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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate

Poluarea chimicd a mediului este recunoscutd ca o amenintare globala majora directd pentru
sandtatea umana. Documentele ONU, rezolutia SETAC, impreuna 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 durabila a resurselor
acvatice. Degradarea ecosistemelor acvatice reprezinta, de fapt, esecul societatii. 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. 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.

Poluantii organici persistenti (POP) prezintd o amenintare serioasa atat pentru mediul de trai, cat
si pentru sandtatea umand, fiind greu degradabili si toxici. Cu toate ca majoritatea compusilor
organoclorurati care fac parte din POP au fost interzisi inca 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 in toati lumea. In Republica Moldova poluarea
organica se considera una din cele mai grave probleme ale mediului, iar migratia si acumularea
xenobioticelor organice persistente in ecosistemele acvatice este o problema atat stiintific-ecologica, cat
si social-economica si, In consecintd, o problema a mentinerii sanatatii umane.

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 rdului 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;



— Stabilirea nivelului de acumulare Tn 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 stiintificdA a lucrarii constd in stabilirea dinamicii continutului
reziduurilor de >4HCH, >6DDT, 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 functionarii ecosistemelor acvatice in conditiile actuale. Tn premiera,
sunt stabilite unele legitati de acumulare in depunerile subacvatice ale compusilor ) 20BPC si ) 32DEPB
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 functionarii ecosistemelor acvatice.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante:
Problema stiintifica solutionatd consta 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 performantd care permite 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, aprobate in Suedia si
Republica Moldova, au permis obtinerea rezultatelor veridice privind acumularea si migratia POP si a
compusilor formati in procesul degradarii si transformdrii 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 importanta teoretica n dezvoltarea stiintei ecologice a functionarii
ecosistemelor acvatice si a principiilor monitoringului lor complex.

Valoarea aplicativa: Rezultatele testarii tehnicilor de analizi 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. Rezultatele cercetarilor privind starea ecosistemelor acvatice



investigate prezinta 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 prezinta interes pentru Ministerul Mediului si agentiile subordonate. Ele sunt implementate la
Universitatea ”Dunarea de Jos” din Galati. Rezultatele au devenit partea 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. Rezultate principale, expuse in teza, au fost prezentate la 3
conferinte ale doctoranzilor (2016, 2018, Galati; 2018, Chisinau) si la 3 conferinte internationale (2016,
Chisinau; 2019, SETAC Europe Helsinki, Finlanda; 2020, Kavala, Grecia).

Publicatii la tema cercetarilor. La tema tezei sunt publicate 13 lucrari stiintifice.

Volumul si structura tezei. Teza constd din 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 lucrarii constituie 148 pagini.

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

1 POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI iN MEDIUL ACVATIC

Poluanti organici persistenti, sau POP, sunt substante organice care au origine diferita, dar in
acelasi timp, poseda si proprietiti comune importante, fiind toxice, persistente si bioacumulative,
predispuse pentru migratie la distante mari. Problema poluarii cu substante xenobiotice este printre cele
mai actuale probleme ale mediului Tn Republica Moldova. Utilizarea pesticidelor s-a redus de la 38 mii
tone de ingrediente active in 1984 pana la 2,8 mii tone in anul 2000. Republica Moldova a semnat
Conventia de la Stockholm POP in 2001, dar in tara exista 0 buna parte de pesticide si reziduuri ale
acestora (Cumanova, Gilca, Orlova, 2008).

In baza studiului publicatiilor stiintifice (30 surse bibliografice), a fost efectuata caracteristica
fizico-chimica a xenobioticelor: 1) pesticide — diclorodifeniltricloroetan (DDT) si compusii lui de
transformare DDD si DDE, hexaclorociclohexan (HCH) care prezinta opt izomeri (a, B, v, 8, {, 1 i 0),
hexaclorobenzen (HCB); 2) compusi industriali — bifenili policlorurati (BPC) si difenileteri
polibromurati (DEPB). Sunt prezentate 16 hidrocarburi aromatice policiclice (HAP) considerate poluanti
persistenti si prioritari in monitoringul mediului acvatic (Priority Pollutant List, EPA, 2014).

Sunt descrise sursele de poluare cu POP (45 surse bibliografice), procesele de migratie globala si
acumulare a xenobioticelor persistente in mediul acvatic (90 surse bibliografice). Analiza bibliografica a
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permis identificarea istoricului utilizarii pesticidelor si altor substante xenobiotice persistente in mediul
de trai, inclusiv in Republica Moldova, si importanta acestor investigatii pentru valorificarea durabila a
mediului (33 surse bibliografice).

Sinteza resurselor stiintifice privind investigarea xenobioticelor persistente dovedeste actualitatea
si importanta monitoringului stiintific al proceselor de migratie, nivelului de persistenta 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 izotopicd si a

echipamentului performant (spectrometrie de masa de inalta rezolutie).

2 ECOSISTEMELE ACVATICE INVESTIGATE
Au fost investigate ecosistemele fluviului Nistru, inclusiv lacul de acumulare Dubasari si afluentii
Raut si BAc, si ecosistemul raului Prut in limitele Republicii Moldova. Sunt prezentate partial
caracteristicile fizico-geografice si hidrochimice ale acestor ecosisteme. Este descrisa influenta
constructiilor si functionarii centralelor hidroenergetice asupra acestor doud artere acvatice
transfrontaliere — fl. Nistru si r. Prut. Schema amplasarii statiilor de colectare a probelor este prezentata
in Figura 2.1. Probele de apa si sedimente au fost colectate in perioada anilor 2016-2020 din fluviul

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

Naslavcea

Republica Moldova

“/Camenca

Riul Raut:

R1 —Bilfi amonte

R2 —Balti aval

R3 - Orhei amonte
R4 — Orhei aval

RS — Trebujeni %
R6 — Ustia Palanca
Riul Bic:

B1 — Calarasi amonte

B2 — Cilarasi aval

B3 — Strageni amonte

B4 - Strigeni aval

BS — Chisinau amonte
B6 - Chisindiu aval

Gilirgiulesti

Fig. 2.1. Schema locurilor de colectare a probelor de apa si depuneri subacvatice.

Probele de apa au fost colectate conform standardului ISO (SM EN ISO 5667-6:2017) in volum
de 1 litru in recipiente din sticld intunecata. Probele de apa au fost pastrate la temperatura de 4 °C inainte

de procesul de extractie. In total au fost colectate aproape 200 probe de apa.
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Depunerile subacvatice au fost colectate cu ajutorul prelevatorului de tip bena (Ekman) conform
Ghidului de prelevare a probelor hidrochimice si hidrobiologice (2015) (... lvanova s.a., 2015, pp. 9-11,
40-42). n total au fost colectate 108 probe compozite (Figura 2.2). Pentru determinarea acumulirii POP

n material biologic, au fost colectate 2 specii de pesti — Abramis brama L. si Perca fluviatilis L.

