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INTRODUCERE

Dezvoltarea societati umane a fost asociatda cu diferitele etape ale expansiunii
industriei. Impactul acestei etape asupra mediului este considerat esential pentru calitatea
ecosistemelor acvatice si a vietii umane, in general.

Prezenta tezd de doctorat, se focuseaza pe céateva categorii importante de
micropoluanti, cum ar fi: pe de o parte metalele grele si nutrientii, pe de alta parte o categorie
considerata a fi in réndul poluantilor de relativ putin timp, respectiv microplasticele.

Activitatile industriale, precum prelucrarea si topirea metalelor, exploatarea resurselor
minerale, productia chimica, etc., reprezinta principalele surse de poluare cu metale grele
(Yang et al., 2018). Nivelul ridicat al nutrientilor din ecosistemele acvatice se datoreaza,
maijoritar, deversarii apelor uzate menajere si activitatilor agricole, prin utilizarea excesiva a
ingrasamintelor (Grizzetti et al., 2021).

Fabricarea primelor materiale plastice de natura sintetica a reprezentat pentru
omenire o descoperire revolutionara. Tnlocuirea utilizarii materiilor prime, precum lemnul,
piatra sau metalul, cu un nou material, versatil, cu aplicatii Tn diferite domenii industriale, a
fost consideratd o alterativd ce putea evita epuizarea rezervelor de resurse naturale. in
timpul celui de-al Doilea Razboi Mondial, in Statele Unite, industria materialelor plastice a
inregistrat o expansiune semnificativa, productia de plastic crescand cu 300%. Pe timpul
razboiului, nailonul a fost utilizat pentru confectionarea parasutelor, franghiilor, armurilor si
captuselilor pentru casti, iar plexiglasul pentru ferestrele aeronavelor (“History and Future of
Plastics”, 2024).

Paradoxal, desi in urma cu peste 100 de ani, plasticul era considerat o inventie
sustenabild, care ar fi diminuat presiunile asupra resurselor naturale, in prezent deseurile
plastice reprezinta o sursa importantd de poluare a mediului Tnconjurator. Lipsa
implementarii unui sistem eficient de management al deseurilor plastice a determinat ca
dintr-un total de 353 mil. tone/an deseuri plastice produse la nivel mondial, 6 mil. tone/an sa
ajunga in rauri si zone costiere, iar 1,7 mil. tone/an in ocean (Ritchie et al., 2023). Pandemia
COVID-19 a condus la cresterea necesarului de materiale plastice, atat ca articole medicale,
precum echipamentele de protectie (ochelari, masti, manusi, viziere, etc.), cat si pentru
ambalaje de unica folosintd. Aceasta crestere a consumului de plastice, a generat implicit si
cantitati mai mari de deseuri (Nugnes et al., 2022).

Odata ajunse in mediu, deseurile plastice sunt expuse diferitilor factori fizici, chimici,
biologici si mecanici, care favorizeaza fragmentarea acestora. Particulele rezultate cu
dimensiuni mai mici de 5 mm (microplasticele) sunt considerate a fi poluanti (Acarer Arat,
2024). Mai mult decét atat, prezenta microplasticelor (MPs) in mediu este influentata si de
alte surse de poluare industriald, precum sablarea cu aer, industria textila, constructile de
cladiri si autovehicule, prezenta microparticulelor ih produsele de ingrijire personala, etc.
(Kefer et al., 2021).

Avand in vedere faptul ca nu exista reglementari legislative cu privire la prezenta MPs
in mediu, acestea sunt clasificate ca fiind poluanti emergenti (Tang et al., 2019). Mai mult
decat atat, pana in prezent nu au fost elaborate metodologii standardizate de analiza a
microplasticelor. Unul dintre obiectivele Comisiei Europene este ca pana in anul 2030 sa se
reduca cu 30% emisiile de microplastice (“Microplastics - European Commission,” 2024).
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in ceea ce priveste potentialul toxic al MPs asupra ecosistemelor acvatice, acesta
este generat de potentialul de acumulare si de transfer pana la nivelul superior al lantului
trofic. De asemenea, datoritd caracterului de vector de transport al altor contaminati, se
creeaza efectele sinergice ce potenteaza toxicitatea microplasticelor (Rakib et al., 2023).

Pe baza informatiilor prezentate anterior a fost identificatd necesitatea studierii
acestei clase de poluanti industriali insuficient abordata in zona Dunérii de Jos. Astfel, teza
de doctorat cu titlul , Evaluarea impactului micropoluantilor industriali asupra
ecosistemelor acvatice din zona Dunarii de Jos” isi propune sa cerceteze prezenta si
influenta microplasticelor pe sectorul romanesc al Dunarii.

Obiectivele principale ale prezentei tezei de doctorat sunt urmatoarele:

» Evaluarea impactului activitatilor industriale desfasurate in zonele riverane sectorului
Dunarii de Jos, asupra calitatii apei din punct de vedere fizico-chimic;

» Estimarea concentratiilor de microplastice prezente in apa Dunarii, la intrarea fluviului
pe teritoriul Roméaniei (Moldova Veche) si inainte de formarea celor trei brate
(Isaccea);

» Evaluarea prezentei microplasticelor in apa si sedimentul din ecosisteme acvatice de

tip rau, fluviu, zona predeltaica si deltaica;
Identificarea zonelor cu potential de acumulare a microplasticelor in apa si sediment.

» Caracterizarea morfologica si compozitionala a microplasticelor colectate in vederea
identificarii principalelor surse de poluare cu MPs;

» Estimarea impactului MPs asupra ecosistemelor acvatice studiate prin calcularea
unor indici de evaluare a riscului ecologic (PLI, HI si PERI);

» Utilizarea Inteligentei Artificiale pentru cuantificarea, clasificarea si caracterizarea
morfologica automatizata a MPs;

» Studierea comportamentului MPs ca vector de transport al altor poluanti de natura
industriala;

> lIdentificarea si caracterizarea MPs in pestele Alosa immaculata (scrumbia de
Dunare).

> Popularea bazelor de date nationale si internationale referitoare la prezenta
microplasticelor din fluviul Dunarea.

Caracterul de noutate al tezei de doctorat este reliefat de abordarea integratd a unor
studii in premiera, ce au evaluat prezenta si impactul micropasticelor pe sectorul Dunarii
Inferioare, printre care se enumera:

» Studiul distributiei spatiale a microplasticelor (MPs) din apa si sediment in sectorul

predeltaic si deltaic al Dunarii pe o lungime de aproximativ 370 km;

» Investigarea prezentei MPs pe cea mai mare lungime a Dunarii de Jos studiatd pana
prezent in literatura de specialitate;

» Dezvoltarea unui echipament inovativ de prelevare a MPs din ecosistemele acvatice
dulcicole (Brevet de inventie OSIM Nr. 134991);

» Evaluarea distributiei verticale a MPs Tn coloana de apa a Dunarii Inferioare;

» Cuantificarea cantitatii de MPs din apa la intrarea Dunarii pe teritoriul Roméaniei si
inainte de impartirea in cele trei brate principale;

» Evaluarea variatiei sezoniere a MPs din apa Dunarii de Jos;

» ldentificarea MPs in specii de pesti migratoare din Dunére (Alosa immaculata);

A\
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» Utilizarea tehnicilor de Inteligenta Artificiala pentru dezvoltarea unor modele
imagistice de caracterizare si cuantificare a particulelor de MPs;

» Evaluarea riscului ecologic al microplasticelor in sectorul predeltaic si deltaic al
Dunarii.

Prezenta teza de doctorat este structurata in 4 capitole, introducerea si bibliografia.
Introducerea cuprinde informatii referitoare la motivatia alegerii temei de cercetare,
obiectivele principale si elementele de originalitate ale tezei de doctorat.

In Primul capitol au fost prezentate informatii referitoare la stadiul actual al cercetarii,
aspecte generale privind microplasticele (surse, comportament, transport, metode de analiza
etc). De asemenea, a fost discutat impactul negativ asupra ecosistemelor acvatice.

Capitolul 2 cuprinde informatii referitoare la descrierea zonelor de studiu, prezentarea
metodelor analitice si a echipamentelor utilizate pentru realizarea studiilor experimentale ale
cercetdrii. In plus, este prezentatd metodologia bazaté pe algoritmi de deep-learning pentru
automatizarea procesului de cuantificare, clasificare si caracterizare a MPs.

Capitolul 3 este cel mai amplu, fiind structurat pe 5 subcapitole ce cuprind rezultatele si
discutiile tuturor studiilor abordate in prezenta tezéd de doctorat. In acest capitol sunt
prezentate rezultatele unui studiu preliminar in care a fost evaluata calitatea apei Dunarii din
punct de vedere fizico-chimic, utilizand indici de calitate, urmarindu-se impactul activitatilor
industriale. De asemenea, este discutata distributia MPs in doua zone de interes ale Dunarii,
alese pentru a estima cantitatea de MPs in apa, la intrarea Dunarii in Roménia si inainte de
formarea celor trei brate. Tot in acest capitol, este studiata prezenta microplasticelor si pe in
sectorul predeltaic si deltaic al Dunarii, atat in apa, cat si in sediment. Microplasticele au fost
caracterizate compozitional si morfologic pentru a identifica principalele surse de poluare. in
subcapitolul 3.4 sunt prezentate rezultatele obtinute prin instruirea si aplicarea a trei modele
de Inteligenta Artificiala, cu ajutorul carora poate fi realizatd cuantificarea, clasificarea
morfologica si caracterizarea dimensionala automatizata a microplasticelor. in subcapitolul
3.5 sunt prezentate cercetarile referitoare la evaluarea impactului MPs asupra ecosistemelor
acvatice, fiind calculati Indicele de Incércare cu Poluare (PLI), Indicele de Hazard (HI) si
Indicele de Potential Risc Ecologic (PERI). Tot in acest scop, a fost studiata prezenta MPs in
pestele Alosa Immaculata (scrumbia de Dunare). Mai mult decat atat, a fost analizata
prezenta altor poluanti industriali de pe suprafata MPs, confirmand caracterul acestora de
vector de transport al altor contaminanti.

In Capitolul 4 sunt prezentate concluziile finale si contributiile personale obtinute in urma
cercetarilor realizate in prezenta teza de doctorat. De asemenea, sunt enumerate directiile
viitoare de cercetare, care vor fi abordate in vederea elucidarii anumitor subiecte si extinderii
ariei de studiu.
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CAPITOLUL 1. Microplasticele in ecosistemele acvatice.
Aspecte generale. Stadiul actual al cercetarii

Plasticele sunt considerate cele mai utilizate si mai versatile materiale, productia
globala crescand semnificativ pentru a satisface cererile pe piatd (Andrady and Neal, 2009).
In 1950 productia anuald globalad de materiale plastice s-a ridicat la cantitatea de 1,5
milioane de tone. Cu toate acestea, in ciuda scaderii productiei in timpul crizei petroliere din
1973, precum si crizei economice din 2007, pana in 2009 productia globala de materiale
plastice a crescut substantial la 250 de milioane de tone (Mt). Din punct de vedere istoric,
productia globala de materiale plastice a crescut cu aproximativ 9% in fiecare an. Mai mult
decat atat, pana in 2014, rata productiei globale a ajuns la 311 Mt pe an, reprezentand
cresterea globald anuald a productiei de aproximativ 25% in doar 5 ani (Crawford and
Quinn, 2017). Potrivit raportului Plastics - the Facts 2023, productia anuala globala de
materiale plastice a crescut in ultimii ani de la 335 Mt in anul 2016 la 400,3 Mt in anul 2022
(Plastics Europe, 2023). Conform predictiilor realizate, se anticipeaza ca, pana in 2050, se
vor mai produce la nivel global aproximativ 33 miliarde tone de plastic (Cho et al., 2024).

Fragmentele materialelor plastice intalnite in mediu pot fi clasificate in functie de
dimensiuni, astfel: macroplastice (>100 mm), mezoplastice (20 mm — 5 mm), microplastice
(<5 mm) si nanoplastice (< 0,1 ym). Prin urmare, microplasticele (MPs) sunt considerate a fi
fragmente de plastic cu dimensiuni mai mici de 5 mm (Mai et al., 2018; Qiu et al., 2016;
Rezania et al., 2018).

Microplasticele (MPs) prezente in mediu reprezinta un grup eterogen de particule
diferite prin marime, densitate, forma si compozitie chimica provenite din diferite surse. In
functie de natura surselor de poluare, microplasticele se clasificd in MPs primare si
secundare.

MPs primare sunt particule de plastic fabricate cu dimensiuni microscopice pentru a
fi utilizate in articole de uz casnic, in industria farmaceutica ca vector pentru medicamente, in
produse de igiena personald cum ar fi produsele de curatare a fetei, pasta de dinti, creme
exfoliante, etc. Dupa utilizarea produselor, MPs prezente in compozitia lor sunt frecvent
eliminate si pot ajunge in mediu prin deversarea apelor uzate industriale si menajere, dupa
procesul de epurare, in emisar. O alta sursa importanta de MPs primare sunt materiile prime
utilizate la fabricarea produselor din plastic. Pierderile accidentale, manipularea
necorespunzatoare, scurgerile din instalatile de procesare si reziduurile de la fabricarea
materialelor plastice se pot acumula in mediu (Rocha-Santos and Duarte, 2017). De
asemenea, utilizarea tehnologiei de sablare cu aer reprezinta o sursa de MPs primare.
Procesul de sablare a masinilor, motoarelor si barcilor pentru indepartarea ruginii si vopselei
implica folosirea de scrubber cu microplastice de acril, melamina sau poliester (Cole et al.,
2011).

MPs secundare sunt rezultate Tn urma degradarii particulelor mai mari de plastic
prezente deja in mediu, sub influenta radiatiilor UV, microorganismelor si factorilor mecanici.
Expunerea de lunga duratd la lumina solara (in special radiatii UV) determina oxidarea
matricei polimerice, conducand la ruperea legaturilor. De asemenea, resturile de plastic sunt
susceptibile de fragmentare prin combinarea fortelor mecanice, precum actiunea valurilor si
turbulentelor. Longevitatea multor materiale plastice este inca incerta si multe pot ramane in
mediu perioada lunga de timp, incepand cu luni pana la secole (Li, 2018).
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CAPITOLUL 2. Materiale si metode

In acest capitol sunt descrise metodele si tehnicile de lucru aplicate ce au condus la
obtinerea datelor pe baza carora s-au fundamentat studiile integrate in prezenta teza de
doctorat. Statiile de prelevare a probelor, selectate pentru realizarea distributiei spatiale a
MPs in apa Dunarii, acopera cea mai mare lungime (370 km) studiata pana in prezent in
Roménia in ceea ce priveste evaluarea microplasticelor. Zona aleasa cuprinde sectorul
roméanesc al Dunarii.

