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INTRODUCERE

1. Context

Apa este necesard tuturor organismelor vii. Aceasta joacd un rol important in multe
procese naturale si este esentiala in nenumarate reactii fizice si chimice. Apa este consideratd o
resursd regenerabild, referindu-se la portiunea care circuld prin ciclul hidrologic. Conform
Raportului Organizatiei Natiunilor Unite (ONU) - United Nations/World Water Assessment
Program [1], desi 70% din suprafata pamantului este acoperita de apa, numai 2,5% din aceasta
apa este proaspati si numai 0,3% din aceasti apa este disponibild pentru uz uman. in plus,

presiunile asupra acestei resurse sunt in crestere.

In prezent, se estimeazi ca oamenii folosesc 54% din totalitatea apei dulci accesibile din
rauri, lacuri si acvifere subterane si pana in 2025 aceasta va creste la 70% [1]. Aceasta estimare
reflectd numai impactul cresterii populatiei. Daca consumul de resurse pe apa pe cap de locuitor
continud sa creasca la rata actuald, omenirea ar putea folosi mai mult de 90% din toatad apa dulce

disponibila in 25 de ani, lasand doar 10% pentru toate celelalte organisme [1].

La inceputul secolului al XXI-lea, Pamantul se confrunta cu o grava criza a apei [1]. Toti
indicatorii sugereaza ca se inrautatesc si vor continua sa faca acest lucru, daca nu se iau masuri

corective.

Recent, tot mai multe corpuri de apd de suprafatd sunt afectate negativ de activitatile
umane, de ex. prin urbanizare, agriculturd si productia de hidrocentrale [2]. in consecinta,
restaurarea corpurilor de apa de suprafatd degradate a devenit o problema stringenta si, tot mai
multe téri, inclusiv Elvetia, au decis sa impuna ca o obligatie restabilirea maselor de apa de

suprafata degradate [3].

In Elvetia, un test standardizat a fost aplicat in 24 din cele 26 de cantoane elvetiene intre
1997 si 2008 pentru a identifica necesitatea restaurarii raurilor in Elvetia. Rezultatele au aratat ca
14000 km sau 22% din raurile si cursurile de apa elvetiene au fost intr-o stare ecomorfologica

proasta, incluzand 3000 mii de rauri si rauri acoperite artificial [2]. Pe baza acestor constatari, s-a
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hotarat reabilitarea a 4000 km de rauri si cursuri degradate in cursul urmétorilor 80 de ani. Pentru
a optimiza aceste eforturi de restaurare, s-au elaborat mai multe teste standardizate si ghiduri de
evaluare [4] pentru a identifica zonele cu cel mai mare potential de restaurare si pentru a oferi un
cod de practica cu evaluari de succes dupa finalizarea masurilor de restaurare. In plus, mai multe
proiecte de cercetare, au vizat investigarea efectelor restaurarii raurilor, de ex. variabilitatea
morfologicd a unui rau, calitatea apei sau biodiversitatea din zona restauratd [5]. Aceste
investigatii totusi au lasat fara raspuns intrebarea cu privire la efectul pe care aceste modificari
morfologice l-au avut asupra conectivitatii verticale a unui rdu, adica asupra gradului de

interactiune a apelor subterane si a apelor de suprafata.

2. Oportunitatea si importanta temei de cercetare

In contextul gestiondrii durabile a apei, multe studii hidrologice au fost publicate in
intreaga lume, ceea ce evidentiaza rolul ecologic al apei din rauri. In plus, au existat mai multe
cercetari bazate pe evaluarea calitatii apei [6-12]. Aceasta categorie de studii se refera la calitatea

cursurilor de apa care utilizeaza, in general, numeroase modele statistice si matematice.

Calitatea apei din rauri are o importanta considerabild pentru cd aceste resurse de apd sunt
in general utilizate pentru mai multe aspecte, cum ar fi: consumul de apd si apa reziduala,
agricultura (irigarea), centralele hidroelectrice, transportul si infrastructura, turismul, si alte

metode umane sau economice de a folosi apa [12].

Pentru un rau dat calitatea apei este rezultatul mai multor parametri interdependenti cu

variatii locale si temporale care sunt influentate de debitul de apa pe parcursul anului [10].

Directiva-cadru a apei a Uniunii Europene [3] a fost introdusa in 2003 pentru a stabili
standardele de conformitate pentru toate corpurile de apa, previne deteriorarea si asigura ca toate
punctele de interes vor atinge un statut ,,bun” pana in 2015. Acest document este de 0 deosebita
importantd si are mai multe implicatii asupra modului in care sunt definite si implementate

retelele de monitorizare.
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O clasificare care este bazata de o gama larga de variabile este necesara pentru toate

raurile, lacurile, corpurile de tranzitie, de coasta si de apa subterana.

Pentru apele de suprafata, clasificarea este determinatd de starea lor chimicd sau
ecologicd. Starea chimica descrie daca concentratia unui poluant depaseste sau nu standardele
stabilite pentru acesta la nivelul Comunitatii Europene (CE), in timp ce starea ecologica este in
principal o masura a efectelor cumulate ale activitatilor umane asupra ecosistemelor raurilor,

lacurilor, estuarelor sau apelor de coasta.

