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CAPITOLUL 1
INTRODUCERE SI CONTEXTUL PROIECTULUI

Proiectul Black Sea SIERRA 1si propune s evidentieze diferitele incarcari de poluare
din Marea Neagra prin prelevarea de probe din zonele de nord, vest si sud ale acesteia. In
acest cadru, proiectul este conceput pentru a investiga presiunea de poluare exercitatd asupra
ecosistemului de catre activitatile civile si de catre conflictele militare recente de o importanta
semnificativa, prin colectarea de probe de apa, sedimente si biotd din mare, din gurile de
varsare ale raurilor si din lagune. De asemenea, proiectul include in sfera sa de activitate
partajarea rezultatelor cu factorii de decizie si furnizarea de instruire necesara. Obiectivele si

scopurile proiectului pot fi grupate sub urmatoarele categorii.

1.1. Obiectivele proiectului Black Sea SIERRA
1.1.1. Identificarea elementelor poluante si a regiunilor intens poluate (puncte fierbinti)

In acest context, obiectivul principal este de a evidentia elementele responsabile pentru
incarcarea de poluare. Determinarea starii actuale a numerosilor agenti toxici, precum
metalele grele, poluarea cu nutrienti si microplasticele din Marea Neagra, se afld de asemenea
printre obiectivele proiectului. Pe langd acestea, identificarea regiunilor in care acesti poluanti

sunt concentrati, respectiv a ,,punctelor fierbinti” (hotspots), are o importantd majora.

1.1.2. Prelevari din diferite compartimente ale ecosistemului

Pentru a evidentia starea actuald de poluare a ecosistemului printr-o abordare holistica, sunt
incluse 1n planul de prelevare atat compartimentele abiotice (apd si sedimente), cét si cele
biotice (plante, moluste si pesti pentru determinarea elementelor). Pentru a evidentia
transferul din apd si sedimente cétre tesuturile vii, respectiv profilul de bioacumulare, au fost
vizate prelevari de la organisme aflate la diferite niveluri trofice. Aceastd abordare permite

evaluarea integratd a transportului si acumularii poluantilor (elementelor) de-a lungul lantului

trofic.
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1.1.3. Armonizarea metodologica intre tari

Stabilirea unei metodologii comune de prelevare in teren si de analiza de laborator intre térile
participante In proiect a fost vizatd. Prin acest obiectiv s-a urmarit reducerea la minimum a
diferentelor care pot aparea din utilizarea unor metodologii diferite intre tiri. In plus, prin
aceste protocoale standardizate se urmareste ca rezultatele obtinute in intregul bazin al Marii

Negre sa fie pe deplin comparabile intre ele.

1.1.4. Tehnologii inovatoare si remediere

Curatarea unui mediu deja poluat reprezintd un proces extrem de dificil, care genereazd o
incarcare de stres intensd asupra ecosistemului. In plus, rata sa de succes este, de asemenea,
redusa. Printr-o abordare inovatoare, in cadrul proiectului s-a vizat dezvoltarea unui dispozitiv
prototip pentru teste de remediere. Cu ajutorul acestui dispozitiv, se urmareste efectuarea de
teste de remediere la nivel experimental pentru tipuri specifice de poluanti, pe coastele Marii
Negre cu caracteristici diferite. De asemenea, identificarea celor mai bune tehnici disponibile
(BAT) pentru interventia asupra stdrii actuale de poluare din Marea Neagra se numara printre

obiectivele proiectului.

1.1.5. Gestionare durabila, consolidarea capacitatilor si cooperare transfrontaliera

Unul dintre cele mai importante obiective ale proiectului nu este doar producerea de rezultate
stiintifice, ci si prezentarea unor rezultate care sd asigure adoptarea masurilor corecte de catre
autoritatile competente si factorii de decizie. De asemenea, se urmareste realizarea acestui
obiectiv printr-o integrare multinationald intre state membre ale Uniunii Europene (Italia,
Bulgaria si Romania) si state din afara Uniunii Europene (Turcia si Ucraina). Acest protocol
comun de lucru, care contribuie la construirea unei culturi comune de conservare a Marii
Negre pe axa stiintd—politici publice, reprezintd, de asemenea, unul dintre cele mai importante

obiective ale proiectului.
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1.2. Rezultatele unor studii recente care indica presiunea de poluare asupra Marii

Negre

In studiul realizat de Onel si colaboratorii in 2025 in 8 orase de-a lungul coastei Marii Negre
din Turcia, au fost analizate nivelurile de acumulare a elementelor in Mytilus
galloprovincialis si Rapana venosa. Clasamentul cantitdtilor medii ale elementelor a fost: Fe >
Al>Zn>Cu> As>Mn > B > Cd > Se > Ni > Cr > Pb > Co > Hg. Cantitatile medii au fost
determinate, in ordine, ca 114,8 > 79,7 > 39,49 > 9,75 > 5,74 > 322 > 2,97 > 2,74 > 0,72 >
0,40 > 0,24 > 0,22 > 0,11 > 0,015 pg g—1. In timp ce MPI in Mytilus galloprovincialis a fost
determinat ca fiind 1,25, MPI in Rapana venosa a fost de 2,51. De asemenea, valoarea THQ
pentru Cd a fost determinatd ca fiind peste 1, iar consumul sdu a fost raportat ca fiind
inadecvat din punctul de vedere al sinititii publice (Onel et al., 2025).

In studiul realizat de Terzi si colaboratorii pe coastele Marii Negre din Turcia in 2025,
au fost efectuate cercetari privind microplasticele in 29 de rauri. Conform rezultatelor,
cantitatea de microplastice a fost determinatd ca fiind 9,63 + 1,27 MP m—3, cu un interval
cuprins intre 1,03 si 29,8 MP m—3. Capacitatea anuala de descarcare a fost de 1,49 x 10'. Cele
mai frecvent intalnite tipuri de microplastice au fost: tereftalat de polietilena 59,3% =+ 2,66%,
polietilend 20,8% =+ 2,04% si polipropilend 14,1% + 2,36% (Terzi et al., 2025).

Akcay si Kobya au investigat concentratiile unor radionuclizi in algele brune de pe
coastele estice ale Marii Negre din Turcia. Conform rezultatelor, valorile determinate au fost:
226Ra 11,2, 2Th 7,61, "Cs 2,74 si “K 690,7 Bqg/kg. Doza efectiva anuald a fost calculata
intre 1,37-18,83 pSv/an. In consecintd, rezultatele nu indici un potential de risc (Akgay si
Kobya, 2024).

in studiul publicat in 2025, Dagtekin si colaboratorii au investigat cantitatea de deseuri
bentonice dispersate in sedimente. Studiul a fost realizat in sectorul estic al coastelor Marii
Negre din Turcia. Conform rezultatelor, densitatea medie a deseurilor este de 48.744,69 +
7.543,02 obiecte/km? si 151,35 + 14,04 kg/km?. Materialele plastice au reprezentat peste 50%
din deseuri, iar cele mai frecvente au fost pungile (36,4%) si sticlele (18,97%) (Dagtekin et al.,

2025).
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in studiul realizat de Pramatarov si colaboratorii pe 4 specii diferite de bivalve de pe
coastele Marii Negre din Bulgaria, au fost investigate atat microplasticele, cat si elementele
Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn si Fe. Rezultatele au aratat ca 94,7% dintre microplasticele identificate
in specii au fost constituite din granule (pellets), iar Tn mod specific Pb a declansat Tn mod
semnificativ oxidarea proteinelor si modificarea nivelurilor de glutation (Pramatarov et al.,
2025).

In studiul realizat de Bobchev si colaboratorii pe coastele Mirii Negre din Bulgaria in
2024, au fost investigate cantitatile si tipurile de microplastice din sedimente. Rezultatele sunt
urmatoarele: 464,44 + 272,50 MP/kg in probele de plaja si 825,93 + 396,30 MP/kg in probele
de fund marin. In zonele costiere fara activitate antropica, valorile au fost de 84,44 + 147,57
MP/kg in probele de plaja si 550,62 + 245,71 MP/kg in probele de fund marin. Se considera
cd poluarea generatd de deseurile de pe fundul marii reprezintd sursa microplasticelor
(Bobchev et al., 2024).

In studiul realizat in 2024 de Nemirovskaya si colaboratorii, au fost analizate
hidrocarburile alifatice si hidrocarburile aromatice policiclice (PAH) in materia particulata in
suspensie din apa si in sedimentele de fund marin. In apele de suprafata offshore din golfurile
Gelendzhik si Golubaya din Rusia, concentratia medie a hidrocarburilor alifatice a fost
determinata ca fiind =20 pug/L, iar a PAH =130 ng/L (Nemirovskaya et al., 2024).

In studiul din 2024 realizat de Zakharikhina si colaboratorii, au fost analizate
nivelurile de elemente de tip trace si ale elementelor de pamanturi rare in macroalge marine.
In cadrul studiului efectuat la gura de vérsare a raului Sochi din Rusia, a fost dezvoltat un nou
indice denumit ,,Indicele total de poluare (Zc)”. De asemenea, s-a constatat ca profilul de
acumulare a elementelor in macroalgele din regiune, in special al elementelor de pamanturi
rare, reflectda In mod direct profilul geochimic regional transportat din valea raului Sochi
(Zakharikhina et al., 2024).

In studiul realizat de Nemirovskaya si colaboratorii in 2025, a fost investigata starea
poludrii cu combustibili reziduali provenitd din deversarea navelor-tanc Volgoneft-212 si
Volgoneft-239. Compozitia bitumului cloroformat, a hidrocarburilor alifatice si a

hidrocarburilor aromatice policiclice (PAH) a fost comparata cu cea identificatd pe plaje, in
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suspensia apelor de fund si in sedimentele de fund. Rezultatele aratd ca zona din proximitatea
Anapa reprezinta regiunea cea mai critica din punct de vedere al poludrii (Nemirovskaya et al.,
2025).

In studiul realizat de Shoman si colaboratorii in 2026 pe coastele Sevastopolului din
Marea Neagra, au fost investigate efectele toxice ale nanoparticulelor de oxid de zinc (ZnO) si
oxid de cupru (CuO), precum si impactul acestora asupra comunitatii naturale de
picofitoplancton din Marea Neagra. Conform rezultatelor, nanoparticulele de CuO au
suprimat activitatea fotosintetica a algelor intr-o manierd dependenta de doza (EC50 = 18,3
pg/L). De asemenea, la o concentratie de 20 pug/L, acestea au modificat structura comunitatii
in favoarea picoeucariotelor, in proportie de 90-98%. In ceea ce priveste nanoparticulele de
Zn0, s-a observat ca acestea au inhibat selectiv cresterea cianobacteriilor contindnd ficobilina
din regiune (Shoman et al., 2026).

in studiul multi-matriceal desfisurat pe o perioada de 6 ani, publicat in 2025 de Oros
si colaboratorii, au fost raportate cantitatile de Cd, Pb, Ni, Cr, Cu si Co in apele de suprafata
ale Marii Negre din zona Romaniei. Cea mai ridicatd concentratie medie a fost Inregistrata
pentru Cu, cu 10,80 pg/L. Limitele legale de poluare au fost depasite in proportie de 13%
pentru Pb, 10% pentru Cd, 7% pentru Cu si 4% pentru Ni. Din cele 277 de probe de
sedimente analizate, concentratia medie de Ni (40,20 pg/g) a depasit pragul de poluare (ERL
= 20,9 ng/g) in peste 75% dintre probe; Cu si Pb au depasit acest prag in proportii de 21%,
respectiv 4% (Oros et al., 2025).

In studiul realizat de Ciuca si colaboratorii in 2025, a fost efectuati o evaluare initiala
a cantitatii, culorii, formei si dimensiunii microplasticelor din branhii si tractul digestiv al
speciei Engraulis encrasicolus (hamsia europeana), colectata din diferite locatii de-a lungul
coastei romanesti a Marii Negre. Plasticul a fost detectat in sistemul digestiv si n branhii la
88% dintre indivizii analizati. In cadrul analizelor, 98,5% dintre particule au fost clasificate ca
microplastice, iar 1,5% ca mezoplastice. A fost identificat un numar mediu de 3,03 particule
de plastic per individ. De asemenea, cel mai frecvent tip de poluant a fost reprezentat de fibre

transparente cu dimensiuni cuprinse intre 330 pm si 1 mm (Ciuca et al., 2025).
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in studiul comun realizat de Barbulescu si Barbes in 2026, calitatea apei a fost
analizatd dintr-o perspectivd microbiologicd (E. coli si enterococi intestinali) pe 20 de plaje
diferite de-a lungul coastelor roméanesti ale Marii Negre. Desi Tn majoritatea locatiilor au fost
respectate standardele de calitate ale Uniunii Europene privind apa, contaminarea bacteriana a
fost detectata in Navodari, Vadu si Mamaia (Barbulescu si Barbes, 2026).

In studiul realizat de Damir si colaboratorii pe coastele romanesti ale Mirii Negre in
2026, au fost investigate prezenta si transferul trofic al metalelor grele, al poluantilor organici
persistenti (POP-uri: OCP-uri si PCB-uri) si al hidrocarburilor aromatice policiclice (PAH) 1n
lantul trofic. Conform rezultatelor cercetarii, in timp ce transferul trofic al metalelor grele a
prezentat variabilitate, poluantii organici (in special PCB-urile) au evidentiat o biomagnificare
mai pronuntati in relatiile bentonice pradi—praditor. In general, in cadrul studiului s-a
constatat cd poluantii organici prezintd o biomagnificare mai puternicd in reteaua trofica
comparativ cu metalele grele (Damir et al., 2026).

In studiul realizat de Snigirova si colaboratorii pe coastele Marii Negre din Ucraina in
2024, au fost analizate densitatea microplasticelor si relatia acestora cu ihtioplanctonul.
Conform rezultatelor obtinute, s-a constatat cd 75% dintre microplastice au forma de fibre
(predominant negre si rosii), iar 25% sunt sub forma de fragmente, fiind compuse din
polietilend, poliester, poliuretan si polipropilend. De asemenea, acestea au fost detectate la o
densitate de 136+74 in stratul neustonic si 46+30 particule/m® in stratul hiponeustonic
(Snigirova et al., 2024).

in studiul datat 2025 realizat de Kvach si colaboratorii, a fost analizat impactul
razboiului dintre Rusia si Ucraina asupra biodiversitatii din regiune. A fost abordat in detaliu
impactul aportului brusc si de mare volum de apa dulce in Marea Neagra, asociat cu detonarea
barajului de la Kakhovka. In studiu se mentioneaz ci activitatile militare (deversari de petrol,
explozii, incendii) si distrugerea barajului de la Kakhovka, produsa la 6 iunie 2023, reprezinta
cel mai mare dezastru ecologic, conducand la distrugerea habitatelor si pierderi de populatii.
In contrast, s-a evidentiat ci presiunile antropice reduse ca urmare a rizboiului, precum
traficul maritim, pescuitul si turismul, au generat o recuperare temporara a ecosistemului

(Kvach et al., 2025).
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In studiul realizat de Boitsov si colaboratorii in 2026 pe coastele Marii Negre din
Bulgaria, au fost analizati o serie de agenti toxici organici si anorganici. Studiul a avut ca scop
si investigarea efectelor razboiului in curs dintre Ucraina si Rusia asupra coastelor bulgare. In
cercetarea publicata In 2026 au fost utilizate 32 de probe de sedimente de suprafata si 4 carote
sedimentare. Pe langd metale, au fost analizati si PAH, PCB, PBDE, DDT, HCH, HCB si
PFAS. Conform rezultatelor, nivelurile de poluanti sunt scazute in majoritatea locatiilor.
Totusi, s-a detectat o poluare ridicatda in porturile Varna si Burgas, precum si la gura de
varsare a raului Kamchia. PBDE si PFAS au fost raportate pentru prima data in regiune. Desi
in probele din carote s-a observat o crestere a PAH, nu a fost detectat un efect antropic asupra
metalelor (Boitsov et al., 2026).

Studiul realizat de Komorin si colaboratorii pe coastele Odessei din Ucraina a fost
publicat in 2026. Acesta acopera perioada 2019—2025. In intervalul afectat de razboi, 2023—
2025, au fost detectate scaderi ale nivelurilor minime de oxigen dizolvat si varfuri bruste ale
nutrientilor. De asemenea, au fost identificate fluctuatii intense ale metalelor grele si ale
poluantilor organici de-a lungul transectului rau—mare. Reziduurile de petrol ajunse pe tdrm in
2025 au fost analizate, iar In cadrul studiului s-a demonstrat ca acestea provin din surse
multiple. Conditiile de razboi au generat in regiune puncte fierbinti (hotspots) concentrate in
apropierea liniei de coasta, cu impact pe termen scurt, dar cu efecte puternice de perturbare a
ecosistemului, mai degraba decat o poluare generala si uniform distribuita (Komorin et al.,
2026).

in studiul datat 2025 realizat de Jiang si colaboratorii, au fost analizati diferiti parametri
in estuarul Nipru—Bug si In apele costiere ale Odessei, in perioada de dupa distrugerea
barajului de la Kakhovka, fiind urmaritd presiunea pe termen scurt exercitatd asupra
ecosistemului. Datele au fost colectate atat prin masuratori in situ, cat si prin imagini satelitare.
Conform rezultatelor studiului, calitatea apei s-a deteriorat dramatic, concentratiile de solide
in suspensie totale si densitatea de clorofila-a au crescut de peste 50 de ori fata de valorile
medii, iar transparenta apei (disc Secchi) a scazut semnificativ. Aceastd situatie a declansat

infloriri algale severe, cu o durata de aproximativ 20 de zile (Jiang et al., 2025).
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1.3. Scopul manualului

Acest manual are ca scop consolidarea colaborarii dintre mediul stiintific si factorii de decizie,
precum si intelegerea starii actuale a poludrii In Intreaga regiune si investigarea impactului

razboiului asupra acesteia. Obiectivele principale pot fi enumerate dupa cum urmeaza:

- Determinarea stirii actuale de poluare: stabilirea, intr-o abordare holistica, a starii
generale de poluare a regiunii de studiu prin analiza compartimentelor abiotice si
biotice.