Au fost studiate doua sectoare importante:

A. n vederea studierii calitatii ecosistemului acvatic a fost ales sectorul Dunérii de Jos,
incepand cu orasul Galati (S1 — confluenta Dunare — Siret) si finalizadnd cu cele trei brate
de varsare a Dunarii Tn Marea Neagra. De asemenea, arealul studiat cuprinde zona
predeltaica si deltaica a uneia dintre cele mai importante rezervatii naturale ale lumii,
respectiv Rezervatia Biosferei Delta Dunarii. Cea mai mare suprafata investigata
acoperd doua din siturile Natura 2000 din Roménia, respectiv Sit de importanta
comunitara (ROSCI0065) si Sit de protectie speciald avifaunistica (ROSPA0031)
(www.natura2000.eea.europa.eu). in Figura 2.1 este ilustratd harta de amplasare a celor
11 statii de prelevare a MPs. Campaniile de prelevare s-au desfasurat in perioada mai
2021 - iunie 2022.
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Figura 2.1 Prezentarea zonei de studiu si localizarea statiilor de prelevare

B. Tn vederea estimarii cantitati de MPs in apa Dundrii la intrarea in Romania, a fost
selectatd prima statie de prelevare in dreptul localitatii Moldova Veche (Jud. Caras-
Severin). Cea de a doua statie de prelevare a fost stabilitd in dreptul localitatii Isaccea
(Jud. Tulcea), aceasta fiind situatd dupa ultimul afluent al Dunarii (raul Prut) inainte de
formarea celor trei brate (Figura 2.2). in dreptul fiecarei localitati, probele au fost
prelevate din trei puncte distribuite in sectiunea transversald, astfel: proximitate mal
stang, proximitate senal navigabil si proximitate mal drept. Pentru a evalua variatia
sezoniera a MPs, probele au fost prelevate in fiecare anotimp in perioada primavara —
iarna 2022. In Tabelul 2.1 sunt descrise locatiile si perioadele in care au fost realizate
prelevarile.
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Figura 2.2 Localizarea statiilor de prelevare

Tabelul 2.1. Descrierea statiilor si perioadelor de prelevare

Cod punct Descriere punct prelevare Perioada prelevare
prelevare

P/NIT/II M1.1 Mal romanesc - Moldova Veche, suprafata

P/NIT/II M1.3 Mal roméanesc - Moldova Veche, adancime P — primavara (mai 2022)

PN/T/I M2.1 Senal navigabil - Moldova Veche, suprafata V —vara (iulie 2022)

P/VIT/I M2.3 Senal navigabil - Moldova Veche, adancime T — toamna (octombrie 2022)

PNIT/I M3.1 Mal sarbesc - Moldova Veche, suprafata | —iarna (decembrie 2022)

P/V/T/Il M3.3 Mal sarbesc - Moldova Veche, adancime

P/NIT/ 1s1.1 Mal romanesc - Isaccea, suprafata

P/VIT/ 1s1.3 Mal roméanesc - Isaccea, adancime P — primavara (mai 2022)

PN/T/l Is2.1 Senal navigabil — Isaccea, suprafata V —vara (iulie 2022)

P/VIT/ 1s2.3 Senal navigabil — Isaccea, adancime T — toamna (septembrie 2022)

PNVIT/I 1s3.1 Mal ucrainean - Moldova Veche, suprafata | —iarna (noiembrie 2022)

P/VIT/ 1s3.3 Mal ucrainean - Moldova Veche, adancime

2.1 Determinarea parametrilor fizico-chimici ai apei

Tn cadrul acestui subcapitol sunt descrise metodele de prelevare si determinare a unor
parametri fizico-chimici utilizati pentru evaluarea calitatii ecosistemelor acvatice.

Probele de apa au fost prelevate din stratul superior al coloanei de apa (primii 10 cm)
cu ajutorul unui prelevator de apa cu tija telescopica. Probele au fost transferate in recipiente
din polietilend (PE) cu volumul de 500 mL, decontaminate anterior in laborator cu apa
ultrapuré, iar ulterior, in teren, cu proba. in etapa urmétoare, probele au fost transferate,
conservate la 4 °C si analizate in maximum 24 de ore de la prelevare, in cadrul Centrului
European de Excelentd pentru Mediu (ECEE) al Universitatii ,Dunarea de Jos” din Galati.

Au fost analizati 14 parametri, 2 in-situ (pH, OD — oxigen dizolvat) si 12 ex-situ (CBOs -
consumul biochimic de oxigen, CCO-Cr — consumul chimic de oxigen, TN — azot total, TP —
fosfor total, Cr-total — crom total, N-NH4" - azotul din amoniu, N-NOz" - azotul din nitriti, N-
NOs - azotul din nitrati, SO4? - sulfati, CI - cloruri, Fe-total — fier total , Zn?* - zinc) utilizand
metode electrochimice si spectrofotometrice.
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2.2 Prelevare probelor

2.2.1 Prelevarea microplasticelor din apé utilizand echipamentul de tip pompa

Pentru determinarea cantitativa a MPs din stratul de suprafata (10 cm) al apei, dar si
de la adancimea de 7 m, a fost folosit un echipament de prelevare tip pompa confectionat in
cadrul Centrului European de Excelentd pentru Mediu al Universitatii “Dunarea de Jos” din
Galati.

Sistemul de prelevare utilizat pentru acest studiu, prezinta urmatoarea configuratie:

- Motopompa de apa pe benzina cu debitul de 5 litri /secunda;

- Furtun de absorbtie cu lungimea de 10 m care permite prelevarea MPs si de la
adancimea de 7 m;

- Furtun refulare cu lungimea de 5 m;

- Plasa cu diametru de 30 cm si dimensiunea ochilor de 125um.

2.2.2 Prelevarea microplasticelor din apa utilizand echipamentul de tip plasa

Probele au fost prelevate cu ajutorul unui echipament construit in cadrul Facultatii de
Inginerie a Universitatii “Dunarea de Jos” din Galati. Sistemul este compus din 3 plase, 2
amplasate in partea superioara si una in partea inferioara. Fiecare plasa prezinta in partea
terminala, cate un recipient cu diametrul de 10 cm pentru colectarea probelor. Pentru
cuantificarea volumului de apa, s-au folosit moristi hidrometrice montate pe fiecare plasa.
Pentru acest studiu, ochiurile plaselor au fost de 250 um, evitdnd colmatarea imediata a
ochiurilor plaselor, avand in vedere faptul ca scopul a fost de a filtra un volum cat mai mare
de apa.

2.2.3 Prelevarea sedimentului

Prelevarea sedimentului din stratul superior (primii 10 cm) s-a realizat utilizdnd o
draga de tip Van Veen. Proba colectata (aproximativ 750 g) a fost stocata intr-un recipient cu
volumul de 1 L si depozitata la temperatura de 4 °C.

2.3 lzolarea microplasticelor

2.3.1 Izolarea microplasticelor din apa

In prezentul studiu, pentru digestia probelor, a fost aplicata si adaptata metoda
descrisa de Pojar et al., 2021a, folosind un amestec in proportie 1:1 de solutie de KOH 10 M
si H202, 30%. Probele au fost lasate la agitat timp de 5 zile, iar mai apoi au fost neutralizate
folosind acid formic. Tn timpul agitérii, recipientele cu proba au fost acoperite cu sticle de
ceas pentru a preveni contaminarea cu microplastice din aer. Dupa indepartarea materiilor
organice, urmeaza etapa de separare a MPs de restul suspensiilor.

Pentru separarea MPs de suspensii mai dense, cea mai utilizata metoda este cea
bazatd pe modificarea densitatii probei, astfel utilizdnd o solutie saturatd de sare este
favorizatd plutirea MPs cu densitate mai mica pe supernatantul solutiei si separarea de
particulele mai dense. Solutia salind utilizatd in prezentul studiu este ZnClz, solutie 60%,
acesta fiind considerata cea mai eficientda metoda. Ultima etapa in separarea plasticelor
colectate a constat in transferarea probelor Tn palnii de separare cu volumul de 500 mL,
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supernatantul colectat fiind filtrat cu ajutorul unei pompe de vid, pe o héartie de filtru din fibra
de sticla cu dimensiunea porilor de 2 um, diametrul 47 mm.

2.3.2 Izolarea microplasticelor din sediment

Metoda de separare a microplasticelor din sediment a fost adaptatd dupa studiul
publicat de Pojar et al., 2021c. Probele de sediment prelevate au fost transportate in
laborator si uscate in etuva la temperatura de 60°C timp de 24h (aproximativ 500 g
sediment). Dupé uscare, proba a fost analizatd vizual si au fost indepartate materialele
grosiere precum vegetatie, pietris, macronevertebrate. Mai apoi, intr-un vas cu volumul de 1
L au fost cantarite 250 g de sediment uscat, peste care a fost adaugata intr-un raport 1:4,
800 mL solutie de ZnCl. 60%. Solutia a fost amestecata timp de 15 minute si lasata la
decantat timp de inca 15 minute, padna cand amestecul s-a limpezit pentru a putea fi colectat
supernatantul. Peste supernatantul colectat au fost adaugate 30 mL de H2O2 30%, proba
fiind l&asata la digestie timp de 7 zile. Dupéd digestie, proba a fost transferatd in péalnia de
filtrare (500 mL), supernatantul fiind filtrat pe o héartie de filtru din fibra de sticla, cu
dimensiunea porilor de 2 ym si diametrul de 47 mm.

2.3.3 Izolarea microplasticelor din ihtiofauna

In prezentul studiu, au fost supusi examinarii cate 5 indivizi capturati din 4 statii de
prelevare din specia de peste Scrumbia de Dunare (Alosa immaculata). Lungimea
exemplarelor analizate variat in intervalul 28,2 - 32,6 cm, iar greutatea in domeniul 204,26 —
313,38 g. In urma disectiei, din scrumbie au fost prelevate urmétoarele branhii si sistemul
gastro-intestinal. Organele prelevate au fost transferate in vase Petri pentru a fi suspuse
digestiei. Metoda aplicatéd Tn acest studiu este digestia alcalina cu KOH 10% (3x volumul
tesutului), 12 h la temperatura ambianta si inca 12 h la 60°C. Dupa digestie, proba a fost
neutralizata cu acid citric 1M (volum egal cu KOH), fiecare proba fiind mai apoi filtrata pe
hartie de filtru cantitativa (Rochman et al., 2015).

2.4 Identificarea si cuantificarea microplasticelor
2.4.1  Spectroscopia ATR-FTIR

In prezenta teza de doctorat a fost utilizatd spectroscopia in infrarosu cu transformata
Fourier cu reflectanta totald atenuata (ATR-FTIR) Tn identificarea tipului de polimeri aflati in
compozitia fragmentelor de plastic prelevate. Fragmentele de plastic usor vizibile cu ochiul
liber au fost analizate individual utilizdnd Spectrometrul FTIR de laborator Spectrum 3,
producator Perkin Elmer, configurat cu ATR, ce prezinta cristal din Diamant/ZnSe). Spectrele
FTIR obtinute au fost comparate cu spectrele de referinta din baza de date cu spectre pentru
polimeri S.T. Japan.

2.4.2 Microscopia FTIR

Echipamentul Micro-FTIR utilizat in prezenta teza de doctorat, model Spotlight 400,
producator Perkin Elmer, aflat in dotarea Infrastructurii de cercetare REXDAN, din cadrul
Universitatii ,Dunarea de Jos” din Galati, este capabil sa analizeze in mod automat, atat o
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singura particuld, dar si o proba cu multiple particule situate pe un filtru. Micro-FTIR-ul este
echipat si cu camera in domeniul vizibil pentru a permite operatorului s& vada probele cu
care lucreaza si pentru a le configura pozitille pentru efectuarea analizei. Echipamentul ofera
informatii precum: dimensiunea MPs si tipul de polimer component si totodata, poate
cartografia o zona selectata de utilizator, iar in fiecare punct sa se colecteze un spectru IR,
generandu-se astfel o hartd IR a esantionului selectat.