Fiecare dintre cele cinci clase de stare ecologica (ridicat, bun, moderat, sdrac si rau)
definite in Directiva Cadru asupra apei reprezinta un nivel diferit de perturbare fata de o stare de
referinta. In Scotia, Agentia Scotiani pentru Protectia Mediului este agentia de reglementare
responsabild cu monitorizarea mediilor de apd si pentru raportarea clasificarilor la Uniunea
Europeana. Monitorizarea nivelurilor de poluare a apei a fost un obiectiv principal al cercetarii si
legislatiei in ultimii ani si, in plus fatd de aceasta directiva, au existat cateva alte componente ale
legislatiei comunitare europene care au fost puse in aplicare pentru a evalua si stabili tintele
pentru criteriile de calitate a apei. De exemplu, in 1991 a fost introdusa Directiva privind nitratii
[13], cu scopul de a identifica atat mediile de apa poluate si de a reduce nivelul de poluare cu
nitrati din surse agricole, iar in 2006 a fost introdusd o Directiva revizuita a Comunitatii
Europene privind apa pentru scaldat [14] care a stabilit standarde de conformitate privind
limitele sigure pentru incarcarea microbiologica. Atat Directiva privind nitratii, cat si Directiva
privind apa pentru scdldat stabilesc limite specifice pentru anumiti poluanti care nu trebuie
depasiti si necesita efectuarea unei monitorizari periodice. Introducerea directivei, care este o
directiva generald care reuneste o altd legislatie, impune ca agentiile de reglementare de la
nivelul fiecdrei tari europene, sa aiba la dispozitie retele de monitorizare extinse pentru a avea
date suficiente pe care se bazeze clasificarea calitatii apelor. Cu toate acestea, in acelasi timp in
care cererea de date de monitorizare si rapoarte privind calitatea apei creste, exista constrangeri
privind resursele financiare, de aceea este mai important ca cei responsabili de proiectarea si

implementarea reglementarilor sa stie unde si cat de des trebuie sa se colecteze probe de apa.

Mai mult decat atat, monitorizarea nu este importantd doar datoritd obligativitatii

cerintelor legislative de evaluare a calitatii mediului, ci este vitalda. Orice modificari detectate pot
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furniza ulterior dovezi ca masurile de imbunatatire existente deja functioneaza sau, in schimb,

pot indica faptul ca planurile de actiune sunt necesare pentru a face fatd domeniilor de interes.

Cel mai recent raport interguvernamental privind schimbarile climatice privind apa [15] a
evidentiat importanta monitorizarii datelor si identificarea unor imbunatatiri in colectarea
datelor, precum si utilizarea datelor disponibile, ca zond pentru dezvoltarea viitoare. Raportul
precizeaza ca ,,gestionarea resurselor de apa are un impact clar asupra multor alte domenii de
politica, de exemplu, energie, sanitate, alimente, securitate, conservarea resurselor naturale”,
afirmand, de asemenea, ca ,,sunt necesare date de observatie mai bune si acces la date pentru a

imbunatati intelegerea schimbarilor in curs” [15].

Mabher si colaboratorii [16] oferd o discutie cuprinzatoare a cerintelor programelor de
monitorizare a mediului. Autorii afirmd cd monitorizarea apei desi este bogatd in date, totusi
informatia este deficitara. Selectia spatiala a siturilor de esantionare si cantitatea de date necesare
sunt identificate ca aspecte cheie care trebuie abordate la proiectarea unor programe de
esantionare eficiente al cdror scop este evaluarea starii mediului. Mai recent, Field si
colaboratorii [17] afirmd cd mai multe resurse decidt pand acum sunt canalizate spre
documentarea schimbarilor de mediu, dar cu toate acestea, eforturile actuale de monitorizare se
incadreaza cu mult peste ceea ce este necesar. Autorii sugereaza ca, daca monitorizarea bazata pe
politici, cum ar fi cea impusad de Directiva privind apa, sunt concepute si implementate in mod

necorespunzator, consecintele ar putea fi mai grave decat sa nu se monitorizeze deloc.

Avand in vedere cele prezentate mai sus obiectivele prezentei teze de doctorat se inscriu
in cerintele actuale privind calitatea apei. Rezultatele experimentelor efectuate in timpul stagiului

doctoral sunt prezentate pe larg in capitolele 5 si 6.

3. Scopul cercetdirii

Prezenta lucrare de doctorat are in atentie evaluarea calitatii apelor din Bazinul
Hidrografic Siret, urmarind indicii de calitate globald pentru o perioada de 5 ani, propunandu-se

solutii privind evitarea unor poludri accidentale ale raurilor din acest bazin.
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Totodata, lucrarea propune o metoda de indepartare a unui insecticid, cipermetrinul, care
este un piretroid de sinteza utilizat eficient in agriculturd, sanatate publica si veterinara Impotriva

unei game largi de daunatori.

4. Obiectivele cercetarii

In concluzie, prezenta lucrare are ca obiective principale monitorizarea evolutiei
indicatorilor fizico-chimici si a produsilor organici persistenti din apele de suprafatd si

identificarea unor metode de indepartare a unui pesticid (cipermetrinul) din apele de suprafata;

Totodata trebuiesC mentionate obiectivele secundare care constau in identificarea
corelatiilor dintre parametrii monitorizati, calcularea indicilor de poluare globald pentru
evaluarea calitatii apelor de suprafatd, caracterizarea termodinamicii procesului de biosorbtie si

modelarea cineticii procesului de biosorbtie.

5. Planul tezei de doctorat

Prezenta teza are un numar de 183 de pagini, contine 7 capitole si are un numar de 64
figuri si 21 tabele.
Scurta prezentare a fiecarui capitol din teza de doctorat.

Capitolul 1. Capitolul 1 cuprinde: contextul tezei, oportunitatea si importanta temei de
cercetare, scopul cercetirii, obiectivele cercetarii principale si secundare. In acest capitol se afla

descris pe scurt si planul tezei de doctorat.

Capitolul 2. Acest capitol este dedicat stadiului actual al cunoasterii in domeniu. Au fost
centralizate studii cu privire la evaluarea calitatii apelor de suprafata, s-au cautat studii cu privire
la prezenta pesticidelor in apd precum si impactul acestora asupra mediului.