- Dimensiunea ecologici a razboiului: evidentierea, in toate dimensiunile sale, a
stresului de poluare pe care razboiul dintre Rusia si Ucraina l-a generat in regiune.

- Testarea solutiei de remediere specifice regiunii: simularea reducerii cantitatii de
poluanti la nivel regional prin utilizarea prototipului dezvoltat in cadrul proiectului.

- Standardizarea metodologica: dezvoltarea unei metodologii comune de lucru la
nivelul intregului bazin al Marii Negre.

- Politici regionale bazate pe dovezi: crearea unei infrastructuri stiintifice pentru
factorii de decizie.

- Consolidarea capacitatilor si actiunea comuna: dezvoltarea unei culturi a actiunii

comune prin stabilirea cooperarii transfrontaliere.

1.4. Metodologia de elaborare a manualului

Metodologia de elaborare a acestui manual se bazeaza pe abordarea integrata a rapoartelor
generate in cadrul proiectului, printr-o structura pe niveluri (straturi) multiple, in locul tratarii
acestora ca elemente separate. Fundamentul acestor straturi il constituie stabilirea unei
,metodologii comune” care uneste cele 5 tari intr-un consens comun.in manual, primul strat
metodologic este situat imediat deasupra acestui fundament reprezentat de metodologia
comund. Compartimentele abiotice (apa si sedimente) prelevate simultan in cadrul proiectului
din zonele de nord, vest si sud ale bazinului Marii Negre constituie acest prim strat. Acest
nivel evidentiaza atat diferentele temporale, cat si distributia spatiald a poluarii. In plus,

comparatiile istorice realizate prin probele de carote sedimentare sunt de o importanta majora
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pentru acest strat al manualului. Al doilea strat metodologic este reprezentat de
compartimentul biotic. O caracteristici importantd a acestui strat este evidentierea
bioacumularii in diferite tesuturi ale organismelor aflate la diferite niveluri trofice. Al treilea
strat din manual include investigarea riscurilor pentru sdnatatea umand generate de
bioacumularea 1n organismele consumate de populatie. Al patrulea strat este dedicat
gestiondrii acestor riscuri identificate. In acest context, metodele de remediere adaptate
bazinului Marii Negre au fost identificate din literatura de specialitate, iar prototipul inovator
SIERRA dezvoltat in cadrul proiectului este evidentiat in manual.

In procesul de creare a tuturor acestor niveluri, s-a adoptat ca principiu fundamental al
manualului simplificarea simultand a metodelor ecotoxicologice complexe, a metodelor de
evaluare si a numeroaselor abordari statistice inerente naturii pachetelor de lucru, precum si
prezentarea acestora intr-o structura clara si usor de inteles. Motivul acestei abordari este
necesitatea ca manualul sd fie accesibil tuturor categoriilor sociale, in special factorilor de
decizie si legiuitorilor. In plus, acest manual nu s-a limitat doar la informatiile generate in
cadrul proiectului. Noile rezultate obtinute pe parcursul proiectului au fost integrate, acolo
unde a fost necesar, cu rezultatele stiintifice anterioare, fiind astfel creat un document
armonizat cu literatura de specialitate. In acest mod, au fost evidentiate atét similitudinile, cat

si diferentele dintre noile constatari si cele raportate in studiile anterioare.
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CAPITOLUL 2

GHID METODOLOGIC AL CONSORTIULUI

Acordul asupra unei metodologii comune are o importantd majord pentru studiul
desfasurat de 5 tari diferite intr-un bazin atdt de vast. In paralel, prelevarile din
compartimentele abiotice (apa si sedimente) si biotice (specii bioindicatoare aflate la diferite
niveluri trofice) au fost realizate sincron, la date apropiate. Astfel, intregul bazin a fost
integrat la scara unui singur studiu de teren. Prin aceasta metodologie, examinarea coastelor
nordice, vestice si sudice ale Marii Negre intr-un context spatial si temporal unitar a devenit
posibila.

Ulterior, probele transportate n laborator au fost analizate prin metode standardizate,
de asemenea in cadrul metodologiei comune, fiind aplicate si proceduri standardizate de
control al calitatii (QA/QC) si intervale de referinta.

Toate datele obtinute din pachetele de lucru conduse de diferite tari au fost supuse
unui filtru multidisciplinar in procesul de raportare. Aceste date integrate, obtinute prin
metodologia comund si de echipe de cercetare diferite, au fost corelate cu inregistrarile
istorice din carotele sedimentare si cu literatura de specialitate privind bazinul, rezultand un
profil holistic al bazinului. In acest mod, pe langa asigurarea coerentei metodologice, a fost
garantatd si progresia etapizatd a proiectului pe baze stiintifice solide. In etapa finala, s-a
urmarit ca materialele stiintifice detaliate, produse In mod comun, sa fie clar comprehensibile
pentru autoritatile regionale prin intermediul acestui manual si usor de transformat in actiuni

concrete.

2.1. Strategii de prelevare la nivelul proiectului: protocolale comune de tern stabilite
pentru matricile de apa, sedimente si biotd in regiunile de nord, vest si sud ale

Marii Negre
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2.1.1. Modul de prelevare

Consortiul Black Sea SIERRA opereazd in cadrul unui cadru comun de prelevare in bazinul
Mirii Negre. In cadrul acestui studiu complex, realizat in colaborare de institutii din diferite
tari, asigurarea integrititii in teren a fost de o importantd majord. In acest context, toti
partenerii sunt obligati sd respecte aceleasi standarde ISO (de exemplu EN ISO 5667-1:2020;
ISO 5667-3:2024; ISO 5667-12:2017; ISO 5667-19:2004). Toate probele trebuie sa
indeplineascd criteriile de reprezentativitate, stabilitate chimicd si integritate fizicd de la
prelevare pana la analiza, conform procedurii stabilite in comun.

In acest context, au fost preferate materiale din polietilend, polipropilen sau sticl, in
functie de tipul probei. Campania de teren a fost repetata de 4 ori, de 2 ori in sezonul umed si
de 2 ori in sezonul secetos (Figura 1 si Anexa Figura 1-5). Aceasta s-a desfdsurat pe scara
extinsd de-a lungul coastelor Turciei, Bulgariei, Romaniei si Ucrainei, in principalele guri de
varsare ale raurilor (Dundrea, Nistrul, Bugul de Sud, Niprul, Kizilirmak), in lagune si de-a
lungul coastei Marii Negre.

In cadrul Proiectului Black Sea SIERRA au fost studiate in mod special doui
componente cheie care poartd amprente ale poludrii. A) poluanti persistenti (metale grele,
hidrocarburi petroliere totale, microplastice); B) un set standard de parametri fizico-chimici
— pH, salinitate, temperatura, oxigen dizolvat, clorofila-a, carbon anorganic dizolvat, specii
de azot anorganic dizolvat (NOs~, NOz", NH4") si fosfat reactiv dizolvat.Aceasta metodologie
de cercetare cuprinzdtoare a fost conceputd pentru a evidentia starea actuald a poluarii si
presiunea de poluare generatd de razboi.

In cadrul campaniilor de teren, protectia personalului a reprezentat faria echivoc
prioritatea principala. Fiecare membru al echipei a avut autoritatea de a opri activitatea atunci
cand a considerat cd exista conditii nesigure, fie din cauza starii marii, expunerii la substante
chimice sau vizibilitatii reduse. Desi nu a aparut nicio astfel de situatie, coordonatorul de
teren a avut autoritatea de a impune utilizarea vestelor de salvare si a liniilor de sigurantd ori

de cate ori a fost considerat necesar.
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Pentru toate substantele chimice utilizate in teren, integritatea recipientelor a fost
verificatd inainte de campania de teren, iar informatiile privind tipul si concentratia au fost
etichetate corespunzator. Pentru masurdtorile in situ au fost utilizate echipamente
multiparametru. Inainte de campania de teren, toate calibririle instrumentelor au fost
verificate, iar acolo unde a fost necesar, acestea au fost refacute.

Datoritd numarului mare de probe si a activitatilor de teren desfasurate de cercetatori
diferiti, o strategie corectd de etichetare a fost de o importantd majora pentru obtinerea unor
rezultate valide ale proiectului (Anexa Tabel 1-2). In acest context, a fost utilizat un sistem de
codificare alfanumeric (XYDDMMYYYYAA). Primul caracter indica tipul matricei (1 = apa,
2 = sediment, 3 = biotd), al doilea caracter indica categoria corpului de apa (1 = afluent, 2 =
laguna, 3 = zona costiera), urmatoarele opt cifre reprezinta data prelevarii, iar ultimele doua
cifre indicd numarul secvential al probei din ziua respectivd. Pentru fiecare eveniment de

prelevare au fost Inregistrate coordonatele GPS, adancimea de prelevare, ora si tipul matricei.

2.1.2. Matrice - protocoale specifice

Probele colectate din fiecare statie au fost plasate in recipiente din sticld si din plastic. Probele
de apa colectate pentru analiza clorofilei-a au fost transferate in canistre opace din plastic de 5
L. Probele au fost transportate catre laborator in cel mai scurt timp posibil, la o temperatura de
+4 °C.

Sedimentele colectate conform standardelor ISO 5667-2:1991 si ISO 5667-12:2017,
au fost prelevate din stratul superior de 5 cm, omogenizate si supuse cernarii uscate printr-o
sitd de 63 um. Fractia rezultatd a fost Tmpartita in doud cu ajutorul unei spatule. Prima fractie
a fost transferata intr-un recipient din plastic pentru analize de metale urme, iar cealalta a fost
infasurata in folie de aluminiu pentru analize de microplastice. Pentru fiecare analiza este
necesara o cantitate de cel putin 100-200 g din fractia <63 pm.

Raporturile 6"*C, 6"°N si %C si %N au fost utilizate ca indicatori ai istoricului trofic.
In plus, au fost investigate si profilele elementelor de tip trace in functie de adancime. In acest
context, au fost colectate carote sedimentare din Laguna Balik din Turcia. De la fiecare sit au

fost prelevate doud carote replica, situate la cateva zeci de metri distantd una de cealalta,
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rezultdnd un total de patru carote. Fiecare carota a fost obtinuta prin introducerea manuald sau
cu ajutorul unui ciocan de tip baros a unor tuburi din PVC cu lungimea de 60-70 cm si
diametrul de 8—10 cm in sediment, astfel incat sa fie obtinut un strat de sediment de cel putin

3040 cm.
- A (inaltimea de compresie): interior (indltimea carotei de la partea superioard a
carotei pand la suprafata de la interiorul carotei) minus exterior (indltimea carotei de

la partea superioara a carotei pand la suprafata sedimentului din exteriorul carotei);
- B (penetrarea carotei): lungimea tubului — interior;
- Compresia % = A x 100/ B.

Carotele care prezentau o compresie mai mare de 20% nu au fost acceptate si au fost
recoltate din nou. Carotele acceptate au fost sigilate la ambele capete, au primit un numar unic
de identificare, au fost pozitionate prin GPS si au fost transportate In pozitie verticald pe

durata transportului.

2.1.3. Pastrarea si transportul probelor

Toate probele au fost mentinute la 2-4°C in cutii izoterme pe durata transportului. In
laborator, acestea au fost depozitate in congelatoare adanci la —20°C, in conformitate cu
standardul ISO 5667-3:2024. Probele de sedimente au fost depozitate in pungi din folie de
aluminiu sau in pungi tip zip-lock din plastic; probele de apa au fost pastrate in recipiente
sigilate din sticld sau plastic, in functie de analitul tintd. Carotele sedimentare au fost
mentinute in pozitie verticald pe toatd durata transportului si au fost congelate vertical imediat
dupd sosirea in laborator. Aceastd practicd este esentiald pentru a preveni amestecul intre

straturi si pentru a inhiba activitatea microbiand dupa prelevare.
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Figura 1. Harta zonei de studiu

2.2 Proceduri analitice standard de laborator: procese de pregatire a probelor

2.2.1. Conservarea probelor, reactivi si transport

S-a acordat atentie ca toti reactivii utilizati in studiile de teren sd fie conformi cu calitatea
reactivilor analitici (ISO 5667-3:2024). In plus, reactivii au fost etichetati, termenul de
valabilitate nu a fost depasit, iar acestia au fost depozitati separat de recipientele pentru probe
intre campaniile de teren. Imediat dupa addugarea conservantului, fiecare proba a fost
etichetata, iar pentru verificari periodice au fost utilizate probe martor de teren (field blanks).
In cazul probelor de api, s-a tinut cont de importanta analitici a materialului
recipientului. Probele pentru determinarea metalelor au fost acidificate cu HNOs pana la pH <
2 in recipiente din polietilena sau teflon, iar filtrele pentru clorofila-o au fost pastrate
congelate la —20°C, in intuneric (Anexa Tabel 3). Conservarea probelor de sedimente variaza

in functie de parametrul tinta.

2.2.2. Parametrii fizico-chimici

Valorile pH-ului au fost determinate potentiometric (EN ISO 10523:2012), iar oxigenul
dizolvat a fost determinat prin titrare Winkler (EN 25813:2004). Saturatia in oxigen a fost
calculatd din valoarea de echilibru la temperatura si salinitatea mediului ambiant. Speciile de

nutrienti au fost masurate spectrofotometric, dupa cum urmeaza: N-NHs4 la 630 nm, N-NO: la
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540 nm, N-NOs la 540 nm dupa reducerea pe coloand Cu-Cd sau alternativ cu salicilat de
sodiu la 415 nm (SR ISO 7890-3:2000); azotul total a fost determinat prin reducere Cu-Cd la
540 nm, dupd oxidare cu persulfat alcalin. Fosfatul a fost masurat ca complex redus
antimonil-molibdofosfat la 885 nm. Pentru fosforul total, inainte de aceeasi citire
colorimetrica s-a aplicat mineralizarea cu persulfat. Siliciul dizolvat a fost determinat ca
complex redus silicomolibdat la 810 nm, cu adaugarea de acid oxalic pentru a elimina
interferentele fosfatului. TOC (carbon organic total) a fost mdsurat prin oxidare catalitica la
680°C, cu detectie in infrarosu nedispersiv (NDIR), dupd indepartarea carbonatilor. TSM
(materii totale in suspensie) a fost determinat gravimetric pe filtre din fibra de sticla
pre-uscate de 0,7 um. Salinitatea, conductivitatea, TDS (solide dizolvate totale) si pH-ul in
situ au fost Inregistrate simultan in statiile marine, lagunare si fluviale cu ajutorul unui
multiparametru portabil, a cérui calibrare a fost verificatd/efectuatd inainte de campania de

teren.

2.2.3. Microplastice

Probele de sedimente obtinute in cadrul studiilor de teren au fost spalate cu apa
deionizata, uscate la 60°C timp de 3 zile si trecute printr-o sitd de 5 mm. Subprobe de 1 kg au
fost supuse separdrii prin densitate cu ZnCl: (1,5 L, agitare magnetica timp de 2 minute,
sedimentare peste noapte), procesul fiind repetat de trei ori; supernatantul a fost colectat cu
ajutorul unei site metalice de 20 pm folosind apa Milli-Q.

Dupa uscare la 60°C timp de 24 de ore, materia organica a fost digeratd cu H,O,.
Extractul a fost filtrat cu ajutorul unui filtru Whatman si uscat in vase Petri din sticla la 60°C
timp de 24 de ore. Particulele au fost examinate la microscop, utilizand analiza de imagine.

