDE | 2,2-bis(4-clorofenil)-1,1-dicloroetena Cl 98%
o,p’-DDD | 2-(2-clorofenil)-2-(4-clorofenil)-1,1-dicloroetan Cl 98%
p,p-DDD | 2,2-bis(4-clorofenil)-1,1-dicloroetan Cl 98%
BC-28 2,4.4’-triclorobifenil WL >99%
BC-52 2,2°,5,5-tetraclorobifenil WL >99%
BC-77 3,3,4,4’-tetraclorobifenil WL >99%
BC-81 3,4°,4,4’-tetraclorobifenil WL >99%
BC-101 2,2’.4,5,5-pentaclorobifenil WL >99%
BC-105 2,3,3’.4,4’-pentaclorobifenil WL >99%
BC-114 2,3,4,4°,5-pentaclorobifenil WL >99%
BC-118 2,3”.4,4’ 5-pentaclorobifenil WL >99%
BC-123 2°,3.,4,4’,5-pentaclorobifenil WL >99%
BC-126 3,3”,4,4°,5’-pentaclorobifenil WL >99%
BC-138 2,2°.3.4,4’,5’-hexaclorobifenil WL >99%
BC-153 2,2°,4,.4°,5,5’-hexaclorobifenil WL >99%
BC-156 2,3,3’,4,4’ 5-hexaclorobifenil WL >99%
BC-157 2,3,3’.4,4’,5-hexaclorobifenil WL >99%
BC-167 2,3°,4,4°,5,5’-hexaclorobifenil WL >99%
BC-169 3,3°,4,4°,5,5’-hexaclorobifenil WL >99%
BC-170 2,2°.3,3.4,4’ 5-heptaclorobifenil WL >99%
BC-180 2,2°,3,4,4.5,5’-heptaclorobifenil WL >99%
BC-189 2,3,3°.4,4°.5,5 -heptaclorobifenil WL >99%
BC-209 2,2°.3,3°,44°.5,5°,6,6’-decaclorobifenil Cl 98%

Abrevieri Cl = Cambridge Isotopes Laboratories Inc., Andower, MA, USA; WL = Wellington
Laboratories Inc., Guelph, Ontario, Canada; SA= Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany.
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ANEXA 3

Compusii cu marcare izotopica *C utilizati in calitate de standarde interne si standarde de

recuperare.

Tabelul A3. Compusii cu marcare izotopica **C utilizati in calitate de standarde interne (IS) si
standarde de recuperare (RS).

Acronim Compusul Origine Puritate | Acronim
HCB (*3Ce) Hexacloro-(3Ce)-benzeni IS Cl 99%
p.p-DDT 2,2-bis(4-cloro-(33C12)-fenil)-1,1,1- IS Cl 99%
(13C1) tricloroetan

pp -DDE 2,2-bis(4-cloro-(*3C12)-fenil)-1,1-dicloroeten | IS Cl 99%
(C°Cu)

o-HCH (3*C12) | alfa-hexaclorociclohexan IS Cl 99%
y-HCH (C12) beta-hexaclorociclohexan IS Cl 99%
BC-28 (*3C1,) 2,4,4°-tricloro-(*Ci2)-bifenil IS WL >99%,
BC-52 (*3C1,) 2,2°,5,5 -tetracloro-(*Cy2)-bifenil IS WL >99%,
BC-77 (3C1) 3,3”,4,4’-tetracloro-(*3C1,)-bifenil IS WL >09%
BC-81 (*C1y) 3,4’,4,4’-tetracloro-(*3C1,)-bifenil IS WL >09%
BC-97 (*3C1,) 2,2°.3”,4,5-pentacloro-(*3Cy2)-bifenil SR WL >99%,
BC-101 (3C1) | 2,2°,4,5,5°-pentacloro-(*3C1,)-bifenil IS WL >99%
BC-105 (**C12) | 2,3,3’,4,4’-pentacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >99%,
BC-114 (3C1) | 2.,3,4,4’,5-pentacloro-(*3C1o)-bifenil IS WL >09%
BC-118 (3C12) | 2,3’,4,4°,5-pentacloro-(**C1z)-bifenil IS WL >99%
BC-123 (3C12) | 2°.3,4,4’,5-pentacloro-(**C12)-bifenil IS WL >99%
BC-126 (33C12) | 3,3”,4,4°,5’-pentacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >09%
BC-138 (3*C12) | 2,2°,3,4,4’,5’-hexacloro-(**C12)-bifenil IS WL >99%
BC-153 (3C12) | 2,27,4,4°,5.5’-hexacloro-(*3Cy2)-bifenil IS WL >99%
BC-156 (3*C12) | 2,3.3”,4,4’,5-hexacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >99%
BC-157 (**C12) | 2,3,3°.4,4’,5-hexacloro-(**C12)-bifenil IS WL >99%
BC-167 (3C12) | 2,37,4,4°,5,5-hexacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >09%
BC-169 (3*C12) | 3,3’,4,4°,5,5’-hexacloro-(**C12)-bifenil IS WL >99%
BC-170 (**C12) | 2,2°,3,3,4.4’,5-heptacloro-(**Ci2)-bifenil IS WL >09%
BC-180 (3C12) |2,2’,3,4,4’,5,5’-heptacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >99%
BC-188 (3C12) | 2.2°,3,4’,5,6,6’-heptacloro-(*3Ci2)-bifenil SR Cl 99%
BC-189 (3C12) | 2.,3,3°,4,4°,5,5’-heptacloro-(*3C12)-bifenil IS WL >99%
BC-209 (**C12) |2,2°,3,3°,4,4°,5,5°,6,6’-decacloro-(**C12)- IS Cl 99%