2.4.3 Tehnica microscopiei electronice cu scanare (SEM) cuplata cu spectroscopia de raze
X cu dispersie de energie

in vederea analizei morfologiei in profunzime (la nivel de microni) a particulelor de
microplastice, a fost utilizata microscopia electronica cu scanare (SEM). Tehnologia SEM
combinata cu EDX (spectroscopia de raze X cu dispersie de energie) a fost aplicata pentru a
realiza analiza elementala a particulelor. Modelul echipamentelor utilizat este Tescan Vega,
producator, Tescan , aflat in dotarea Centrului de Cercetare Interdisciplinara in Domeniul
Eco-nano Tehnologiei si Materiale Inovative (CC-ITI) din cadrul Facultati de Inginerie,
Universitatea ,Dunérea de Jos” din Galati.
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CAPITOLUL 3. Rezultate si discutii

3.1 Evaluarea calitatii apei Dunarii utilizand indici de calitate

Primele studii referitoare la calitatea apei Dunarii s-au realizat pe sectorul riveran
oraselor industriale Braila, Galati si Tulcea. in studiul realizat de (Calmuc et al., 2020), al
carui autor principal sunt, a fost evaluata starea de calitate a apei utilizadnd urmatorii indici de
calitate: Indicele de calitate a apei (Water Quality Index — WQI), Indicele de poluare a apei
(Water Pollution Index — WPI), Indicele Canadian de calitate a apei (Canadian Council of
Ministers of the Environment Water Quality Index - CCME-WQI). Probele de apa au fost
prelevate pe parcursul celor patru anotimpuri in perioada toamna 2018 - vara 2019 din 15
statii situate pe un sector cu o lungime de 120 km. Prima statie se situeazad in amonte de
orasul Braila (P1), iar ultima in aval de Tulcea (P15). Statiile de prelevare (Fig. 3.1) au fost
stabilite astfel incat sa fie reprezentative, fiind situate in zone expuse la diferite surse de
poluare (P2, P3, P6, P9, P10, P13, P14, P15), dar si in zone in care influenta antropica este
minima (P4, P5, P8). Principalele surse de poluare pe sectorul monitorizat sunt activitatile
agricole, industriale si domestice (ex. statiile de epurare a apelor uzate) (Gasparotti, 2014).
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Figura 3.1. Harta de localizare a statiilor de prelevare (Calmuc et al., 2020)

3.1.1 Rezultatele indicilor WQI, WPI si CCME-WQI

Indicele WQI a fost aplicat pentru evaluarea calitatii apei Dunarii de catre o echipa de
cercetatori din cadrul Universitatii ,Dunarea de Jos” din Galati, incepand cu anul 2013
(Iticescu et al., 2013). Tn acest studiu, valorile indicelui WQI au variat in intervalul 40,7 - 72,5
(Figura 3.2 - a), aceste rezultate clasificand calitatea apei in clasele Il si lll. Valoarea maxima
a indicelui WQI a fost inregistratd in statia P14 (Tulcea) in anotimpul de toamna. Acest
rezultat poate fi datorat activitatii industriale (santierul naval) desfasuratéd in vecinatatea
acestei locatii. Valori peste 50, corespunzéatoare clasei de calitate Ill, au fost inregistrate la
statiile P6 si P9 in toate cele 4 sezoane. Aceste statii de prelevare sunt situate la confluenta
Dunarii cu principalii sai afluenti, Siret (P6) si Prut (P9), rauri cu un aport semnificativ de
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poluanti, in special de nutrienti, care provin din ingradsamintele utilizate in activitati agricole.
In plus, raul Siret este emisarul in care sunt deversate ape epurate ce provin din apele uzate
menajere si industriale ale orasului Galati. Rezultatele indicelui WPI, ilustrate in Fig. 3.2- b,
evidentiazd, de asemenea, contributia celor doi afluenti asupra calitatii apei Dunarii,
inregistrandu-se in statia P9, in sezonul de toamn4, o valoare de 0,78. Mai mult, in timpul
primaverii, cea mai mare valoare a fost obtinuta in statia P6, cand parametrii N-NH4" si N-
NOj3 au depasit valorile maxime reglementate de Ordinul 161/2006 pentru clasa a Il a de
calitate. Cu toate acestea, conform rezultatelor WPI, apa in aceste statii a fost incadrata in
clasa de calitate Il, in timp ce valorile indicelui WQI au clasificat calitatea apei in clasa a lll-a.
Valori ridicate au fost Tnregistrate si in locatiile P10, P11, P12 si P13 in sezoanele de vara si
toamna, atunci cand parametrii CBOs, OD, CCO-Cr, N-NOs si N-NO2 au depasit
concentratiile maxime admise. Aceste statii de prelevare sunt situate in apropierea zonelor
cu activitate agricola intensa, reprezentand si principala sursa de poluare. Desi valorile WPI
au variat atat spatial, cat si temporal (0,48 - 0,78), apa a fost clasificatad exclusiv in clasa de
calitate Il (,Apa curata”). Similar cu indicele WPI, rezultatele indicelui CCME-WQI a clasificat
calitatea apei in clasa Il (,Stare bund”), cu o singura exceptie si anume valoarea inregistrata
in statia P11 vara (76,54), care corespunde clasei de calitate Il (,Starea medie”). Acest caz
particular poate fi datorat celor 5 din cei 14 parametri analizati (CBOs, OD, CCO-Cr, N-NOs
si N-NOy’), care au depasit concentratiile maxime admise (CMA). Desi depasirile inregistrate
nu au fost semnificative, acest rezultat a fost influentat de factorul F7—Scop, care indica
procentul de variabile care nu si-au indeplinit obiectivele. Ca si in cazul indicelor WQI si WPI,
distributia spatiala a valorilor CCME-WQI (Figura 3.2-c), intaresc afirmatia ca cei doi afluenti
influenteaza in sens negativ calitatea apei Dunarii) (Calmuc et al., 2020).
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Figura 3.2 Variatia spatiala si temporala rezultatelor indicilor WQI (a), WPI (b) si CCME-WQI (c)
(Calmuc et al., 2020)

3.1.2 Abordarea comparativa a rezultatelor indicilor WQI, WPI, CCME-WQI

.Ponderea procentualéd a fiecarui parametru fatd de valoarea finala a indicelui WQI a
fost stabilitd pe baza valorii sub-indicelui Wig; ecuatia de calcul. Indicele WQI este in general
influentat de parametrii ai caror concentratie maxima admisa este mica (spre exemplu
metalele grele sau N-NO2’). Acest lucru reprezinta si principalul avantaj al utilizarii indicelui
WAQI, respectiv pondere diferitd a parametrilor in functie de nivelul toxicitate si impactul
asupra mediului acvatic. Prin urmare, acest indice este potrivit de aplicat in evaluarea calitatii
apei, in special din punct de vedere al stabilirii nivelului poluantilor cu potential toxic. n cazul
indicelui WPI, s-a observat ca ponderea parametrilor variaza de la un sezon la altul. Pe
timpul verii si toamnei, CBOs si OD contribuie in ponderea cea mai mare la valoarea finala al
indicelui. Acest lucru se datoreaza faptului ca cei doi parametri au depasit semnificativ
valoarea maxima admisa in cele doua sezoane. Mai mult decét atat, din analiza distributiei
spatiale a ponderilor se poate observa ca apar modificari la parametrii care au depasit CMA.
Desi acest indice nu prezintd sensibilitate la o anumita clasa de poluanti, in comparatie cu
WQI, dezavantajul utilizarii acestuia este ca formula de calcul atribuie variabilelor aceeasi
pondere. Astfel, nu se face o diferentiere a poluantilor in functie de impactul ecologic asupra
ecosistemului acvatic. Spre exemplu, efectele provocate asupra ecosistemelor de prezenta
azotului Tn apa in concentratii crescute sunt complet diferite in comparatie cu cele cauzate
de aceeasi concentratie de Cr-total. Prin urmare, acest indice poate fi utilizat mai degraba
pentru stabilirea nivelului de poluare a cursului de apa studiat, rezultatele evidentiind daca au
fost inregistrate, sau nu, depasiri ale CMA ) (Calmuc et al., 2020).
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In comparatie cu WQI si WPI, algoritmul utilizat pentru calcularea CCME-WQI nu
integreaza niciun sub-indice. Acest algoritm se bazeaza pe incorporarea a 3 factori (F1, F2,
F3) care descriu scopul, frecventa si amplitudinea parametrilor, pentru toti cei care depasesc
CMA. Spre deosebire de ceilalti doi indici calculati in prezentul studiu, CCME-WQI mé&soara
prin intermediul F2 de céte ori un parametru a depasit CMA intr-un sezon (frecventa).
Valorile maxime F2 (adica 14,29 si 17,86) se pot explica prin faptul ca parametri precum
CBOs, OD si N-NOs - au inregistrat valori peste CMA intr-o statie de cel putin doua ori in
acelasi sezon. Astfel, acest indice este potrivit pentru evaluarea calitatii apei in zonele in
care exista surse permanente de poluare.

3.1.3 Concluzii partiale

Pe baza rezultatelor prezentate in acest studiu, pot fi formulate urmatoarele concluzii:

o C(Calitatea apei in zona de studiu s-a dovedit a fi mai scdzutad in statile de
prelevare situate in apropierea zonelor in care sunt desfasurate activitati
agricole si industriale (industria metalurgica, industria constructiilor navale, etc.).

o Distributia spatiald a valorilor celor trei indici a evidentiat faptul ca principalii
afluenti ai Dunarii (raurile Siret si Prut) influenteaz& negativ calitatea apei
fluviului prin aportul de poluanti pe care acestia fi transporta.

e In ceea ce priveste variatia sezoniera a calitatii apei, s-a observat o calitate
inferioara in timpul verii si toamnei, acest lucru fiind datorat variatiilor debitului
Dunarii si parametrilor de calitate dependenti de temperatura.

e Calitatea apei Dunarii a fost evaluata in mod diferit de cei trei indici, rezultatele
fiind influentate de ponderea parametrilor luati in calcul. Conform indicelui WQl,
53% din statiile de prelevare au fost clasificate in clasa de calitate lll, in timp ce
47% au fost clasificate in clasa Il. Comparativ cu WQI, rezultatele obtinute prin
utilizarea WPI au clasificat apa strict in clasa de calitate Il. Aproximativ similar
cu WPI, CCME-WQI a clasificat apa analizatda in 98% din toate statile de
prelevare in clasa de calitate .

e Alegerea unui indice de calitate trebuie facuta in functie de complexitatea
ecosistemului, de tipul de sursei de poluare si de scopul activitati de
monitorizare.

3.2 Studiu privind distributia micro- si macro-plasticelor pe sectorul roménesc al
Dunarii

Rezultatele prezentare in acest capitol au contribuit la realizarea unui studiu amplu
realizat de Universitatea ,Dunarea de Jos” din Galati in colaborare cu Asociatia Parteneriatul
Global al Apelor, Romania (Beneficiar) in cadrul contractului de cercetare nr.
787/29.03.2022, cu titlul ,Analiza calitativa si cantitativd a micro-plasticului din probe solide
(rezultate din colectarea particulelor solide in suspensie) prelevate din ape naturale
curgétoare (Dunére)”. Prezentul studiu a stat la baza realizarii raportului cu titlul ,Prezenta
materialelor plastice in apele Dunarii pe teritoriul Romaniei” publicat in 2023, care a avut ca
obiectiv principal estimarea transportului anual de microplastice in apa Dunarii, pe teritoriul
Romaniei. Conform rezultatelor prezentate, pe sectorul Romanesc al Dunarii, anual sunt
transportate intre 46-51 tone/an de microplastice si intre 47-49 tone/an de macroplastice
(“Studiu-microplastic_Asociatia-MaiMultVerde 2023.pdf’). De asemenea, rezultatele au fost
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acceptate spre publicare in revista Environmental Sciences Europe, SpringerOpen, titlul
lucrarii fiind “The First Spatio-Temporal Study of the Microplastics and Meso-Macroplastics
Transport in the Romanian Danube”.

Contributia personala in cadrul acestui studiu a fost de a elabora procedura de analiza
a microplasticelor (separarea microplasticelor si analiza utilizdnd tehnicile ATR-FTIR si
micro-FTIR) si de a analiza 48 din probele colectate de la Moldova Veche si Isaccea. in cele
ce urmeaza, vor fi prezentate si discutate rezultatele referitoare la variatia spatiald si
sezoniera a concentratiilor de micro si macroplastice prezente in cele 48 de probe colectate
in cele doua zone de prelevare (Moldova Veche si Isaccea).

3.2.1 Concentratia microplasticelor colectate din Fluviul Dunérea la Moldova Veche si
Isaccea

In Fig. 3.3 (a, b, ¢, d) sunt reprezentate grafic concentratile microplasticelor
colectate in cele 4 sezoane in zona Moldova Veche. Din fiecare punct au fost colectate
microplastice de la suprafata apei, cat si de la adancime. De asemenea, pentru fiecare
sezon investigat, in grafice se regasesc informatii referitoare la debitul Dunarii inregistrat in
ziua in care au avut loc prelevarile.
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Figura 3.3 Concentratia de microplastice colectate din zona Moldova Veche in cele 4 sezoane (a —
primavara, b — vara, ¢ — toamna, d — iarna)

In ceea ce priveste evaluarea variatiei sezoniere a MPs in statia Moldova Veche, se
observa ca, o data cu cresterea debitului Dunarii, s-au inregistrat si cresteri ale concentratiei
de MPs. Astfel, valori maxime au fost identificate in statia in M1.1 (0,726 mg-m= si 0,645
mg-m), in sezoanele de toamna si iarna, atunci cand debitul a inregistrat valoare de 4336
m3-s™!, respectiv 5509 m*s™'. Ar fi de asteptat sa existe o dependenta invers proportionala a
concentratiei unui poluant in functie de debit, un nivel mai ridicat al debitului, favorizand
dilutia concentratiei. Relatia direct proportionala dintre debit si concentratia de MPs poate fi
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explicata de faptul ca, in sezonul ploios, in care creste debitul Dunarii, materialele plastice
(atét la nivel macro, cét si micro), aflate accidental pe zona de mal a fluviului, sunt antrenate
in apa, ceea ce produce o crestere a cantitatii, respectiv concentratiei de MPs in apa.

Analizand distributia MPs in sectiunea transversala a Dunarii, se poate observa ca
cele mai mari cantitati au fost semnalate in proximitatea malului roméanesc. Colectarea MPs
la mal se datoreaza curentilor de curgere, care sunt mai lenti, dar si vitezelor mici de
curgere. Prezenta MPs in concentratii mai mari in apropierea malurilor se datoreaza si
deseurilor de natura plastica care sunt abandonate pe mal si mai apoi ajung in apa.

Referitor la distributia MPs in coloana de apa pe verticald, se poate observa ca
valorile ridicate au fost inregistrate majoritar in stratul de suprafatad, exceptie facand statia
VM3.3, in sezonul de vara, atunci cand au fost observate valori mai ridicate la adancime
(0,239 mg-m3), decét in stratul de suprafatd (0,007 mg-m=3). Antrenarea MPs pe verticala
este in general datoratd curentilor, dar si fixarii pe suprafata acestora a altor materii
(sediment, microorganisme, poluanti etc.), care determind cresterea densitatii, implicit
transportul acestora pe adancime (Zhou et al., 2021).

Concentratile de MPs inregistrate la Isaccea in cele 4 sezoane in care au fost
efectuate prelevarile, sunt reprezentate grafic in Fig. 3.4 (a, b, c, d). Asemanator cu
rezultatele obtinute la Moldova Veche, cele mai mari concentratii au fost asociate conditiilor
hidrologice cu debite mai mari. Prin urmare, cea mai ridicata concentratie a fost observata in
statia Pls2.1 (0,140 mg-m?3) in anotimpul de primavarad atunci cand media debitului a
inregistrat cea mai mare valoare (5940 m3-s™). Mai mult decat atat si in statia lls 1.1, iarna a
fost determinatd o concentratie mai mare decét in celelalte sezoane (0,098 mg-m), la un
debit de 5360 mg-s™.
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Figura 3.4 Concentratia de microplastice colectate din zona Isaccea in cele 4 sezoane (a — primavara,
b —vara, ¢ —toamna, d — iarna)

De aceasta data, cele mai mari concentratii au fost observate in apropierea senalului
navigabil (P/V Is2.1, dar si langad malul roménesc de la Isaccea (lIs1.1). In ceea ce priveste
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distributia MPs in coloana de apa pe verticala la Isaccea, majoritatea MPs au fost colectate
de la suprafatd, exceptie facand statiile TIs1.3, TIs2.3, Vis1.3 unde au fost cuantificate
cantitati mai mari la 3-3,6 m adancime. in dreptul localitatii Isaccea, circulatia fluviala este
mult mai intensa avand in vedere faptul ca este amplasata o statie de trecere bac care face
legatura dintre Romania si Ucraina, si, prin urmare, conditiile hidrodinamice ale apei sufera
modificari.