. —
! ! —
J

Fig. 2.2. Colectarea depunerilor subacvatice cu ajutorul benei Ekman (a), uscarea probelor (b),
maruntirea probelor cu ajutorul morii automatizate de laborator Pulverisette® (c).
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
n 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 finalizat cu o lucrare publicata in revista Chemosphere (Ivanova
etal., 2021).

3.1 Caracteristica tehnicilor analitice utilizate

Metoda cromatografiei gazoase este cea mai eficientda metodd de separare a substantelor din
amestecuri multicomponente volatile si semivolatile. Aceasta metoda a fost utilizata si Tn investigatiile
noastre prin precizarea si implementarea mai multor tehnici de laborator, n special, privind prelevarea
si pregdtirea materialului pentru analize, si prin utilizarea diferitor accesorii si echipamente sofisticate.
Aspectele metodologice au fost publicate in 3 ghiduri, care sunt implementate de Universitatea ,,Dunarea
de Jos” din Galati in procesul didactic si de cercetare, de platforma internationala interdisciplinara pentru
investigarea mediul de trai INPOLDE si Institutul de Zoologie.

Masurarea instrumentald consta in injectarea unei probe in cromatograf, unde amestecul de
compusi, impreuni cu solventul, este trecut in stare gazoasa. In coloana cromatografica are loc separarea
fiecarui compus care este ulterior detectat. Spectrometria de masa este cea mai sensibild metoda de
analizd structurald, fiind o tehnicd microanaliticd. Laboratorul Hidrobiologie si Ecotoxicologie al

Institutului de Zoologie, in cadrul caruia au fost realizate investigatiile proprii, este dotat cu cromatograf



gazos, model ”Agilent 8860 GC System”, cuplat cu 5977B MS Detector si coloand de separare model
Elite MS-5 cu precoloana.

3.2 Proceduri analitice

Procedurile analitice utilizate in procesul cercetarii sunt prezentate in Figura 3.1. Extractia din
probe de apa s-a efectuat conform metodei SM SR EN ISO 6468:2007 si EPA 3510C care este descrisa
in Ghidul de prelevare a probelor hidrochimice si hidrobiologice (2015) (...lvanova s.a., 2015, pp. 9-11,
40-42) si Tehnici analitice de inaltd performantd pentru monitorizarea substantelor toxice din mediu

(2021) (...lvanova s.a., 2021, pp.57-64 si pp.142-149).

Ie

Ml’i A P
Apd stlz)cpac‘\liatice Biod
\ (IL) (3-5g) \ (10 g)

Extractia,
metoda Jensen
_ (etal., 2009)

J 2

N Extractia Soxhlet
lichid-lichid EPA 3540

EPA 3510C

o

Purificarea i concentrarea extractelor
EPA 3630, 3660
L

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

Fig. 3.1. Schema analitica utilizata in procesul cercetarii.

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 silicagel activat, conform metodei EPA 3630C. Extractele dupa purificare au fost reduse pana la 1 ml,
cu schimbul solventului pe hexan in procesul concentrarii, cu ajutorul evaporatorului cu rotatie IKA®

RV10 digital (Figura 3.2 b).

Fig. 3.2. Palnii de separare (a), evaporator cu rotatie pentru concentrarea extractelor (b),
cromatograf cu detector cu capturare de electroni (ECD) (c).
Analiza cantitativa a extractelor de apa a fost efectuata prin metoda cromatografiei gazoase cu

ajutorul cromatografului gazos Clarus 500 (Perkin Elmer, SUA), echipat cu detector cu capturare de
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electroni (ECD), (Figura 3.2 c). Exemplele de curba de calibrare si cromatogramele obtinute in procesul

analizei sunt prezentate in Figura 3.3.

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.

Probele de depuneri subacvatice (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. Dupa extractia Soxhlet,
extractele au fost evaporate cu sistemul Biotage TurboVap II® pana la 1 ml in baie de apa la 40 °C si
sub un flux bland de azot. Ulterior, 3 g de cupru activat a fost adaugat pentru inlaturarea compusilor
sulfurati din extract, conform metodei de purificare EPA 3660. Analiza POP in pesti a fost efectuata
conform metodei de extractie elaborate de catre Jensen, Lindqvist, Asplund, 2009. Pentru purificarea
extractelor, au fost utilizate coloane umplute cu silicagel acidifiat si sulfat de sodiu anhidru. Concentrarea
pana la volumul final de 0,3 ml a fost efectuata sub un flux usor de azot. Extractele din depunerile
subacvatice si pesti au fost analizate la cromatograful gazos (GC 7890A, Agilent Technologies) cuplat
cu spectrometru de masa cu triplu cuadropol (7010 GC-MS/MS Triple Quad, Agilent Technologies).

Continutul carbonului organic total (TOC) a fost determinat conform SS-1SO 10694, prin arderea

uscata la 1320 °C, prin utilizarea instrumentul TruMac (Leco Corporation, St-Joseph, USA).

3.3 Asigurarea si controlul calitatii.

Asigurarea si controlul calitatii au fost aplicate pentru toate probele (...lvanova s.a., 2021, pp.57-
64 si pp.142-149, 2021). Toata sticlaria a fost curatita si incalzita la 400° C si a fost clatita cu acetona. O
proba control a fost pregatita pentru fiecare lot de 8 probe. Standardul de recuperare marcat cu carbon
isotopic (*C) a fost adiugat in proba inainte de injectare. Compusii analizati si reagentii chimici sunt

specificati 1SO, EPA (17 pesticide organoclorurate: a-, B-, y-, 6-HCH, HCB, o,p -DDT, p,p -DDT si
10



produsii lor de transformare o,p -DDD, o,p -DDD, p,p’-DDD si p,p -DDE, heptaclor, heptaclor epoxid,
endosulfan I si I, endrina aldehida, endrina cetona). A fost analizat grupul din 20 de congeneri ai BPC,
34 de congeneri ai DEPB si 16 compusii HAP.
4 POLUANTII ORGANICI PERSISTENTI iN ECOSISTEMELE ACVATICE ALE
REPUBLICI MOLDOVA

4.1 Pesticidele organoclorurate in apele ecosistemelor fl. Nistru si r. Prut.

Dintre compusi organoclorurati analizati, prin utilizarea standardului de 17 pesticide, in
majoritatea probelor de apa cercetate au fost depistati patru izomeri ai HCH (a-HCH, B-HCH, y-HCH ,5-
HCH) si trei izomeri ai DDT (p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE). De notat ca pesticidul
hexaclorociclohexan (HCH) a fost in atentia cercetatorilor din Institutul de Zoologie si in anii 1970-1980.
Tn prezent, izomerul y-HCH a fost depistat aproape in toate probele de apa colectate din fl. Nistru,
osciland in diapazonul 52 ng/L-114 ng/L, cu valori maxime la Naslavcea, si in cele colectate din r. Prut
— respectiv 10-168 ng/L, cu valori maxime la Giurgiulesti (Figura 4.1). In comparatie cu anii 1977-1987,

n prezent dinamica concentratiilor pe cursul fluviului este de zeci de ori mai mica.
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Fig. 4.1. Concentratia y-HCH Tn apele fl. Nistru si r. Prut, ng/L, anii 2016-2020.