bifenil

Abreviere Cl = Cambridge Isotopes Laboratories Inc., Andower, MA, USA; WL = Wellington
Laboratories Inc., Guelph, Ontario, Canada; SA= Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany.
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ANEXA 4

Proprietatile fizico-chimice ale compusilor selectati pentru studiu.

Tabelul A4. Proprietitile fizico-chimice ale compusilor selectati pentru studiu.

Compus Masa moleculara Presiunea de vapori | Solubilitatea (ug L™) Log Kow
(25 °C), mm Hg (25 °C)

a-HCH 290.8 2000 3.85
B-HCH 290.8 240 3.96
y-HCH (lindan) 290.8 7800 3.85
8-HCH 290.8 560 -
o,p’-DDE 318 6.2*10° 12 6.0
p.p’-DDE 318 6.0*10° 14 6.5
o,p’-DDD 320 1.94*10® 8 5.9
p.p’-DDD 320 1.35*%10° 16 6.0
o,p’-DDT 354.5 1.1*107 26 6.8
p.p’-DDT 354.5 1.6*107 5.5 6.9
HCB 284.8 2.4*10°3 1.8*10° mol/l 55
BC-28 257.8 2.6*102 7.9%10* -
BC-52 291.9 1.3*102 8.1%10° 5.8
BC-77 291.9 - - -
BC-81 291.9 - - -
BC-101 326.4 2.6*10° 1.2*10°° 6.4
BC-105 326.4 - - -
BC-114 326.4 - - -
BC-118 326.4 - 2 6.74
BC-123 326.4 - - -
BC-126 326.4 - - -
BC-138 360.7 3.3*102 4.8%10° 6.7
BC-153 360.7 5.6%10* 2.5*10¢ 6.8
BC-156 360.7 - - -
BC-157 360.7 - - -
BC-167 360.7 - - -
BC-169 360.7 - - -
BC-170 395.3 - - -
BC-180 395.3 8.1*10° 7.9%107 7.2
BC-189 395.3 - - -
BC-209 498.6 1.4*10® - -

- Valoarea nu este stabilita
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ANEXA S

Proprietitile fizico-chimice ale DEPB selectati.

Tabelulul A5. Proprietitile fizico-chimice ale unor DEPB selectati. (Tittlemier et al., 2002).

Congener Presiune de vapori (mm | Solubilitate in apa (ug L™ | Log Kow
Hg) D)

DBE-3 1.94*10°3 - -
DBE-15 1.30*10* 130 -
DBE-17 - - 5.74
DBE-28 1.64*10° 70 5.94
DBE-47 1.40%10°® 15 6.81
DBE-66 9.15*107 18 -
DBE-77 5.09%10°7 6 -
DBE-85 7.40%10°® 6 -
DBE-99 1.32*107 9 7.32
DBE-100 2.15*107 40 7.24
DBE-138 1.19%10°® - -
DBE-153 1.57*1078 1 7.90
DBE-154 2.85%10°% 1 7.82
DBE-183 3.51*%10° 2 8.27
DBE-190 2.12*10° - -

- Valoarea nu este stabilita
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ANEXA 6

Coeficientii corelatiei (Spearman) obtinuti in urma analizei statistice.

Tabelul 6.1. Coeficientii corelatiei (Spearman) in urma analizei statistice a POP si TOC.