Comparand media concentratiilor de MPs inregistrate in cele doua statii de prelevare,
s-a observat ca la Moldova Veche s-au inregistrat concentratii de aproximativ 6 ori mai mari
decét la Isaccea. Rezultate obtinute evidentiaza faptul ca la intrarea in Romania, Dunarea
prezintd o concentratie mult mai mare de MPs decét in sectorul apropiat gurilor de varsare a
bratelor Dunarii in Mare Neagra.

3.2.2 Concentratia macroplasticelor colectate din Fluviul Dunérea la Moldova Veche si
Isaccea

Odata cu prelevarea microplasticelor a fost colectata si o cantitate importantd de
mezo- si macroplastice. In prezenta teza de doctorat au fost cuantificate inclusiv mezo- si
macroplasticele (MaPs) avand in vedere faptul ca acestea reprezinta o sursa secundara de
MPs. Din Figurile 3.5 (a, b, ¢, d) se poate remarca faptul cd cea mai mare concentratie (1,92
mg-m=3) de MaPs a fost observata din statia IM1.1 in anotimpul de iarna, atunci cand debitul
Dunarii a inregistrat cea mai mare valoare. Analizand distributia verticala, cele mai multe
MaPs au fost colectate din stratul superior, exceptie facand statiile P/V/IM3.3 si VM2.3, unde
au fost inregistrate cantitati mai mari la adancime
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Figura 3.5 Concentratia macroplasticelor colectate din zona Moldova Veche in cele 4 sezoane (a —
primavara, b — vara, ¢ — toamna, d — iarna)

. In ceea ce priveste prezenta MaPs in sectiunea transversald a Dunérii, s-a observat
ca cele mai mari concentratii au fost prelevate din proximitatea malurilor. In aceste zone se
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gasesc microbaraje datorate ambarcatiunilor, pontoanelor si altor dispozitive care se
regasesc pe maluri. De asemenea, viteza de curgere a apei descreste spre maluri.

in Fig. 3.6 (a, b, ¢, d) sunt reprezentate grafic concentratiile de MaPs colectate din
statia de prelevare Isaccea. Cea mai mare concentratie de MaPs a fost observata in statia
VIs2.1, unde s-a intregistrat si cea mai mare cantitate (Fig. 3.10), aceasta fiind datorata
prezentei unui fragment de plastic cu masa de 14,36g. Exceptand anomalia din statia VIs2.1,
cea mai mare concentratie a fost observata in statia 11s3.1 (0,091mg-m3), atunci cand debitul
a inregistrat valoarea 5360 m3-s'. Si de aceasta data, cea mai mare cantitate de MaPs a fost
observata in stratul de suprafatd, exceptie facand statile Tls2.3 si TIs3.3, unde s-au
inregistrat concentratii mai mari la adancime.
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Figura 3.6 Concentratia macroplasticelor colectate din zona Isaccea in cele 4 sezoane (a — primavara,
b —vara, ¢ —toamna, d — iarna)

In urma analizei comparative a concentratiilor medii de MaPs prezente in cele doua
zone, s-a constatat faptul ca la Moldova Veche au fost inregistrate concentratii de
aproximativ 10 ori mai mari decat la Isaccea.

3.2.3 Analiza morfologica si compozitionald a probelor de micro- si macroplastice

In Figura 3.7 am selectat 3 dintre imaginile probelor de MPs colectate din cele dou&
statii de prelevare. Din aceste imagini se poate observa ca au fost colectate MPs cu o
structura morfologica macroscopica, mixta. Au fost prelevate MPs cu o diversitate cromatica,
fiind intalnite diferite nuante ale culorilor precum: rosu, verde, albastru, galben si roz. De
asemenea, au fost observate fragmente transparente, albe sau negre. Prin urmare,
varietatea coloristica prezenta in probele de MPs prelevate, ilustreaza si diversitatea surselor
de poluare.

In ceea ce priveste clasificarea MPs din punct de vedere al formelor, au fost colectate
particule sub forma de fragmente>filme>linii>fibre>granule. Prezenta filmelor si a
fragmentelor indica originea secundara a microplasticelor, acestea provenind din
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fragmentarea materialelor plastice de dimensiuni mai mari eliberate necontrolat in mediu.
Sursa antropica a fibrelor si a liniilor este reprezentatd majoritar de materialele textile (in
cazul fibrelor), plasele si utilizate pentru pescuit.

Figura 3.7. Imagini foto ale probelor de microplastice

In Figurile 3.7 si 3.8 sunt reprezentati grafic polimerii identificati in probele prelevate
din statile Moldova Veche (MV) si Isaccea (Is). Din cele doua grafice se poate observa ca
polimerul majoritar identificat a fost polietilena (75,53% la Moldova Veche si 74,72% la
Isaccea), fiind urmat de polipropilena intr-un procent de 20,31% la Moldova Veche, respectiv
16,23% la Isaccea. Rezultatele obtinute se datoreaza faptului cad PE reprezinta cel mai
utilizat polimer in productia materialelor plastice. Acesta este utilizat pentru fabricarea
ambalajelor (ex. pungi alimentare) si a unor produse de uz casnic, precum recipientele
(“Polyethylene (PE) | Properties, Structures, Uses, & Facts | Britannica,” 2024). Dupa
polietilena, polipropilena este al doilea cel mai utilizat polimer in industria de fabricare a
plasticelor (Karger-Kocsis and Barany, 2019), acesta fiind utilizat in special pentru fabricarea
ambalajelor din plastic. Se constata ca utilizarea polipropilenei in industria ambalajelor
reprezinta 16% din materialele plastice la nivel mondial (Sin and Tueen, 2023). Datorita
proprietatii sale de a prezenta rezistenta la temperaturi Tnalte, acest polimer este utilizat
pentru productia unor tevi si a altor articole care necesita sterilizare (borcane, galeti, sticle,
etc.) (Maddah, 2016). intr-un procent de 1,91% la MV si 2,26% la Is fost identificat etilen
propilen dien monomer (EPDM), care datorita rezistentei ridicate la caldura, lumina si ozon,
este folosit ca material izolator in constructii de cladiri si autoturisme (Fazli and Rodrigue,
2020; Mitra et al., 2009).

COMPOZITE POLIMERICA - MOLDOVA VECHE

EMPE ©“PP MEPDM HPS MABS ECE WEVA

Figura 3.8 Tipurile de polimeri identificati Tn statia de prelevare de la Moldova Veche
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Polistirenul a fost regasit intr-o pondere de 1,56% la MV si 4,91% la Is, acesta fiind
utilizat ca izolator termic pentru cladiri si in fabricarea ambalajelor de unica folosinta. Acest
polimer face parte din categoria termoplasticelor cu o cerere mare la nivel global, dupa PE,
PP si PVC (Gausepohl and Nie3ner, 2001). Particule de celuloza au fost identificate Tntr-un
procent de 0,17% la MV si 1,51% la Is. Aceasta prezintd aplicatii in industria alimentara,
farmaceutica, si pentru fabricarea ambalajelor (Gupta et al., 2019). Chiar daca, fibrele de
celuloza se descompun intr-un ritm mai rapid decéat plasticele (Singh et al., 2020), acestea
pot fi ddunatoare deoarece pot contine aditivi toxici (ex. ftalati si coloranti) a caror eliberare
pot afecta biota (Queiroz et al., 2022). Cu o pondere scazutd (sub 1%) au fost identificati
polimeri precum PUR, ABS si EVA. Poliuretanul (PUR) este utilizat ca izolator termic in
industria constructiilor, material in realizarea obiectelor de mobilier si in obtinerea unor
textile, ambalaje, vopsele si aditivi (Das and Mahanwar, 2020).

Copolimerul etilen-vinil-acetat (EVA) este prezent in compozitia materialelor izolante
in industria constructiilor, adezivilor si a unor articole precum furtunuri, incaltaminte (industria
textild) (Henderson, 1993). De asemenea, prezinta aplicatii si in industria farmaceutica, fiind
un bun excipient pentru formele de dozare cu eliberare prelungitd a medicamentelor
(Schneider et al., 2017). Prezenta polimerului ABS poate fi datorata utilizarii in realizarea
unor produse precum componente pentru interiorul autoturismelor (industria automobilelor),
dispozitive medicale, produse de ingrijire personala, jucarii, materiale de constructie (Polli et
al., 2009).

Gestionarea inadecvata a deseurilor din materiale plastice ce au in compozitie
polimerii prezentati mai sus, reprezinta principala sursad de poluare a apei Dunarii. Adesea,
sunt observate pe maluri diferite zone in care se regasesc deseuri de naturd menajera, care
pot rezulta in urma activitatilor antropice de recreere si pescuit.

COMPOZITIE POLIMERICA - ISACCEA
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Figura 3.9 Tipurile de polimeri identificati Th statia de prelevare de la Isaccea

3.2.4 Concluzii partiale

Pe baza rezultatelor prezentate, au fost elaborate urmétoarele concluzii partiale:

e La Moldova Veche, concentratiile maxime de MPs (0,726 mg-m) si MaP (1,92 mg-m-
%) au fost inregistrate in statia M1.1, in stratul de suprafatd al apei Dunarii, in
proximitatea malului romanesc.

e La Isaccea, cea mai ridicatd concentratie de MPs a fost observata in statia Pls2.1
(0,140 mg-m), in stratul de suprafata, in apropierea senalului navigabil. in ceea ce
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priveste concentratia MaPs, valoarea maxima a fost intalnitda in statia 11s3.1
(0,091mg-m3), la suprafata, in vecinatatea malului ucrainean.

e La Moldova Veche au fost inregistrate concentratii de MPs de aproximativ 6 ori mai
mari decét la Isaccea.

e MaPs colectate la Moldova Veche au inregistrat concentratii de aproximativ 10 ori
mai mari decét la Isaccea.

 In ceea ce priveste variatia sezoniera, cele mai mici concentratii au fost observate in
anotimpul de vara, atunci cand a fost inregistrat si cel mai mic nivel al debitului
Dunarii.

+ Din analiza distributiei verticale in coloana de apa a MPs, cele mai mari concentratii
au fost observate in stratul de suprafata al apei.

e Micro- si macroplasticele au prezentat diversitate cromatica, iar din punct de vedere
al formei particulelor, au fost colectate fragmente>filme>linii>fibore>granule in ordinea
prezentata. Trasaturile morfologice reprezinta indicatori valorosi in ceea ce priveste
identificarea surselor de poluare.

o Polimerii identificati in probele analizate au fost: PE, PP, PS, EPDM, ABS, CE, EVA
si PU. Ponderea cea mai mare au avut-o PE (75.53% la Moldova Veche si 74,72% la
Isaccea) si PP (20,31% la Moldova Veche, respectiv 16,23% la Isaccea).

e Principalele surse de poluare identificate sunt industrile producatoare si
prelucratoare de materiale plastice, precum si industriile in care utilizarea materialelor
plastice este secundard. De asemenea, deseurile plastice (ambalaje, pungi,
recipiente) si apele uzate menajere, reprezintd surse importante poluare.

3.3 Evaluarea prezentei microplasticelor pe sectorul predeltaic si deltaic al Dunarii

Studiul de fata si propune cuantificarea microplasticelor din apa Dunarii, atat din stratul
de suprafata (primii 10 cm), cat si de la adancimea de 7 metri. Arealul din care au fost
prelevate probele de MPs cuprinde cea mai mare suprafatd care a fost studiatd pana in
prezent pe sectorul romanesc al Dunarii, acoperind aproximativ 370 km si zone de tranzitie
cum ar fi cele predeltaice si proxim-deltaice. Probele de MPs au fost colectate din 11 locatii
(vezi hartd Fig. 2.1), amplasate incepand cu statia aflatd in proximitatea orasului Galati, la
zona de confluenta a raului Siret cu Dunarea, pana in apropierea gurilor de varsare a celor
trei brate ale Dunarii in Marea Neagra. In subcapitolele urmétoare vor fi discutate rezultatele
obtinute referitoare la variatia spatiala a concentratiei de MPs in apa si sediment. De
asemenea, sunt discutate aspecte referitoare la compozitia si morfologia microparticulelor de
plastic prelevate.

3.3.1 Distributia spatiald a microplasticelor in apa

In Figura 3.10 este reprezentata grafic variatia concentratiilor de MPs in stratul de
suprafatd al apei Dunarii. In urma analizelor de laborator, s-au observat variatii ale
concentratiilor de MPs in intervalul 0,9 — 2,8 particule-m=. Se poate remarca ca cea mai
mare concentratie a fost inregistrata in statia de prelevare S6, localizata in apropierea zonei
de véarsare a Bratului Chilia in Marea Neagra (2,8 particule-m=). Valori ridicate au fost
inregistrate si in statiile de prelevare S2 (2 particule-m) si S10 (1,8 particule-m™®), aferente
confluentei rdului Prut cu Dunarea (S2), respectiv localitati Murighiol (S10). Distributia
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spatiala evidentiazd zonele critice in care se acumuleaza cantitati ridicate de MPs.
Confluenta raului Prut cu fluviul Dunarea, semnaleaza contributia afluentului in ceea ce
priveste aportul de MPs in Dunare. Rezultatele inregistrate in statiile de prelevare situate in
proximitatea zonelor de varsare a celor trei brate ale Dunarii in Marea Neagra ilustreaza
impactul semnificativ al Dunarii asupra cantitatii de MPs din Marea Neagra. Mai mult decat
atét, concentratia maxima de MPs a fost Tnregistrata in zona de confluenta a bratului Chilia
cu Marea Neaga.
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Figura 3.10. Variatia concentratiei de MPs in stratul superior al apei

In ceea ce priveste clasificarea morfologica a MPs, in Fig. 3.11 este reprezentat&
ponderea de microplastice pe fiecare clasa identificata in cele 11 statii de prelevare,
respectiv: fragment, film sau fibra. Se observa ca in cel mai mare procent au fost identificate
in toate statiile MPs de tip fragment (16,6-88,8%) si fibra (8,3-83,3%).