S-a studiat cipermetrinul si au fost centralizate studii cu privire la metodele de indepartare a

poluantilor organici persistenti din ape (adsorbtie si bioremediere).
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Capitolul 3. Cuprinde o prezentare generald a spatiului hidrografic Siret evidentiind

hidrografia, relieful, geologia si resursele de apa din acest bazin.

Capitolul 4. Capitolul este dedicat metodologiei de lucru in vederea analizei apei din
Bazinul hidrografic Siret si metodologia de lucru pentru indepartarea cipermetrinului din ape cu

alge marine.

Capitolul 5. Acest capitol cuprinde rezultate si discutii privind evaluarea calitatii apelor
de suprafatd prin calcularea indicilor de poluare globald, analiza datelor experimentale a 11
sectiuni pe o perioada de 5 ani, prin realizarea unor grafice si interpretarea rezultatelor obtinute.
Capitolul mai cuprinde si interpretarea rezultatelor obtinute in urma experimentelor de cinetica si
echilibru a adsorbtiei cipermetrinului cu ajutorul a trei alge marine Saccorhiza, Fucus spiralis si
Ascophyllum. In cazul algei Fucus a fost realizati o analiza a rezultatelor cu ajutorul modelelor

Langmuir, Freundlich si Temkin.

Capitolul 6. In acest capitol sunt prezentate concluziile privind indeplinirea obiectivelor

principale si secundare precum si concluzii privind directiile ulterioare de dezvoltare a cercetarii.

Capitolul 7. Bibliografie.
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BAZINUL HIDROGRAFIC SIRET

1. Bazinul Siret. Hidrografie

Bazinul hidrografic al raului Siret este situat in est-nord-estul tarii noastre [18].

Asa cum s-a precizat anterior, Bazinul Hidrografic Siret ocupa 18% din suprafata

Romaniei.
in Bazinul Hidrografic Siret exista o retea de cursuri de apa codificate in tara [18].
Bazinul Siret are un numar de 734 cursuri de apa cu lungimea de 10280 km [18].

In bazinul Siret se colecteaza apele de pe versantul estic al Carpatilor Orientali, apele din
raurile Suceava, Moldova, Bistrita, Trotus, Putna, Ramnicu Sarat si raul Buzau, pe partea stanga
are un singur afluent mai important, rdul Barlad, al cédrui bazin hidrografic se afld in

administrarea Directiei Apelor Prut [18].

Raul Siret izvoreste de la izvorul de sub Obcina Lungul si Se varsa in Dunare [18].

2. Relief

Bazinul Siret se incadreaza intre meridianele: 24°50" E si 28°00' E si paralele de: 45°05'
N si 48°15" N [18].

Relieful spatiului hidrografic Siret (figura 3) creste in altitudine, de la est la vest, si cuprinde:

e Subcarpatii Moldovei si de curbura sunt formati din roci cutate care formeaza un lant
de munti ( Plesul, Margineni, Pietricica Bacdu) ce Inconjoara mai multe depresiuni

(Neamtului, Cracau-Bistrita, Tazlau, Casin);

10
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e Podisul Central Moldovenesc, se giseste in toatd regiunea pand spre Prut si contine
monoclinale formatiuni geologice care au un aspect de asimetrie a culmilor;

e Campia Siretului inferior este a treia forma de relief ce margineste bazinul Siret [18].

3. Utilizarea terenului

Conditiile fizico-geografice existente influenteaza felul in care se poate utiliza terenul din
bazinul Siret, dar un rol important il joaca si activititi dezvoltate din punct de vedere al

economiei pe aceasta suprafata [18].

Padurile si arbustii ocupa cea mai mare suprafatd (58,29 %) se gasesc pe suprafete

intinse, acolo unde relieful este mai inalt [18].

Zonele agricole eterogene si culturile perene (12,17 %) se afla pe suprafata totald a

bazinului.

Bazinul are suprafetele din terenul arabil in regiunea de podis ocupand 22,7 % din
suprafata. Luciul de apa are 0,59 % din suprafata bazinului astfel 0,08 % din suprafatd este

ocupat de suprafete umede [18].

4. Geologie. Clima

Bazinul Siret este acoperit in cea mai mare parte din roci de tip silicios. Acest bazin mai

contine si roci calcaroase in partea de nord-sud pe arii mici.

Pe suprafete mici se pot gasi si materiale organice ( turbarii) [18].
Prin agezarea sa, spatiul hidrografic Siret, are o clima temperata de tip continental.

In partea sudici climatul este ca de stepa, iar in partea de vest predomina climatul de munte.
Temperaturile medii multianuale scad pe masura cresterii altitudinii de la nord la sud.

11
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Clima din zonele aflate pe niferite nivele de altitudine este diferita.

5. Resurse de apa

Resursele de apa de suprafata din bazinul Siret ocupd 17% din volumul total al
resurselor de apa din tara noastrd. Aceste resurse sunt formate in mod special de raul Siret

impreuna cu afluentii sdi, iar lacurile si baltile naturale influenteaza putin volumul resurselor de

apa [18].
Raul Siret este unul dintre cele mai importante cursuri de apa de pe teritoriul Romaniei.

in spatiul hidrografic Siret exista 30 de acumulari cu folosinta complexa cu un volum util
de 1847,63 milioane m>. In cadrul resurselor de apa de suprafata din acest spatiu hidrografic se
afla si 2 lacuri naturale, unul cu apa dulce si unul cu apa sarata, apa acestora nefiind utilizata

pentru satisfacerea nevoilor consumatoare de apa [18].