Izomerii o-HCH , B-HCH si 6-HCH nu au fost depistati in toate probele cercetate — numai in 7-
10 % din probele de apa din fl. Nistru a fost inregistrat izomerul a-HCH in diapazonul de concentratii
20-70 ng/L, p-HCH — 16-22 ng/L si -HCH — 3-11 ng/L. Tn apele r. Prut concentratiile izomerului y-
HCH au fost vizibil mai inalte decét cele din fl. Nistru. Pe portiunea Leuseni — Giurgiulesti valorile medii
ale y-HCH au constituit 138+11 ng/L.

A fost observata sporirea continutului y-HCH Tn aval de confluenta cu r. Jijia — afluent de dreapta
al 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 Tn solurile si depunerile din bazinul hidrografic al raurilor Jijia si
Bahlui (Dragan et al., 2006; Neamtu et al., 2009).
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Pesticidul DDT si produsele lui de transformare au fost depistate n peste 70-80% de probe de
apa colectate din fl. Nistru si 1n toate probele colectate din r. Prut. Concentratiile acestor compusi (p,p’-
DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE ) au variat de la 2 ng/L pana la 45 ng/L in fl. Nistru si de la 10 ng/L pana la
150 ng/L —inr. Prut (Figura 4.2).
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Fig. 4. 2. DDT si produsii lui de transformare in apele fl. Nistru si r. Prut, ng/L,
anii 2016-2020.

Pe tot cursul fl.Nistru in limitele Republicii Moldova 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 poludrii proaspete
cu acest pesticid, in pofida faptului ca deja multi ani utilizarea lui este interzisa. Produsele de
transformare a DDT sunt supuse degradarii fotolitice si hidrolitice, Insa prezenta acestor compusi in apele
de suprafatd curgatoare este o dovada de patrundere a lor recenta. Compusul p,p’-DDE (produsul
descompunerii DDT in conditii aerobe) este foarte stabil in mediu si are o toxicitate inalta (Lin, Chang,
2007; Tcaciuc et al., 2018).

Tn 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 pug/L, fiind maxima la Otaci — Camenca si in bratul de
fluviu Turunciuc (date din arhiva Laboratorului Hidrobiologie si Ecotoxicologie). Valorile nregistrate
n anii 2016-2020 au depasit valorile-limita pentru cerintele de calitate pentru apa de suprafata (Hotararea
Guvernului Nr. 890 din 12.11.2013). Cele mai inalte concentratii au fost inregistrate la Giurgiulesti, ceea
ce, probabil, se datoreaza influentei fl. Dunare, Tn apele caruia concentratiile POP, Tn majoritatea
cazurilor, sunt mai Tnalte (Vosniakos et al., 2012).

Sporirea concentratiei izomerilor p,p’-DDT, p,p’-DDD, p,p’-DDE pe portiunea Leuseni —
Cégslita-Prut este provocata de cantitatea inaltda a suspensiilor in apele r. Prut, care nu au fost filtrate Tn
procesul de prelevare. Rezultatele analizei unor probe cu si fara filtrarea suspensiilor confirma aceasta
presupunere. Pentru a monitoriza migratia pesticidelor in apele cu continut Tnalt al suspensiilor,
propunem analiza apelor cu suspensii si, in paralel, analiza probelor de apa filtrate nemijlocit in procesul

de prelevare (in situ).
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In afard de compusii HCH si DDT, in apele analizate au fost depistati trei compusi din grupa
pesticidelor organoclorurate extrem de toxice, inclusi in anexa Il a Conventiei Rotterdam si
regulamentele Conventiei de la Stockholm 1n anii 2010-2011: endosulfanul si produsii de transformare
a endrinei — endrina aldehida si endrina cetona. Endosulfanul n apele fl. Nistru a fost depistat in 7 % din
probele analizate in cantitati de pana la 57 ng/L (Naslavcea) si de pana la 35 ng/L (Palanca). Prezenta
doar a sulfatului de endosulfan in apa indica faptul ca izomerii a- si f-endosulfan au fost supusi degradarii
esentiale, astfel incat nu au fost detectati de instrumentul analitic. Valorile concentratiilor endrinei
aldehide si endrinei cetone au constituit 61 si, respectiv, 57 ng/L.

4.2 Hidrocarburile aromatice policiclice Tn apele ecosistemelor fl. Nistru si r. Prut

Patrunderea HAP Tn mediul ambiant este provocatd de mai multe activitati umane, cum ar fi
producerea materialelor industriale si a produselor agricole, eliminarea gazelor de esapament de la
autovehicule si alt transport, emisiile de la produse petroliere, combustia carbunelui si a biomasei (Jiang
et al., 2018; Soliman et al., 2019).

Tn apele r. Prut valorile medii ale concentratiilor YHAP au variat intre 61 si 264 ng/L, fiind
maxime la Braniste si Leuseni. Aceste concentratii sunt aproape de doud ori mai mari decat cele
Tnregistrate in fl. Nistru (37-109 ng/L). Din 16 compusi de prioritate analizati au fost depistati 8: naftalina
(Np), acenaften (Ace), acenaftilen (Acn), fluoren (F), fenantren (Ph), antracen (An), fluoranten (FI) si
piren (Py). De accentuat ca analiza acestor compusi a fost posibila gratie utilizarii echipamentului
sofisticat si anume a cromatografului gazos dotat cu spectrometru de masa.