Clasificare morfologica MPs (suprafata 0-10 cm) Compotzitie polimerici
100% 100%
90% 90% K
80% 80%
70% 70%
60% 60%
50% 50%
40% 40%
30% 30%
20% 20%
0% I I I 10% I I
0% 0%
51 52 s3 s4 S5 56 57 58 9 510 Sil S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 $9 S10 Ssu1
®WFragment ©Film  Fibra MPE mPP PS WPES mCE ®mABS ®EPDM
Figura 3.11. Clasificarea morfologica a Figura 3.12. Polimerii aflati in compozitia MPs
MPs colectate din stratul de suprafata colectate din stratul de suprafata

In probele prelevate din statiile S2, S3, S5, S6 si S7 au fost observate si MPs de tip
film (8,3-50). Prezenta majoritara a fragmentelor reprezintd un indicator important pentru
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stabilirea tipului sursei de poluare, fragmentele fiind MPs secundare provenit din degradarea
deseurilor plastice de mari dimensiuni. Majoritatea microparticulelor de plastic colectate au
prezentat forme neregulate (Fig. 3.27), iar dimensiunile au variat in 150 ym — 5 mm.

Referitor la culorile MPs colectate, acestea prezintd o diversitate coloristica, fiind
observate MPs, transparente, negre, albe, dar si cu diferite nuante ale culorilor galben,
verde, albastru si rosu.

In Fig. 3.12 este reprezentatd grafic ponderea fiecdrui polimer identificat in
compozitia microplasticelor colectate din stratul de suprafatda al apei Dunarii. Conform
spectrelor IR obtinute in urma analizei probelor, au fost identificati urmatorii 7 polimeri:
polietilena (PE), polipropilena (PP), poliesterul (PES), polistirenul (PS), celuloza (CE),
acrilonitril butadien stirenul (ABS), etilen-propilen-dien-monomer (EPDM). De remarcat este
faptul ca in toate cele 11 statii au fost identificati majoritar polimerii PE (16,6 — 65%) si PP
(16,66 — 83,33%). Cei doi polimeri se afla in compozitia a 70% din productia globala a
materialelor plastice, din acestea fiind produse majoritatea ambalajelor de unica folosinta
(Ranjani et al., 2022), si reprezinta o sursa importantd de MPs pentru ecosistemele acvatice,
fapt ce este confirmat si in acest studiu, avand in vedere faptul cd acestia au fost
omniprezenti in toate probele.

Polimerul PES (9,09 — 45, 45%) a fost observat in 7 (S4, S5, S6, S7, S8, S9, S11) din
cele 11 statii de prelevare, cea mai mare pondere fiind inregistrata in statia S5 Chilia Veche
(45,45%). Principala sursa de poluare cu MPs ce au in compozitie PES o reprezinta fibrele
provenite de la materialele textile, o contributie importantd avand-o apele uzate rezultate n
urma spalarii hainelor. De asemenea, depunerile microfibrelor din atmosfera reprezinta o alta
sursa importatd (Schell et al., 2022). De cele mai multe ori, poliesterul aflat in compozitia
acestor fibre este polietilentereftalatul (PET). Cea mai mare diversitate in ceea ce priveste
compozitia polimerica a probelor a fost observata in statia S6, amplasata in apropierea zonei
de varsare a bratului Chilia in Marea Neagra, unde pe langa polimerii PE, PP, PES, au fost
identificati si polimerii ABS si CE (10,7%). Izolat, in statia S8 (Crisan), a fost observat si
polimerul EPDM (16,66%), care este uzual utilizat ca material de etansare (ex. industria
auto), dar si in constructii de cladiri si acoperisuri (Mintenig et al., 2020). In statiile S1 si S3 a
fost observat si polimerul polistiren (8,33 — 11,11%), acesta fiind utilizat pe scara pentru
obtinerea recipientelor de unica folosinta (Zhang et al., 2017) si a materialelor cu diferite
aplicatii in fabricarea gadgeturilor electronice si a pieselor auto (Bouadil et al., 2024).

Avand in vedere faptul ca in zona de studiu nu au mai fost realizate masuratori
privind distributia microplasticelor si la adancime, in prezenta tezd de doctorat, am propus
pentru prima datd evaluarea prezentei MPs in apa Dunarii si la adancimea de 7 metri. n
Figura 3.13 este reprezentata variatia microparticulelor de plastic la adancimea de 7m in
cele 11 statii de prelevare. Concentratiile de MPs au inregistrat variatii in intervalul 0,5 - 1,8
particule'm. Valoarea maximéa a fost observata in statia S8, amplasatad pe Bratul Sulina, in
apropierea localitatii Crisan. Conform studiului realizat de Born et al., 2023, transportul
vertical al MPs este influentat si de transportul naval. Prin urmare, o posibila explicatie a
concentratiei maxime de MPs din statia S8, poate fi daté de traficul naval intens de pe Bratul
Sulina, avand in vedere faptul ca acesta reprezinta singura cale maritima directa catre Marea
Neagra. In comparatie cu rezultatele inregistrate din stratul de suprafata, la adancime au fost
identificate concentratii mai mici de MPs, exceptie facand probele prelevate din statiile S7 si
S8, situate Tn aval de orasul Tulcea (S7) si adiacent localitatii Crisan (S8).
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Figura 3.13 Variatia concentratiei de MPs la adancimea de 7 m

Din punct de vedere morfologic (Fig. 3.14), analog probelor prelevate din stratul
superior, in toate locatiile au fost observate fragmente (23 — 80%) si fibre (25 — 76,95%),
exceptie facand locatia S2, de unde nu au fost colectate fibre. MPs de tip film (20 — 25%) au
fost observate Tn probele colectate din statiile S1, S2, S3 si S7. Structura mixta a probelor
prelevare din aceste patru statii este influentatd in mod direct de activitatile antropice
desfasurate in orasele Galati (S1 si S2), Isaccea (S3) si Tulcea (S7), locatiile de prelevare

fiind amplasate in proximitatea lor.
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Figura 3.14. Clasificarea morfologica a MPs
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Figura 3.15. Polimerii aflati in compozitia

colectate de la adancimea de 7 m MPs colectate de la adancimea de 7 m

Spre deosebire de MPs din stratul superior, in urma analizei MPs colectate la
adancime au fost identificati doar 4 polimeri, respectiv PE, PP, PS si PES. Analog
rezultatelor obtinute din analiza MPs prelevate din stratul de suprafata, polimerii identificati
majoritar in probele prelevate de la adancimea de 7 metri, in toate cele 11 statii, au fost PE
(22,22 — 80%) si PP (8,99 — 61,53%) (Fig. 3.15). De asemenea, poliesterul (5,88 — 66,66%)
a fost identificat si in MPs colectate de la adancime din statiile S4-S10.

3.3.2 Distributia spatiala a microplasticelor in sedimentul de suprafata

In Figura 3.16 este reprezentatd grafic variatia concentratiei de microplastice in
probele de sediment prelevate din cele 11 statii. Valorile obtinute au variat in domeniul 12 —
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52 particule-kg”'. Cea mai mare concentratie a fost inregistrata in statia S2 aferenta zonei de
confluenta a raului Prut cu Dunarea. De asemenea, concentratii ridicate (40 particule-kg™) au
fost observate si in locatile S1 si S11, situate in apropierea confluentei réului Siret cu
Dunérea (S1), respectiv Varsarea bratului Sf. Gheorghe in Marea Neagra (S11), unde viteza
mica de curgere favorizeaza sedimentarea MPs din apa. Concentratiile ridicate inregistrate
la confluenta raurilor Siret si Prut cu fluviul Dunarea evidentiazé contributia semnificativa a
acestor afluenti asupra cantitatii de MPs din Dunare. De asemenea, raul Siret reprezinta
emisarul apelor provenite de la SEAU Galati, statia de prelevare S1 aflandu-se la
aproximativ 2,55 km distantd de zona de deversare a apelor uzate menajere. Migrarea
microplasticelor in sediment este favorizatd de conditiile hidrodinamice si de aderarea altor
particule de origine biologica (microorganisme), organica sau anorganica (sedimente in
suspensie, alti poluanti, etc.), care determina cresterea densitatii MPs si depunerea lor in
sedimente (He et al., 2020). Mai mult decéat atat, sedimentul este considerat a fi rezervor de
acumulare a MPs (He et al., 2021; Yang et al., 2021).
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Figura 3.16. Variatia concentratiei de MPs in sediment

In ceea ce priveste forma (Fig. 3.17), majoritatea microplasticelor izolate din probele
de sedimente au fost fragmente (66,6% - 100%), izolat fibre in statile S1, S2, S4, S5, S6 si
S11 (7,6% - 40%). MPs de tip film au fost observate doar in statia S10. Prezenta majoritara a
fragmentelor in sediment poate fi datorata suprafetei care favorizeazd adsorbtia altor
particule ce determina crestere densitatii.

Referitor la compozitia polimerica a microplasticelor izolate din probele de sediment,
in Fig. 3.18 este reprezentata grafic ponderea polimerilor identificati in probele colectate din
cele 11 statii. Similar compozitiei MPs prelevate din apa, polimerii omniprezenti si majoritar
identificati in MPs din sediment au fost PE (40 — 75%) si PP (25 — 50%). Astfel, se confirma
inca o data ipoteza ca, intr-un ecosistem acvatic, sedimentul reprezinta rezervorul de stocare
a MPs. Mai mult decét atat, principalele surse de poluare sunt aceleasi. in statiile S1 si S11
au fost identificate si fibre de poliester (10%). O explicatie privind prezenta acestui polimer in
statia S1, este data de faptul ca aceasta este amplasata la confluenta Siretului cu Dunarea,
care reprezintd emisarul apelor uzate menajere de la SEAU Galati. Apele provenite de la
SEAU reprezinta principala sursa de microfibre, in acest caz fibre din poliester.
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Figura 3.17. Clasificarea morfologica a MPs Figura 3.18. Polimerii aflati Tn compozitia
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3.3.3 Concluzii partiale

Rezultatele obtinute au permis elaborarea urméatoarelor concluzii partiale:

A fost evaluata pentru prima data prezenta microplasticelor in sectorul predeltaic si
deltaic al Dunarii.

Prezenta microplasticelor in stratul de suprafata al apei Dunarii a fost observata in
toate cele 11 statii de prelevare. Cele mai mari concentratii au fost colectate in
apropierea zonei de varsare a Bratului Chilia in Marea Neagra (2,8 particule'm®) si
la confluenta raului Prut cu Dunarea (2 particule:-m).

In ceea ce priveste distributia verticala a MPs, in majoritatea statiilor cele mai mari
concentratii au fost inregistrate in stratul de suprafatd. La adancimea de 7 metri,
valoarea maxima a fost identificatad pe bratul Sulina, in dreptul localitatii Crisan (1,8
particule-m-).

Polimerii identificati in compozitia microplasticelor din apa au fost, in urmatoarea
medie PE>PP>PES>PS>EPDM>ABS>CE. Omniprezenti in toate cele 11 statii au
fost PE (media) si PP.

Majoritatea MPs din apa au fost fragmente>fibre>filme.

Prezenta microplasticelor a fost observata si in sedimentul Dunarii. Cea mai mare
abundenta a fost intalnita la confluenta raului Prut cu Dunarea (52 particule-kg™).
Polimerii identificati in MPs din sediment au fost PE, PP si PES.

S-a observat o distributie uniforma in ceea ce priveste caracteristicile morfologice
ale MPs colectate din cele doua verticale ale coloanei de apa si sediment.

3.4 Utilizarea Inteligentei Artificiale pentru clasificarea morfologica si cuantificarea

microplasticelor

Cuantificarea, caracterizarea si clasificarea microplasticelor reprezintd  etape

esentiale Tn monitorizarea prezentei lor si Tn evaluarea impactului ecologic asupra
ecosistemelor acvatice. Cu toate acestea, aceste procese analitice sunt consumatoare de
timp atunci cand sunt efectuate in mod traditional de catre om. Pentru a putea realiza aceste
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procese intr-un mod automat, care sa reduca timpul si efortul de analiza, in prezentul studiu
au fost testate mai multe modele de Inteligenta Artificiala (I1A).

Problema privind analiza calitativa si cantitativa (nr. de particule) a microplasticelor a
aparut atunci cand, in urma filtrarii unei cantitati mari de apa (de pana la 100 m?), abundenta
MPs colectate pe hartia de filtru, in unele cazuri, a depasit nr. de 100 particuleffiltru. Prin
urmare, numararea, stabilirea dimensiunilor si clasificarea MPs manuala devine o sarcina
dificila, iar rezultatele pot fi influentate semnificativ de eroarea umana.

Scopul acestui studiu este ca fiecare MPs sa fie cuantificat (numarat) pe fiecare clasa
morfologica si s& se calculeze lungimea si latimea fiecarei particule. Mai mult decét atat,
pentru fiecare MP se va stabili suprafata. Acest studiu poate reprezenta un punct de pornire
in ceea ce priveste introducerea in definitia microplasticelor si informatii referitoare la
suprafatd. In prezent, in enuntul care defineste conceptul de microplastice prezentat in
standardul ISO 24187:2023 - Principii pentru analiza microplasticelor prezente in mediu, se
regaseste doar informatia referitoare la limita superioara, respectiv 5 mm. Din punct de
vedere al impactului asupra biotei acvatice, efectele toxice induse de prezenta unei fibre cu
lungimea de 5 mm asimilabila ca si corp geometric cu un cilindru, pot diferi de cele provocate
de un fragment de 5 mm, avand o forma geometrica diferitd, de exemplu, aceea a unui
poliedru neregulat. Importanta stabilirii unei limite maxime a suprafetei microplasticelor se
aplica, mai ales, datorita faptului c& MPs prezintd in compozitie alte substante cu potential
toxic (ex. aditivi), dar si caracterului de vectori de transport ai altor poluanti sau a unor
microorgansime. Astfel, odatd cu ingerarea unei particule cu o suprafatd mai mare, poate
patrunde in organism si o concentratie mai mare de alti compusi toxici.