Deoarece are multi afluenti, acestia influenteaza in mod deosebit debitului mediu multianual pe
toata lungimea sa (Suceava ~ 9 %, Moldova = 17,6 %, Bistrita~ 35 %, Trotus = 18 %) [18].

Raul Siret, are la intrarea in tara in sectiunea Siret un debit cu valoare medie de 13.0
m*/s. Spre aval, mai ales dupa principalele confluente, debitele cresc. La Lespezi (aval de
confluenta cu Suceava) este de 36,5 m%s, la Dragesti (in aval de confluenta cu Moldova) de 75,1
m?/s, la Racatau (in aval de confluenta cu Bistrita) 140 m?¥s, la Lungoci (in aval de confluenta cu

Trotusul si Putna) — 210 m%/s [18].

Raul Moldova, se caracterizeaza prin cresterea aluviunilor de-a lungul sau, si are debite
medii anuale (valori multianuale) sunt: 3,75m®/s la Fundu Moldovei, 7,56 m®/s la Prisaca Dornei,

18,1 m*/s la Gura Humorului, 35,5 m%/s la Tupilati si la Roman [18].

Raul Bistrita, ocupa cel mai important loc printre afluentii carpatici ai Siretului. Bazinul
sau hidrografic trece prin zonele cele mai inalte aflate in Carpatii Orientali, ajungand sa aiba un
debit de varsare in Siret, de 62,5 m*/s [18].

Réul Trotus are mediile debitelor multianuale cuprinse intre 0,773 m*/s la Lunca de Sus

si de 35,2 m*/s la Vranceni [18].
12
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REZULTATE SI DISCUTII

1. Rezultate privind evaluarea calitatii apelor de suprafata din Bazinul

Hidrografic Siret

S-au monitorizat probe de apa recoltate si analizate de catre personalul Laboratorului de
Calitatea Apei din cadrul Administratiei Bazinale de Apa Siret. S-a monitorizat calitatea apei pe
11 sectiuni din bazinul hidrografic Siret, intre anii 2010-2014. Monitorizarea fiecarei sectiuni s-a

realizat prin centralizarea datelor obtinute in urma analizelor efectuate in laborator.

1.1. Evaluarea calititii apelor de suprafata din Bazinul Hidrografic Siret prin calcularea

indicilor de poluare globala

Directiva-cadru pentru apa impune o monitorizare continud a resurselor de apa cu

identificarea factorilor antropici care au un potential impact asupra calitatii corpurilor de apa.

Pentru a evalua calitatea apei prelevate in diferite puncte de prelevare din bazinul hidrografic
Siret, pentru perioada 2010-2014, indicii generali de poluare au fost calculati conform

metodologiei prezentate mai sus. Pentru fiecare esantion poate fi evaluata starea de poluare.

Pe baza indicilor generali de poluare obtinuti In urma prelucrdrii rezultatelor analizelor
indicatorilor fizico-chimici: pH, oxigenul dizolvat (O,D), consumul biochimic de oxigen
(BODs), consumul chimic de oxigen (COD), azotul amoniacal (N-NH,), azotul din nitriti (N-
NO,), azotul din nitrati (N-NO3) si fosforul total (P) si a metalelor: fier, mangan, cadmiu,
mercur, nichel, plumb, cupru, zinc si crom, S-au pregatit grafice pentru fiecare punct de

esantionare considerat in studiul de fata.

In toate locurile de esantionare considerate in perioada monitorizata exista situatii in care
valorile indicelui general de poluare sunt situate intre 2 si 3, ceea ce Inseamna ca activitatile
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antropice produc disconfort pentru formele de viata acvatici. Numarul de valori ale I gp care sunt

mai mari decat 2 pentru fiecare dintre punctele de esantionare, au fost centralizate in tabele.

Pe baza rezultatelor se poate observa ca indicii generali de poluare calculati pentru
punctul de esantionare Sendreni, indica faptul ca in aceasta parte a bazinului hidrografic Siret
impactul activitatilor umane este cel mai mare dintre toate punctele de esantionare studiate din

aceasta regiune.

Avand in vedere intrarea in vigoare a prevederilor reglementarilor nationale si europene,
se poate observa ca acestea au contribuit pozitiv la reducerea numarului de situatii in care exista
un disconfort sau o perturbare a formelor de viatid acvatici. In consecinti, in 2014 sunt
inregistrate doar cateva cazuri izolate, cu un impact mai mare de poluare asupra apei raului, care

pot fi observate in cazul Ostra si Sendreni.

Pentru punctele de esantionare evaluate pe raurile din bazinul hidrografic Siret, se poate
concluziona ca in regiunile Sendreni si Suha este necesar sd se adopte masuri adecvate pentru a

reduce impactul activitatilor agricole, industriale, casnice si rezidentiale.

Prezentul studiu se bazeaza pe o metoda dezvoltata anterior pentru calcularea unui indice
poluant global care poate fi utilizat pentru evaluarea calitatii apei din raurile hidrografice ale
Siretului. In acest scop, parametrii fizico-chimici pentru probele de apa din unsprezece locatii

diferite din Bazinul Siret au fost colectati lunar pe parcursul a cinci ani.

Rezultatele arata ca situatiile in care poluarea creeaza efecte de disconfort asupra apei din
rau sunt sub 20% (18%), in timp ce situatiile in care se observad primejdie pentru unele forme de

viata sunt in jur de 2% (pe baza a 474 zile de colectare).

Cu toate acestea, cea mai rea calitate a apei este inregistratd In Ostra si Sendreni, iar
indicii de poluare arata cad situatiile nu s-au schimbat nici in 2014, dupa implementarea
prevederilor reglementarilor nationale si europene. Prin urmare, in special pentru aceste doua

regiuni, un plan durabil de gestionare a apei trebuie aplicat cu rigurozitate.