Ulterior, acestea au fost clasificate in functie de culoare, formd (peletd, spuma,
fragment, fibrd, film) si dimensiune, pe cinci clase diferite (de la <1000 la 4001-5000 pum).
Pentru identificarea chimica a fost aplicata spectroscopia FTIR, iar pentru fiecare grup vizual

au fost analizate trei fragmente reprezentative.
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2.2.4. Metale grele in apa si sedimente

Apele de rau si lagunare (10 mL acidificate cu 0,1 mL HNOs 65%) au fost analizate
prin ICP-MS conform EPA 200.8 (TDS < 0,1%); in timp ce apele marine (0,1-0,2 mL diluate
la 10 mL Tn HNOs suprapur 1%) au fost analizate conform procedurii EPA 6020 (TDS péna la
0,2%). In ambele metode, s-au efectuat masuritori in triplicat utilizand standarde de calibrare
Agilent pentru 27 de elemente (8500-6940 2A si 8500-6940 Hg), material de referinta
certificat (CRM) UME CRM 1201 si standard intern Agilent 5188-6525; limitele de detectie
(LOD) si limitele de cuantificare (LOQ) au fost raportate pentru fiecare element (Anexa Tabel
4).Probele de alge au fost preparate utilizind o metoda EPA 200.2 modificata, in timp ce
tesuturile de pesti si moluste au fost procesate conform EPA 200.3. Probele de alge (0,2-0,5 g)
au fost digerate 1n vase din teflon, intr-un sistem de digestie cu microunde la 180 °C, utilizand
acid azotic concentrat (65% HNOs). Probele de tesut din pesti si moluste (1,5 g) au fost
digerate la 200 °C intr-un sistem de digestie cu microunde, utilizand un amestec de acid azotic
concentrat (65% HNO:s) si peroxid de hidrogen (30% H:0:).Dupa finalizarea procesului de
digestie, toate solutiile au fost aduse la un volum final de 50 mL cu apa ultrapura si pregatite
pentru analize elementare.Probele de sedimente au fost uscate la 50-55°C timp de >72 ore,
macinate Intr-un mojar de agat si cernute la dimensiunea <63 um. Subprobele de 0,5-1 g au
fost digerate in apad regald (HCls, 3:1; 9 mL HCI 30% + 3 mL HNOs 65%) in recipiente
inchise din teflon, prin digestie cu microunde la 200°C timp de 15 + 15 minute (ISO 11466,
ISO 12914). Ulterior, probele au fost transferate in tuburi din polipropilena de 50 mL si
diluate cu apa ultrapura.Pentru calibrare au fost utilizate standardul Agilent 8500-6940-2A-Hg
si standardul intern 5188-6525, iar controlul calitatii a fost verificat in triplicat fata de
materialul de referinta certificat CRM NIST 2702 (13 elemente certificate: As, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, V, Zn). Valorile LOD, recuperarea (%R), %RSD si rezultatele CRM
au fost tabelate. Alte 20 de elemente (Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ti, Mo, Ag, B,

Al Si, P, Se, Tl, U) au fost masurate cu scop informativ, fara calcul de recuperare.
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2.2.5. Procesarea carotelor sedimentare si analiza geochimica

Carotele inghetate au fost sectionate longitudinal si fotografiate pentru documentarea
stratigrafica. Ulterior, acestea au fost Impartite in sectiuni de 1 cm cu ajutorul unui cutit zimtat
curatat. Fiecare sectiune a fost divizata in doud; jumatate a fost procesata la Universitatea din
Palermo pentru analize de metale trace si izotopi stabili, iar cealalta jumatate a fost arhivata.

Pentru fiecare jumatate de sectiune, volumul a fost masurat prin deplasarea cu seringa
(60 sau 100 mL; 1 cc = 1 cm?), greutatea umeda prin transferul in vase Petri pre-cantarite, iar
greutatea uscatd a fost determinata dupd uscare la 60°C pana la masa constanta (2448 ore) si
racire in exsicator timp de >1 ora. Ulterior, dupd indepartarea cochiliilor, pietrelor si a
resturilor, probele au fost macinate pana la obtinerea unei pulberi fine cu ajutorul unui mojar.
Pentru fiecare subproba a fost standardizata o masa uscata minima de 15 g.

Fosforul total si metalele grele (Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, V, Zn) au
fost determinate cantitativ prin ICP-OES (Optima 8000, PerkinElmer; USEPA 6010C/2007),
dupd digestie acida cu microunde intr-un amestec HNOs;:HF:0: (6:2:0,4:1,6), utilizand
sistemul Mars 5 CEM (USEPA 3051/2007). In analiza elementelor cu volatilitate ridicata,
precum As si Hg, a fost integrat un generator de hidruri in sistemul ICP-OES. Pentru
controlul calitatii a fost utilizat materialul de referinta certificat CRM NIST 2702. Limita de
cuantificare (LOQ) a fost stabilitd la 0,003 mg kg™' s.u. (substantd uscatd) pentru majoritatea
metalelor, 0,01% pentru Fe si Al si 0,005% pentru TP.

Raporturile izotopice stabile si continutul elementelor (6"°N, 6*C, TN, TOC) au fost
determinate prin IRMS (Thermo Scientific Delta XP) cuplat la un analizor elemental (Flash
EA1112): ~20 mg de sediment macinat in capsule din staniu (59 mm) pentru 6'°N si TN; iar
~10 mg de sediment macinat in capsule din argint tratate cu HCI si uscate la 50°C timp de 30
de minute au fost utilizate pentru 6"*C si TOC.

Valorile au fost exprimate n notatie delta (%o) raportat la azotul atmosferic (N2) si
standardul Pee Dee Belemnite (calcar): dXproba%o = ((Rproba/Rstandard) — 1) x 1000.
Limita de cuantificare (LOQ) a fost stabilita la 0,005% pentru TN si 0,01% pentru TOC.
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2.3. Metode statistice si metodologia de evaluare a datelor

Pentru a face comprehensibil setul de date obtinut in cadrul Proiectului Black Sea
SIERRA, procesarea acestuia printr-o metodologie comuna de analiza statistica, vizualizare si
evaluare a fost de o importantd majora. In acest context, au fost utilizate programele SPSS si
R (RStudio) pentru analize statistice si vizualizari. Inaintea analizei de corelatie, s-a verificat
daci datele prezinta o distributie normala prin testul Shapiro-Wilk. In cazul in care datele nu
au prezentat distributie normald (sau numarul de esantioane a fost redus), pentru corelatii a
fost utilizatd analiza de corelatie Spearman, iar pentru comparatii au fost aplicate teste
neparametrice. In studiu, dintre analizele de clusterizare a fost preferatd analiza ierarhici de
cluster (CA heatmap). S-a aplicat corectia Z-Score, a fost utilizatd metoda Ward, iar distanta
Euclidiana a fost aleasa ca metrica (Tunca et al., 2026). De asemenea, in cadrul proiectului au
fost utilizate indici de bioacumulare si de acumulare fiziologica, precum si indici de evaluare
a riscului pentru sandtatea umana. Explicatiile detaliate ale acestor indici pot fi consultate n
Anexa Tabel 5. Semnificatia statistica a diferentelor in caracteristicile microplasticelor (culori,
forme si tipuri de polimeri) Intre siturile de studiu a fost evaluata prin analiza multivariatd a
variantei permutative unifactoriale (PERMANOVA), bazatd pe indicii de disimilaritate
Bray-Curtis, utilizdnd 9.999 de permutéri pentru asigurarea robustetii testului (Anderson,

2001).
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CAPITOLUL 3

SURSE DE POLUARE, DISTRIBUTII SI IMPACTUL
CONFLICTELOR ARMATE

In aceasti sectiune sunt evaluate principalele surse de poluare care influenteazi
distributia elementelor in bazinul Marii Negre, respectiv deversarile fluviale, presiunile
industriale, deseurile urbane si razboiul dintre Rusia si Ucraina. Sunt prezentate tiparele
spatiale si clusterizarile statistice la scara de bazin, fiind comparate datele actuale cu
inregistrarile din perioadele pre- si post-conflict.Sunt analizate urmele razboiului asupra
calitatii apei si sedimentelor, posibilele modificari ale riscurilor si semnificatia acestora pentru
monitorizarea mediului, pe baza rezultatelor obtinute. In plus, literatura de specialitate este
utilizatd pentru o mai bund Intelegere a efectelor generate de contextul ruso-ucrainean asupra
bazinului Marii Negre. De asemenea, este propus un cadru de monitorizare bazat pe risc

pentru detectarea, urmarirea si raportarea poludrii induse de conflict.

3.1. Analiza surselor de poluare la nivelul bazinului: examinarea si compararea la scara
regionala a impactului deversarilor fluviale, activitatilor industriale si deseurilor

urbane asupra distributiei elementelor in apa si sediment
3.1.1. Relatiile dintre regiuni si distributia elementelor in sedimente

Analiza de grupare ierarhica aplicatd pentru determinarea distributiei metalelor grele in zona
de studiu si a similitudinilor dintre statiile de prelevare a evidentiat grupari distincte atat in
functie de elemente, cat si de localizare (Figura 2). Analizand rezultatele gruparii pe baza
elementelor, Cd se separd clar de celelalte trei elemente (Cu, Zn si Ni), formand un grup
principal independent. Aceastd separare indicd faptul ca aportul de Cd in zona de studiu
provine dintr-o sursa diferitd fatda de celelalte metale si/sau cd prezintda un mecanism
geochimic distinct. In cadrul celui de-al doilea grup principal, Cu si Zn au prezentat cel mai

ridicat grad de similitudine, formand un subgrup distinct, in timp ce Ni a fost asociat mai slab
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cu aceastd pereche. Gruparea puternicd dintre Cu si Zn sugereaza ca aceste doud metale au
patruns in regiune prin surse similare, de origine industriald sau urbana. Aceasta coocurenta
este, de asemenea, in concordantd cu asocierea acestor metale cu activitati industriale si
urbane similare, precum operatiunile portuare, acoperirile antivegetative (antifouling),
infrastructura galvanizatd si scurgerile de suprafatd, surse recunoscute in literatura de
specialitate ca factori principali ai coocurentei Cu—Zn in sedimentele costiere.Desi alama
(aproximativ 70% Cu si 30% Zn) reprezinta si principalul material utilizat la fabricarea
tuburilor cartuselor de munitie, coocurenta Cu—Zn, in sine, nu constituie un indicator
diagnostic fiabil al unei surse de origine militard, deoarece aceasta este compatibild si cu
numeroase surse antropice obisnuite, fard legiturd cu conflictul armat. Atribuirea unei astfel
de asocieri unei surse generate de conflict ar necesita dovezi suplimentare, precum detectarea
concomitentd a reziduurilor de explozivi (de exemplu, TNT sau RDX) in aceleasi statii,
identificarea unor semndturi izotopice specifice aliajelor utilizate pentru munitii sau
proximitatea spatiala fati de situri documentate de depozitare a munitiilor. in absenta unor
astfel de dovezi, asocierea Cu—Zn observatd in acest set de date trebuie interpretata in
principal in contextul surselor conventionale de poluare industriala si urband, ramanand
totodata o ipoteza care merita testatd Tn cadrul unor campanii viitoare de prelevare concepute
special pentru identificarea simultani a markerilor explozivilor.In ceea ce priveste gruparea
statiilor si distributia regionald, acumularea metalelor pare sa fie strans corelata cu deversarile
fluviale si cu morfologia zonei costiere. In cadrul analizei, statia Laguna Gici s-a evidentiat ca

fiind locatia cu cele mai distincte caracteristici.
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regionala ale metalelor grele (normalizate prin scor Z) in locatiile costiere si fluviale investigate

Statia Laguna Gic1 prezintd caracteristicile unui hotspot, reprezentand zona cu cea mai
ridicatd acumulare de metale din intregul set de date. In special, aceastd statie, care
inregistreaza o valoare extrema a concentratiei de Cd (Z ~ 5), poate fi supusa unei presiuni
antropice intense. O astfel de valoare extrema poate conduce la cresterea deviatiei standard a
setului de date in procesul de normalizare prin scor Z. Ca urmare, valorile scorului Z pentru
Cd 1n celelalte statii se pot apropia de zero si pot masca vizual diferentele reale existente intre

unele dintre acestea.
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in grupul secundar, alcituit din Dunidre (Dan_r 3), raul Kizilirmak, Laguna Balik si
Laguna Uzun, se remarca o tendinta de acumulare peste medie pentru Cu si Zn. Totodata, este
evident faptul cd aceste statii prezintd nuante inchise in coloana Cd din harta termica,
corespunzatoare unor valori negative ale scorului Z. Cu alte cuvinte, acest grup se
caracterizeaza prin concentratii ridicate de Cu si Zn, dar prin concentratii de Cd situate sub
media intregului set de date. Aceasta anticorelatie Cu/Zn—Cd reprezinta o dovada geochimica
suplimentara care sustine separarea Cd n dendrograma elementelor. Ea consolideaza ipoteza
conform careia Cd si perechea Cu—Zn sunt asociate unor surse si mecanisme de aport diferite
in aceste statii. In cadrul acestui grup, raul Kizilirmak s-a evidentiat fatd de celelalte statii in
special prin concentratiile ridicate de Cu.

Spre deosebire de presiunea de poluare inregistrata pe canalul principal al Dunarii
(Dan_r_3), statiile reprezentand bratele periferice ale Deltei Dunarii (Chilia, Sulina, Musura si
Stantu Gheorghe) au fost incadrate n grupurile situate n partea inferioara a hartii termice.
Aceste grupuri sunt caracterizate printr-o distributie mai omogena si concentratii scazute pana
la moderate. Acest tipar indica faptul ca dinamica depunerii metalelor difera la nivelul intregii
delte si ca presiunea poluirii se diminueazi prin efectul de dilutie citre gurile de varsare. In
mod similar, statiile din Ucraina (Nistru—Dn r 1,Dn r 2 si Dn r 3, Pivdennyi Buh, Tylihul
si regiunea Odesa — Maly Fontan) au prezentat incarcaturi reduse de metale si au fost incluse
in grupul omogen corespunzator nivelului de fond (,,background”).

Complexul lagunar Razim—Sinoe, reprezentativ pentru litoralul romanesc, Iimpreuna cu
statiile din apropierea localitatilor Cap Midia, Corbu si Pescarie Constanta au format cel mai
extins si omogen subgrup din analiza. Faptul cad in aceste zone concentratiile metalelor s-au
mentinut la niveluri de fond, fard aparitia unor valori maxime, indicd un aport redus de metale
provenite din bazinul hidrografic.

Statiile Laguna Liman, Marea Neagra (coasta Deltei Kizilirmak) si Laguna Cernek se
disting prin profilurile lor geochimice particulare. In aceste locatii, valorile Cd s-au situat la
cele mai reduse niveluri din intregul set de date, in timp ce concentratiile de Ni au fost peste
medie. Aceasta diferentiere sugereaza cd sursele de Ni din regiune sunt, iIn mare masura,

diferite de cele ale Cd.
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In ansamblu, Cd apare drept principalul poluant dintre elementele investigate in zona
de studiu, fiind concentrat in anumite hotspoturi locale. Din perspectiva distributiei generale,
cu exceptia canalului principal al Dundrii din bazinul Marii Negre si a unor puncte specifice,
precum Laguna Gici, metalele analizate indica un profil caracteristic unui mediu relativ curat

sau usor poluat.

3.1.2. Comparatii regionale ale concentratiilor elementelor din sedimente

Diferentele de acumulare au fost investigate statistic la un nivel de semnificatie de
95%, 1ar comparatiile intre tari au fost realizate pe aceasta bazad (Anexa, Tabelul 6). Bulgaria a
fost exclusa din analiza comparativa a mediilor din cauza numarului redus de date disponibile.

Cupru (Cu): Concentratiile de Cu din Turcia au fost semnificativ mai mari decat cele
inregistrate in Romania 1 (INCDPM), Roménia 2 (MBNAR) si Ucraina (p < 0,001). Valorile
Cu din Ucraina au fost semnificativ mai ridicate comparativ cu ambele zone de studiu din
Romania (INCDPM si MBNAR) (p < 0,05). In comparatia realizata intre cele doua seturi de
date din Romania nu a fost identificata o diferentd semnificativa statistic in ceea ce priveste
acumularea Cu (p = 0,198).

Nichel (Ni): Similar cu Cu, Turcia a prezentat cele mai ridicate concentratii de Ni
dintre toate regiunile investigate, diferenta fiind semnificativa statistic (p < 0,001). In
Romania, concentratiile din Romania 1 au fost semnificativ mai mari decat cele din Romania
2 (p = 0,003). Intre Ucraina si Roméania 1 nu au fost identificate diferente semnificative
statistic (p = 0,984). Desi Ucraina a inregistrat valori mai ridicate decat Romania 2, aceasta
diferentd nu a atins pragul de semnificatie statistica de 0,05 (p = 0,069).

Plumb (Pb): Variabilitatea ridicatd si eroarea standard mare (40,29) a concentratiilor
de Pb din Turcia au determinat ca diferentele dintre Turcia si celelalte tari sa nu fie
semnificative statistic (p > 0,05). Ucraina a prezentat concentratii de Pb semnificativ mai mari
comparativ atat cu Romaénia 1 (p = 0,042), cat si cu Roménia 2 (p < 0,001). Compararea celor
doud seturi de date din Romania a ardtat cd Romania 1 a Inregistrat concentratii de Pb

semnificativ mai ridicate decat Romania 2 (p = 0,044).
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Zinc (Zn): Si in cazul Zn, Turcia a inregistrat cele mai ridicate concentratii dintre
toate regiunile investigate, diferentele fiind semnificative statistic (p < 0,001). Concentratiile
de Zn din Ucraina au fost semnificativ mai mari decat cele din Romania 2 (p < 0,001), insa nu
au diferit semnificativ de cele din Romania 1 (p = 0,637). Intre cele doua regiuni din Romania,
Romania 1 a prezentat o acumulare de Zn semnificativ mai mare decat Romaénia 2 (p = 0,003).

Fier (Fe): Turcia a inregistrat si cele mai ridicate concentratii de Fe (p < 0,001). Intre
Ucraina si Romania 1 nu au fost identificate diferente semnificative statistic (p = 0,433). De
asemenea, nici intre cele doud studii realizate in Romania nu au fost observate diferente
semnificative statistic in ceea ce priveste concentratiile de Fe (p = 0,194). In schimb, Ucraina
a prezentat concentratii de Fe semnificativ mai ridicate comparativ cu Romania 2 (p = 0,001).

Concluzii: Comparatiile statistice evidentiazd existenta unui gradient regional al
poluarii. Regiunea de coastd a Turciei prezintd in mod constant cele mai ridicate niveluri de
acumulare pentru majoritatea metalelor analizate (Cu, Ni, Zn si Fe), in timp ce regiunea
Romania 2 (MBNAR) se remarca drept mediul relativ cel mai putin contaminat, inregistrand,

in general, cele mai scazute concentratii de metale din intregul set de date.

3.1.3. Relatiile si gruparea ierarhica a parametrilor apei si a elementelor

Dendrograma parametrilor a evidentiat doud subgrupuri distincte, separate intre ele

prin limite bine definite (Figura 3).