3.4.1 Utilizarea modelului YOLOvS8 pentru 5 clase morfologice

Initial, a fost testat modelul YOLOVS8, pentru clasificarea microplasticelor in 5 clase
morfologice (fragment, film, fibra, linie si granule). in cele ce urmeaza vor fi prezentate
rezultatele obtinute Tn urma testéarii modelului YOLOvS. Evaluarea modelului a fost realizata
folosind linia de cod ilustrata in Figura 3.36. In cadrul liniei de cod sunt prezentate indicatorul
metric Mask P (precizia), care indica gradul de potrivire al rezultatelor prezise, cu cele reale.
Se poate observa ca valoarea globala a indicatorului P (precizie), a fost 0,629, ceea ce
indica o potrivire de aproximativ 63%. Pentru fiecare clasa, valorile indicatorului P, au variat
in intervalul 0,428 — 0,878. Valori peste 0,50, au fost observate pentru clasele: fibra (0,583),
fragment (0,832) si granule (0,878). Pentru celelalte doua clase, film si linii, au fost obtinute
valori sub 0,5, ceea ce indica un procent de potrivire sub 50%. Prin urmare, probabilitatea de
confundare a acestor clase de particule, cu celelalte trei, este destul de mare.

3.4.2 Aplicarea YOLOvS, YOLOvV8 si Mask R-CNN pentru clasificarea si cuantificare
microplasticelor

In urma antrenarii modelelor YOLOv8, YOLOV5 si Mask R-CNN pentru clasificarea
MPs in cele trei clase (fragment, fibre si granule, au fost obtinuti indicatorii metrici P
(precizie) si mMAP50 (mean Average Precision 50). P cuantifica proportia in care au fost
prezise corect clasele din toate predictiile. Indicatorul mAP50 (mean Average Precision 50)
(Tab. 3.4), care reprezinta precizia medie pentru toate obiectele, obtinuta la o suprapunere
(intersectiei) a suprafetelor de 50%, a mastii obiectului prezis cu cea reala, fiind esential in
evaluarea acuratetei localizarii obiectelor (Ultralytics, 2024).
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Precizia generala obtinutd pentru modelele YOLOV5 si YOLOVS, a fost 0,926 pentru
YOLOVS si 0,823 pentru YOLOvV8. Astfel, pentru modelul cu rezultate mai bune (YOLOVS5),
pentru fiecare clasa a fost obtinute valori P de peste 0,925, ceea ce indica o precizie a
predictiei de peste 92%.

In Tabelul 3.1 se regasesc rezultatele indicatorului mAP50 obtinut pentru cele 3
modele instruite. Se poate observa ca, pentru toate cele trei modele, au fost rezultate valori
generale de peste 0,848, cel mai mare rezultat fiind obtinut de Mask-RCNN. In ceea ce
priveste clasa fragmente, cea mai buna valoare a fost obtinutd pentru modelul YOLOv5
(0,971). Pentru fibre, modelul YOLOvV8 a indicat cea mai mare valoare (0,947), iar pentru
granule, performanta cea mai buna a obtinut-o modelul mAP50 Mask-RCNN 0,863.

Tabelul 3.1 Indicatorului mMAP50 pentru modele YOLOvV5, YOLOV8 si Mask-RCNN

Clasa mAP50 YOLOvV5 mAP50 YOLOvS8 mAP50 Mask-
RCNN
General 0,901 0,848 0,870
Fragment 0,971 0,831 0,905
Fibra 0,879 0,947 0,844
Granula 0,852 0,764 0,863

in cele ce urmeaza, vor fi prezentate rezultatele obtinute mAPS50 Tn urma aplicarii
modelelor YOLOvS, YOLOv8 si Mask R-CNN pentru clasificarea si caracterizarea
dimensionala a unei probe necunoscute cu microplastice.

Numarul de MPs pe fiecare clasa, cuantificat si clasificat manual, a fost urmatorul: 50
fragmente, 13 fibre si 2 granule, cu un total de 65 de particule. Astfel, comparand cu
rezultatele prezise de cele trei modele, s-a observat ca:

e modele YOLOv8 si YOLOv5 au estimat exact nr. de fibre cu cel numarat
manual (13);

e modele YOLOv8 si Mask-RCNN au estimat exact nr. de granule cu cel
detectat manual (2);

e nr. de fragmente prezis de YOLOV8 si YOLOV5 a fost cel mai apropiat de cel
estimat manual (44), restul pana la 54 fiind confundate ca fibre (YOLOVS),
granule (YOLOvV5) sau deloc detectate;

e nr. total de MPs a fost cuantificat cat mai aproape de cel manual, de modelul
YOLOVS5, respectiv 64, in loc de 65.

Din analiza indicatorilor dimensionali ai MPs din proba necuncta, se observa ca cele
mai mici latimi si lungimi au masurat 0,2 mm, iar cele mai mari 6,49, respectiv, 5,31 mm.
Astfel, se remarca faptul ca au fost detectate MPs cu dimensiuni mai mari decéat limita
superioara pentru MPs, respectiv, 5 mm (2 particule), ceea impune aplicarea unei conditii
suplimentare, care sa elimine din detectie, particulele cu lungime sau latimea mai mare de
5mm. in ceea ce priveste suprafata MPs identificate, cea mai mica a fost de 0,04 mm?, iar
cea mai mare 13,14 mm?2. De remarcat este faptul ca, suprafata maxima identificata nu
apartine particulei cu dimensiunea cea mai mare (fibrd), ci unui microplastic (fragment), care
nu depaseste limita maxima reglementata pentru un MPs.
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3.4.3 Concluzii partiale

In urma instruirii si aplicarii celor trei modele, YOLOV8, YOLOV5 si Mask R-CNN, au
rezultate urmatoarele concluzii partiale:

Pentru clasificarea microplasticelor in cele 5 clase morfologice (fragmente, filme,
linii, fibre, granule), modelul YOLOV8 a obtinut rezultate cu precizie peste 0,5, doar
pentru fragmente, fibre si granule.

Pentru clasificarea celor trei clase (fragmente, fibre si granule), cele mai mari precizii
au fost obtinute cu modelul YOLOVS.

in ceea ce priveste indicatorul mAP50, modelul YOLOV5 a indicat cea mai mare
precizie pentru fragmente, pentru fibre modelul YOLOVS, iar pentru granule, modelul
Mask-RCNN 0,863.

Totalul particulelor de MPs a fost prezis cat mai aproape de cel stabilit manual, de
modelul YOLOVS5, respectiv 64 MPs, in loc de 65 MPs.

A fost aplicata o metoda ce permite stabilirea automata a caracteristicilor
dimensionale de MPs (lungime, latime, suprafata).

Avand in vedere faptul ca au fost detectate particule cu dimensiuni mai mari de 5
mm, se impune optimizarea modelelor astfel incat sa fie eliminate particulele care
depasesc aceasta limita.

Cea mai mare suprafata determinatd pentru un MPs, nu a apartinut particulelor ce
au depasit limita de 5 mm. Prin urmare, cu acest studiu, propunem introducerea
indicatorului ,suprafatd” pentru caracterizarea MPs.

3.5 Evaluarea impactului microplasticelor asupra ecosistemelor acvatice

Pentru a evalua impactul microplasticelor asupra ecosistemelor acvatice studiate in

prezenta tezd de doctorat, in acest capitol este analizatéd prezenta acestor micropoluanti
industriali in specia de peste cu interes comercial, respectiv scrumbia de Dunéare (Alosa
immaculata), singura specie migratoare. Tot Tn acest capitol este studiata capacitatea MPs
ca vector de transport a altor poluanti de tip industrial, respectiv metalele grele. Aceasta
proprietate favorizeaza sinergia toxicitatii MPs cu cea a poluantilor adsorbanti pe suprafata
lor, sau chiar in compozitie, potentand astfel impactul nociv asupra componentelor biotice si
abiotice

Figura 3.19 Utilizarea integrata a trei metode nedistructive pentru analiza microplasticelor (A — FTIR,C

si B - SEM-EDX)
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. Caracterul de multidisciplinaritate al prezentei teze de doctorat este evidentiat in
acest subcapitol, fiind utilizate trei tehnici de analiza nedistructive pentru caracterizarea
microplasticelor (FTIR si SEM cuplat cu EDX) (Fig. 3.19). Mai mult decat atat, pentru a
evalua riscul ecologic al microplasticelor asupra ecosistemelor acvatice, au fost calculati
urmatorii trei indici: Indicele de incarcare cu poluare (PLI), Indicele de Hazard (HI) si Indicele
de Risc Ecologic Potential (PERI).

3.5.1 Studiu privind prezenta microplasticelor in pestele Alosa immaculata (scrumbia)

In prezenta tezd de doctorat, a fost evaluatd prezenta microplasticelor in tractul
gastro-intestinal si branhiile colectate de la 20 de exemplare de pesti din specia Alosa
immaculata (scrumbia de Dunare) capturate din 4 locatii de pe Dunare. Aceasta specie de
pesti prezintd o importantd valoare economica, in Delta Dunarii si pe sectorul Dunarii
Inferioare, fiind capturate in anul 2019, 348 tone (Milea et al., 2023).

In Figura 3.20 este reprezentata grafic prezenta microparticulelor de MPs izolate din
branhiile (B) si tractul gastro-intestinal (GIT) al celor 20 de exemplare de Alosa immaculata
supuse analizei.

Nr. particule MPs per exemplar

1 ”I ‘Ill II
0

P1 P2 P3 P4 P5 T1 T2 T3 T4 TS M1 M2 M3 M4 M5 S1 S2 S3 S4 S5

particule per exemplar
N w

Exemplarele de pesti

Branhii M Tract Gastro-intestinal

Figura 3.20. Numarul particulelor de MPs identificate in exemplarele de Alosa immaculata

A fost semnalata prezenta MPs in 14 din cele 20 de exemplare investigate, in
minimum 3 exemplare din fiecare statie din care au fost capturate. Cele mai multe
microparticule au fost observate in tractul gastro-intestinal, cu o medie de 1,35 particule per
exemplar, cea mai mare abundenta (4 MPs) fiind observatd in exemplarele P1, TS si M2.
Prezenta MPs in GIT este datorata ingerarii accidentale a acestora prin intermediul apei si
sedimentelor sau prin hrana contaminata (Pan et al., 2021). Prezenta MPs in GIT
favorizeaza transferul MPs cétre alte tesuturi si organe, avand in vedere faptul ca cele de
mici dimensiuni pot traversa peretele intestinal (Roch et al., 2020). La nivelul GIT,
microplasticele pot provoca obstructia acestuia dar si afectiuni inflamatorii, care pot afecta
procese precum reproducerea si cresterea, scaderea rezervelor de energie, tulburarea
metabolismului, leziuni celulare, etc (Atamanalp et al., 2022). La nivelul branhiilor a fost
semnalatd o abundentd a MPs mai mica decéat in GIT, media fiind de 0,5 particule per
specimen. Cel mai mare nr. de MPs (2 particule) a fost observat in branhiile colectate de la
exemplarele P4, S2 si S3. Branhiile reprezintd una dintre caile importante de patrundere a
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MPs in organismul pestilor, acumularea lor in branhii putdnd provoca leziuni fizice si scaderi
ale eficientei respiratorii (Kili¢ et al., 2022).

In Figura 3.21 este reprezentatd clasificarea morfologicd a MPs izolate din
materialele biologice analizate. Se observa faptul ca au fost identificate doar doua clase,
respectiv fragmente si fibre. In GIT, majoritar au fost identificate fibre (60%), in timp ce in
branhii, fragmente (51,8%).

Clasificarea morfologica Compozitia polimericd

Branhii Branhii

0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Fragment M Fibra PE mPP MPES
Figura 3.21. Clasificarea morfologica a MPs Figura 3.22. Compozitia polimerica a MPs
identificate exemplarele de Alosa immaculata identificate exemplarele de Alosa immaculata

In ceea ce priveste tipul polimerilor aflati in compozitia MPs izolate (Fig.3.22), au fost
identificati urmatorii polimer: polietilena (50% GIT, 34% B), polipropilena (30% GIT, 33,3% B)
si poliesterul (20% GIT, 29,6% B). Se poate observa ca, in exemplarele analizate, au fost
identificati polimerii cu abundenta cea mai mare in probele apa si sedimente colectate din
Dunére. in Figura 3.23 este ilustrat un fragment de MPs, cu dimensiunea de aproximativ 150
Mm, ce prezinta in compozitie polimerul PE, izolate din GIT specimenul T1.

T
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Figura 3.23 Particula de microplastic din PE izolat in exemplarul T1 - GIT

La nivelul GIT in exemplarul P1 a fost identificata particula din PP ilustrata in Fig.
3.24, cu dimensiunea de aproximativ 700 um. In studiul realizat de Bobori et al., 2022 au fost
realizate teste privind evaluarea toxicitatii polimerul PP asupra speciilor Danio rerio (pestele
zebra) si Perca fluviatilis (bibanus). Rezultatele obtinute au semnalat prezenta stresului
oxidativ si reducerea functiilor celulare hepatice si de la nivelul branhiilor.

36



Madalina CALMUC Rezumat
Evaluarea impactului micropoluantilor industriali asupra ecosistemelor acvatice din zona
Dunarii de Jos

BO05.8

5950

s000

5250

Micrometers
T (%)

s800

5750

5700

#Boo 3000 2000 TO00
wavenumber (cm-1)

56432 ]

29225 3000 300 3200 3300 34025
Micrameters

Figura 3.24 Particula de microplastic din PP izolat in exemplarul P1 - GIT
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Figura 3.25 Particula de microplastic din PES izolat in exemplarul S3 — Branhii

In Figura 3.25 este ilustrata o fibra din PES izolat& din branhiile specimenului S3, cu
lungimea de aproximativ 500 ym. Conform literaturii de specialitate, expunerea speciei de
pesti Oryzias latipes (pestele de orez japonez) la microfibre de poliester a indus aparitia
stresului oxidativ (Kim et al., 2023).

Existenta microplasticelor in specia Alosa immaculata din Dunare a fost studiatd
pentru prima data in prezenta teza de doctorat.

3.5.2 Analiza poluantilor cu potential toxic de pe suprafata microplasticelor

Tn afara efectelor nocive pe care microplasticele le au asupra ecosistemelor acvatice Si
sanatatii umane, exista o directie cercetatd insuficient referitoare la rolul de vector pe care
MPs (Brennecke et al., 2016; Zambrano-Pinto et al., 2024) il au in transportul unor poluanti
industriali si a unor microorganisme daunatoare. Prezenta teza de doctorat cuprinde
experimente si interpretari legate de transportul poluantilor industriali, respectiv metale.

Tn cadrul analizelor, am combinat tehnologia SEM cu cea EDX, ceea ce mi-a permis s&
formulez concluzii calitative si cantitative asupra prezentei metalelor grele si confirmarii
rolului de vector de transport al MPs.