I - - - - A T - R - T - A - T T R - T
o-HCH 1

p-HCH 0.48 1

o,p-DDE 053 0.87 1

p.p-DDE 052 0.87 0.95 1

0,p-DDD 0.36 08 0.91 0.84** 1

p.p-DDD 0.35 0.85 0.89%*  0.87**  0.96** 1

0,p-DDT 0.18 0.01 -0.03 0.05 -0.07 -0.12 1

p,p-DDT 0.44 0.77 078  0.85%* 0717  0.72%* 0.42 1

HCB 0.4 0.61 0.58* 0.63* 0.54* 0.57* 0.32 0.71%* 1

PCB-77 0.01 0.49 0.45 0.49 0.5% 0.52* 0.14 0.6% 0.53* 1

PCB-105 0.09 0.56 0.55* 0.59* 0.56* 0.55% 0.25 0.71%*  069%  0.92** 1

PCB-118 0.12 057 0.51* 0.54* 0.51* 0.49 03 0.69* 0.68*  0.89** 0.98** 1

PCB-157 0.14 05 0.43 0.42 041 0.39 0.43 0.61* 0.62* 0.63* 0.77%* 0.8%* 1

PCB-167 0.08 0.58 0.58* 0.59* 0.61* 0.58* 0.25 0.71%*  065%  0.88** 0.97** 0.95%* 0.8%* 1

PCB-156 0.11 0.58 0.58* 0.58* 0.6* 0.56* 0.26 0.71%*  0.69%  0.87** 0.97** 0.96%*  0.79** 0.98** 1

PCB-28 -0.01 0.43 0.36 0.4 0.44 05* -0.01 0.47 0.32 0.83** 0.67* 0.64* 03 0.64% 0.63* 1

PCB-52 0.15 057 0.53* 0.56* 0.56* 0.57* 0.21 0.66* 057%  0.92%* 0.88** 0.88** 0.6* 0.84** 0.86** 0.84** 1

PCB-101 0.19 0.64 0.6* 0.6* 0.61% 0.6* 032 075  0.66*  0.88** 0.93** 095  0.75%* 0.92%* 0.93** 0.69% 0.93** 1

PCB-153 0.14 0.58 0.6* 0.59* 0.62* 0.56* 03 0.71%* 068  0.86** 0.94%% 0.94**  0.78** 0.96** 0.97** 0.62* 0.85%* 0.94*% 1

PCB-138 0.12 0.59 0.6* 0.59* 0.64* 0.59% 0.22 0.7%* 0.62%  0.89** 0.95%* 0.94*%*  0.76** 0.98** 0.97** 0.68* 0.87** 0.94*% 0.97** 1

PCB-180 0.12 054 0.54* 051% 0.63* 0.57% 0.26 0.59% 0.6 0.76%* 0.77%* 0.75%* 0.59% 0.8+* 0.82%* 0.66* 0.78%* 0.8 0.89%* 0.86** 1

PCB-170 0.15 0.55 0.54* 0.49 0.62* 0.55% 0.28 0.6% 0.64*  0.74** 0.78** 0.78** 0.67* 0.83** 0.85** 0.6* 0.75%* 0.8%* 0.9%* 0.87** 0.97** 1
PCB-209 057 02 0.29 025 0.16 0.05 0.52* 0.32 0.43 0.19 0.33 0.39 0.54% 0.34 0.39 -0.08 0.23 034 045 035 0.38 047 1
TOC 0.67 071 0.65* 0.65* 0.5% 0.52% 0.13 0.62* 076+ 0.46 0.57* 0.59* 0.49 0.52* 0.57* 0.28 0.57* 0.63* 0.56* 0.52* 0.45 0.5* 0.48 1

* - corelatia vizibild semnificativa

wox . ..
- corelatia puternica



ANEXA7

Raportul congenerilor BPC grupate dupa numaérul de atomi de clor in probele de depuneri
din ecosistemele investigate.

mtri-BPC  mtetra-BPC  mpenta-BPC hexa-BPC mhepta-BPC mdeca-BPC
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Fig. 7.1. Raportul congenerilor BPC grupate dupa numirul de atomi de clor in probele de
depuneri din fl. Nistru.
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Fig. 7.2. Raportul congenerilor BPC grupate dupi numirul de atomi de clor in probele de
depuneri din r. Prut.
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Continuarea ANEXEI 7

mtri-BPC  mtetra-BPC  mpenta-BPC = hexa-BPC mhepta-BPC  mdeca-BPC
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Fig. 7.3. Raportul congenerilor BPC grupate dupi numirul de atomi de clor in probele de
depuneri din r. Béc.
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Fig. 7.4. Raportul congenerilor BPC grupate dupa numiirul de atomi de clor in probele de
depuneri din r. Raut.
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ANEXA 8

Actul de implementare a Ghidului metodologic
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Decan, = ’- - ;
Facultatea de Stiinte si Mediu -\,‘Ir L-F}/%?
Universitatea Dunarea de Jos din Galati

Prof. dr. habil. ing. Antoaneta EME

Coordonator Platforma REFORM-UDJG {ﬁ’{ﬁ

& retea internationala INPOLDE

ACT DE IMPLEMENTARE

Denumirea implementarii

High-performance analytical techniques for the monitoring of
toxicants in environment. Methodological guide / Tehnici analitice
de inaltd performantd pentru monitorizarea substantelor toxice din
mediu. Ghid metodologic

Ghid editat cu suportul financiar a: Proiect cod BSB 27 - Black Sea
Basin interdisciplinary cooperation network for sustainable joint
monitoring of environmental toxicants migration, improved evaluation of
ecological state and human health impact of harmful substances, and
public exposure prevention - MONITOX, Joint Operational Programme
Black Sea Basin 2014-2020

Editor: Antoaneta Ene

Editura Casa Cartii de Stiinta, Cluj Napoca, 2021,
ISBN: 978-606-17-1848-1

Prin prezentul act se confirmd implementarea acestui Ghid
metodologic in procesul didactic pentru licentiati, masteranzi, doctoranzi
51 in procesul de cercetare in cadrul retelei internationale INPOLDE de la
Facultatea de Stiinte si Mediu si a Platformei multidisciplinare de
cercetare REFORM a Universitatii Dunarea de Jos din Galati.
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