Clusterul I: Acest cluster include Cd, TPH, conductivitatea, temperatura, clorurile,
N-NHs4 si P-POa4. Corelatia puternica dintre conductivitate, temperatura si cloruri reflecta
gradientul de mineralizare si salinitate al maselor de apa. In dendrograma, Cd formeaza cel
mai apropiat subgrup impreund cu TPH, ceea ce indicd o asociere puternicd si o posibild sursa
comuna pentru acesti doi parametri. Aceasta legatura stransa cu TPH sugereaza existenta unor
surse antropice specifice, precum activitatile portuare si traficul maritim. La un nivel ierarhic
superior, Cd se conecteaza la grupul format din conductivitate, temperatura si cloruri.

Clusterul II: Acest cluster cuprinde Fe, clorofila, N-NO2, Ni, N-NOs, Zn, Cu,
turbiditatea si pH-ul. Gruparea stransd dintre Ni, Zn si Cu, precum si asocierea acestora cu
turbiditatea, indica faptul ca aceste metale sunt corelate cu materialul particulat aflat in
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suspensie. Pe baza acestei observatii, trebuie luata in considerare si posibilitatea ca Ni, Zn si
Cu sa fie transportate predominant n faza particulata. Acest tipar sugereaza, de asemenea, ca
scurgerile de suprafatd de origine terestrd joaca un rol important ca mecanism de transport. O
alta constatare importanta este asocierea clorofilei si a Fe in cadrul aceluiasi subgrup. Aceasta
sugereazd ca nivelurile de Fe din regiune ar putea reprezenta un factor limitativ care

contribuie la productia primara.

-0.5

Figura 3. Hartd termicd (heatmap) si analizd de grupare ierarhicd a parametrilor calitatii apei si a elementelor

fizico-chimice din bazinul Marii Negre

-

3.1.4. Gruparea spatiala

si caracteristicile regionale

]

Conform dendrogramei, ierarhia similitudinii dintre regiuni este urmatoarea: (Bulgaria
— Romaénia) > Ucraina > Turcia, unde Roméania 1 (INCDPM) si Roménia 2 (MBNAR) sunt
tratate ca un singur cluster.

Bulgaria si Romdnia: Aceste doud regiuni prezinta cel mai ridicat grad de

similitudine 1n ceea ce priveste parametrii de mineralizare. Bulgaria se remarca fata de toate
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celelalte regiuni prin culoarea galbend din coloana Cd a hartii termice, corespunzatoare celui
mai ridicat scor Z din intregul set de date. Totodata, se observa si diferente importante. Desi
concentratiile de Cd sunt ridicate, valorile Zn si Cu se numara printre cele mai scazute din
setul de date. Aceastd separare intre Cd si Cu—Zn reprezintd o constatare deosebit de
importantd, sugerand cd incédrcatura de Cd din Bulgaria poate fi independentd de sursele
industriale de metale, care, in mod obisnuit, sunt asociate cu prezenta simultana a Zn si Cu, si
ca aceasta reflectd mai degraba o dispersie provenitd din surse punctiforme specifice. In
Romania, in schimb, se remarca faptul cd, in timp ce valorile Cd se situeaza printre cele mai
scazute din setul de date, pH-ul atinge cel mai ridicat scor Z.

Ucraina: Cea mai evidenta caracteristicd a profilului Ucrainei este concentratia
ridicatd de P-PO., evidentiata prin culoarea galbend in harta termicd. Acest parametru atinge
valoarea maxima dintre toate regiunile analizate. Aceasta observatie este deosebit de relevanta
si in contextul conflictului armat, care reprezinti tema centrald a proiectului. In conditiile in
care disfunctionalitatea sau oprirea statiilor de epurare a apelor uzate ori distrugerea Barajului
Kahovka pot conduce la cresterea semnificativa a incarcdrii cu nutrienti, aceasta anomalie a
P-PO. trebuie interpretatd nu doar ca un proces hidrologic, ci si ca un posibil semnal al
degradarii infrastructurii cauzate de conflict.

Turcia: Turcia este complet separata de celelalte tari in dendrograma, fiind pozitionata
ca un grup distinct (outlier). Probele din Turcia au evidentiat valori considerabil mai ridicate
decat cele din celelalte regiuni pentru Ni, Zn, Cu, N-NOs (care, spre deosebire de N-NO: din
Ucraina, indicd influenta scurgerilor de suprafatd provenite din activitdti agricole) si
turbiditate. Nuantele galbene din harta termicd evidentiaza clar aceste valori ridicate. In
schimb, Turcia prezinta cele mai scazute valori din intregul set de date pentru temperatura,
cloruri si conductivitate (similar Ucrainei), ca urmare a efectului de dilutie produs de aportul
de apa dulce provenit din rauri. Asocierea dintre salinitatea redusa si valorile ridicate ale
metalelor si turbiditatii consolideaza ipoteza cd aceste aporturi sunt predominant de origine

terestra si sunt transportate prin intermediul sistemelor fluviale.
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3.1.5. Distributia microplasticelor, caracteristicile morfologice si compozitia polimerica

in sedimente

Pentru a evidentia intr-o manierad integratd mecanismele de transport al poludrii la
nivelul bazinului si presiunea cronicd exercitatd de aporturile terestre asupra ecosistemului
marin, in cadrul proiectului a fost realizat si un studiu privind microplasticele (MP). Studiul a
fost efectuat pe probe colectate din Turcia. De-a lungul continuumului care se extinde de la
sectorul fluvial catre sistemele lagunare si, ulterior, cdtre fundul marin costier, au fost
investigate abundenta microplasticelor, distributia dimensionald, profilul cromatic,
caracteristicile morfologice si compozitia polimericd a microplasticelor din probele de
sediment. Analizele efectuate au evidentiat existenta unor variatii in distributia spatiald si n
caracteristicile fizico-chimice ale microplasticelor la nivelul intregului bazin.

Abundenta microplasticelor si gradientul transportului terestru: Prezenta cantitativa
a microplasticelor Tn sediment a prezentat o variatie foarte semnificativd din punct de vedere
statistic intre locatiile de prelevare (ANOVA, F = 11,76, p < 0,001). Sedimentele fluviale,
care au inregistrat cea mai mare incdrcaturd cu microplastice din bazin, s-au evidentiat drept
principala sursa de poluare si principalul vector de transport, cu o valoare medie a abundentei
de 70 particule/kg™ (26,94 particule/kg™). De-a lungul gradientului de transport, pe masura
ce distanta fatd de sursa de aport a crescut si sistemul a avansat catre mediul marin, s-a
inregistrat o scadere evidentd a densitatii microplasticelor, ca urmare a dispersiei
hidrodinamice, dinamicii sedimentdrii si mecanismelor de dilutie. Probele de sediment
prelevate de pe fundul marin costier au prezentat cel mai redus nivel de poluare din intregul
bazin, cu o abundenta de 6,8 + 4,14 particule/kg™". In schimb, sistemele lagunare, situate intre
compartimentele fluvial si marin, au prezentat valori intermediare, functionand ca zone de
tranzitie care filtreazd incarcdtura cu materiale plastice provenita din scurgerea terestrd. Astfel,
raul pare sa actioneze ca vector de transport (sursd pentru mediul receptor), marea ca mediu
receptor, iar lagunele ca matrici de tranzitie.

Distributia dimensionala si dinamica fragmentarii: Diferenta statistica observata in
datele privind abundenta nu a fost evidentiatd in distributia particulelor de microplastic intre
zonele de prelevare in functie de dimensiune, nefiind detectata o diferentd semnificativa din
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punct de vedere statistic (ANOVA, F = 0,775, p = 0,59). Dimensiunea particulelor a fost
omogena, independent de tipul matricei analizate.

Profilul cromatic si semnalele trasoare localizate: In cadrul studiului, prezenta
microplasticelor in matricea sedimentara a fost identificatd in 7 categorii cromatice distincte:
alb, negru, transparent, albastru, rosu, verde si roz. Pentru analiza rezultatelor privind culoarea,
a fost aplicatd o analiza PERMANOVA unifactoriala utilizand coeficientul Bray—Curtis. Spre
deosebire de omogenitatea observatd in distributia dimensiunilor microplasticelor intre
diferitele medii, aceastd analizd a confirmat existenta unei variatii foarte puternice in
distributia culorilor intre statiile de prelevare (PERMANOVA unifactoriala, F = 1,973, p =
0,0031). In toate probele de sediment analizate, categoria de culoare ,,alb” a inregistrat cea
mai mare abundentd, reprezentand categoria dominanta. In schimb, microplasticele de culoare
roz au prezentat cea mai redusa rata de aparitie.

Clasificarea morfologici si profilul distributiei formelor: In urma studiilor de
caracterizare morfologica efectuate asupra matricei sedimentare, au fost identificate patru
forme principale de microplastice: spuma (foam), fibra (fiber), fragment (fragment) si pelicula
(film). Forma de tip peletd (pellet) nu a fost insd identificatd in niciuna dintre probe.
Distributia spatiald a morfologiilor microplasticelor a prezentat o heterogenitate semnificativa
din punct de vedere statistic intre statiile de prelevare (PERMANOVA unifactoriald, F =
3,124, p = 0,0008).

Spectroscopia FTIR si verificarea matricei polimerice: Analizele prin spectroscopie
in infrarosu cu transformatd Fourier (FTIR), efectuate in scopul verificarii analitice a
identificarii vizuale, au aratat ca microplasticele au fost alcatuite din patru tipuri principale de
polimeri: polistiren (PS), polipropilena (PP), polietilena (PE) si polietilena de 1naltd densitate
(HDPE). Distributia spatiala a acestor tipuri de polimeri intre statiile de prelevare a evidentiat
o variatie semnificativdi din punct de vedere statistic, similard celei observate pentru

distributia formelor si a culorilor (PERMANOVA unifactoriald, F = 3,383, p = 0,0001).
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3.2. Compararea datelor din perioada anterioara si ulterioara conflictului armat:
variatiile riscului evidentiate prin compararea datelor actuale obtinute din zonele

afectate de conflict cu datele istorice
3.2.1. Compararea datelor istorice si a datelor actuale utilizind carote de sediment

Un numar total de patru carote de sediment au fost prelevate din Laguna Balik, situata in
Delta Kizilirmak din Samsun, dintre care doud din zone de referinta (Refr; si Ref r2) si doud
din zone afectate (Imp R; si Imp R;). Scopul analizarii acestor carote a fost compararea
datelor din perioada trecutd cu cele din prezent si identificarea unor eventuale dovezi privind
impactul razboiului. In acest sens, au fost comparate intre ele straturile de suprafata si cele
bazale ale carotelor de sediment prelevate din Laguna Balik.

Rezultatele au evidentiat modele geochimice distincte intre zonele afectate si cele de
referintd. In zona afectat, distributia pe verticala a carbonului organic (Corg) s1 a azotului total
(Niot) difera intre cele doud carote. In carota Imp-R2 s-a observat ca valorile maxime ale
acestor parametri nu au fost inregistrate in straturile superficiale, ci in intervalul de adancime
de 8-19 cm, dupa care au scazut semnificativ catre suprafatd, ajungand la valori similare celor
din zona de referinta (Figura 4). La suprafata, Corg a scazut pana la 0,2% din greutatea uscata
(DW), iar Ntot pani la 0,020%. In schimb, in carota Imp-R1, concentratiile de Corg si Ntot au
prezentat valori mai ridicate in partea inferioard a carotei. Fosforul total (Py) a urmat un
model similar, fiind inregistrate valori ridicate in partea mediana a carotei Imp-R2, respectiv
atat in partea superioard, cat si in cea inferioard a carotei Imp-R1.

Analiza datelor izotopice arata ca valorile 8"*C din zona afectatd se mentin, in general,
reduse, desi prezintd o usoara crestere catre suprafatd (pana la —26,1%o). Aceastd situatie
indica faptul ca aportul de materie organica alohtona (din surse externe) si presiunea continud
exercitatd de eutrofizare 1si mentin predominanta in regiune. Valorile §'°N, in schimb, scad in
apropierea suprafetei in carota Imp-R2, acest tipar putind fi interpretat ca o diminuare partiala
a aportului antropic de azot.When trace element profiles are evaluated, it is seen that As
exhibits a distinct increase towards the surface in the impacted zone (Figura 5). In carota

Imp-R1, concentratia a crescut de la 6,19 mg kg la 14,51 mg kg . In schimb, cobaltul (Co) a
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prezentat o Tmbogdtire evidenta in jumdtatea superioard a profilului in ambele carote din zona
afectatd. In contrast, concentratiile maxime ale Pb, Cu, Fe, Zn, V, Ni si Hg au fost observate
doar 1n intervalul de adancime de 820 c¢m 1n carota Imp-R2, in timp ce in carota Imp-R1, Cu,
Fe si Zn au prezentat valori mai scazute in partea mediand a profilului. Cromul (Cr) nu a
prezentat un tipar vertical distinct Tn niciuna dintre zone.

In contrast cu zona afectatd, probele de referinta (Ref R1 si Ref R2) prezint un profil
vertical in mare parte uniform si omogen. Cu toate acestea, doua exceptii importante ies in
evidentd. Valorile 8"C cresc de la —27,6%o0 pana la —21,3%o citre suprafati. Impreuni cu
scaderea concomitentd a valorilor 6'°N, acest tipar indicd o tranzitie catre surse autohtone de
materie organica in perioada recenta si faptul ca starea trofica s-a atenuat relativ. In acelasi
timp, manganul (Mn) prezintd o crestere treptata cdtre suprafatd in zona de referinta, in timp
ce concentratiile de arsen (As) scad catre suprafatd. Acest model prezintd o tendinta exact
opusa celei observate 1n zona afectata.

In evaluarea de ansamblu, doui constatiri se evidentiaza in mod deosebit. Perioada cu
cea mai intensa poluare din zona afectatd nu corespunde straturilor superficiale, ci intervalului
de adancime de 820 cm din carota Imp-R2 si partii inferioare a carotei Imp-R1. In schimb, in
zona de referintd, cresterea valorilor 6'3C si scaderea valorilor 8'°N catre suprafatd reprezinta
un indicator al unei incarcari trofice care se manifesta nu prin ITmbogatirea in elemente urma,
ci printr-o modificare a semnaturii izotopice si care s-a diminuat in perioada recenta.

Rezultatele obtinute in urma studiului carotelor nu au evidentiat acumuldri de
elemente care sd poatd fi atribuite conflictului armat in Delta Kizilirmak din Samsun.
Dimpotriva, acestea au indicat o tendintd de scadere a concentratiilor majoritatii elementelor
in perioadele recente. Cu toate acestea, riscul ca efectele generate de surse non-militare, in
special de deversarile provenite din activitati agricole, industriale si menajere din regiune, sa
mascheze eventualele impacturi asociate razboiului ramane semnificativ.

In plus, sectiunea urmitoare prezinti o serie de studii importante care investigheazi

impactul razboiului dintre Rusia si Ucraina asupra regiunii.
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In studiul publicat in 2025, Kvach si colaboratorii au investigat impactul asupra
ecosistemului Marii Negre generat de distrugerea Barajului Kahovka in timpul razboiului
dintre Rusia si Ucraina. Conform rezultatelor, in primele sase luni ale rdzboiului (2022), prin
analiza imaginilor satelitare au fost identificate 31 de deversari masive de petrol, care au
acoperit 16,2% (4.711,6 km?) din nord-vestul Marii Negre. Aceste deversari au afectat sever
ariile marine protejate (Marine Protected Areas — MPA) din regiune. Studiul a evidentiat ca
21% din habitatul bentonic ,,Phyllophora lui Zernov” (Zernov's Phyllophora) si 67% din
Parcul National Beloberejia Sviatoslava au fost expuse poludrii cu petrol. Potrivit autorilor,
distrugerea Barajului Kahovka a determinat antrenarea in mare, printr-o inundatie de mari
proportii, a deseurilor industriale acumulate timp de decenii in regiunea Zaporijjea, a
sedimentelor de fund contaminate cu metale grele, a peste 150 de tone de uleiuri industriale, a
deseurilor organice si a minelor. Ca urmare, salinitatea a scazut brusc, atingdnd 1n unele zone
valori de numai 4—5%e., iar concentratia azotului amoniacal, indicator al poludrii cu ape uzate,
a crescut pana la de 13,8 ori peste limitele legale. Aportul masiv de nutrienti (azot si fosfor) in
ecosistem a determinat o crestere cu 170-280% a concentratiei de clorofild-a s1 o inflorire
algala fara precedent, de peste 1.400%, a cianobacteriilor potential toxice (alge albastre-verzi).
Ca urmare a socului produs de aportul masiv de apd dulce si a poluarii, pe litoralul Marii
Negre au fost observate mortalitati masive ale crapului si ale altor specii de pesti de apa dulce.
Distrugerea barajului a condus, de asemenea, la pierderea a aproximativ 11.400 de tone de
resurse piscicole, evaluate la circa 267 milioane de dolari. In estuarul Niprului, unde mediul a
devenit aproape integral dulce, s-a constatat disparitia completd a unor organisme marine,
precum crevetii, ctenoforele si meduzele, in timp ce speciile dulcicole, precum babusca
(Scardinius erythrophthalmus) si stiuca (Esox lucius), au devenit dominante. Odatd cu
intensificarea debitului de apa dulce, ierburile marine din estuar au fost smulse si transportate,
fiind inlocuite de planta acvatica dulcicola Ceratophyllum demersum (cornaci), care a devenit
dominanta de-a lungul tarmului pana la aproximativ 200 m de la coastd (Kvach si colab.,
2025).

