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Produsele petroliere rezultate din procesele de rafinare sunt agenti importanti de murdarire
a apelor de suprafata si freatice, imprimand apei si carnii pestilor un gust si miros neplacut. Apele
reziduale cu continut de petrol constituie surse de poluare a Marii Negre cu hidrocarburi, in
special in zona litorala.

Impactul produselor petroliere asupra mediului acvatic suporta multe discutii, el depinzand
de mai multi factori (sezon, speciile afectate, tipul de petrol, etc.). Se estimeaza cid anual este
introdusd in ocean o cantitate de circa 6 milioane m® de petrol.

Titeiul are o compozitie complexa, variind nu numai de la o regiune la alta, dar si de la o
sonda la alta, in aceea si regiune:
hidrocarburi (ciclice, aciclice, policiclice);
compusi cu oxigen (fenoli, acizi naftenici, acizi alifatici, rasini, etc.);
compusi cu sulf (hidrogen sulfurat, mercaptani, sulfuri, etc.);
compusi cu azot;
diferite substante minerale.

Dintre aceste substante, cele mai toxice sunt din grupul cu oxigen (fenolii si acizii
naftenici) si cele din grupul compusilor cu sulf (hidrogenul sulfurat, mercaptanul, etc.).

Una din caracteristicile cele mai importante ale titeiului si produselor petroliere este
nemiscibiliatea lor cu apa. In afard de unele fractiuni solubile, cea mai mare parte se ridica la
suprafatd sub forma unei pelicule uleioase, care impiedica difuzarea aerului atmosferic, iar alta
parte se afla sub forma de emulsie de tipul ,,petrol Tn apa” sau ,,apa in petrol”.

Actiunea nocivd a petrolului si produselor petroliere se poate manifesta fie mecanic,
datorita peliculei ce acopera organismele, impiedicand respiratia si alte procese fiziologice, fie
datorita toxicitatii lor. Amirkhanov si altii (1998) au constatat ca petrolul produce perturbari ale
procesului de maturare a icrelor (concentratii mai mari de 50 mg/l), tulburdri ale reproducerii
(scaderea fecunditatii, a vitalitatii descendentilor) si tulburari de nutritie (la concentratii mai mari
de 0,04 mg/l). Prin caracterul lor lipofil, hidrocarburile ataca membranele celulare cu structuri
lipoide. In contact cu aerul si sub actiunea luminii, titeiul devine toxic, datoritd aparitiei unor
produsi de oxidare, cum sunt acizii naftenici (Reiman, 1962). Actiunea toxica a produselor
petroliere asupra pestilor a fost pusa 1n evidenta de diferiti cercetatori. Doris (1959) giseste ca
efluentul final al unei rafinarii de petrol avea limita medie de tolerantd n 48 de ore de 15%
dilutie, toxicitatea fiind datd de prezenta acizilor naftenici si a fenolilor care actioneaza ca toxici
nervosi (aspect confirmat de Malacea in 1964).

Simptomele de intoxicare a pestilor se manifestd prin agitatie puternica, urmatd de o
paralizie progresiva pana in momentul letal. Caracteristice sunt:

e secretie de mucus;

e exoftalmie;

e intensa pigmentatie a corpului si aparitia, pe botul masculilor, a butonilor albi, ca in
perioada reproducerii, la boarta si boistean; la femelele de boartd, aripioara anala se coloreaza in
portocaliu, iar papila genitald se dezvolta, transformandu-se intr-un tub lung. Dupa moarte,
fenomenul de pigmentatie dispare, pestii revenind la culoarea lor naturala.

Aceste simptome dovedesc actiunea titeiului prin fractiunile sale solubile in apa, asupra
sistemului nervos si a glandelor endocrine. Acesta actioneaza si asupra respiratiei si digestiei, fapt
dovedit de prezenta sa in cavitatea branhial si tractul gastro-intestinal.
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O intoxicare pana la pierderea echilibrului este ireversibila. Limita medie de toleranta in 96
de ore a fost, pentru boarta si boistean de circa 316 mg/1 titei. Toxicitatea variaza in functie de
specie, gradul de emulsionare a titeiului, temperatura si cantitatea de oxigen dizolvat. La
temperaturi ridicate, timpul de supravietuire al pestilor este mai scurt, aratdnd o intoxicare mai
rapida, dar si procesul descompunerii fractiunilor toxice din apa este mai activ. Experimentele
realizate de catre Malacea au aratat ca pacura nu are o actiune toxica vizibila, dar motorina, in
diferite procente, duce la pierderea echilibrului si chiar moartea pestilor.