Fenantrenul a fost Tnregistrat in cele mai inalte concentratii la Braniste (162 ng/L) in r. Prut si la
Naslavcea (63 ng/L) —in Nistru (Figura 4.3).
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Fig. 4.3. Compozitia hidrocarburilor aromatice policiclice depistate in probele de apa din
fl.Nistru, r. Prut: Np — naftalini, Acn — acenaftilen, Ace — acenaften, F — fluoren, Ph —
fenantren, An — antracen, Fl — fluoranten, Py — piren.
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Raporturile An/(An+Ph) si FI/(FI+Py) au fost utilizate pentru determinarea surselor dominante de
poluare. Astfel, An/(An+Ph) < 0,1 indica prezenta HAP generati in procesul de combustie a produselor
petroliere (benzina, motorina, kerosen), in timp ce valoarea > 0,1 indicd dominarea HAP generati de
arderea combustibilului greu. Raportul FI/(FI+Py) < 0,40 indica dominarea HAP generati in urma arderii
produselor petroliere, intervalul intre 0,40 si 0,50 poate indica prezenta HAP formati in urma arderii
combustibilului lichid, iar raportul > 0,50 — procesele de ardere a carbunelui si materiei vegetale (Yunker
etal., 2002). Calculele au demonstrat ca prezenta HAP 1n apele investigate este legata de sursele pirolitice

(arderea combustibilului).

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

Depunerile subacvatice, fiind cele mai stabile componente ale ecosistemelor acvatice, reprezinta
o reflectic a proceselor fizico-chimice si biologice care se petrec in ecosistemele acvatice. Fiind
acumulatori, ele joaca un rol dominant in migratia si circuitul substantelor chimice Tn mediul acvatic.
Depunerile subacvatice ale fl.Nistru si r.Prut se refera la namoluri nisipoase, ale lacurilor de baraj
Dubasari si Costesti-Stanca — la namoluri si namoluri argiloase, ale r. Raut si r. B&C — la namoluri (din
arhiva Laboratorului Hidrobiologie si Ecotoxicologie al Institutului de Zoologie).

4.3.1 Pesticidele organoclorurate Tn depuneri subacvatice

Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru concentratiile Y sHCH au variat de la 0,072 pani la 1,7
ng/g m.usc., fiind maxime la statiunea Cocieri, in amonte de barajul Dubasari, unde cantitatea
substantelor organice si a fractiilor de mal cu diametrul <0,005 mm este cea mai inalta (Figura 4.4).
Concentratia medie a Y 4HCHSs in malurile lacului de baraj (1,0£0,55 ng/g m.usc) este vizibil mai mare
decét ceea din Nistrul inferior (0,15+0,10 ng/g m. usc.), adica cea din segmentul de fluviu de la Vadul-

lui-Vodi pani la Palanca. In r. Prut concentratia maxima a izomerilor HCH a fost observata la Sculeni
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Fig. 4.4. Dinamica ) sHCH Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut, ng/g m.usc.

14



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 1n bazinul raului Jijia (Neamtu et al., 2009)
si de 4 ori mai mici decét cele stabilite in anul 2006 (Dragan et al., 2006).

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
n limitele Republicii Moldova (Figura 4.5). Nu a fost constatata o corelatie inalta intre Y sHCH si TOC,
deoarece ambele ecosisteme sunt supuse actiunii mai multor factori naturali si antropici care se reflecta
asupra continutului acestor componente ale malurilor. Totusi, majoritatea datelor se includ n limita
intervalului de incredere 0,95 intr-o dependenta aproape liniara.
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Fig. 4.5. Raportul dintre concentratiile Y 4HCH si continutul de carbon organic total (TOC) in
depunerile subacvatice ale fl. Nistru (a) si r. Prut (b).
Tn raurile mici Raut si Bac concentratiile medii ale YsHCH au fost de 1,6+0,45 ng/g m.usc. si,
respectiv, 2,5+0,57 ng/g m.usc. (Figura 4.6). Concentratiile HCH in depunerile acestor afluenti au fost
mai mari in avalul oraselor traversate, fiind comparabile cu datele raportate anterior pentru regiunea

Marii Negre (Covaci et al., 2006) si in alte regiuni din Europa (Sazakli et al., 2016; Liber et al., 2019).
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Fig. 4.6. Dinamica Y 4sHCH in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac, ng/g m.usc.

De mentionat faptul ca, printre cei patru izomeri analizati, in malurile investigate predomina o-
HCH si B-HCH, iar izomerii y-HCH si 6-HCH au fost sub limita de detectie, sau in cantitati foarte mici.
Numai in malurile din r. Prut, la Giurgiulesti, a fost depistat y-HCH. Tn anii 1977-1987 concentratiile

izomerilor Tn malurile din ecosistemele fl. Nistru si r.Prut au fost mai inalte, iar y-HCH a fost depistat in
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mai putin de 5-10% de cazuri. Faptul ca in prezent predominad doar izomerul B-HCH dovedeste ca in
ecosistemele acvatice investigate predomina reziduurile de contaminare anterioara de lungd durata cu
HCH.

Dinamica compusilor DDT in depunerile subacvatice, in cea mai mare parte, este similara celei a
compusilor HCH. Concentratiile sumare ale Y DDT (o,p’-DDT, p,p’-DDT, o,p’-DDD, o,p’-DDD, p,p'-
DDD si p,p’-DDE) in depunerile fl. Nistru si r. Prut sunt prezentate in Figura 4.7.
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Fig. 4.7. Dinamica XsDDT in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r.Prut.

Tn fl. Nistru valorile medii ale YDDT (23+16 ng/g m.usc.) au fost de doud ori mai mari decét
cele din Prut (11+8,7 ng/g m.usc.). Concentratiile maxime ale Y sDDT au fost depistate in malurile lacului
de acumulare Dubasari la statiunea Cocieri, in 2016 (71 ng/g m.usc.) si in fl. Nistru — n aval de statiunea
Soroca in 2018 (45 ng/g m.usc.). Se observa o crestere vizibila a continutului Y sDDT 1in lacul de
acumulare Dubasari din sectorul superior (Erjova) spre sectorul mediu (Goieni) si pana in cel inferior
(Cocieri) (Figura 4.7), ceea ce corespunde dinamicii particulelor fine cu diametrul <0,005 mm. Astfel,
dinamica YsDDT este similari celei a YHCH. Tn avalul barajului Dubisari continutul Y6DDT n maluri
este de 7-9 ori mai mic decat in amonte.

Concentratiile > DDT determinate in depunerile subacvatice ale r. Prut au fost mai mici
comparativ cu fl. Nistru (Figura 4.7) si prezinta 0 dinamica opusa pentru apele acestor ecosisteme,
deoarece in apele fl. Nistrului concentratiile acestui pesticid au fost stabilite mai mici decét cele din apele
r. Prut. Tn anul 2017 in r. Prut, la statiunea Leuseni concentratia sumari a ZsDDT a atins valoarea de 67
ng/g m.usc. in depunerile subacvatice. Aceasta concentratie inalta poate fi explicata de pozitia st. Leuseni
— 1n avalul confluentei cu r. Jijia.