In studiul publicat in 2025, Jiang si colaboratorii au analizat rispunsurile

biogeochimice pe termen scurt produse in nord-vestul Marii Negre dupa distrugerea Barajului
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Kahovka, utilizdnd imagini satelitare Sentinel-3 OLCI, modelare hidrologica si date obtinute
in situ. Rezultatele au ardtat ca prabusirea barajului a afectat peste 50% din suprafata
nord-vestici a Marii Negre. In 57% din regiune, concentratia solidelor totale in suspensie
(Total Suspended Solids — TSS) a depasit de peste cinci ori media inregistratd 1naintea
dezastrului, iar in doua zone — litoralul Fontanka (de la 0,5 g/m? la peste 55 g/m?) si sectorul
central al nord-vestului Marii Negre (de la 0,6 g/m? la 65 g/m?®) — concentratiile au fost de
aproximativ 100 de ori mai mari decét nivelurile anterioare. In ceea ce priveste nutrientii, in
apropierea coastei orasului Odesa au fost inregistrate cresteri semnificative ale concentratiilor
de nitrati si fosfati. Acest soc ecologic a declansat in decurs de o sdaptimana infloriri algale
intense, care au persistat aproximativ 20 de zile. In 66% din nord-vestul Mirii Negre,
concentratia de clorofila-a a depasit de peste cinci ori media anterioard colapsului barajului.
Raportul mediu Chl-a/TSS in interiorul penei de dispersie a solidelor in suspensie a crescut de
la 0,6 in data de 9 iunie la un maxim de 1,8 in 16 iunie, determinand schimbarea culorii apei
din brun-cenusiu in verde. Totodatd, distrugerea barajului a favorizat transportul catre
nord-vestul Marii Negre al unor concentratii ridicate de metale grele (Fe, Mn, Cu, Zn, Cr si
Cd). Analizele apei au ardtat ca unele dintre aceste metale, in special Zn, au depasit
standardele de calitate a mediului (Environmental Quality Standards — EQS) (Jiang si colab.,
2025).

In studiul publicat in 2026, Komorin si colaboratorii au investigat, in nord-vestul Marii
Negre, in special in apele costiere ale Odesei si de-a lungul transectului fluviu—estuar—mare al
Niprului care alimenteazd aceasta zona, semnalele de poluare generate pe litoralul Marii
Negre in contextul rdzboiului dintre Rusia si Ucraina. Acestea au fost identificate si modelate
prin trei abordari complementare: analize hidrochimice de rutind, determinarea poluantilor
prioritari si analiza amprentei chimice a reziduurilor petroliere esuate pe tarm. Conform
rezultatelor, desi monitorizarea pe termen lung indicd existenta unui ciclu sezonier bine
definit al caracteristicilor apei marine, incepand din a doua jumatate a anului 2024 au fost
inregistrate anomalii de scurtd duratd, dar de mare intensitate. Acestea s-au manifestat prin
scaderi bruste ale concentratiei oxigenului dizolvat pand la niveluri critice si prin cresteri

accentuate ale concentratiilor de nutrienti, in special azot si fosfor. Poluantii prioritari (metale
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grele, hidrocarburi aromatice policiclice — HAP, bifenili policlorurati — PCB etc.), determinati
de-a lungul transectului fluviu—estuar—mare in perioada 2023-2025, au prezentat variatii
spatiale pronuntate si formarea unor zone de tip hot spot catre sectorul marin. Reziduurile
petroliere depuse pe litoralul Odesei intre 24 ianuarie si 18 martie 2025 (precum si in lunile
urmatoare) au fost analizate prin cromatografie gazoasa cuplatd cu spectrometrie de masa
(GC-MS). Analizele amprentei chimice au demonstrat fara echivoc ca poluarea nu provenea
dintr-un singur naufragiu sau dintr-o deversare izolatd. Materialele esuate au fost clasificate in
trei categorii: (1) pacurad puternic alteratd, (2) amestecuri de pacura cu fractii distilate si (3)
materiale de tip motorina/gaz oil. Aceasta diversitate de compozitii indica faptul ca diferite
tipuri de produse petroliere au patruns continuu in regiune prin cai multiple de transport
(Komorin si colab., 2026).

Studiul publicat de Boitsov si colaboratorii in 2026 a inclus analiza probelor de
sediment superficial prelevate din 32 de locatii si a carotelor de sediment colectate din patru
locatii de pe litoralul bulgiresc al Mirii Negre. In probele de sediment au fost investigate atat
poluanti organici, cit si anorganici. Au fost analizate metale, hidrocarburi aromatice
policiclice (HAP), bifenili policlorurati (PCB), polibromodifenil eteri (PBDE),
diclorodifeniltricloretan (DDT) si produsii sdi de degradare, hexaclorciclohexani (HCH),
hexaclorbenzen (HCB), precum si contaminanti emergenti de interes, respectiv substante
per- si polifluoroalchilice (PFAS). PBDE si PFAS au fost raportate pentru prima datd in
sedimentele marine din aceasta regiune. Conform rezultatelor, nu au fost identificate dovezi
ale unui impact al rdzboiului dintre Ucraina si Rusia asupra calitatii sedimentelor (Boitsov si
colab., 2026). In cadrul proiectului a fost conceput un program de monitorizare destinat

urmaririi poludrii generate de conflictul armat.

3.2.2. Obiectivul programului de monitorizare a poluarii asociate conflictului armat

Obiectivul principal al programului de monitorizare este evaluarea degradarii
ecologice directe (munitii, epave scufundate, reziduuri rezultate in urma bombardamentelor)
si indirecte (prabusirea infrastructurii, precum distrugerea Barajului Kahovka si intreruperea

functionarii statiilor de epurare a apelor uzate) produse de conflictul armat dintre Rusia si
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Ucraina asupra ecosistemului Marii Negre. In plus, clasificarea acestor impacturi si
fundamentarea lor din punct de vedere juridic reprezinta, de asemenea, un obiectiv esential al
programului. In locul dezvoltarii unui sistem complet nou, programul propune o arhitectura de
monitorizare adaptativd si bazatd pe risc, construitd pe baza directivelor internationale
existente (MSFD, WFD) si a infrastructurilor regionale (BSIMAP). Prioritatea principala este
asigurarea unui flux continuu si sigur de date, prin protejarea personalului de teren impotriva
riscurilor generate de mine si de desfasurarea conflictului activ, in conformitate cu principiul

,, D0 No Harm”.

Contaminanti, matrice si frecventa prelevarii probelor

Cadrul analitic al programului gestioneaza toate subgrupele specifice de contaminanti
generate de conflict si de distrugerea infrastructurii, matricele care urmeaza sa fie investigate
si frecventa temporald a activitdtilor de teren prin intermediul matricelor prezentate in Anexa,
Tabelele 7-8. Constrangerile privind accesul fizic si riscurile de securitate generate de
conditiile de rdzboi impun implementarea programului de monitorizare prin utilizarea unor

metode tehnologice inovatoare.

Instrumente inovatoare:

- Vehiculele de suprafata fard pilot (USV), vehiculele aeriene fara pilot (UAV/drone)
si vehiculele subacvatice autonome (AUV/ROV) vor fi utilizate pentru prelevarea
probelor si colectarea datelor in zonele cu risc ridicat, in care navele cu echipaj nu
pot opera din cauza pericolului reprezentat de mine sau de conflictul activ.

- Datele de observare a Pamantului obtinute prin satelit au fost integrate in sistem
pentru monitorizarea la scara larga a deversarilor de petrol, a penelor de dispersie
fluviald, a distributiei materialului solid in suspensie si a Infloririlor algale.

Gestionarea i raportarea datelor:
- Toate datele obtinute din teren si prin tehnici de teledetectie vor fi centralizate si

stocate 1n platforma Black Sea e-Platform si in baza de date privind calitatea apei
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(Water Quality Database — WQDB), administrate de UkrSCES (Ukrainian Scientific
Centre of Ecology of the Sea).

- Elementul fundamental care conferd programului de monitorizare relevanta juridica
si internationald consta in faptul ca datele colectate nu vor ramane la nivel local, ci
vor f1 integrate direct in retele institutionale europene, precum EMODnet Chemistry
si WISE Marine. Aceasta integrare va asigura mentinerea oficiala a degradarii
ecologice generate de conflict in Marea Neagrd in atentia politicilor de mediu ale
Uniunii Europene, a ciclurilor de raportare si a viitoarelor mecanisme de raspundere

si reparare a prejudiciilor asupra mediului.

Europene pentru Clima, Infrastructura si Mediu (CINEA). Nici Uniunea Europeand si nici autoritatea
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CAPITOLUL 4

BIOACUMULAREA SI MANAGEMENTUL RISCULUI PENTRU
SANATATEA UMANA

Una dintre cele mai importante teme abordate in cadrul studiului este modul in care
nivelurile actuale ale elementelor din bazinul Marii Negre sunt transferate si acumulate 1n
organismele vii. In acest scop, au fost colectate probe biologice apartindnd unor organisme cu
niveluri trofice diferite si caracteristici de bioindicator, din mai multe locatii din Turcia si

Romania, iar profilurile elementelor au fost determinate prin analiza diferentiata a tesuturilor.

4.1. Acumularea elementelor in organisme bioindicatoare: capacitatea de acumulare si

procesele de biotransfer al elementelor la pesti, macroalge si moluste

In cadrul acestui proiect, pentru compararea nivelului acumularii elementelor intre diferite
tesuturi si specii a fost utilizat Indicele Poludrii cu Metale (Metal Pollution Index — MPI)
(Figura 6). Fierul (Fe) a fost exclus in mod deliberat din calculul MPI pentru a evita ca
nivelurile sale naturale ridicate sa mascheze semnalele toxicologice ale elementelor urma,
precum Cd si As. Aceastd abordare previne distorsionarea rezultatelor si reprezinta o alegere
metodologicd intentionata.

Valorile MPI inregistrate la statiile de prelevare din Roméania si Turcia au variat intre
0,043 (cochilia externd a R. venosa, Razim 3) si 29,620 (alge, Laguna Balik). In Turcia, algele
au constituit matricea cu cele mai ridicate valori MPI, respectiv in Laguna Balik (29,620), raul
Kizilirmak (13,261) si Marea Neagra (10,846).

In Romania, cele mai ridicate valori au fost inregistrate la Rapana venosa,
evidentiindu-se valoarea determinatd pentru organismul intreg la Razim 3 (22,513), precum si
valoarea determinatd in oua la Pescarie (20,616). Valorile MPI pentru algele din Roméania au
variat intre 1,043 (Pescarie Cons.) si 3,428 (Pescarie). Valorile corespunzatoare organismului
intreg al speciei R. venosa au atins maximul la Razim 3 (22,513), urmate de Sulina (8,750). in

Turcia, valoarea MPI pentru organismul intreg al aceleiasi specii a scazut pana la 4,230 in

Europene pentru Clima, Infrastructura si Mediu (CINEA). Nici Uniunea Europeand si nici autoritatea
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statia Marea Neagrd. Valoarea MPI determinatd in oua la Pescarie (20,616) s-a apropiat de
valoarea maxima Inregistrata pentru organismul intreg la Razim 3.

In cadrul probei Cap Midia, valorile MPI determinate la nivelul diferitelor tesuturi au
prezentat o variatie de 10,5 ori, de la cochilia externa (0,554) pana la tesutul moale (5,795).
Cochilia interna (1,396) a prezentat valori intermediare Intre aceste doua extreme. Fractiile de
cochilie au inregistrat valori constant scazute in toate statiile din Romania. Astfel, valorile
pentru cochilia externa au fost de 0,043 la Razim 3, 0,535 la Corbu si 0,554 la Cap Midia, iar
pentru cochilia internd de 1,396 la Cap Midia si 0,353 la Corbu.

In cazul bivalvei Anadara inaequivalvis, colectati la Cap Midia, valoarea MPI
determinatd in tesutul moale (8,360) a fost de aproximativ 12 ori mai mare decét cea din
cochilia internd (0,688) si de aproximativ 25 de ori mai mare decat cea din cochilia externa
(0,330). Pentru aceeasi specie, la Corbu, valoarea MPI a cochiliei interne (0,856) a fost mai
mare decat cea determinatd la Cap Midia (0,688), iar cochilia externd a inregistrat o valoare
remarcabil de ridicata (4,701).Plantele colectate la Razim 1 au prezentat doua valori apropiate
ale MPI (6,825 si 7,509), iar valoarea MPI determinatd pentru Idotea balthica la Pescaria
Cons. a fost de 4,453.
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Figura 6. Variatia Indicelui Poluarii cu Metale (MPI) intre diferite grupe taxonomice si tipuri de tesuturi de pe

litoralul Romaniei si al Turciei

La trei specii de pesti marini prelevati din Marea Neagra turca, branhiile au inregistrat

cele mai ridicate valori ale MPI la nivel tisular: Alosa immaculata (2,858), Merlangius
merlangus (1,670) si Mullus barbatus (1,431). Tesutul muscular a prezentat cele mai scazute
valori la toate cele trei specii (0,533, 0,283 si, respectiv, 0,147). Valorile pentru rinichi si ficat
au fost apropiate pentru M. merlangus (0,773 si 0,627), in timp ce la M. barbatus au fost

aproape identice (1,120 si 1,132).

In Turcia, ierarhia tesuturilor la doua specii de ciprinide a prezentat diferente. In timp

ce ficatul (1,423) si rinichii (0,952) au depasit valoarea atribuitd branhiei (0,371) la Carassius

Co-funded by the
European Union

Finantat de Uniunea Europeand. Opiniile si punctele de vedere exprimate aparfin exclusiv
autorului/autorilor si nu reflecta in mod necesar pozitia Uniunii Europene sau a Agentiei Executive

Europene pentru Clima, Infrastructura si Mediu (CINEA). Nici Uniunea Europeand si nici autoritatea

finantatoare nu pot fi considerate responsabile pentru acestea



Manual privind metodologia de evaluare a poluarii marine si sursele acesteia 55

gibelio din Laguna Balik, tesutul muscular a ramas la cea mai micd valoare (0,230). La
Cyprinus carpio, rinichii (0,952) si ficatul (0,645) au depasit valoarea branhiald (0,359) si,
similar cu C. gibelio, tesutul muscular a rimas din nou la cea mai mici valoare (0,087). In
raul Kizilirmak, C. gibelio a mentinut modelul ponderat in functie de ficat (ficat (0,948) >
rinichi (0,737) > muschi (0,255) > branhii (0,239)). Alburnus derjugini, pe de altd parte, a
devenit specia care a prezentat cea mai restransd distributie intertesutulara dintre speciile
esantionate (rinichi: (0,601) > branhii (0,472) > ficat (0,460) > muschi (0,385)).

Factorul de bioacumulare (BAF), care reprezintd raportul dintre acumularea
elementului in tesut si acumularea elementului in apa, precum si factorul de acumulare
biotd-sediment (BSAF), care reprezintd raportul dintre acumularea elementului in tesut si
acumularea elementului in sediment la speciile capturate, sunt, de asemenea, importanti.

La speciile animale, clasamentul elementelor dominante difera de la o specie la alta.
La R. venosa, Mn (36917) si Cd (25614) au ocupat primele doud locuri, in timp ce la S.
inaequivalvis Mn a atins o valoare mult mai mare (96636), urmat de Fe (14996) si Cd (14540).
La Bithynia sp., Cr (29657) s-a evidentiat ca element dominant, iar Bithynia sp. a fost singurul
organism dintre speciile animale la care Cr a fost detectat in afara BDL.

Analiza BSAF se grupeaza, in general, in trei clase: BSAF < 1: non-concentratori,
1 < BSAF < 2: concentratori cu nivel scazut si BSAF > 2: concentratori cu nivel ridicat
(Jolaosho et al., 2024). In consecinti, cea mai semnificativa depasire in analiza BSAF a fost
observatd la R. venosa. Aceasta specie a depasit pragul pentru cinci elemente: Cd (74,07), Hg
(4,29), Cu (2,83), As (1,82) si Zn (1,61). S. inaequivalvis a depasit pragul doar pentru Cd
(42,05) st Zn (1,27). Valorile BSAF ale celorlalte elemente s-au situat intre 0,805 (Hg) si
0,003 (Cr). Toate valorile BSAF ale speciei Bithynia sp. au variat intre 0,407 (Cd) si 0,001
(Pb), iar niciun element nu a atins pragul. Dintre alge, doar Mn in algele din Lacul Balik (5,42)
si, in algele din Marea Neagra, Cd (2,53) si As (1,78) au depasit pragul de bioacumulare. In
algele din Kizilirmak, cea mai mare valoare BSAF a fost inregistratd pentru Zn (0,77). De
asemenea, s-au efectuat calcule ale BAF si BSAF pentru patru tesuturi specifice (muschi,
rinichi, ficat, branhii) ale a sase specii de pesti din trei locatii diferite (Figura 8). Aceste specii

sunt A. immaculata, M. merlangus si M. barbatus din Marea Neagra. Diagrama evidentiaza
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relatie Element-Specie-Locatie in cadrul BAF si BSAF. Grosimea fluxului indica intesnitatea

acumuldrii (media valorilor element-specie, suma valoriloe specie-locasie). Datele au fost

transformate si normalizate Tn vederea prelucrarii diagramei.