Pe baza indicilor generali de poluare obtinuti in urma prelurdrii rezulatelor analizelor
indicatorilor fizico-chimici: pH, oxigenul dizolvat (O,D), consumul biochimic de oxigen

(BODs), consumul chimic de oxigen (COD), azotul amoniacal (N-NH,), azotul din nitriti (N-
14
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NO,), azotul din nitrati (N-NO3) si fosforul total (P); a metalelor: fier, mangan, cadmiu, mercur,
nichel, plumb, cupru, zinc si crom, dar si a micropoluantilor organici (pesticide organoclorurate,
insecticide-fungicide cu azot si fosfor, hidrocarburi aromatice mononucleare, solventi
organoclorurati si hidrocarburi aromatice polinucleare), s-au pregatit grafice pentru fiecare punct

de esantionare considerat in studiul de fata.

Pe baza rezultatelor obtinute, tindnd cont de toti indicatorii analizati se observa ca
valorile indicilor de poluare globala sunt mai mici decat valorile obtinute si centralizate tinand

cont de indicatorii fizico-chimici si metale.

Rezultatele obtinute in urma analizelor poluantilor organici, se incadreaza in limitele
normativelor in vigoare si de aceea rezultatele indicilor de poluare globala nu sunt relevante

pentru a evalua calitatea apelor analizate.

Indicele de poluare globala are valori relevante pentru evaluarea calitatii apelor de

suprafatd, daca se considera parametrii care variaza (indicatori fizico-chimici si metale grele).

Folosirea in calcul si a indicatorilor micropoluanti organici ar duce la o evaluare gresita a
calitatii apelor de suprafatd deoarece ar creste numdrul de indicatori cu indicatori ale caror

rezultate se incadreaza in limite si implicit duce la scaderea valorilor indicilor de poluare globala.

Pentru perioada 2010-2014 numarul de prelevari a fost mai mic, dar in conformitate cu

planul de management [18], din acea perioada, care prevedea punctele si frecventa de prelevare.
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2. Metode de indepartare a cipermetrinului din apa cu ajutorul algelor marine

Cipermetrinul este foarte toxic pentru pisici care nu tolereaza dozele terapeutice pentru
caini [19]. Ca o consecinta, cipermetrinul ramane mult mai mult in organele pisicilor decat in ale
cainilor sau altor mamifere si poate fi fatal in doze mari.

La sobolanii masculi s-a demonstrat ca cipermetrinul prezintd un efect toxic asupra
sistemului reproducator. Dupa 15 zile de dozare continud, atat nivelele receptorilor androgeni,
cat si nivelele serice de testosteron s-au redus semnificativ. Aceste date au sugerat ca
cipermetrinul poate induce tulburari ale structurii tubulilor seminiferosi si spermatogenezei la
sobolanii masculi la doze mari [20].

Expunerea pe termen lung la cipermetrin in timpul maturitatii provoacd neurodegenerare
dopaminergica la sobolani, iar expunerea postnatald sporeste susceptibilitatea animalelor la
neurodegenerarea dopaminergica, daca este reaprovizionata in timpul maturitatii [21].

Daca sunt expusi la cipermetrin in timpul sarcinii, sobolanii dau nastere la descendenti cu
intarzieri de dezvoltare. La sobolanii masculi expusi la cipermetrin, proportia spermatozoizilor
anormali creste. Expunerea goarecilor la cipermetrin cauzeaza leziuni genetice, observandu-se 0
crestere a anomaliilor cromozomiale in maduva osoasa [22, 23]. Cipermetrinul este clasificat ca
un posibil agent cancerigen uman, deoarece provoaca o crestere a frecventei tumorilor
pulmonare la soarecii de sex feminin. Cipermetrinul a fost legat de o crestere a micronucleilor
maduvei osoase atat la soareci, cat si la oameni [22].

Un studiu a aratat ca cipermetrinul inhiba ,,comunicarea intercelulara a jonctiunii gap”,
care joaca un rol important in cresterea celulelor si este inhibata de agentii cancerigeni [24, 25].
Studiile au aratat ca reziduurile din cipermetrin pot dura 84 de zile in aer, pe pereti, pe podea si
pe mobilier [25].

Cipermetrinul este un insecticid cu spectru larg, ceea ce inseamna ca ucide si insectele
benefice, precum si insectele vizate [26]. Pestii sunt in mod special susceptibili la cipermetrin,
[27] dar, atunci cand este utilizat conform instructiunilor, aplicarea in jurul locurilor rezidentiale
prezinta un risc redus pentru viata acvatica [28]. Rezistenta la cipermetrin s-a dezvoltat repede la

insectele expuse frecvent si poate fi ineficienta [29].
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Algele marine

Algele brune (clasa Phaeophyceae), clasa a aproximativ 1500 de specii de alge din
diviziunea Chromophyta, sunt intdlnite in mod obisnuit in apele reci de-a lungul coastelor
continentale. Culoarea speciilor variazd de la maro inchis la verde de masline, in functie de
proportia de pigment maro (fucoxantind) fatd de pigmentul verde (clorofild). Algele brune
variaza in forma si marime de la epifitele mici filamentoase (Ectocarpus) pana la creierul gigant
complex, care variaza intre 1 si 100 de metri (Laminaria, Macrocystis, Nerocystis). Alte alge
brune pot fi gasite atasate la coastele stdncoase din zonele temperate (Fucus spiralis,
Ascophyllum) sau plutesc liber (Sargassum). Specii de apa dulce sunt rare. Algele brune se
inmultesc prin reproducerea sexuald; atat Zoospores si Gametes motil au doua flageluri inegale.
Unele specii de alge au vezicule umplute cu gaze (pneumatociste), care pastreaza parti
fotosintetice ale thallusului algelor care plutesc pe sau langa suprafata apei [30].