A fost analizat raportul dintre compusii DDT si continutul de carbon organic total (TOC) in
malurile investigate. Se observa ca dinamica nivelului de acumulare in depunerile subacvatice a £¢DDT
pe cursul fl. Nistru si r. Prut este Tntr-o legatura evidenta cu componenta depunerilor subacvatice, mai

exact spus cu continutul TOC in méluri (Figura 4.8).
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Fig. 4.8. Raportul intre concentratiile 2sDDT si continutul de carbon total (TOC)
Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut

O tendintad analogica se observa pentru raportul dintre Y 4HCH, 2sDDT si TOC in depunerile fl.

Nistru si r. Prut (Figura 4.5 si 4.8). Luand in consideratie dinamica reziduurilor Y 4sHCH si XsDDT,

similara 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 stabilita corelatia dintre aceste 2 grupuri de pesticide n

depunerile subacvatice (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Corelatia dintre concentratiile XsDDT si > 4HCH in depunerile subacvatice
ale fl. Nistru (r =0,91) si r. Prut (r=0,89).
Concentratiile Z¢DDT stabilite in depunerile subacvatice ale r. Raut si Bac au fost mai mari decat

cele din fl. Nistru. Astfel, Tn malurile r. Raut ele au variat in limitele 7,4-137 ng/g m.usc., iar in cele ale

r. Ba4c — in limitele 7-60,5 ng/g m.usc. Pe cursul afluentilor, in aval de orasele traversate (Balti, Orhei,

Calarasi, Straseni si Chisinau), concentratiile £sDDT sunt de 2-3 ori mai mari decét cele din amontele

oraselor mentionate.

In premiera, a fost determinati componenta si raportul intre compusii DDT (p,p’-DDD, o,p’-

DDD, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE si o,p’-DDE) in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut
(Figura 4.10) .
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Fig. 4.10. Raportul intre compusii DDT Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut.

Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut compusul p,p’-DDE a devenit dominant,
constituind in medie 45+10% din 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%). In depunerile din lacul de
acumulare Dubasari in amonte de baraj, st. Cocieri, compusul o,p’-DDT a alcatuit 42% din toti compusii
DDT (Figura 4.10). Aceasta situatie releva patrunderea recenta a DDT 1n apele lacului de acumulare
(Ivanova, 2018). Raportul (DDE+DDD)/Y DDT) a variat in limitele 0,77-0,98, indicand ca DDT parental
a fost supus procesului de degradare incompleta de lunga durata, ceea ce corespunde datelor din literatura

de specialitate (Sudaryanto et al., 2011; Mansouri et al., 2017).

Similar fl. Nistru si r. Prut, in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac predominad compusii
p,p’-DDE si p,p’-DDD (Figura 4.11).
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Fig. 4.11. Raportul intre compusii DDT in depunerile subacvatice ale r. Raut si . Bac.

Procesul de degradare a DDT, de fapt, si a altor substante organice, in ecosistemele acvatice
depinde de conditiile de oxidoreducere. Raportul DDD/DDE >1 denota dominanta proceselor de
biodegradare in conditii anaerobe a DDT in DDD, pe cand DDD/DDE < 1 — biotransformarea DDT in

DDE in conditii aerobe. Astfel, in majoritatea ecosistemelor investigate predominda procesele de
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biodegradare acroba a compusului parental DDT, iar in zonele de stagnare, sau de revarsare a apelor

reziduale putin epurate, se pot crea conditii anaerobe, ceea ce se observa in r. Raut si r. Bac.
Reziduurile HCB au fost depistate in toate esantioanele analizate, osciland in fl. Nistru intre 0,057

ng/g m.usc. (st. Vadul-lui-Voda) si 0,66 ng/g m.usc. (st. Soroca). Tn depunerile din r. Prut concentratia

reziduurilor HCB a oscilat de 1a 0,076 (st. Leuseni) pana la 0,14 ng/g m.usc. (Giurgiulesti), (Figura 4.12).
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Fig. 4.12. Concentratiile HCB in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut
A fost stabilita o corelatie destul de evidenta (r=0,81) intre HCB si TOC in depunerile subacvatice
din fl. Nistru. In raurile Raut si Bac concentratiile maxime ale HCB au fost inregistrate in depunerile din
avalul or. Balti (1,8 ng/g m.usc.) si, respectiv, din avalul mun. Chisinau (0,58 ng/g m.usc).

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

BPC sunt substante chimice destul de inerte in mediul acvatic, datoritd solubilitatii reduse.
Solubilitatea In apd a BPC scade odata cu cresterea numarului de atomi de clor in structura lor (Pozo et
al., 2014). Din grupul celor 20 de compusi ai BPC analizati in depunerile subacvatice, au fost depistati
16 congeneri. In fl.Nistru concentratiile ¥'16BPC au variat In limitele 0,65-13 ng/g m.usc., fiind maximale
la Soroca. Tn lacul de acumulare Dubisari Y16BPC a oscilat de la un sector la altul: 1,2 ng/g m.usc n
sector superior, o crestere pana la 7,1 ng/g in sector medial si o scadere treptatd pana la 2,8 ng/g m.usc.

n cel inferior (Figura 4.13).
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Fig. 4.13. Concentratiile X16BPC Tn depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut.

19



Concentratiile BPC in r. Prut au variat in limitele 0,66-1,9 ng/g m.usc., cu valori maximale la
Leuseni (Figura 4.13), ca si in cazul pesticidelor organoclorurate. Concentratiile X16BPC stabilite in r.
Prut sunt de 1,5-14 ori mai mici decét cele inregistrate de catre M. Neamtu (2009) si de 12-83 ori mai
mici decét cele stabilite Tn estul Romaniei de alti autori (Dragan et al., 2006).

Tn raurile Raut si Bac concentratiile Y'16BPC au variat de la 0,67 pani la 6,2 si de la 0,93 pani la
28 ng/g m.usc., corespunzitor (Figura 4.14). in depunerile subacvatice ale r. Raut din zona mun. Balti au
fost inregistrate concentratii maximale ale Y16BPC. In cazul r. Bac a fost depistatdi o crestere a
concentratiilor BPC in avalul oraselor Calarasi, Straseni si, in special, a mun. Chisindu, unde a fost

inregistrata concentra‘gia maxima (28 ng/g m.usc.).
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Fig. 4.14. Concentratiile £16BPC Tn depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac.

Din grupul celor 20 de congeneri ai BPC analizati, 16 compusi au fost depistati aproape in fiecare
proba de depuneri, dintre care BPC- 28, -52, -77, -101, -105, -118, -126, -138, -156, -157, -167, 170, -
180, -189, -209 in diapazonul concentratiilor 0,47-22,8 ng/g m.usc (Figura 4.15 si 4.16).