Relatia ELEMENT-SPECIE-LOCATIE Relatia ELEMENT-SPECIE-LOCATIE
in functie de BSAF in functie de BAF
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Figura 7. Reprezentarea prin diagrama cordala a relatiilor interdependente dintre factorii BAF si BSAF pentru

cele 11 elemente analizate la taxonii non-ichtiofaunici

In cazul valorilor BAF, diferentierea in functie de locatie, atat la nivel de element, cét
si de specie, este extrem de pronuntati. In ecosistemul Marii Negre, tesutul branhial al speciei
A. immaculata a inregistrat valorile maxime globale din setul de date pentru Mn (417268), Al
(27377) si Ni (10988). Pentru elementul Fe, cea mai mare valoare BAF a fost observata in
ficatul speciei C. gibelio din raul Kizilirmak (63144). In plus, cea mai mare valoare a BAF
pentru Cd a fost inregistratd din nou in rinichiul speciei C. gibelio din raul Kizilirmak (14
063), pentru Cu 1n ficatul speciei C. gibelio (24 312), pentru Cr in ficatul speciei C. carpio din
Lacul Balik (7 495) si pentru As in ficatul speciei 4. derjugini (455). Zn (1893,94) si Pb
(690,55) au atins acumuldri remarcabile in branhiile speciei A. derjugini, in timp ce
acumularea de Hg 1n tesutul muscular al aceleiasi specii (10331) a depasit toate celelalte

tesuturi si a reprezentat valoarea maxima a Hg din setul de date. Analiza BSAF derivatd din
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sedimente s-a mentinut intr-un interval mult mai restrans In comparatie cu BAF derivatd din
apa, iar valoarea maxima globala a setului de date a atins doar nivelul de (10,48). Un aspect
demn de remarcat in ceea ce priveste valorile BSAF a fost nivelul relativ ridicat al
elementelor extrem de toxice, precum As, Cd si Hg. Hg a inregistrat din nou valoarea maxima
globala, iar acumularea sa intensd 1n tesutul muscular a atras, de asemenea, atentia. Dintre
toate speciile, cea mai mare acumulare de Hg a fost observatd din nou la A. derjugini.
Modelele BAF si BSAF prezinta o divergentd marcatd in ceea ce priveste dinamica absorbtiei

elementelor din mediu.

4.2. Modele de evaluare a riscurilor pentru saniatatea umana: riscuri de natura
carcinogena (CR) si necarcinogena (THQ, HI) calculate pe baza consumului de

fructe de mare

In cadrul studiului, au fost calculati indicii riscului carcinogen individual (CR) si ai riscului
carcinogen total (TCR), care indica efectul cumulativ pe baza concentratiilor de metale grele
din speciile de pesti (C. carpio, C. gibelio, M. barbatus, A. immaculata, M. merlangus, A.
derjugini) prelevate din Laguna Balik, Marea Neagra si raul Kizilirmak (Tabelulul 1). Atunci
cand rezultatele obtinute sunt evaluate in contextul valorilor de referintd cuprinse intre 107¢
(limita inferioard) si 10 (limita superioard), care reprezintd intervalul de risc acceptabil, se
observa ca riscul cumulativ prezintd o imagine mult mai criticd in comparatie cu riscurile.

asociate fiecarui element in parte.
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Diagrama aluviali pentru relatiile ELEMENT-TESUT-SPECIE-LOCATIE in functie de BAF

Fe
n 5 B . s ‘ :
- SRR\ <= o River
o O Kizilirmak
SN =
. =
o ot
Hg
Al
Black
Mn Sea
Cd
Cu
Balik
Ni Lagoon
As
Cr

Zn
As
g

Black
Fe Sea
Cd
Mn
Po
Cr

River
Cu Kizilirmax
A

Balik
Ni Lagoon

Figura 8. Diagrama aluviala pentru relatiilor BAF si BSAF ale celor 11 elemente pentru taxonii de pesti
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Tabelul 1. Estimarea riscurilor carcinogene (CR si TCR) asociate expunerii la metale grele prin consumul de
peste din trei ecosisteme acvatice (Tunca et al., 2026)

Cr Ni As Cd Pb
TCR

CR

A. immaculata |9.96E-07 |820E-06 |8.15E-05 |1.52E-04 |5.51E-08 |2.42E-04
Marea Neagra |M. merlangus |2.09E-07 |0 1.20E-05 |8.75E-05 |4.06E-08 [9.97E-05

M. barbatus 4.33E-07 |1.25E-07 |8.55E-05 |4.77E-05 |3.72E-08 |1.34E-04

C. gibelio 2.04E-07 |0 4.86E-07 |1.70E-05 |5.06E-08 |1.77E-05
Laguna Bahk

C. carpio 2.85E-09 |0 8.87E-07 |[8.19E-06 |3.73E-08 |9.12E-06

C. gibelio 3.46E-07 |0 1.31E-06 |1.70E-05 |3.77E-08 [ 1.86E-05
Raul Kizihrmak

A. derjugini 4.69E-06 |2.52E-05 |9.21E-07 |9.54E-06 |3.84E-08 |4.04E-05

Csp: Factor de pantd carcinogena .
0.42 0.91 1.5 15 0.0085 10
mg/kg/day)

4.2.1. Constatari critice care depasesc limita superioara acceptabila de risc (10™)

Atunci cand riscul este analizat pentru fiecare element in parte (CR), singura valoare care
depaseste limita superioara acceptabila de risc de 10 este concentratia de Cd determinati la
specia A. immaculata colectata din Marea Neagra (1,52 x 107*). Cu toate acestea, atunci cand
analiza este realizatd din perspectiva riscului carcinogen total (TCR), severitatea situatiei
devine mai evidentd. Limita superioard inacceptabild de risc (10™) este depasitd de doua
specii provenite din Marea Neagra. Astfel, specia A. immaculata prezinta cel mai ridicat nivel
al riscului carcinogen cumulativ din intregul set de date, cu o valoare TCR de 2,42 x 10™*. De
asemenea, pentru specia M. barbatus recoltatd din aceeasi zond, valoarea TCR a fost calculata
la 1,34 x 10, depasind in mod evident limita superioard de risc, desi niciun element
individual (CR) nu a depasit aceasta limita. In plus, valoarea TCR pentru specia M. merlangus
din Marea Neagra a fost de 9,97 x 10, valoare foarte apropiata de pragul de risc inacceptabil

(1,00 x 107%).
4.2.2. Rezultate incadrate in intervalul de risc care necesitd monitorizare (10°-10*)

Valorile care depasesc limita inferioara de risc (107°), dar raméan sub limita superioard (107*),

sunt prezentate mai jos pentru fiecare element.
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Cadmiul (Cd) s-a incadrat in acest interval de monitorizare pentru toate speciile, cu
exceptia speciei 4. immaculata, care a inregistrat cea mai ridicatd valoare cumulativa. Riscul
asociat arsenului (As) este predominant in probele din Marea Neagra (M. barbatus: 8,55 x
107%; A. immaculata: 8,15 x 107%; M. merlangus: 1,20 x 107), iar in afara Marii Negre pragul
inferior de risc a fost depasit doar la specia C. gibelio (1,31 x 107¢) din raul Kizilirmak.

In cazul nichelului (Ni), valorile care au depasit limita de 10¢ au fost inregistrate
numai la A. derjugini (2,52 x 107%) din raul Kizilirmak si la M. barbatus (8,20 x 107°) din
Marea Neagra. Pentru crom (Cr), singura valoare care a depdsit pragul a fost determinata la A.
derjugini (4,69 x 107¢) din raul Kizilirmak.

Din perspectiva efectului cumulativ (TCR), toate probele care nu au depasit limita
superioara Tn Marea Neagra s-au incadrat in intervalul de risc ce necesitd monitorizare. Astfel,
valorile TCR au fost de 4,04 x 107° pentru A. derjugini si 1,86 x 107° pentru C. gibelio In zona
Kizilirmak, respectiv 1,77 x 1075 pentru C. gibelio si 9,12 x 107¢ pentru C. carpio in Laguna
Balik.

4.2.3. Analize situate sub limita de risc (<107°) si contrastul cu TCR

Atunci cand riscul carcinogen (CR) este evaluat pentru fiecare element individual, plumbul
(Pb) s-a situat mult sub valoarea de referintd de 10°¢ in toate speciile si locatiile investigate.
Cea mai ridicata valoare pentru Pb a fost inregistratd la A. immaculata din Marea Neagra
(5,51 x 107®).

Cu toate acestea, cea mai importanta concluzie a studiului este ca, atunci cand riscul
carcinogen total (TCR) este analizat in mod integrat, nicio specie de peste investigata nu se
incadreaza sub limita inferioard de risc de 107¢, consideratd zona lipsitd de risc. Chiar daca
nivelurile de risc asociate fiecarui element sunt reduse, efectul cumulativ al expunerii
determind incadrarea tuturor speciilor cel putin in categoria ,,intervalului de risc care necesita
monitorizare”. Chiar si C. carpio din Laguna Balik, care prezintd cea mai micad valoare din

acest interval (9,12 x 107¢), depdseste limita considerata lipsita de risc.
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4.2.4. Concluzii

Analiza integrata a riscului individual si a celui cumulativ demonstreaza ca zona Marii
Negre reprezintd principala sursd de risc carcinogen cumulativ, in special ca urmare a
acumuldrii de Cd si As. Speciile A. immaculata si M. barbatus au depdsit limita superioara
acceptabila de risc carcinogen (10™*) ca urmare a expunerii simultane la mai multe metale.

Faptul cd numeroase situatii considerate individual lipsite de risc (CR < 107¢) sunt
incadrate in categoria care necesita monitorizare atunci cand contributiile tuturor elementelor
sunt evaluate cumulativ evidentiaza importanta esentiald a utilizarii riscului carcinogen total
(TCR) 1n evaluarea riscului pentru sanatate.

In cadrul studiului au fost calculati si indicatorii Target Hazard Quotient (THQ) si
Hazard Index (HI) pentru evaluarea riscurilor necarcinogene asupra sanatatii. Spre deosebire
de profilurile de risc carcinogen, valorile THQ si HI nu au depasit pragul acceptabil (>1) la
niciuna dintre speciile de pesti analizate si In niciuna dintre locatiile de esantionare. Acest
rezultat indica faptul ca riscurile sistemice necarcinogene asociate consumului speciilor

investigate se mentin 1n limite considerate sigure in conditiile actuale de mediu.
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CAPITOLUL 5

SOLUTII INOVATOARE DE REMEDIERE

In ultimul deceniu, dezvoltarea tehnologica a oferit solutii eficiente pentru combaterea
poluarii mediului marin. Totusi, nicio metoda de tratare nu poate elimina in mod eficient toate
tipurile de poluanti. Alegerea metodei de remediere pentru poluanti precum materialele
plastice, metalele grele, produsele petroliere si deseurile industriale depinde in totalitate de

natura poluantului si de caracteristicile mediului contaminat.

5.1. Baza de date privind solutiile tehnologice de remediere. Prezentarea celor mai
avansate metode (,,state-of-the-art”) utilizate la nivel mondial si regional pentru

combaterea poluarii marine

5.1.1. Metode de tratare a poluarii cu produse petroliere

Poluarea cu produse petroliere reprezintd una dintre cele mai grave forme de degradare a
mediului marin. Aceasta poate proveni din activitdti de extractie, transport sau din explozii ale
navelor cauzate de conflicte armate. Literatura de specialitate evidentiaza trei categorii
principale de metode de remediere: mecanice, chimice si biologice.

Metode mecanice: utilizarea sistemelor de skimmere si baraje plutitoare (booms)
permite colectarea eficientd a peliculei de petrol de la suprafata apei, datoritd simplitatii si
costurilor reduse.

Metode chimice: dispersantii si agentii de solidificare fragmenteazd produsele
petroliere si faciliteaza degradarea lor naturald. Totusi, utilizarea acestor substante trebuie
atent controlata pentru a evita transformarea lor in surse suplimentare de poluare.

Bioremedierea: este consideratd cea mai ecologicd metodd, deoarece utilizeaza
microorganisme $i bioparticule capabile sd accelereze degradarea produselor petroliere Intr-un

mod compatibil cu mediul.
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5.1.2. Metode de tratare a deseurilor plastice

In pofida programelor de reducere a utilizirii plasticului, poluarea marini cu materiale
plastice continua sa se intensifice. Produsele de degradare ale acestora exercitd efecte toxice
asupra ecosistemelor, iar numeroase obiecte din plastic constituie capcane letale pentru fauna
marind. Metodele de remediere diferd in functie de tipul plasticului si de localizarea acestuia.

- bariere si baraje plutitoare;

- curdtare mecanicd si manuala;

- micoremediere si degradare microbiana;

- metode chimice, precum piroliza, care transforma deseurile plastice Tn materii prime

utile fara emiterea de produse secundare toxice;
- tehnologii inovatoare, precum metoda cu role din plasd dubla si integrarea

materialelor inteligente, utilizate pentru separarea microplasticelor din mediul acvatic.

5.1.3. Metode pentru combaterea eutrofizarii si indepartarea nutrientilor

Aportul excesiv de azot si fosfor provenit din scurgerile agricole si evacudrile de ape uzate
determind eutrofizarea ecosistemelor marine, favorizdnd dezvoltarea accelerata a algelor,
epuizarea oxigenului dizolvat si aparitia conditiilor hipoxice.

Principalele abordari sunt:

- metode fizice (aerare si indepdrtarea sedimentelor);

- metode chimice (precipitarea nutrientilor cu floculanti si coagulanti);

- metode biologice (utilizarea microorganismelor si plantelor acvatice).

Niciuna dintre aceste metode nu este suficienta utilizata individual, motiv pentru care

dezvoltarea unor strategii integrate este considerata esentiala.

5.1.4. Metode de tratare a poluarii cu metale grele si contaminanti chimici

Poluarea cu metale grele reprezintd una dintre cele mai persistente probleme ale mediului

marin.
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Metodele utilizate includ:

- dragarea sedimentelor si utilizarea materialelor adsorbante;

- aplicarea fosfatilor si electrocoagularea pentru transformarea metalelor grele in
compusi mai putin toxici;

- biostimularea, bioaugmentarea si fitoremedierea (in special utilizarea zambilei de apa,
Eichhornia crassipes);

- aplicarea nanotehnologiilor, precum reactivul Fenton si nanoparticulele de fier

nanometric cu valenta zero (nZVI).

5.1.5. Concluzii

Desi exista tehnologii specifice fiecarui tip de poluant, cea mai eficienta strategie pentru
reducerea poludrii viitoare constd in cresterea nivelului de constientizare, implicarea societatii
si a factorilor de decizie, precum si consolidarea cooperarii internationale. Programele
educationale dedicate tinerilor reprezintd cea mai sustenabild investitie pe termen lung pentru

promovarea metodelor de remediere si reducerea generdrii deseurilor.

5.2. Protocolul de depoluare SIERRA: o descriere detaliata a designului, a mecanismului
de functionare si a posibilelor utilizari ale prototipului inovator creat in timpul

proiectului.

Aceastd sectiune prezintd prototipul inovator dezvoltat in cadrul proiectului SIERRA pentru
reducerea simultand a poluantilor din mediul marin. Solutia propusa consta intr-un sistem de

filtrare multietajat si multistrat (mecanic si chimic), bazat pe matrici geopolimerice.

5.2.1. Geopolimerii ca materiale inteligente ecologice

Geopolimerii sunt lianti anorganici obtinuti prin activarea alcalind a precursorilor

aluminosilicati, precum cenusa volantd sau metacaolinul. Acestia necesitd un consum redus de

energie si genereaza emisii scazute de CO.. Structura lor poroasa oferd o suprafatd specifica

ridicata pentru adsorbtia si imobilizarea permanenta a ionilor metalelor grele (Pb**, Cd**, Cr¢*

st Cu?"), eficienta de Indepartare fiind cuprinsa intre 90 si 100 %.
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5.2.2. Proiectarea prototipului de remediere a poluirii marine

A fost proiectat un sistem de filtrare in doud etape care functioneaza fard sursa externd de
energie (pompe etc.). Desi analizele ciclului de viatd (LCA) demonstreaza avantajele
climatice ale geopolimerilor, experimentele de laborator actuale nu reproduc in totalitate
complexitatea chimiei mediului marin.
- Prima etapa: indepartarea poluantilor grosieri prin filtre din nisip si pietris, urmata
de un filtru lavabil de 50 pm.
- A doua etapd: un cartus inteligent alcatuit din geopolimeri multistrat cu porozitate
controlatd, urmat de un al doilea filtru de 50 pm, care mareste timpul de contact si

eficienta adsorbtiei metalelor grele.

5.2.3. Producerea si caracterizarea filtrelor inteligente

Tehnologia geopolimerizarii permite obtinerea unor materiale capabile sd inlocuiasca
cimentul Portland obisnuit (OPC), prin valorificarea deseurilor solide industriale si
transformarea acestora 1n materiale utile. Sistemul geopolimeric este alcatuit din doua
componente principale. Prima componenta este reprezentatd de un material bogat in oxizi de
aluminiu si siliciu, cum ar fi namolul rosu (red mud), metacaolinul, cenusa din coji de orez,
argilele calcinate, cenusa volanta, sticla uzata, sterilul provenit din exploatarile miniere de
cupru si zeolitul. Cea de-a doua componentd este activatorul, care poate fi un lichid cu
caracter alcalin sau acid. Atunci cand se utilizeaza activarea alcalina, activatorul este alcatuit,
in general, din hidroxid de sodiu, silicat de sodiu, hidroxid de potasiu sau silicat de potasiu. In
schimb, activarea acida se realizeaza, de reguld, prin utilizarea unor activatori pe baza de acid

fosforic.