In Figura 3.26 este exemplificatd singura prob& cu 5 particule de plastic, facil de
observat, optic si analitic, care a fost supusa analziei SEM-EDX (dimensiune reald).
Microplasticele au fost colectate din apa Dunarii, Tn proximitatea pontonului Universitatii
“Dundrea de Jos”. Dupa prelevare, acestea au fost analizate direct, fara a fi supuse
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proceselor de pregatire a probelor (digestie sau separare), astfel incat sa nu fie influentata
compozitia si morfologia lor. Sunt ilustrate 5 microparticule de diferite culori, fixate pe
suportul de analiza prevazut cu banda dublu adeziva cu strat conductor din carbon.

Figura 3.26. Microplasticele supuse analizei SEM-EDX

In vederea stabiliri tipului de polimeri aflati in structura particulelor supuse analizei
SEM, au fost realizate determinari utilizand metoda ATR- FTIR (Fig. 3.27) din care au reiesit
urmatoarele concluzii:

>

YV VYV

Particula A (Fig. 3.27) reprezinta o particula de vopsea pe baza de rasina
obtinuta prin policondensare aldehidica (PC — aldehida);

Particula B prezinta in compozitie polimerul poliuretan (PE);

Particula C prezinta in compozitie polimerul polistiren (PS);

Particula D prezinta in compozitie polimerul polietilena (PUR);

Particula E in compozitie polimerul polietilena (PE).

—— E (PE)
~———D (PUR)
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Figura 3.27. Spectrele FTIR ale polimerilor identificati in microparticulele analizate la SEM
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Din analiza aprofundata cu factori de marire superiori, au rezultat urmatoarele
caracteristici ale microparticulelor:
- structura neuniforma cu zone cavernoase care multiplica suprafata de
contact;
- forma geometrica a MPs difera in functie de provenienta, de tipul de polimer
si de conditiile de dezintegrare ale materialelor originare.
In continuare vom prezenta referintele calitative si cantitative despre 2 din cele 5
particule identificate cu tehnologia SEM-EDX.

Particula A

In imaginea cu un grad de marire de 60x (Fig. 3.28 a) existd aparenta unei suprafete
netede cu zone de interactiune reduse. Tinand cont de dimensiunile particulelor care contin
poluanti industriali (metale grele), am procedat la cresterea gradului de multiplicare prin
scanarea unor zone definite din aceasta imagine. Rezultatul se poate observa in imaginile
ilustrate Tn Fig. 3.28 ¢ si d, unde apar in mod clar zone poroase/cavernoase propice pentru
fixarea unor specii chimice sau a unor microorganisme. Se poate considera, de asemenea,
faptul ca aceste zone de fractura (Fig. 3.52 b) sunt originea nanoplasticelor prin
dezintegrarea unor fragmente din microplastice. In Fig. 3.28 ¢ si d, cu un grad de marire
superior (2500x, respectiv 5490x) sunt scoase in evidentd zonele in care degradarea
suprafetelor poate conduce la adsorbtia unor specii chimice cu un grad de reactivitate relativ
scazut. Morfologia suprafetei MPs reprezintd un element esential pentru adsorbtia
poluantilor. Se poate observa ca nu se discuta despre interactiuni chimice la modul propriu,
ci de modalitati de adsorbtie bazate pe interactiuni subtile intre substratul de polimer si
mediile moleculare adiacente.

©) . a0

Figura 3.28. Imaginile SEM ale particulei A obtinute la diferite grade de amplificare (a) 60x, (b) 1330x,
(c) 2500x, (d) 5490x
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Analiza rolului de vector pentru MPs a fost scoasa in evidenta prin utilizarea
tehnologiei EDX si determinarea compozitiei cantitative elementale a particulelor MPs.
Analiza EDX (Tab. 3.2) a particulei confirma prezenta unor metale precum Fe, Cu, Zn, Cd,
Ni, Hg, care ar putea fi adsorbite pe suprafata fragmentului, sau chiar in structura.

Tabelul 3.2. Compozitia elementald EDX a particulei A

Element | C (6] Na | Mg | Al Si K Ca | Ti Fe Ni Cu | Zr Cd Hg | TOTA

Precent | 36, | 318 |0, (01 |09 |11 |00 [15 |23 |01 |00 (O |08 |00 |00 | 100
masic % | 57 9 1 1 5 4 6 1 4 4 6 2 2 5 7

Se constata o concentratie ridicata de titan (26,34%), mult mai importanta decéat in
celelalte probe, observatie ce poate fi explicatd de prezenta colorantului pe baza de TiO2 in
compozitia vopselei, avand in vedere faptul ca microparticula analizatéd prezintd culoarea
specifica acestui oxid, respectiv, alb. Analiza FTIR a confirmat originea microparticulei
(vopsea), avand in vedere faptul ca a fost identificatd o rasina obtinuta prin policondensare
aldehidica (in general, intre uree, sau derivatii ei, si formaldehidd). Conform (Tagg et al.,
2024), vopsele sunt considerate a fi surse secundare de MPs. Cel mai probabil, aceasta
microparticula provine de la transportul naval, respectiv de la vopseaua de pe suprafata
ambarcatiunilor. Conform literaturii de specialitate, vopselele folosite pentru nave reprezinta
o importanta sursa de poluare cu metale, in special metale grele (Cu, Zn, Pb), avand in
vedere faptul ca prezintd in compozitie diferiti compusi pe baza de metale cu rol anticoroziv
sau antidepuneri ale algelor si nevertebratelor (antifouling).

Particula B

In Fig. 3.29 (a si b) sunt ilustrate imaginile SEM ale particulei B, cu gradul de mérire
261x si un detaliu obtinut cu o amplificare de pana la 5140x.

200 pm

1.07 mm 543 ym

RESOLUTION 6 RESOLUTION

Figura 3.29. Imaginile SEM ale particulei B obtinute la diferite grade de amplificare (a) 261x, (b)
5140x

Din Fig. 3.29 a se poate observa o structurd relativ uniforma, care privita n
profunzime (Fig. 3.29 b) prezinta cavitati diverse si se observa prezenta unor particule
sferice, care ar putea fi de naturd organica, anorganica sau amorfa. De asemenea, se
observa forme de degradare ale particulei. Forma neregulata a particulei de plastic, implicit
varfurile ascutite, pot reprezenta un pericol pentru biota acvatica, acestea provocand leziuni
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si inflamatii la nivelul intestinului, atunci cand sunt ingerate de pesti (Choi et al., 2018). In
ceea ce priveste rezultatele obtinute in urma analizei EDX (Tabelul 3.7), carbonul si oxigenul
se regasesc in ponderea cea mai mare, acestea fiind componentele principale ale
materialelor plastice (Jeyasanta et al., 2023). De asemenea, se observa, intr-o pondere mai
mica, prezenta elementelor metalice Fe, Ti si Zr, dar si a metalelor grele, precum Cu si Hg,
evidentiindu-se incé o data rolul microplasticelor de vector de transport al metalelor.

Tabelul 3.3. Compozitia elementala EDX a particulei B

Element | C (0] Mg | Al Si P K Ca Ti Fe Cu Zr Hg | Total

Precent | 48,66 | 31,83 | 0,36 | 1,18 | 2,37 | 0,2 | 0,24 | 11,06 | 1,51 | 1,67 | 0,58 | 0,22 | 0,1 | 100
masic %

3.56.3 Evaluarea riscului ecologic al microplasticelor

Pentru a evalua riscul ecologic privind prezenta microplasticelor in ecosistemele
acvatice studiate, in prezenta lucrare de doctorat au fost aplicati urmatorii trei indici: Indicele
de Incarcare cu Poluare (PLI), Indicele de Hazard (Hl) si Indicele de Risc Ecologic Potential
(PERI) (Lithner et al., 2011). Acesti indici au fost calculati in premierd pe baza rezultatelor
obtinute Tn urma evaluarii prezentei microplasticelor Tn apa si sedimentul colectat din cele 11
statii de prelevare (S1-S11), amplasate pe sectorul Dunarii Inferioare, zonei predeltaice si
deltaice.

Indicele de Incércare cu Poluare (PLI) a fost aplicat in acest studiu pentru a evalua
nivelul de poluare cu MPs a apei si sedimentului Dunéarii. In Figurile 3.30 a si b sunt
reprezentate grafic rezultate obtinute in urma calcularii indicelui PLI utilizadnd concentratiile
microplasticelor din apa (Fig. 3.30 a) si sediment (Fig. 3.30 b). Pentru apa Dunarii, valorile
au variat in domeniul 1 - 1,63, cea mai mare valoare fiind inregistrata in statia S6 amplasata
in apropierea zonei de varsare a Bratului Chilia in Marea Neagra, locatie in care a fost
observata cea mai concentratie de MPs.

[ PLI- apa [E==1PLI- sediment|
4.0 4.0,

3.9 3.5

29 2.5

PLI
N
o
PLI

Statii prelevare Statii prelevare

(@) (b)

Figura 3.30. Valorile indicelui PLI pentru apa (a) si sediment (b)

Conform rezultatelor obtinute, gradul de poluare cu MPs este unul de scazut (nivelul
1), fiind obtinute valori sub 10 (vezi Tabelul 2.10). in ceea ce priveste rezultatele PLI obtinute
pentru sediment, valorile au fost mai mari decat la apa, fiind cuprinse in intervalul 1 - 2,08,
valoarea maxima fiind inregistrata in statia S2, localizata la zona ce confluenta a raului Prut
cu Dunérea. Cu toate acestea, si in cazul sedimentului, nivelul de poluare cu MPs este unul
scazut.
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In vederea evaluarii potentialului toxic al MPs In ecosistemele acvatice este necesara
atat determinarea concentratiei, cat si compozitia chimica, respectiv tipul polimerilor. Indicele
de Hazard (HI) sau Indicele de Hazard al Polimerilor, asa cum mai este cunoscut in literatura
de specialitate (PHI), este calculat pe baza potentialului toxic al fiecari polimer asupra
mediului (Xu et al., 2018). in Fig. 3.31 a si b sunt reprezentate grafic valorile indicelui HI
pentru apa (Fig. 3.57 a) si sedimentul Dunarii (Fig. 3.31 b). Indicele HI a inregistrat rezultate
cuprinse in intervalul 3,1 — 8,7, exceptie facand valoarea obtinuta in statia Statia S6 (523,5).
Acest caz particular este datorat scorului mare de toxicitate (Sn) al polimerului ABS intalnit in
statia S6, care are valoarea 6552 (Tabelul 2.11), in comparatie cu ceilalti polimeri (PE - 11,
PP- 1, etc.). Rezultatele obtinute au fost corespunzatoare unui nivel de toxicitate mediu (nivel
I), exceptie facand valoarea obtinuté in statia S6, care a clasificat apa cu nivel crescut de
toxicitate (nivel 1V). In sediment, valorile indicelui HI au variat in domeniul 5,3 — 8,5, acestea
fiind corespunzatoare nivelului Il de hazard, datorat prezentei majoritare a polimerilor ce
prezinta un scor de toxicitate S, mai scazut (ex. PE si PP).

523,5 (I Hi - apa B HI - sediment

=]

L= N N T S T S . S R S )

Statii prelevare

Statii prelevare

(a) (b)

Figura 3.31 Valorile indicelui HI pentru apa (a) si sediment (b)

Spre deosebire de ceilalti doi indici utilizati (PLI si HI), Indicele de evaluare a unui risc
ecologic (PERI) ia Tn considerare atat efectele produse de abundenta microplasticelor
potential in mediu, cat si toxicitatea polimerilor aflati in compozitia acestora (Yin, 2023).

In Fig. 3.32 (a si b) sunt reprezentate grafic valorile indicelui PERI pentru apa (Fig.
3.52 a) si sedimentul (Fig. 3.32 b) Dunarii. Pentru probele de apa, valorile indicelui PERI au
variat Th domeniul 2,2 — 6,3, exceptie facand valoarea 373,92 inregistrata in statia S6.

373.92 I PERI- apa | ‘B PERI- sediment

PERI

Statii prelevare
Statii prelevare

(a) (b)
Figura 3.32. Valorile indicelui PERI pentru apa (a) si sediment (b)

42




Madalina CALMUC Rezumat
Evaluarea impactului micropoluantilor industriali asupra ecosistemelor acvatice din zona
Dunarii de Jos

Analog indicelui HI, acest rezultat se datoreaza prezentei polimerului ABS, in formula

de calcul a acestui indice fiind luat in considerare si scorul de toxicitate Sy, care pentru acest
polimer este mare (6552). Rezultatele obtinute sunt corespunzéatoare unui risc ecologic minor
in toate statiile, exceptie statia S6, unde valoarea a depasit pragul de 300, nivelul de risc
fiind unul crescut (Ill). Valorile obtinute pentru sediment, au fost incadrate in domeniul 0,4 —
0,7 nivelul de risc conform acestor rezultate fiind unul minor.

3.5.4 Concluzii partiale

Rezultatele au permis formularea urméatoarelor concluzii partiale:

A fost evaluatd prezenta MPs la nivelul branhiilor si tractului gastro-intestinal in
specia de pesti Alosa immaculata din fluviul Dunarea.

Cea mai mare abundentd de MPs a fost identificatd la nivelul GIT (4 particule per
exemplat) in 3 indivizi. Concentratia medie MPs in GIT a fost de 1,35 particule per
exemplar.

La nivelul branhiilor a fost semnalatd o abundentd a MPs mai mica decéat in GIT,
media fiind de 0,5 particule per specimen, cea mai mare abundenta fiind de 2
particule per exemplar.

In exemplarele de pesti analizati, au fost identificate fragmente si fibre ce prezinta in
compozitie polimerii PE, PP si PES.

A fost aplicaté tehnica SEM-EDX pentru analiza morfologica si elementald a unor
microplastice.

Rezultatele EDX au evidentiat prezenta la nivel de urme a unor metale toxice aflate in
compozitia microplasticelor, precum: Fe, Cu, Zn, Cd, Ni, Hg.

Analiza combinata SEM-EDX a condus la confirmarea ipotezei ca microplasticele
afecteazd mediul si sanatatea umana, atat direct, cat si in calitate de vectori de
transport pentru specii chimice poluante. Structurile neuniforme afecteaza rezistenta
mecanica a acestor microparticule si creeaza conditile pentru dezintegrari partiale si
transformarea in nanoplastice.