Algele realizeaza procesul de fotosintezad cu ajutorul pigmentului care este frecvent
clorofila sau ficocianina. Desi cele mai multe alge sunt acvatice, totusi acestea pot fi intdlnite si
pe uscat: pe sol, pe copaci si pietre, etc.. Celula algelor este protejata de un perete celulozico-
pectinic. Algele brune (Phaeophyceae) sunt numeroase (circa 1500 de specii), si se
caracterizeaza de prezenta fucoxantinei si a clorofilei pigmenti de tip a si c. Acest tip de alge au
un tal mare de pana la 60 m. Peretele celular este format din acid alginic si sulfati fucani, iar
amidonul ca substanta de rezerva este absent.

Pentru efectuarea experimentelor se folosesc alge brune: Saccorhiza, Ascophyllum si
Fucus spiralis.

Algele spalate si uscate se cern timp de 20 minute la viteza 50 rpm pe un aparat care
contine site de diferite dimensiuni: Imm, 710 um si 500 pm.

Algele se separa pe dimensiuni:

>1 mm

1Imm — 710 pm
710 pm- 500 pm
<500um

In experimente se folosesc alge cu granulatia 710 pm- 500 pm.
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S-a incercat centrifugarea solutiei de cipermetrin cu alge in fiole de plastic, in fiole de
sticld, s-a incercat filtrarea in vid, filtrarea gravitationald pe hartie speciala.
A fost necesara sitarea algelor.

S-a folosit aparatul RETSCH AS 200 Basic un agitator cu site de diferite dimensiuni: >1
mm, 1mm-710pm, 710um-500pm si <500pum. Se monteazd sitele, se pune capacul, se
insurubeaza suruburile laterale si se lasd sa functioneze 20 minute la o amplitudine (rotatie) 50
rpm.

Se repeta operatia de mai multe ori pana se strange o cantitate suficientd de alge necesara
experimentelor.

Se efectueaza aceasta operatie pentru doua tipuri de alge: Saccorhiza si Fucus spiralis.

Analiza datelor experimentale

Se utilizeaza cinetica adsorbtiei pentru a determina timpul necesar stabilirii echilibrului
dintre cipermetrin si alge. Concentratia de cipermetrin ramasa in solutia apoasa se determina cu
ajutorul gaz cromatografiei. Interpolarile datelor experimentale la modelele de pseudoordin unu

[5 ] si pseudoordin doi [5 ] se fac cu ajutorul programului ORIGIN.

In cazul echilibrului adsorbtiei concentratia de cipermetrin initiald si concentratia de
cipermetrin ramasa in solutia apoasd se determina cu ajutorul gaz cromatografiei. Ajustarile
datelor experimentale la modelele Langmuir [31] si Freundlich [32] se fac cu ajutorul
programului ORIGIN.

Datele experimentale se analizeaza cu ajutorul unui software statistic.

Pentru efectuarea experimentelor se folosesc cele trei tipuri de alge.

Metode folosite: cinetica adsorbtiei si echilibrul adsorbtiei.
Metoda de prelucrare probe: microextractie lichid-lichid (solvent hexan).

Analiza probelor se realizeaza cu gaz cromatograf cu detector ECD (captura de electroni).

18



VIOLETA PREDA (NASTUNEAC) REZUMAT TEZA DE DOCTORAT

Raspunsul aparatului (ariile picurilor obtinute) precum si concentratiile folosite se
regasesc in tabele.
Probele obtinute in urma experimentelor sunt analizate cu GC-ECD, iar rezultatele sunt

citite pe curba de etalonare.

Detectorul este specific in functie de compusii ce urmeaza a fi detectati.

Detectorul masoara semnalul dat de separarea cromatografica, iar computerul afiseaza
acest semnal sub forma unei cromatograme.

Detectorul da un semnal sub forma unui pic cromatografic, fenomen numit detectie.

In cazul cipermetrinului se foloseste un detector cu capturd de electroni (ECD). Este un
detector specific compusilor ce contin elemente electronegative, in special halogeni. Principiul
de baza este masurarea conductivitdtii electrice a unei zone dintre doi electrozi, asiguratd de o
populatie de electroni produsa de o sursa de ®Ni. In momentul in care in zona de detectie ajung
molecule ce contin elemente electronegative (ex. halogeni), electronii sunt captati de acestea.

Conductivitatea electrica a zonei scade, cu cresterea numarului de molecule captatoare [33].

2.1. Metode de cinetica adsorbtiei cipermetrinului pe alge marine: Saccorhiza,

Ascophyllum si Fucus spiralis

S-a folosit o cantitate de 0,4 g alge pentru 300 ml solutie apoasa. Solutia de cipermetrin
folosita a avut concentratia initiala de 200 pg/L. S-au esantionat solutii apoase la intervale de
timp cuprinse intre 0 si 100 minute. S-a efectuat microextractia lichid-lichid a esantioanelor cu
hexan, iar extractele obtinute au fost analizate la gaz cromatograf. Experimentele de cinetica s-au
efectuat pentru fiecare tip algd marina: Saccorhiza, Fucus spiralis si Ascophyllum. S-a

determinat capacitatea de adsorbtie (q) a fiecarei alge in timp.