Ponderea congenerilor noncoplanari sau ’non-dioxin-like” a alcatuit 62-92 % din continutul total
al compusilor BPC determinati. Congenerii BPC cu structurd coplanard poseda proprietati toxice
apropiate dioxinelor. Ei au fost grupati in ’dioxin-like” BPC. Ponderea acestor compusi a constituit 8-38
% din continutul total al BPC.

Mai multi compusi coplanari sau “dioxin-like” (3 8BPC = -77, -126, -105, -118, -157, -167, -189,
-156) au fost detectati in depunerile subacvatice ale fl. Nistru (st. Soroca, cu 2,8 ng/g m.usc.), r. Raut (2,1
ng/g m.usc) si r. Bac (5,5 ng/g m.usc.). Continutul congenerilor penta- si hexaclorurati a alcatuit 33% si
28%, corespunzator, din toti congenerii depistati, cel al congenerilor tri- si tetraclorurati — cate 16%, al
congenerilor heptaclorurati — 3% si al celor decaclorurati — 1%.

Pentru depunerile subacvatice ale fl. Nistru a fost stabilita o corelatie pozitiva (r=0,81) intre
concentratiile ) 16BPC si continutul de carbon organic total (TOC). De asemenea, a fost stabilita o
corelatie pozitivd intre concentratiile compusilor BPC individuali si TOC (r=0,45-0,63), intre

concentratia compusilor penta- si hexaclorurati (r=0,64), precum hexa- si heptaclorurati (r=0,55), si cei
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mai putin clorurati — tri- si tetra- (r=0,51). De asemenea, a fost stabilita o corelatie puternica negativa

dintre compusii tri- si pentaclorurati (r=-0,828), tri- si hexaclorurati (r =-0,800).
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Fig. 4.15. Raportul intre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale fl. Nistru si r. Prut.
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Fig. 4.16. Raportul intre congenerii BPC in depunerile subacvatice ale r. Raut si r. Bac.

Tn prezent, difenileterii polibromurati (DEPB) sunt considerati poluantii omniprezenti ai mediului
(Van Ael et al., 2012). Din grupul de 34 de congeneri ai DEPB analizati, Tn depunerile subacvatice au
fost depistati cativa compusi si anume DEPB-47, -99, -49/71, -28 si -209. In fl. Nistru valorile maxime
ale DEPB (suma compusilor DEPB-47, -99, -49/71, -28) au fost inregistrate la st. Soroca (0,32 ng/g
m.usc.). Tn raurile Raut si Bac valorile maxime au fost inregistrate in avalul or. Balti (0.27 ng/g m.usc),
respectiv, in avalul mun. Chisinau (2,53 ng/g m.usc). Congenerii DEB-47 si DEB-99 au fost compusii
dominanti, cel mai frecvent fiind DEB-47 care a alcatuit 52% din toti congenerii, fiind in limitele de la
<LDD pana la 0,51 ng/g m.usc. El a fost urmat de DEB-99, caruia i-au revenit 37%, fiind in limitele de
la <LDD pana la 1,3 ng/g m.usc. Compusul DEB-209 a fost nregistrat in fl. Nistru la Soroca (12 ng/g
m.usc.) si in aval de mun. Chisinau in r. Bac — 6,6 ng/g m.usc., in aval de deversarea apelor menajere si

industriale.
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Pe langa compusii mentionati, in depunerile subacvatice ale r. Bac au fost determinati DEB-49/77
(in aval de or. Calarasi si Chisinau) si DEB-28 (in aval de Chisindu). Tetra- si penta-DEB au fost
dominanti Tn depunerile analizate ale ecosistemele investigate, cu exceptia DEB-209 care a fost depistat
doar in doua puncte. Cu toate ca difenileterii decabromurati, in primul rand DEB-209, constituie aproape
75% din productia mondiala 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.

4.4 Evaluarea stirii ecologice a depunerilor subacvatice

Monitorizarea depunerilor subacvatice a devenit o componenta de baza in estimarea complexa a
starii corpurilor de apa dulce, In deosebi, a nivelului de poluare cu substante organice persistente. In
cadrul investigatiilor, au fost utilizate trei sisteme de evaluare a calitatii depunerilor subacvatice,
elaborate in Rusia, Norvegia si Canada. Normativul elaborat in Rusia presupune 5 clase de calitate pentru
majoritatea poluantilor persistenti: clasa O — curate, clasa | — slab poluate, clasa 11 — moderat poluate,
clasa Ill — poluate, clasa IV — extrem de poluate (Pernonansusiii HOpMatus, 1996). 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 si in r. Bac — din
aval de Calarasi 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 111 — poluate, zona de criza, stare foarte nefavorabila
si care necesita activitati de verificare. Depunerile din Nistrul inferior (Vadul-lui-Voda — Palanca), r. Prut
(Braniste, Cahul — Giurgiulesti), r. Raut la Trebujeni corespund clasei Il — moderat poluate, zona de risc,
stare nefavorabila, activitate la limita. De accentuat faptul ca depunerile subacvatice din r. Bac in aval de
mun. Chisinau corespund clasei Il si II dupa continutul total al celor 7 compusi individuali ai bifenililor
policlorurati (BPC).

Compararea rezultatelor obtinute cu standardele temporare ale depunerilor, incluse in Ghidul
canadian pentru estimarea calitatii mediului, partea destinata calitatii depunerilor subacvatice (Canadian
environmental quality guidelines, 1999), a demonstrat ca concentratiile p,p’-DDD, p,p’-DDE si p,p’-
DDT 1n depunerile analizate sunt mai inalte decét 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.

Tn fl. Nistru si r. Prut concentratiile p,p’-DDE au depdsit valorile standardelor temporare in toate

probele analizate, iar concentratiile p,p’-DDD si p,p’-DDT — 1n 43% de probe de apa din fl. Nistru si 50
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% — din r. Prut. Tn raurile Raut si Bac concentratiile p,p’-DDD au depasit limitele stabilite in 65% de
cazuri, p,p’-DDE —1n 59% si p,p’-DDT —in 53% de cazuri (Ivanova et al., 2021). Depunerile subacvatice
din fl. Nistru au depasit nivelul efectelor adverse probabile asupra organismelor acvatice (PEL) pentru
concentratiile 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. Un numar mai mare de probe din
raurile Raut si Bac au depasit PEL atat pentru p,p’-DDE si p,p’-DDT, cat si pentru p,p’-DDD, in deosebi,
n zona oraselor Calarasi, Straseni, Orhei, Balti si Chisindu. Compusii BPC sunt in limitele ISQG si nu
au depasit PEL.