5.2.4. Identificarea si caracterizarea materiilor prime adecvate

Materiile prime utilizate in cadrul acestui studiu au inclus metacaolin (MK), silicat de
sodiu (Na2Si0:s), hidroxid de sodiu (NaOH), peroxid de hidrogen (H-0:) si agregate de zeolit.
Procedura de sintezd a acestor materiale a fost realizatd in conformitate cu metodologia
descrisa de Burduhos Nergis si colab. (2025).
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Figura 9. Prima (A) si a doua (B) varianta de proiectare a prototipului pentru remedierea poluarii mediului

marin (Burduhos Nergis si colab., 2025)
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Agregatele de zeolit natural utilizate la producerea geopolimerilor pentru cel de-al
doilea tip de prototip sunt alcdtuite in principal din clinoptilolit (87-90%). Acestea prezinta
stabilitate termica pana la 450 °C. Proba de zeolit este constituitd in principal din siliciu (Si1) si
aluminiu (Al), care reprezintd 26 %, respectiv 5,5 % din masa totald a probei. Aceste elemente
formeaza structura caracteristica de aluminosilicat, specificd zeolitilor.

Proba contine, de asemenea, o cantitate semnificativd de carbon (C), reprezentand
2,8% din masa totald. Acesta este urmat de metale alcaline si alcalino-pamantoase, care
actioneaza, cel mai probabil, ca cationi extraretea, incluzand calciu (Ca) in proportie de 2,2%,
potasiu (K) — 1,8%, sodiu (Na) — 0,8% si magneziu (Mg) — 0,8%.

Continutul de metale de tranzitie este dominat de fier (Fe), cu o proportie de 1,4%,
urmat de cupru (Cu), cu 0,9%, precum si de cantitati de urme de mangan (Mn) si titan (Ti),
fiecare reprezentand 0,1% din masa totala. Celelalte elemente minore contribuie cu mai putin
de 0,1% din masa totala, in timp ce oxigenul (O) reprezintd fractia rdmasa si are rolul de a
stabiliza structura tetraedricd a mineralului. Raportul molar Si/Al este de aproximativ 4,54,

valoare caracteristicd zeolitilor de tip clinoptilolit.

5.2.5. Identificarea celei mai adecvate metode de obtinere

Au fost comparate patru metode de baza utilizate in producerea geopolimerilor porosi:

- Metoda auto-formarii (SFM — Self-forming method): Produce pori mici si inchisi,
nefiind adecvata pentru aplicatii de filtrare a apei.

- Metoda adaugarii de umpluturd (AFM — Filler addition method): Este potrivita
pentru aplicatii de izolare, insd nu este favorabild pentru filtrarea apei, deoarece
suprafetele exterioare ale materialului raiman compacte.

- Metoda stivuirii particulelor (PSM - Particle stacking method): Controlul
porozitatii este dificil, prezentand riscul unei rezistente mecanice reduse din cauza
sinterizarii incomplete.

- Metoda spumarii directe (DFM — Direct foaming method): Permite obtinerea unei
porozitati adaptate in functie de tipul si cantitatea agentului de spumare utilizat;

aceasta a fost selectatd ca fiind cea mai potrivitd metoda pentru filtrarea apei.
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Metodologia este descrisa in detaliu de Burduhos Nergis et al. (2025).

5.2.6. Caracterizarea geopolimerilor

Analiza SEM inainte de utilizare: A evidentiat o matrice alumino-silicatica
omogena rezultatd in urma unei reactii eficiente de geopolimerizare. Macroporii
interconectati asigurd permeabilitatea la apa, In timp ce mezoporii maximizeaza
suprafata de contact (Figura 10 si Figura 11).

Analiza EDS 1nainte de utilizare: A confirmat prezenta unor concentratii ridicate de
Si si Al (scheletul polimeric), precum si a ionilor liberi de Na* in canalele
structurale. Acesti ioni sunt capabili sd realizeze schimb ionic cu ionii metalelor
grele (Pb*, Cd**, Cu*).

Analiza SEM dupa utilizare: In porii mici au fost observate precipitate fine si un
fenomen usor de colmatare. Aceasta situatie reprezintd o dovada directa a retentiei
mecanice. Marginile initial ascutite ale porilor au devenit rotunjite. In acelasi timp,
nu s-au format fisuri in structura principald, confirmand rezistenta mecanica a
matricei in conditii de apa sarata (Figura 10 si Figura 11).

Analiza EDS dupd utilizare: A indicat o scddere semnificativd a densitatii ionilor
Na* (dovadd a mecanismului de schimb ionic), precum si aparitia in structura a
unor elemente provenite din apa de mare, precum Cl si Mg, si a unor urme de
contaminanti, precum Cu si P. Mentinerea constantd a raportului Si/Al indica faptul
ca procesul de filtrare reprezintd un schimb ionic superficial si controlat si ca

materialul nu a suferit degradare chimica.

5.2.7. Validarea in situ a prototipului de solutie pentru remedierea poluarii marine

Modelul prototipului este descris de Burduhos-Nergis et al. (2025). Acesta a fost testat pe

probe de apa colectate in cadrul a doud campanii distincte desfasurate pe teren, din patru

regiuni diferite ale Marii Negre (Corbu, Cap Midia, Pescarie Constanta si Tuzla). Probele au

fost prelevate atat sub forma de apa netratata, cat si de apa filtrata.
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Rezultatele indepartérii metalelor grele

- Indepartarea Cu: 99,91% in Locatia 1, 42% in Locatia 2, 58,31% in Locatia 3 si 49%
in Locatia 4.
- Indepartarea Zn: 54,36% in Locatia 1, a ramas stabila in Locatia 2, 49% in Locatia 3 si

13% 1n Locatia 4.

Mecanismele fundamentale de adsorbtie constau in schimb ionic (Na* — HM?"),
complexare de suprafatd, precipitare de suprafatd, interactiuni electrostatice si difuzie in pori.
O crestere redusa a continutului de fier a fost observata in toate locatiile, iar pentru eliminarea
acestei probleme s-a sugerat utilizarea unor materii prime cu un continut scazut de fier.

S-a determinat ca geopolimerii pe baza de metacaolind au rdmas insuficienti pentru
indepartarea compusilor de azot (nitriti, nitrati, amoniu), a fosfatilor si a cloritilor. Din acest
motiv, ulterior a fost dezvoltat un geopolimer compozit care contine 20% agregat de zeolit.

- Indepartarea fosfatilor: Reducere pani la niveluri nedetectabile in Locatiile 1 si 2,

91,37% 1in Locatia 3 si 89,36% in Locatia 4.
- Hidrocarburi totale din petrol (TPH — Total Petroleum Hydrocarbons): Scadere de
45% in primele trei locatii; in Locatia 4 nu s-a observat nicio modificare, deoarece

concentratia initiala era foarte redusa (0,03 mg/L).
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Figura 10. Cartarea elementala a geopolimerilor inainte (A) si dupa (B) utilizarea acestora in filtrarea apei
sarate
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Figura 11. Morfologia geopolimerilor inainte (4) si dupa (B) utilizarea in filtrarea apei sarate
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Problema cresterii turbiditatii apei la iesirea din sistemul de filtrare a fost rezolvata
prin adaugarea unui filtru cu carbon activ in aval de filtrul pe baza de geopolimer (Figura 9).
Acest al doilea design creeazd un sistem de tratare sinergic prin combinarea functiei de
barierd mecanica si membrand moleculara a filtrului de geopolimer cu functia de indepartare a
materiei organice si a turbiditatii realizatd de carbonul activ.

Sistemul nu necesita o sursa externd de energie (nu contine pompa sau electrovalva) si,
datorita structurii sale compacte si multistratificate, poate fi amplasat in orice punct afectat de
poluare prin intermediul unor ambarcatiuni automate de mici dimensiuni sau al unor vehicule
subacvatice autonome. Materialele filtrante utilizate pot fi reevaluate ulterior ca materii prime

pentru productia de beton sau mortar.

5.2.8. Concluzii

Aceastd sectiune prezintd o solutie de remediere pasiva, multistratificatd, impotriva poludrii
marine de origine militard si industriald. Sistemul de filtrare in doud etape dezvoltat se
evidentiaza prin eficiente variabile in functie de concentratia de intrare, n special in ceea ce
priveste indepirtarea metalelor grele. Indepartarea Cu atinge 99,91% in anumite locatii. In
schimb, indepdrtarea fosfatilor depaseste 99% in anumite conditii, utilizdnd geopolimerul
compozit cu agregat de zeolit. Rezultatele obtinute pentru compusii de azot si hidrocarburi
raman 1nsd mai limitate.

Se recomanda ca cercetarile viitoare sd se concentreze pe experimente de adsorbtie in
regim discontinuu (batch adsorption experiments) care s includd microplastice si reziduuri
farmaceutice, precum si pe analize ale izotermelor de adsorbtie, ale cineticii si ale
parametrilor termodinamici 1n conditii diferite de pH. Solutiile de remediere trebuie

dezvoltate astfel Incat sa poata fi implementate direct in conditii reale de teren.
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CAPITOLUL 6
EVALUARE GENERALA SI CONCLUZII

6.1. Sinteza rezultatelor proiectului: o evaluare holistica a datelor privind poluarea,

riscurile si remedierea obtinute la nivelul bazinului Marii Negre

Proiectul Black Sea SIERRA a reunit institutii de cercetare din Turcia, Romania, Ucraina,
Bulgaria si Italia in cadrul unui cadru metodologic comun. In acest context, studiul care a
acoperit intregul bazin al Marii Negre a fost realizat ca un singur studiu de teren, utilizand
protocoale ISO comune, proceduri standardizate pentru colectarea probelor, conservarea
acestora si analizele de laborator, precum si practici standard de asigurare si control al calitatii
(QA/QC). Datele obtinute din compartimentele abiotice, combinate cu datele privind
tesuturile organismelor situate la diferite niveluri trofice, indicd faptul cd bazinul Marii Negre
este afectat simultan de incdrcari cronice provenite din activitdti industriale si agricole si de
socuri ecologice acute generate de conflictele armate.

Abordarile statistice aplicate la nivelul intregului bazin au evidentiat modele specifice
distributiei poluantilor in regiune. Analizele comparative au demonstrat ca litoralul Turciei
prezintd concentratii semnificativ statistic mai ridicate de Cu, Ni, Zn si Fe comparativ cu
celelalte tari riverane Marii Negre incluse in proiect. In schimb, Roménia a fost identificata ca
avand, in termeni relativi, cele mai curate zone costiere. Dintre elementele analizate, Cd s-a
diferentiat printr-un model distinct de distributie fata de celelalte elemente. Acest fapt a
crescut probabilitatea ca sursa Cd sd fie diferitd si a permis identificarea sa ca poluant
independent, asociat unor puncte fierbinti (hotspots) la nivelul bazinului. in analizele de apa,
grupari comune au fost identificate ca urmare a variatiilor puternic corelate dintre Cd si TPH
(hidrocarburi totale din petrol). Acest aspect sugereaza existenta unei presiuni provenite din
surse punctuale, specifice activitatilor portuare si traficului naval.

Impactul razboiului asupra Marii Negre este reflectat prin intermediul mai multor
parametri. Pe litoralul ucrainean, distrugerea infrastructurii de tratare a apelor uzate in conditii
de conflict si modificdrile bruste si dramatice ale parametrilor apei generate de distrugerea
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barajului Kahovka se evidentiaza ca rezultate importante asociate razboiului. Carotele de
sedimente din laguna Balik din Delta Kizilirmak evidentiaza dimensiunea temporald a
procesului de poluare. Cel mai intens profil de contaminare nu a fost localizat la suprafata, ci
la o adancime de 8-20 cm, iar concentratiile recente ale elementelor au prezentat o tendinta
generald de scddere. Desi nu au fost obtinute dovezi empirice privind acumularea directa a
elementelor cauzata de razboi in aceasta regiune, nu trebuie ignorat faptul ca aporturile
agricole si industriale pot masca eventualele semnale asociate conflictului. Pe de alta parte,
rezultatele din literatura de specialitate au documentat in mod cuantificabil incarcarea
ecologica produsa la nivelul bazinului: distrugerea barajului Kahovka a transportat metale
grele catre nord-vestul Marii Negre, a crescut azotul amoniacal pana la 13,8 ori peste limitele
legale si a generat o crestere record de +1400% a densitatii cianobacteriilor.

Transferul presiunii poluante din compartimentele abiotice cétre reteaua trofica a fost
evidentiat clar prin intermediul indicilor BAF (Biota Accumulation Factor) si BSAF
(Biota-Sediment Accumulation Factor). S-a determinat existenta unui flux ridicat de
macroelemente (Mn, Fe, Al) din coloana de apa catre branhii. De asemenea, s-a constatat ca
elementele trasoare cu toxicitate ridicata provenite din sedimente si apa (Cd si Hg) au depasit
limitele severe de bioacumulare la speciile bentonice, precum R. venosa.

Reflectarea poludrii asupra sanatatii umane a demonstrat matematic cat de inselatoare
pot fi analizele bazate pe un singur poluant. In timp ce, pe baza riscului carcinogenic
individual (CR — Carcinogenic Risk), doar Cd a depasit limita superioara intr-o singura specie,
evaluarea bazinului prin prisma riscului carcinogenic total (TCR — Total Carcinogenic Risk) a
evidentiat o situatie mult mai grava. Speciile A. immaculata si M. barbatus au depasit pragul
de risc inacceptabil (107*) ca urmare a expunerii simultane la mai multe metale. Faptul ca
niciuna dintre speciile de pesti analizate nu s-a incadrat in zona fara risc (<107¢) In context
cumulativ demonstreazd ca abordarea bazatd pe risc total (TCR) reprezintd o necesitate
incontestabild in gestionarea riscurilor la nivelul bazinului. In schimb, indicatorii de risc
sistemic non-carcinogenic (THQ/HI) s-au mentinut in limite considerate sigure pentru toate

speciile si locatiile analizate.
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in fata acestui nivel complex si multistratificat de poluare, identificat prin monitorizare
extinsd si analize de risc, abordarea nu s-a limitat la simpla evaluare a situatiei existente. A
fost dezvoltat un prototip inovator de remediere, utilizat ca instrument de interventie directa si
testat in conditii de teren. Filtrul compozit pe baza de geopolimer sintetizat din metacaolind si
agregat de zeolit, care functioneaza atat ca sitd molecularad chimica, cat si ca barierd mecanica,
a Indepdrtat cu succes metale grele tinta (de exemplu, Cu — 99,91%) si fosfati (100%) din apa
de mare. Modulul de carbon activ integrat ulterior in aceastd structura autonomad, care nu
necesitd o sursd externd de energie, a transformat sistemul Intr-o solutie sinergicd pentru
indepartarea materiei organice si reducerea turbiditatii.

Datele holistice obtinute vor fi integrate in retele europene precum EMODnet
Chemistry si WISE Marine. Toate aceste rezultate demonstreazd necesitatea unor politici
internationale care sd depaseasca limitele nationale pentru restaurarea ecologicd a Marii Negre.
Aceste politici bazate pe dovezi trebuie sustinute prin metodologii comune, iar solutiile
tehnologice pasive de remediere trebuie transformate in instrumente operationale aplicabile

direct in teren.

6.2. Plan pentru programele viitoare de monitorizare: pasi strategici care trebuie

intreprinsi in viitor pentru managementul marin durabil si combaterea poluarii

Proiectul Black Sea SIERRA a evidentiat profile de poluare multistratificate in bazinul
Marii Negre, pe baza unor date cuantificabile, si a investigat distrugerile ecologice acute
generate de conflictele armate. In acelasi timp, proiectul a identificat metode pentru
remedierea poludrii existente si a dezvoltat un prototip inovator.

Cu toate acestea, managementul marin durabil este posibil nu doar prin evaluarea
situatiei actuale, ci si prin transformarea rezultatelor stiintifice obtinute in planuri de actiune
adaptive si proactive orientate spre viitor. Foaia de parcurs strategica stabilitd pentru

programele viitoare de monitorizare si remediere se bazeaza pe patru piloni principali:
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6.2.1. Stabilirea unor retele de monitorizare adaptive integrate tehnologic

Restrictiile privind accesul fizic In teren si riscurile generate de mine, in conditiile de
razboi, determind intreruperea programelor clasice de monitorizare bazate pe nave. De
asemenea, siguranta personalului reprezintd o problema majora. Programele viitoare trebuie
sa treaca la retele de monitorizare hibride, in care sa fie integrate vehicule de suprafata fara
pilot (USV), vehicule aeriene firi pilot (UAV/IHA), vehicule subacvatice autonome
(AUV/ROV) si date satelitare de inalta rezolutie (Sentinel).

Aceastd tranzitie reprezintd, in acelasi timp, echivalentul operational al principiului
,D0 No Harm” (,,A nu face rau”), prin protejarea personalului de teren impotriva riscurilor
asociate conflictelor active si prezentei minelor. Aceste metode de monitorizare vor creste
siguranta personalului la cel mai Tnalt nivel si vor asigura continuitatea fluxului de date.

Aceste sisteme integrate de monitorizare trebuie sa poata fi utilizate si in scenarii de
dezastre imediate. Pentru institutionalizarea protocoalelor de ,,Raspuns Rapid”, care pot fi
activate imediat in cazul unor dezastre bruste, precum distrugerea barajului Kahovka, trebuie
dezvoltate retele autonome de senzori amplasate In puncte-cheie la gurile de varsare ale
raurilor.