Pentru a studia cinetica de adsorbtie a cipermetrinului pe alga Fucus, datele experimentale au

fost testate cu modelul de pseudo-ordine unu si doi.
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Asa cum rezulta din datele obtinute, ambele modele descriu cinetica adsorbtiei cipermetrinului
pe alga uscata Fucus spiralis.
Datele cinetice de biosorbtie au fost bine descrise atdit de modelul pseudo-ordin unu, cat si de

pseudo-ordin doi.

Interpretarea rezultatelor in urma experimentelor de cinetica adsorbtiei:

e Se utilizeaza cinetica adsorbtiei pentru a determina timpul necesar stabilirii echilibrului
dintre cipermetrin si alga.

e Concentratia de cipermetrin ramasa in solutia apoasd dupa adsorbtie se determind cu
ajutorul gaz cromatografului cu detector cu captura de electroni (ECD).

e Seobserva cd alga marind Saccorhiza este un bun adsorbant pentru cipermetrin.

e Alga marinda Ascophyllum nu are capacitate de adsorbtie a cipermetrinului.

e Se observa ca alga marina Fucus spiralis are o capacitate de adsorbtie foarte rapida a

cipermetrinului.

2.2. Metode de echilibrul adsorbtiei cipermetrinului pe alge marine Saccorhiza si Fucus
spiralis

S-a folosit o cantitate de 0,04 g alge pentru fiecare 25 ml solutie apoasda de diferite
concentratii. Solutiile de cipermetrin au avut concentratii initiale intre 100 - 5000 pg/L in cazul
folosirii algei Saccorhiza si concentratii initiale intre 100 - 3500 pg/L in cazul folosirii algei
Fucus spiralis.

A fost realizatd esantionarea dupd 120 minute a fiecdrei solutii apoase de diferite
concentratii de cipermetrin supuse adsorbtiei.

Au fost esantionate deasemenea si fiecare solutie apoase initiald de cipermetrin cu
concentratii diferite. A fost realizatd operatia de microextractie lichid-lichid pentru fiecare
esantion. Extractele obtinute in urma microextractiei au fost analizate la gaz cromatograf.

Experimentele de echilibru s-au efectuat pentru fiecare tip algd marina: Saccorhiza,

Fucus spiralis.
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S-a determinat capacitatea de adsorbtie a fiecdrei alge in functie de concentratia la
echilibru.

Analiza cipermetrinului in gaz cromatograf a fost realizata sub gradientul de temperatura
descris, iar timpul de elutie al acestuia a fost de 23,6 + 0,2 min. Curba externa de calibrare
obtinutd pentru cipermetrin a fost obtinuta pentru zece concentratii diferite si este descrisa de o
dependenta liniara cu ecuatia, S = 6243,3C + 156288 (unde S este suprafata, C este concentratia

si R?=0,9977).

Rezultatele obtinute din experimentele de adsorbtie a cipermetrinului de catre algd au fost
utilizate pentru trasarea curbelor folosind trei modele de izoterme.

Prima izoterma de adsorbtie considerata a fost cea propusa de Langmuir [34]. Acest
model are in vedere formarea unei monostraturi a adsorbitului pe suprafata adsorbantului. Prin
urmare, acest model presupune ca adsorbtia este opritd dupa formarea monostratului.

O alta caracteristica a izotermei Langmuir este faptul ca poate fi definit un parametru de
echilibru, R care este fara dimensiuni.

Daca R >1, atunci adsorbtia nu este posibild, dacad R =1 atunci adsorbtia este liniard, daca
0<R_<1, adsorptia este favorabila, in timp ce pentru R =0 procesul de adsorbtic este ireversibil
[35].

Pe baza datelor calculate, valoarea R, este cuprinsa intre 0 si 1, ceea ce indica faptul ca adsorbtia

cipermetrinului pe alga este favorabila si monostratul are o valoare maxima de 588,24 ng/g.
Pentru al doilea model, a fost considerata izoterma de adsorbtie Freundlich.

Daci n (intensitatea de adsorbtie) are o valoare intre 1 si 10, atunci adsorbtia cipermetrinului pe

alga este favorabila.

in urma calculelor s-a constatat ci n are o valoare de 1,53, ceea ce indicd o adsorbtie favorabila a

cipermetrinului pe alga folosita.

Al treilea model considerat in acest studiu se bazeaza pe izoterma de adsorbtie Temkin
care are in vedere interactiunile adsorbant - adsorbit [36].

Valorile obtinute ale parametrilor pentru adsorbtia cipermetrinului pe o alga prin utilizarea
izotermelor Langmuir si Freundlich sunt similare cu rezultatele publicate anterior cand s-a folosit

pluta si carbune activat [37], dar cantitatea maxima de cipermetrin adsorbita pe Fucus Spiralis
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(588,24 png/g) este mai mare decat cea adsorbit pe pluta (303 ug/g) sau pe carbune activ (186
ng/'e).

Interpretarea rezultatelor in urma experimentelor de adsorbtiei la echilibru:

* Concentratia initiala de cipermetrin din solutia apoasa se determind cu ajutorul gaz
cromatografului cu detector specific cu captura de electroni (ECD).

* Concentratia de cipermetrin ramasa in solutia apoasd dupa adsorbtie se determina cu
ajutorul gaz cromatografului cu detector specific cu captura de electroni (ECD).

» Rezultatele prezentate in acest studiu aratd potentialul de adsorbtie al algelor marine
brune, Saccorhiza si Fucus spiralis, pentru indepartarea cipermetrinului din apa.

» Aceste rezultate ar putea contribui la identificarea altor alge marine care pot fi utilizate

pentru indepartarea cipermetrinului sau a altor pesticide din apele contaminate.
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CONCLUZII ST PERSPECTIVE DE LUCRU

1. Concluzii privind indeplinirea obiectivelor

1.1. indeplinirea obiectivelor principale

In ce priveste monitorizarea evolutiei indicatorilor fizico-chimici, a metalelor grele si a
produsilor organici persistenti din apele de suprafata, prezentul studiu s-a bazat pe o metoda
dezvoltata anterior pentru calcularea unui indice poluant global care poate fi utilizat pentru

evaluarea calitatii apei din raurile hidrografice ale Siretului.