Ghidul norvegian de calitate a mediului (2018) care, de asemenea, poate fi utilizat pentru
estimarea toxicitatii depunerilor subacvatice prevede, la fel, 5 clase de calitate. Conform ghidului,
continutul Y 4DDT si Y 4HCH in depunerile fl. Nistrul la Soroca, Camenca, Erjova, Goieni, Cocieri au
fostin limitele clasei I11 de calitate si corespund depunerilor cu efecte cronice de lunga durata, iar Y 4HCH
in amonte de baraj — Tn limitele clasa 1V, cu efecte toxice extensive asupra organismelor acvatice
(lvanova et al., 2021).

4.5 Acumularea unor pesticide organoclorurate in pestii din fl. Nistru

Procesele de patrundere si bioacumulare a pesticidelor in pesti depind nu numai de continutul
acestora Tn depuneri si apa, dar si de componenta hranei, de procesele metabolice in pesti, Tn special, de
intensitatea proceselor generative (de reproducere) si a celor plastice (de crestere) (Ghid metodologic
ecotoxicologic de monitorizare a mediului, 2021). 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).

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 trecuta, cand exista un proces
de chimizare extrem de intens, iar metodele si tehnicele de laborator erau diferite fatd de cele
contemporane, cu toate ca, in linii generale, aceste rezultate ofera o imagine a continutului pesticidelor
n diferite tesuturi si organe ale pestilor. De mentionat si faptul ca tesuturile si toate organele pestilor de
apa dulce contin grasimi care in procesul de prelevare a materialului biologic nimeresc in extras impreuna

cu pesticidele investigate. Tn acest caz, este necesara procedura de curitire a extrasului de grasimi. Asupra
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acestui proces s-a lucrat mult timp pentru diminuarea impactului “curdtirii” asupra continutului
pesticidelor.

Tn mostrele analizate de pesti Abramis brama si Perca fluviatilis a fost prezent HCH (a-, si f-
HCH), DDT si produsele lui de transformare DDE si DDD. Izomerul predominat a fost B-HCH care,
impreuna cu a-HCH, a fost depistat in 70% din probele analizate. Concentratiile Y HCH in muschii
corpului, ficat si gonade la A. brama au fost mai ridicate in comparatie cu concentratiile depistate la P.
fluviatilis. Continutul de Y HCH in 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 masa 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, n ficat — 0,45-1,1 ng/g de masa umeda si gonade —
0,41-0,99 ng/g de masa umeda.

Compusii DDT au fost depistati in 94% de probe analizate. Continutul metabolitilor se
micsoreaza in ordinea urmitoare: p,p’-DDE>p,p’-DDD>0,p’-DDD>p,p’-DDT>0,p’-DDE>0,p’-DDT. In
muschii corpului A. brama valoarea Y} DDT a constituit 15-27 ng/g, in muschii P. fluviatilis — 1,2-5,4
ng/g de masi umeda. in ficatul A. brama si P. fluviatilis continutul a fost mai inalt — 21-41 ng/g, si,
respectiv, 19-36 ng/g., in gonade — 3,4-7,4 ng/g, si, respectiv, 3,1-6,8 ng/g de masa umeda (lvanova,
2020). Rezultatele obtinute sunt similare concentratiilor stabilite de catre Sapozhnikova, Zubcov s.a.,
2005b pentru pestii din Nistrul inferior si cei din delta Dunarii si Marea Neagra (Stancheva, Georgieva,
Makedonski, 2013) si mult mai mici decat cele stabilite anterior de catre alti autori (CeiTHuK, KonecHuK,
bepcan, 2012).

CONCLUZII GENERALE

1. S-a stabilit existenta si continutul unui sir de substante toxice organice persistente, inclusiv
pesticidele (a-HCH, B-HCH, y-HCH si 6-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, endrind, 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.

2. 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 Tnregistrate la Naslavcea, iar in apele r. Prut — la

Leuseni si Giurgiulesti.
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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 Y4HCH, X¢DDT si continutul de carbon organic total (TOC) din
depunerile investigate a fost stabilita 0 legatura evidenta, pozitiva, iar intre HCB si TOC — 0
corelatie puternica (r=0,81). Cele mai inalte concentratii ale pesticidelor sunt stabilite in malurile
cu dominanta fractiilor granulometrice <0,005 mm in amonte de barajul Dubdsari si in avalul
oraselor, traversate de rauri.

Dinamica si migratia Y 4HCH si a XsDDT este asemanatoare, 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, insa in prezent concentratiile sunt de zeci de ori mai mici.
Totusi, calitatea apelor investigate se atribuie la clasele 1VV-V de calitate, iar a malurilor — la
clasele I11-1V, conform regulamentelor nationale si standardelor temporare pentru depuneri
subacvatice.

In urma analizei, in premiera, a bifenililor policlorurati (320BPC) si difenileterilor polibromurati
(3.34DEPB) in depunerile ecosistemelor acvatice, a fost stabilita predominarea 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 suprafata ce contin BPC
si DEPB.

Existd 0 corelatie pozitiva (r=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 testata 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, tindnd cont de proprietatile biologice ale pestilor si continutul

de pesticide in mediu acvatic.
RECOMANDARI

Procesele de bioacumulare, biotransformare si bioredistribuire a Xxenobioticelor in reteaua trofica

sunt foarte dificile, fiind dependente de vérsta, sexul, etapa de dezvoltare si intensitatea
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metabolismului organismelor, starea mediului lor de trai si, nu in ultimul rand, de proprietatile si
compozitia a Tnsasi 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.

2. 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 toleranta
si a cailor 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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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 lucrarii constituie 148 pagini. Rezultatele obtinute sunt publicate in 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
n 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 calitatii 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 consta in stabilirea dinamicii continutului reziduurilor de
> 4HCH, >6DDT, > 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 Y 34DEPB 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 stiintifica solutionata consta in fundamentarea stiintificd 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 functiondrii ecosistemelor
acvatice.

Semnificatia teoretica. Metodele testate, tehnicile analitice performante implementat in cercetare,
aprobate 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 aplicativad. Rezultatele testarii tehnicilor de analizi 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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AHHOTANIUA

NBanoBa Anacracus ,,CTolikHe OpraHuYecKUe 3arpsi3HUTEJH B BOJHbBIX IKOCHCTEMAX

Pecny0smkxn MosgoBa”. JIluccepranus Ha cOMCKaHMe YYEHOH CTeNeHH JOKTOpPa OMOJIOrHYeCKHUX
Hayk, Kummnay, 2022

CTpykrypa padoThl: BBEeJCHHE, 4 TJIaBbl, OOIIME BBHIBOJBI M PEKOMEHAAIUHU, OnbInorpaduo,
Brurovaronryro 290 ucTouHuKOB, 59 pucyHkoB, 10 tabmun, 8 npunoxenuii, 148 crpanun. Pe3yabraTh
MCCIIEIOBaHM OIMyOIMKOBaHbI B 13 Hay4HBIX paboTax.