In plus, domeniul analitic al programelor de monitorizare planificate nu trebuie sa
ramand limitat la poluantii conventionali. Reziduurile explozive provenite din conflicte (de
exemplu TNT, RDX) si metalele grele specifice provenite din munitii (Pb, Cd etc.) trebuie
integrate in programe de monitorizare multimatrice care sa includa apa, sedimentele, biota si

habitatele costiere.

6.2.2. Institutionalizarea legaturii dintre stiinta si politici publice, integrarea datelor si

consolidarea capacitatilor

Depasirea gestionarii fragmentate a datelor la nivelul bazinului reprezintd un pas critic
in contextul dreptului international de mediu si, de asemenea, o necesitate pentru cresterea
preciziei stiintifice. Armonizarea metodologica (metode ISO, proceduri comune QA/QC,

studii de teren comune etc.) asiguratd in cadrul proiectului Black Sea SIERRA trebuie
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transformatd intr-un standard obligatoriu pentru toate programele nationale viitoare de
monitorizare.

Datele produse privind compartimentele abiotice, biotice si evaluarea riscurilor trebuie
stocate centralizat in platforma electronicd Black Sea e-Platform si baza de date privind
calitatea apei (WQDB) din cadrul UkrSCES. Ulterior, acestea trebuie transferate simultan
catre retele europene precum Reteaua Europeand de Observare si Date Marine (EMODnet) si
WISE Marine. Aceastd integrare va garanta elaborarea unor politici regionale bazate pe
dovezi, aliniate obiectivelor Directivei-cadru privind Strategia Marind (MSFD) si ale
Directivei-cadru privind Apa (WFD), precum si recunoasterea oficiald a distrugerilor
ecologice generate de conflicte in cadrul mecanismelor europene de responsabilitate de
mediu.In acelasi timp, realizarea unor investitii in programe de consolidare a capacitatii
institutionale si in colaborari educationale transfrontaliere este obligatorie pentru ca
rezultatele stiintifice sa poata fi transformate in actiuni concrete de catre factorii de decizie si

autoritatile locale.

6.2.3. Extinderea la scara larga a tehnologiilor pasive de remediere in teren (Scaling-Up)

Utilizarea filtrelor geopolimerice compozite pe baza de metacaolind-zeolit, a caror
eficienta a fost demonstrata la scara pilot, trebuie transferata din etapele de laborator si testare
catre o implementare industriala la scard larga in conditii reale de teren. Aceste sisteme de
tratare pasiva trebuie amplasate ca bariere permanente in zonele potentiale cu risc ridicat de
poluare (hotspots), precum punctele de evacuare ale raurilor, iesirile din porturi si zonele de
acumulare a poluantilor.

In etapa in care sistemul isi finalizeaza durata de viatd operationald, posibilitatea
transformarii materialelor filtrante n agregate pentru beton sau mortar reprezintd un potential
major pentru economia circulara, iar acest aspect trebuie evaluat ca unul dintre principalii
parametri de proiectare in procesele de extindere la scara larga.

Cercetarile si dezvoltarile viitoare trebuie sd se concentreze pe cresterea eficientei de
indepartare a sistemului pentru compusii de azot si hidrocarburile petroliere, precum si pe

adaptarea acestuia pentru poluantii de generatie noud (contaminanti emergenti), precum
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microplasticele, reziduurile farmaceutice si PFAS. De asemenea, trebuie acordatd o atentie

deosebita dezvoltarii capacitatii de adsorbtie a materialului.

6.2.4. Cooperare transfrontaliera orientata catre riscul cumulativ si legislatia de mediu

Una dintre cele mai importante concluzii rezultate din constatarile proiectului este
faptul cd, desi concentratiile individuale ale elementelor pot parea inofensive, pragurile de risc
inacceptabil (10*) sunt depasite atunci cand evaluarea este realizatd prin prisma riscului
carcinogenic total (TCR — Total Carcinogenic Risk).

Din acest motiv, viitoarele standarde de calitate a mediului (EQS — Environmental
Quality Standards) si politicile privind consumul de produse marine trebuie reorganizate pe
baza parametrilor de presiune toxicologica cumulativa, in locul analizelor individuale ale unui
singur poluant. In plus, trebuie dezvoltate metode noi si detaliate de calcul, iar efectele
sinergice trebuie incluse 1n mod obligatoriu in aceste evaluari.

Tarile riverane bazinului Marii Negre trebuie sd renunte la abordarea izolatd in
gestionarea dezastrelor de mediu si sd dezvolte o legislatie comund pentru managementul
crizelor si restaurarea ecologica, sub coordonarea BSIMAP (Black Sea Integrated Monitoring
and Assessment Program — Programul integrat de monitorizare si evaluare a Marii Negre).

In consecinti, restabilirea rezilientei ecologice a Mirii Negre va fi posibild nu prin
abordari statice limitate la granitele nationale, ci prin implementarea ferma a acestei foi de
parcurs integrate, in care stiinta, tehnologiile avansate si vointa politicd internationald comuna

se reunesc Intr-un cadru unitar.
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Anexa Tabelul 1. Date standardizate care trebuie inregistrate pentru fiecare punct de prelevare

Proiectul Black Sea SIERRA

Data colectarii probei: Ora colectarii probei:

DD/MM/YYYY HH:MM:SS

Locatia punctului de prelevare

Latitudine (N) Longitudine (E)
DD.MM.SS or DD.MM.SS or

DD.DDDD
DD.DDDD

Adéancimea de prelevare (m)

Tipul probei:

W — proba de apa; S — proba de sediment; B — proba pentru evaluarea
bioacumularii

ID Proba

XYDDMMYYYYAA

Structura codului probei:X — tipul probei: 1 — proba de apa; 2 — proba de
sediment; 3 — proba pentru bioacumulare. Y — tipul corpului de apa: 1 —
afluenti; 2 — lagund; 3 — zona de coasta;

ZZLLAAAA — data prelevarii probei.

AA — numarul probei colectate in ziua respectiva (de la 00 1a 99).

Anexa Tabelul 2. Model pentru informatiile privind punctul de prelevare

Proiectul Black Sea SIERRA

Data colectarii 251 09 2024 Ora colectarii probei: 13| 00| 00
probei:

Locatia punctului de prelevare:

Latitudine (N) 44° 52° 48> Longitudine (E) 29°37° 01>
Adancimea de prelevare {m} 0.5
Tipul probei W
ID-ul Probei 112509202404
Co-funded by the Finantat de Uniunea Europeand. Opiniile si punctele de vedere exprimate apartin exclusiv
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Anexa Tabelul 3. Recomandari privind dimensiunea probelor, recipientele de prelevare, tehnicile de conservare
si perioadele de stocare (King County Environmental Lab., 1997).

Dimensiunea

Parametrii minima a probei Recipient Tehnica de conservare Timp de
stocare
®
. Sticla sau polietilend Congelare (-18°C); .. .
Solide totale 50 (LDPE) Refrigerare (4°C) 6 luni; 14 zile
. . Sticla sau polietilena Congelare (-18°C); .. .
Solide volatile totale 50 (LDPE) Refrigerare (4°C) 6 luni; 14 zile
. Sticla sau polietilend Congelare (-18°C); . .
Carbon organic total 25 (LDPE) Refrigerare (4°C) 6 luni; 14 zile
S . Congelare (-18°C); . .
Uleiuri si grasimi 100 Sticla Refrigerare (4°C) 6 luni; 28 zile
50 (250 mL pentru Refrigerare (4°C) (+5
Sulfuri totale 5 mL acetat de Sticla mL sol. 7 zile
zinc) Zn-Acetate 2N)
Sticla sau polietilena . o .
Azot total 25 (LDPE) Refrigerare (4°C) 28 zile
Cerinta biochimica de Sticla sau polietilena . o .
oxigen 50 (LDPE) Refrigerare (4°C) 7 zile
. s . Sticla sau polietilena . o .
Cerinta chimica de oxigen 50 (LDPE) Refrigerare (4°C) 7 zile
. . . Sticla sau polietilena . o .
Compusi organici volatili 50 (firi headspace) Refrigerare (4°C) 14 zile
Compusi organici 100 Sticli Congelare (-18°C); 1 an; 14 zle

semivolatili

Refrigerare (4°C)

Nota: Acest tabel prezintd protocoale generale de referintd (King County Environmental Lab., 1997), adoptate

pentru activitatile de teren. Au fost analizate si raportate doar acele parametri specifici relevanti pentru

obiectivele proiectului (de exemplu, metale, nutrienti si carbon organic total — TOC).
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Anexa Tabelul 5. Prezentare generala a ecuatiilor, criteriilor de clasificare si definitiilor parametrilor utilizati

pentru BAF, BSAF, MPI si indicii de evaluare a riscului pentru sandtatea umana

Indici Formula Clasificare si interpretare Definitii
BAF < 1000: fard potential de
bioacumulare; ) ; A
BAF: Factor Ci 1000 < BAF < 5000: potential Ci concelntrag_la metalului in or(
de BAF = — de bi lare: /tesut biologic;
bioacumulare Cw © broatumuare; Cw: concentratia metalului in aj
BAF > 5000: potential ridicat ' ’
de bioacumulare
BSAF < 1: organisme
neconcentratoare;
BSAF. 1 <BSAF < 2: organisme cu
Factor de C. . - . Ca g
i capacitate redusa de C;: concentratia metalului in bio
acumulare BSAF = — i . N
. ; C concentrare; Cs: concentratia metalului in se
biota-sedime $ i .
nt BSAF > 2: organisme cu
capacitate ridicata de
concentrare
MPlisse: . . . . .
. Indice comparativ; valorile mai | Ci...Cy: concentratiile metalelor
Indicele de . T . . L
oluare cu MPI ridicate indica o incarcare mai in tesutul specific;
P = (C1xCyX .. XC)Y™ mare cu metale in tesuturile n: numarul total de elemente
metale (bazat n . ’ .
analizate. analizate.
pe tesut)
EDI
EDI: Aport _ CxFCRXEFXED Eval'uat prin raPO{tare la .
silnic estimat BW x AT valorile de referintd pentru (exprimat sub tabel)
_ CxXFCR RfD sau TDI.
___BW
THQ o .
THO: C x FCRx EF x ED THfQ <t 1: lipsa ungl risc .
; = semnificativ non-carcinogenic; ) i .
Coeﬁc.lent de RfD xBW x EF x ED THQ > 1: posibil risc EDI: Aport zilnic estimat
risc EDI - .
= non-carcinogenic.
RED
. . n HI < 1: expunere acceptabild; . . .
HI. Indice de HI = Z THQ, HI > 1: posibilitatea aparitiei THQ;: coeflcwntul_de risc tinta g
risc acumulat i=1 ’ 2 suma valorilor THQ
efectelor adverse.
CR CR < 107%: risc neglijabil;
. 106 <CR < 10 risc EDI: aport zilnic estimat;
: CxFCRXEFXED ’
cafgﬁ(?l:;ic =X xorX X acceptabil/tolerabil; C_SF: factor de panta
& BW x AT CR > 10 risc carcinogenic carcinogenica (mg/kg/zi)™!
= EDI x Cyp . )
inacceptabil.
o TCR < 107 risc neglijabil;
TCR. stc. n 10°<TCR <10 risc CR;: riscul carcinogenic individi
carcinogenic TCR = CR; 1 1 ) o )
total i1 tolerabil, n: numarul metalelor cu potenti

TCR > 10™*: risc inacceptabil.

Concentratia elementelor analizate in tesutul muscular al pestilor.

FCR (Fish Consumption Rate): Rata de consum de peste — 7,1 kg/an (AEPDI, iulie 2024).
EF (Exposure Frequency): Frecventa expunerii — 365 zile/an.
ED (Exposure Duration): Durata expunerii — 75,3 ani (OMS — date pentru tara 792).
BW (Body Weight): Greutatea corporald medie — 73,7 kg (TUIK, 2022).
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AT (Average Time / Total Exposure Time): Timpul total de expunere — calculat ca produs intre frecventa
expunerii (EF) si durata expunerii (ED).
RfD (Reference Dose): Doza de referinti utilizati pentru evaluarea riscului non-cancerigen (Ogretmen, Karsli &
Emanet, 2025; USEPA, 2024).
C_SF (Carcinogenic Slope Factor): Factorul de panta carcinogenica utilizat pentru estimarea riscului cancerigen
(OEHHA, 1 iunie 2009).

Anexa Tabelul 6. Comparatii multiple perechi ale concentratiilor de metale grele (Cu, Ni, Pb, Zn, Fe) intre tari

Cu Fe
Diferenta Diferenta Sig.
I J Sig. I J
medie medie
Rol Ro2 3.80783 0.198 Rol | Ro2 | 3618.73795 0.194

Rol Tr -36.46262* 0.000 Rol | Tr | -24100.48643* | 0.000
Rol Ua -9.40759* 0.003 Rol | Ua | -4142.61032 0.433
Ro2 Tr -40.27045%* 0.000 Ro2 | Tr | -27719.22437* | 0.000
Ro2 Ua -13.21542* 0.000 Ro2 | Ua | -7761.34826* 0.001
Tr Ua 27.05503* 0.000 Tr Ua | 19957.87611* 0.000

Ni Zn
Rol Ro2 9.98249* 0.003 Rol | Ro2 17.56733* 0.003
Rol Tr -92.83667* 0.000 Rol | Tr -65.71143* 0.000
Rol Ua -3.96283 0.984 Rol | Ua -9.89535 0.637

Ro2 Tr | -102.81915%* 0.000 Ro2 | Tr -83.27876* 0.000
Ro2 Ua -13.94531 0.069 Ro2 | Ua -27.46268* 0.000
Tr Ua 88.87384* 0.000 Tr Ua 55.81608* 0.000
Pb
Rol Ro2 2.46207* 0.044
Rol Tr -64.43336 0.578
Rol Ua -3.96590* 0.042
Ro2 Tr -66.89543 0.538
Ro2 Ua -6.42797* 0.000
Tr Ua 60.46746 0.642

Semnificatie statistica: p < 0,05
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European Union autorului/autorilor si nu reflecta in mod necesar pozitia Uniunii Europene sau a Agentiei Executive
Europene pentru Clima, Infrastructura si Mediu (CINEA). Nici Uniunea Europeand si nici autoritatea

finantatoare nu pot fi considerate responsabile pentru acestea



Manual privind metodologia de evaluare a poluarii marine si sursele acesteia

93

Anexa Tabelul 7. Prioritatea categoriilor de contaminanti si metodele analitice utilizate

Contaminant Componentele principale Metoda analitica
Hidrocarburi TPH (Hidrocarburi Petroliere Totale), PAH
etroliere si (Hidrocarburi Aromatice Policiclice), lubrifianti Set standard de analiza
petro . proveniti din distrugerea navelor si a infrastructurii MSFD/WFD
lubrifianti ’ ’
’ portuare
Metale grele si . ICP-MS / ICP-OES
elemente in urme Pb, Cu, Zn, Ni, Cd, Hg, As (EPA)
Explozivi si compusi TNT, RDX, 'HMX, n.1tro§romat1.c%,' nltirgmlne si HPLC/LC-MS (EPA)
energetici reziduuri provenite din munitii militare
POPs si PCB-uri (Bifenili policlorurati), pesticide Set standard
contaminanti organoclorurate, substante chimice industriale si MSFD/Conventia de la
agricoli contaminanti agricoli transportati de inundatii Stockholm

Deseuri, materiale
plastice si produse
de combustie

Macro-deseuri, micro-/mezoplastice, produse de
combustie eliberate direct In mare in urma
bombardamentelor si atacurilor cu rachete

Numarare fizica / tehnici
de imagistica

Anexa Tabelul 8. Matrice si frecventa de esantionare

Matrice

Motivatie

Frecventa procesului

Dupa eveniment

Coloana de apa

Distributia contaminantilor acuti,
pana de dispersie fluviald, deversarile
de petrol, impulsurile chimice si
nutritive de scurta durata

Sezonier-lunar

Campanie intensificata
(raspuns rapid)

Arhiva pe termen lung (rezervor de
acumulare); metale grele, poluanti

Prelevare de carote

.. . . . . 3-6 ani . .
Sediment organici persistenti (POP), repduurl (WFD/MSFD/OSPAR (probe din s.edlmente)

explozive si macro-deseuri de + esantionare

. A . L CEMP) L <
dimensiuni mari provenite din intensificata

colapsuri structurale
Monitorizarea bioacumuldrii si
Bioti biomagnificarii; bivalve specifice Anual-bianual Campanie suplimentara

regiunii (midii) + pesti demersali
(specii de fund)

in zone critice

Habitate de
coasta si plaje

Prima linie receptoare; acumulari de
bile de gudron (tarballs),
plastic/macro-deseuri, panze de
dispersie provenite din transportul
fluvial

Determinata de
eveniment - periodica

In functie de prioritatile
de curatare si
clasificarea riscurilor

Co-funded by the
European Union

Finantat de Uniunea Europeand. Opiniile si punctele de vedere exprimate apartin exclusiv
autorului/autorilor si nu reflecta in mod necesar pozitia Uniunii Europene sau a Agentiei Executive
Europene pentru Clima, Infrastructura si Mediu (CINEA). Nici Uniunea Europeand si nici autoritatea

finantatoare nu pot fi considerate responsabile pentru acestea




	Coperta Manual evaluare poluare marina
	Manual privind metodologia de evaluare_14 sept


 
 
    
   HistoryItem_V1
   InsertBlanks
        
     Where: after current page
     Number of pages: 1
     same as current
      

        
     1
     1
     1
     717
     360
    
            
       CurrentAVDoc
          

     SameAsCur
     AfterCur
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0c
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

   1
  

 HistoryList_V1
 qi2base