In acest scop, parametrii fizico-chimici pentru probele de apa din unsprezece locatii

diferite din Bazinul Siret au fost colectati lunar pe parcursul a cinci ani.

Rezultatele arata ca situatiile 1n care poluarea creeaza efecte de disconfort asupra apei din
rau sunt sub 20% (18%), in timp ce situatiile in care se observa primejdie pentru unele forme de

viata sunt in jur de 2% (pe baza a 474 zile de colectare).

Cu toate acestea, cea mai rea calitate a apei este inregistratd Tn Ostra si Sendreni, iar
indicii de poluare arata ca situatiile nu s-au schimbat nici in 2014, dupa implementarea
prevederilor reglementarilor nationale si europene. Prin urmare, in special pentru aceste doua

regiuni, un plan durabil de managementul apei trebuie aplicat cu rigurozitate.

Rezultatele obtinute In urma analizelor poluantilor organici, se incadreaza in limitele
normativelor in vigoare si de aceea rezultatele indicilor de poluare globala nu sunt relevante

pentru a evalua calitatea apelor analizate.

Indicele de poluare globala are valori relevante pentru evaluarea calitdtii apelor de

suprafatd, dacd se considera parametrii care variaza (indicatori fizico-chimici si metale grele).

Folosirea in calcul si a indicatorilor micropoluantior organici ar duce la o evaluare
gresita a calitatii apelor de suprafatd deoarece ar creste numarul de indicatori cu indicatori ale
caror rezultate se incadreaza in limite si implicit duce la scaderea valorilor indicilor de poluare

globala.
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In ceea ce priveste identificarea unor metode de indepartare a unor pesticide
(cipermetrinul) din apele de suprafatd s-au utilizat alge in procese de bioadsorbtie, pe baza

experimentelor de laborator.

Se concluzioneaza ca algele folosite, Saccorhiza si Fucus spiralis, sunt bune candidate

pentru bioremediarea apelor poluate cu cipermetrin.

Rezultatele obtinute din experimentele de adsorbtie a cipermetrinului de catre alga Fucus
spiralis au fost utilizate pentru trasarea curbelor folosind trei modele de izoterme.

Modelul Langmuir are in vedere formarea unei monostraturi a adsorbitului pe suprafata
adsorbantului. Prin urmare, acest model presupune ca adsorbtia este opritd dupd formarea unor
monostraturi.

Pe baza datelor calculate reiese faptul cd adsorbtia cipermetrinului pe alga este favorabila
si monostratul are o valoare maxima de 588,24 ng/g.

Pentru al doilea model, a fost considerata izoterma de adsorbtie Freundlich.

In cazul in care n (intensitatea de adsorbtie) are o valoare intre 1 si 10, atunci adsorbtia
cipermetrinului pe alga este favorabila.

Rezultatele experimentale obtinute daca sunt echipate cu ecuatia liniarizata a izotermei de
adsorbtie Freundlich sunt reprezentate pe o curba.

S-a constatat cd n are o valoare de 1,53, ceea ce indica o adsorbtie favorabila a
cipermetrinului pe alga folosita.

Al treilea model considerat in acest studiu se bazeaza pe izoterma de adsorbtie Temkin
care are in vedere interactiunile adsorbant-adsorbit. Valorile constantelor Temkin obtinute sunt o
indicatie a unei adsorbtii fizice.

Valorile obtinute ale parametrilor pentru adsorbtia cipermetrinului pe o algd prin
utilizarea izotermelor Langmuir si Freundlich sunt similare cu rezultatele publicate anterior cand
s-a folosit pluta si carbune activ [85], dar cantitatea maxima de cipermetrin adsorbitd pe Fucus
Spiralis (588,24 ng/g) este mai mare decat cea adsorbita pe pluta (303 ug/g) sau pe carbune activ
(186 ng/g).

Pentru a studia cinetica de adsorbtie, datele experimentale au fost testate cu modelul de
pseudo-ordine unu si doi.

Ambele modele descriu cinetica adsorbtiei cipermetrinei pe alga uscata Fucus Spiralis.
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Rezultatele prezentate in acest studiu arata potentialul de adsorbtie al algelor marine
brune pentru indepartarea cipermetrinului din apa.

Datele cinetice de biosorbtie au fost bine descrise atit de modelul pseudo-ordin unu, cat
si de pseudo-ordin doi.

Aceste rezultate ar putea contribui la identificarea altor alge marine care pot fi utilizate

pentru indepartarea cipermetrinului sau a altor pesticide din apele contaminate.

1.2. indeplinirea obiectivelor secundare

Pe baza analizelor efectuate si a interpretarii datelor experimentale s-au putut stabili
corelatii intre parametrii monitorizati, s-a efectuate calcularea indicilor de poluare globald pentru
evaluarea calitatii apelor de suprafatd, caracterizarea termodinamicii procesului de biosorbtie si

modelarea cineticii acestui proces.

2. Concluzii privind directiile ulterioare de dezvoltare a cercetdrii

Prezenta lucrare s-a axat pe studii asupra apelor de suprafata, care sunt permanent supuse
unor schimbari datorate factorilor naturali sau antropogeni. De aceea, se impune o monitorizare
permanentd a calitatii apelor de suprafatd, dar si dezvoltarea unor analize statistice

multiparametrice care sa contribuie la o posibild prognoza pe termen mediu si lung.
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