Acizii naftenici, care rezulta din procesul prelucrarii titeiului pentru extragerea diferitelor
fractiuni, se gasesc, in petrolurile romanesti, intre 0,05 si 0,5% (in cele parafinoase) si 1,2 si 2,5%
(In cele neparafinoase); ei sunt foarte putin miscibili cu apa, in care se disperseaza in proportie de
6-15% (in functie de cantitate si de intensitatea agitarii). Studiile realizate de Mailicea si
colaboratorii (1964) au aratat ca simptomele manifestate de pestii introdusi in ape impurificate cu
acizi naftenici sunt aproape identice cu cele produse de titei, agitatia pestilor este, insd, mai putin
pronuntati iar exoftalmia este foarte pronuntata. Intr-un stadiu inaintat de intoxicare se remarca si
la boarta si boistean au dus la concluzia ca actiunea toxica nervoasa a titeiului se datoreaza, in
cea mai mare parte, acizilor naftenici. Studiind efectul acizilor naftenici asupra pestilor,
Amirkhanov si altii (1998) constata perturbari ale ratei fecundarii icrelor la concentratii de 0,05 —
0,1 mg/l.

Pestii mor cu gura deschisa si operculele indepartate, branhiile unora sangereaza puternic,
iar pe abdomen apar pete rosii congestive, dovedind actiunea iritanta a acestora. Ca si in cazul
titeiului, pestii aflati in decubitus lateral introdusi in apa curata nu isi mai revin, iar daca isi revin,
supravietuiesc numai cateva ore. Deci acizii naftenici actioneaza ca toxici nervosi, iritanti ai
tegumentului, influentdnd si sistemul endocrin. Ei influenteaza negativ si respiratia datoritd
peliculei care acopera branhiile dar si prin consumul oxigenului dizolvat din apa in procesele de
oxidare biochimica. Valorile 96h TLm la boistean au fost de 23 mg/1, iar la boarta 80 mg/1.

Fenolii care sunt prezenti in reziduurile petroliere, exercita o actiune vatdmatoare asupra
bazinelor acvatice prin:

e consumarea oxigenului dizolvat in apa;

e imprimarea unui gust i miros caracteristic apei, mai ales cand aceasta este tratata cu clor si
cand se formeaza clorfenoli;

e imprimarea unui gust si miros specific carnii de peste chiar la concentratii foarte mici:
anghila — Anquila anquila; linul — Tinca tinca, crapul — Cyprinus carpio capati miros
caracteristic la 25 mg/l fenol si 10 mg/l crezol - iarna aceasta cantitate este mult mai mica — 0,1
mg/l fenol (Bandt, 1955). Kirk-Othmer (1984) constatd c& pestii capata
miros la o concentratie de fenoli de chiar 0,1 - 1 ppm fenol.
Mirosul caracteristic se datoreaza nu atat fenolilor cat mai ales substantelor care il insotesc.;

o alungarea sau uciderea faunei acvatice.

Nu se cunoaste cu precizie modul in care actioneaza fenolii asupra pestilor; se stie doar ca
sunt toxici nervosi, iar simptomele de intoxicare seamana cu cele produse de asfixie. Sunt citate
in literaturda efecte vatamatoare asupra branhiilor, rinichilor, ficatului si vezicii gazoase
(Krajnovic-Ozretic, et all, 1988). Numeroase cercetari au evidentiat efecte
mutagene si cancerigene la diferite specii de pesti.



Limitele de toxicitate citate in literatura sunt foarte diferite; In cazul pestilor sunt cuprinse
intre 5 si 60 mg fenoli (hidrochinona este mult mai toxica decét pirogalolul). Valorile 96h TLm
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ale fenolului si hidrochinonei sunt: 20 mg/l, respectiv 0,1 mg/l
pentru boartd si 17 mg/l, respectiv 0,1 mg/l pentru boistean
(Malacea si colab., 1964). La concentratii relativ ridicate de
fenoli, pestii au capacitate de acomodare (Malicea, 1968).

Krajnovic-Ozretic (1988) a constatat ca
fenolul in concentratie de 10-28 mg/l are
efect letal in céteva ore asupra puietului
de sturioni, iar o concentratie de 0,5 mg/1l
nu a avut actiune toxica vizibilda in decurs
a 8 zile.

Toxicitatea H,S la pesti in functie de pH

Hidrogenul sulfurat si sulfurile au o actiune depresivd asupra respiratiei pestilor,
actionand prin moleculele nedisociate, care patrund mai repede in celula decat ionii. Toxicitatea
sulfurilor si hidrogenului sulfurat depinde foarte mult de pH (tabel nr.1).Cu cat pH-ul este mai
mare, cu atat supravietuirea organismului este mai mare.

Limita letald pentru pesti variaza intre 0,4 si 12 mg/l H,S (Malacea, 1964).

Conform DVGW - Deutscher Verein Des Gas- Und Wasserfaches, 1988, 24h LC la crap
(Cyprinus carpio L.) este de 6,3 mg/l.
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