KiroueBble ¢j10Ba: CTOMKNE OPraHUYECKUE 3arpsA3HUTENH, dKocucTema, uectp, IIpyr.

ObaacTb uccaegoanus: 166.01. Dxonorus.

Leab padoThbI: COCTOMT B HCCIEAOBAHUH CTOMKHX opranudeckux 3arpssaureiei (CO3) u
IIPOLIECCOB MX HAKOIUIEHWsI B OTJEJIbHBIX KOMIIOHEHTAaX BOAHBIX 3kocucteM pek Jnectp u Ilpyt ¢
IIPUMEHEHUEM COBPEMEHHBIX METOJIOB, U COBPEMEHHOI'O aHAJTUTUYECKOI'0 000PY0OBaHUS.

3agaum: TECTUPOBAHHUE U BHEJIPEHUE COBPEMEHHBIX aHAIMTUYECKUX METOI0B onpeneneHuss CO3
B BOJHBIX 9KOCUCTEMAX COOTBETCTBUE C MEXAYHAPOAHBIMU CTAHIAPTAMU U METOJUKAMU; ONPEACICHUE
JUHAMHKHU COJIEpP>KaHUs XJIOpOpraHuyYecKux nectuuuoB u Apyrux CO3 B TpaHCIpaHUYHBIX BOJHBIX
sKocucTeMax MonnoBel; nuccnenoBanue HakormieHuss CO3 B JOHHBIX OTJIOXKEHHUSAX M IKOJOTMYecKas
OlLIEHKa MX COCTOsIHUA 1O cojepkaHuto CO3; yTOYHEHHE METOJMYECKUX acleKTOB M OIpeaeiieHUE
NECTULUAOB B TKaHSX PhIO.

Hayuynass HOBH3HAa M OpPHMIHHAJBHOCTH paOOThl 3aKIIOYAETCS ONPEACICHUN JAUHAMUKH
koHueHTpauuu Y 4I' XTI, Y6/IAT, ITAY B Boge, JOHHBIX OTIOXKEHUSX U TKaHAX pbIO J[HecTpa, ero
nputokoB Peyt u beik, peku, [Ipyra. Onenka murpanun CO3 Bo BpeMEHH U IMPOCTPAHCTBE SBIISETCS
Ba)XHBIM 3B€HOM Pa3BUTHUS TEOPUHU (HYHKLIMOHUPOBAHUS BOJHBIX SKOCUCTEM B COBPEMEHHBIX YCIOBUSX.
BrniepBbie ormpeneneHbl M YCTAHOBJIEHBI OTIENbHbIE 3aKOHOMEPHOCTH HAKOIUIEHUS B JOHHBIX
ornoxeHusx y 20lIXb u Y a4l1B/ID n nana ux skonormyeckas omeHka mo cojepxkanuio CO3. [lyrem
TECTUPOBAHUS, YTOYHEHUS M BHEJIPEHHS COBPEMEHHBIX METOJIUMK U O0OpYyIOBaHHUS IOTYYECHbI
MaTepuanabl O JWHAMHUKE COJEpKaHWS, MUIPAlMM W HAKOIUIEHUH CTOMKUX XJIOPOPraHMYECKHUX
MECTUIUAOB B MBIIIIAX TeNa, MEYCHU M TOHAAax 2-X BHUIOB pbiO. [lomydeHHBIE pe3yiabTaThl UMEIOT
TEOPETUYECKOE 3HAYEHHUE Il NPOBEACHMS KOMIUIEKCHOIO MOHMTOPHMHIA M PpACIIMpPEHUs 3HaHUUN
(GYHKIIMOHUPOBAHUS BOJHBIX 3KOCHCTEM.

Hayuynoe HanpabJieHHe, KOTOPOMY CIIY’KaT PE€3YJIbTaTbl IUCCEPTALMU, COCTOMT B HAyYHOM
00OCHOBAaHMHU TPOBEAEHUS KOMIUIEKCHOrO MoHUTOpuHra wmwurpauuu CO3 mnyreMm BHeApeHus
COBPEMEHHBIX METOJIOB M OOOpYJOBaHUS, [MaloIlMe€ HOBbIE 3HAHUS O COCTOSIHMHM 3KOCHUCTEM,
HEOOXOIMMBIX JJISl Pa3BUTHS TEOPUU BOJAHBIX SKOCUCTEM U CHUXKEHHsI pucka Bo3aeiictaus CO3.

Teopernyeckass 3HAYMMOCTB JUCCEPTALMM COCTOMT B TIOJIYYEHMM HOBBIX 3HAaHHUU IIO
uccinenoBanuio CO3 B KOMIIOHEHTaX BOAHBIX SKOCHCTEM IyTEM BHEIPEHMSI COBPEMEHHBIX METOJIOB
(Metomukn U obopynoBaHue, TecTHpoBaHHble B IlIBemmum u  MongoBe), yCTaHOBIEHHBIX
3aKOHOMEPHOCTSX HakoruieHus U murpanuu CO3.

IpukiaagHas neHHOCTh padoThl. Pe3ynabTaTel TECTUPOBAHUS M anpoOallMy METOJIUK aHaIu3a
CO3 B KOMIIOHEHTAaX BOJHBIX OSKOCHUCTEM CIOCOOCTBYIOT PAa3BUTHIO METOAOJIOTHYECKON 0a3bl
9KOTOKCUKOJIOTUYECKUX HccienoBaHuil. PesynpraTsl uccienoBanuil coxepkanusd CO3 BakHBI IpHU
OLIEHKE KaueCTBa OBEPXHOCTHBIX BOJI M IKOJIOTUYECKOTO COCTOSHUS JOHHBIX OTJIOKEHUH.

BHenpenue Hay4HbBIX JOCTH:KeHHUH. Pe3ynbTaThl nccie10BaHUM COCTOSTHUS BOJHBIX SKOCUCTEM
MPEACTABISIIOT UHTEpec st MunncreperBa Okpyxatomeid Cpeasl U MOJBEIOMCTBEHHBIX BEIOMCTB.
Onu BHepeHbI B yueOHbIH nporuecc B yHuBepcuteTe «Dundrea de Jos» B ['anan. Pe3ynbTathl aBnstoTcs
yacTbio 2 MexyHapoaHbix npoekta (BSB27 MONITOX, BSB165 HydroEcoNex) u 1 HanmoHansHOTO
npoekTta B pamkax ['ocynapcreennoii nporpammsl 2020-2023 (20.80009.7007.06 AQUABIO).
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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
Y4HCH, >6DDT, 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 }24PBDE 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 of the scientific argumentation and substantiation of the
POPs migration in the aquatic ecosystems of the Republic of Moldova, which led to highlighting 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
"Dundrea 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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