A fost evaluat riscul ecologic al MPs din apa si sedimentul Dunarii, calculand
urmétorii indici: Indicele de Incarcare cu Poluare (PLI), Indicele de Hazard (HI) si
Indicele de Risc Ecologic Potential (PERI).

Conform indicelui PLI, gradul de poluare cu MPs al apei si sedimentului Dunarii pe
sectorul monitorizat este unul de scazut (nivelul I).

Rezultatele indicelui HI aplicat pentru microplasticle din apa, au indicat un nivel de
toxicitate mediu (nivel Il), exceptie facand valoarea obtinutd in statia S6, care a
clasificat apa cu nivel crescut de toxicitate (nivel 1V).

In sediment, valorile indicelui HI au indicat un nivel mediu de toxicitate (11).

Indicele PERI a evidentiat prezenta unui unui risc ecologic minor in toate statiile,
exceptie facand valorile obtinute in statia S6, nivelul de risc fiind unul crescut (l11).
Valorile indicelui PERI obtinute pentru sediment au fost corespunzatoare unui nivel
de risc minor.
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CAPITOLUL 4. Concluzii finale, directii viitoare de cercetare si

contributii personale

Rezultatele obtinute in urma cercetarilor efectuate in prezenta tezd de doctorat, au
condus la formularea urmatoarelor concluzii finale:

»

>

Activitatile industriale desfasurate in orasele riverane Dunarii, respectiv Braila, Galati
si Tulcea, influenteaza calitatea apei Dunarii, fiind observat un nivel inferior in statiile
de prelevare situate in proximitatea zonelor cu impact direct. Bineinteles ca trebuie
avut in vedere si aportul provenind din amonte fata de zona de observatie directa;
Conform indicelui WQI, 53% din statiile de prelevare au fost clasificate in clasa de
calitate clasa de calitate Ill (slaba), in timp ce 47% au fost clasificate in clasa de
calitate 1l (bund). Comparativ cu WQI, rezultatele obtinute prin utilizarea WPI au
clasificat apa strict in clasa de calitate Il. CCME-WQI a clasificat apa colectata din
98% din locatii in clasa de calitate Il. Valoarea indicelui WQI, dupa algoritmul aplicat
si sustinut Tn publicatii de echipa de cercetatori din care fac parte, pe sectorul Dunarii
de Jos, are de cele mai multe ori, valori medii (categoriile 1l si Ill). Aceste rezultate
sunt coroborate de evaluarile facute prin cei trei indici, respectiv, PLI, HI si PERI,
care in majoritatea cazurilor sustin un grad de poluare mediu pe Dunare cu
microplastice. Astfel, se deschide perspectiva introducerii MPs, drept parametri
integrati in indicele WQI;

Experimentele dezvoltate in prezenta tezd de doctorat, au reusit sa clarifice unele
aspecte legate de aportul tarilor riverane la poluarea Dunarii, rezultdnd faptul ca
existd, cel putin in domeniul MPs, un aport semnificativ mai mare cantitativ,
concentratiile de MPs observate la Moldova Veche au fost de aproximativ 6 ori mai
mari decat la Isaccea, iar cele de MaPs colectate la Moldova Veche au inregistrat
concentratii de aproximativ 10 ori mai mari decat la Isaccea. Aceste rezultate
confirma problematica aportului tarilor riverane pentru ca sunt mult superioare
rapoartelor intre debitele inregistrate intre cele doua puncte de observare;

MPs si MaPs sunt distribuite in sectiunile transversale ale Dunarii dupa parametri,
cum ar fi topografia acestor sectiuni si velocitatile in diferite arii ale lor, astfel se
constata ca prezenta MPs si MaPs a fost observatd in toate cele trei sectiuni
transversale ale Dunarii. La Moldova Veche, concentratile maxime de MPs si MaP
au fost colectate de la suprafata, din proximitatea malului roméanesc. in locatia de la
Isaccea, cea mai ridicata concentratie de MPs a fost observata in apropierea
senalului navigabil, iar cea de MaPs, la suprafata, in vecinatatea malului ucrainean;
Variatia sezonierd a evidentiat dependenta concentratiilor particulelor plastice de
nivelul debitului Dunarii, cele mai mici concentratii fiind observate in anotimpul de
vara, atunci cand debitul a inregistrat cele mai mici valori;

Din analiza distributiei verticale in coloana de apa a MPs, in majoritate cazurilor, cele
mai mari concentratii au fost observate in stratul de suprafata al apei;

Micro- si macroplasticele au prezentat diversitate cromatica, iar din punct de vedere
al formei particulelor, au fost colectate fragmente>filme=>linii>fibre>granule in ordinea
prezentata;

Principalele surse de poluare identificate sunt industrile producatoare si
prelucrdtoare de materiale plastice, precum si industrile in care utilizarea
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materialelor plastice este secundard. De asemenea, deseurile plastice (ambalaje,
pungi, recipiente) si apele uzate menajere, reprezinta surse importante poluare.

> Polimerii identificati in probele colectate de la Moldova Veche si Isaccea au fost in
urmatoare ordine: PE>PP>PS>EPDM>ABS>CE>PU>EVA;

> A fost evaluata pentru prima data prezenta microplasticelor in sectorul predeltaic si
deltaic al Dunarii. Cele mai mari concentratii au fost colectate in apropierea zonei de
varsare a Bratului Chilia in Marea Neagra (2,8 particule'm=) si la confluenta raului
Prut cu fluviul Dunarea (2 particule-m3);

> In coloana de apa, in majoritatea statiilor, cele mai mari concentratii au fost
inregistrate la suprafatd. La adancimea de 7 metri, valoarea maxima a fost
identificata pe bratul Sulina, n dreptul localitatii Crisan (1,8 particule-m3);

> Polimerii identificati in compozitia microplasticelor din zona predeltaica si deltaica, in
urmatoarea ordine: PE>PP>PES>PS>EPDM>ABS>CE. De asemenea, din punct de
vedere morfologic, majoritatea MPs din apa au fost fragmente>fibre>filme;

> Prezenta microplasticelor a fost observata si in sedimentul Dunérii. Cea mai mare
abundenta a fost intalnitd la confluenta raului Prut cu Dunarea (52 particule-kg™');

> Polimerii identificati in MPs din probele de sediment au fost PE, PP si PES;

> In general, s-a observat o distributie uniform& in ceea ce priveste caracteristicile
morfologice ale MPs colectate din cele dou& verticale ale coloanei de apa si
sediment;

> A fost evaluatd prezenta MPs la nivelul branhiilor si tractului gastro-intestinal in
specia de pesti Alosa immaculata din fluviul Dunarea;

> Cea mai mare abundentd de MPs a fost identificata la nivelul GIT (4 particule per
exemplat) in 3 indivizi. Concentratia medie MPs in GIT a fost de 1,35 particule per
exemplar;

> La nivelul branhiilor a fost semnalatd o abundentd a MPs mai mica decat in GIT,
media fiind de 0,5 particule per specimen, cea mai mare abundentad fiind de 2
particule per exemplar;

> A fost aplicata tehnica SEM-EDX pentru analiza morfologica si elementala a unor
microplastice. Rezultatele EDX au evidentiat prezenta la nivel de urme a unor metale
toxice aflate in compozitia microplasticelor, precum: Fe, Cu, Zn, Cd, Ni, Hg;

» Analiza combinatda SEM-EDX a condus la confirmarea ipotezei ca microplasticele
afecteaza mediul si sanatatea umana, atat direct, cat si in calitate de vectori de
transport pentru specii chimice poluante. Structurile neuniforme afecteaza rezistenta
mecanica a acestor microparticule si creeaza conditiile pentru dezintegrari partiale si
transformarea in nanoplastice;

> A fost evaluat impactul microplasticelor asupra apei si sedimentului Dunarii
Inferioare, calculand urmatorii indici: Indicele de Incarcare cu Poluare (PLI), Indicele
de Hazard (HI) si Indicele de Risc Ecologic Potential (PERI);

» Conform indicelui PLI, gradul de poluare cu MPs al apei si sedimentului Dunarii pe
sectorul monitorizat este unul de scazut (nivelul I);

» Rezultatele indicelui HI aplicat pentru microplasticle din apa, au indicat un nivel de
toxicitate mediu (nivel Il), exceptie facand valoarea obtinuta in statia S6, care a
clasificat apa cu nivel crescut de toxicitate (nivel IV). In sediment, valorile indicelui HI
au indicat un nivel mediu de toxicitate (Il);
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>

>

>

Indicele PERI a evidentiat prezenta unui unui risc ecologic minor in toate statiile,
exceptie facand statia S6, nivelul de risc fiind unul crescut (lll). Valorile indicelui
PERI obtinute pentru sediment au fost corespunzatoare unui nivel de risc minor;

In prezentul studiu au fost utilizate trei modele (YOLOV8, YOLOV5 si Mask R-CNN)
de Inteligenta Artificiald, pentru automatizarea proceselor de clasificare si
caracterizare morfologica MPs in cele trei clase (fragmente, fibre si granule), cele
mai mari precizii au fost obtinute cu modelul YOLOVS;

Propunem introducerea indicatorului ,suprafatd” pentru caracterizarea MPs.

Directii viitoare de cercetare

>

Extinderea zonei de studiu catre alte ecosisteme acvatice in vederea obtinerii unei
imagini de ansamblu in ceea ce priveste prezenta microplasticelor in Bazinul
Hidrografic al Dunarii de pe teritoriul Romaniei;

Analiza prezentei microplasticelor in alte specii de pesti din Dunare si Marea Neagra,
atat la nivelul organelor, cat si in muschi;

Realizarea unor teste de evaluare a toxicitdti microplasticelor asupra
comportamentului pestelui Zebra (Danio rerio), avand parametrii fiziologici cei mai
apropiati de ai omului;

Analiza prezentei microplasticelor in apele uzate menajere si cuantificarea aportului
SEAU riverane zonei Dunarii de Jos asupra concentratiei de MPs din apa fluviului.
Evaluarea interactiunii dintre microplastice si oxidantii utilizati in procesele de
dezinfectie a apelor in statiile de epurare a apelor uzate (clorinare, expunere UV,
etc.);

Analiza prezentei altor poluanti organici (ex. compusi farmaceutici, pesticide, PAH) si
agenti patogeni de pe suprafata microplasticelor;

Analiza concentratiei de nano- si microplastice in apele potabile imbuteliate, utilizand
gaz cromatografia cu modul de termodesorbtie;

In aparenta, microplasticele au ca provenienta interactiunea diferitelor materiale cu
apa, astfel, la nivelul echipei de cercetare exista initiat un studiu prin care am realizat
esantionarea cu sisteme de filtare si pompare a particulelor din aer, in vederea
determinarii ponderei pe specii chimice, a particulelor din atmosfera. Pana in prezent,
observatile s-au facut prin separarea particulelor cu componentd metalica si
determinari ICP-MS. Tn perioada urmé&toare, vom determina prezenta unor structurii
chimice ale particulelor organice, inclusiv a MPs;

Pentru a evalua in mod controlat acumularea MPs in ihtiofauna, in perioada
urmatoare la nivelul echipei noastre vom amenaja un laborator natural (iaz) alimentat
cu apa din Dunare, ce va fi populat cu pesti (puiet) provenind din zone independente
de Dunare.
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engineering and sustainable development, Oral presentation no. 4, 2019.
http://www.tehnomus.usv.ro/

Calmuc Valentina-Andreea, Calmuc Madalina, Georgescu P. Lucian, Iticescu
Catalina, Timofti Mihaela, Arseni Maxim, Topa Céatalina, Rosu Adrian. Spatial
distribution of heavy metals in the Danube surface sediment near the Galati City. The
20th Edition of the International Conference TEHNOMUS NEW TECHNOLOGIES
AND PRODUCTS IN MACHINE MANUFACTURING TECHNOLOGIES, Section 3
Environmental engineering and sustainable development, Oral presentation no. 3,
2019, http://www.tehnomus.usv.ro/

Arseni Maxim, Rosu Adrian, Georgescu Puiu Lucian, Iticescu Catalina, Calmuc
Valentina, Calmuc Madalina. /mpact of expansion and contraction coeficients on
water surface profile, The 20th Edition of the International Conference TEHNOMUS
NEW TECHNOLOGIES AND PRODUCTS IN MACHINE MANUFACTURING
TECHNOLOGIES, Section 3 Environmental engineering and sustainable
development, Oral presentation no. 2, 2019, http://www.tehnomus.usv.ro/

Brevete publicate

1.

Am contribuit la elaborarea brevetului de inventie nr. 134991 - Metoda si aparat
pentru colectarea microplasticelor din rauri si lacuri.

Lista proiecte implementate in perioada doctoratului

Proiect tip POC ,Sistem integrat pentru cercetarea si monitorizarea complexa a mediului
in aria fluviului Dundrea REXDAN”, cod SMIS 127065;

Proiect tip POIM imbunatatirea conditiilor hidrologice in habitatele naturale acvatice din
Rezervatia Biosferei Delta Dunarii pentru conservarea biodiversitati si a resurselor
halieutice - Complexele lacustre Gorgova-Uzlina, Rosu-Puiu”, POIM 120890;

Proiect tip POIM ,imbunétatirea conditiilor hidrologice in habitatele naturale acvatice din
RBDD pentru conservarea biodiversitatii si a resurselor halieutice - Complexele lacustre
Dunavat-Dranov, Razim-Sinoie, Zona Sinoie-Istria-Nuntasi”;

Proiect tip POIM, “Imbunétatirea conditiilor hidrologice in habitatele naturale acvatice
din RBDD pentru conservarea biodiversitatii si a resurselor halieutice - Complexele
lacustre Sontea-Furtuna, Matita-Merhei, Somova Parches” Cod SMIS 2014+ 120889
Proiectul ,HORIZON-MISS-2021-OCEAN-02, DANUBE REGION WATER LIGHTHOUSE
ACTION", Project: 101094070 — DALIA
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6.

10.

11.

Proiectul PNRR ,Integrated research and sustainable solutions to protect and restore
Lower Danube Basin and coastal Black Sea ecosystems” ResPonSE
760010/30.12.2022.

Proiect HORIZON ,, Restoration of wetland complexes as life supporting systems in the
Danube Basin (Restore4Life)” finantat din fonduri europene nerambursabile, contract de
finantare nr. 101112736/01.06.2023.

Analiza calitativa si cantitativa a micro-plasticului din probe solide (rezultate din
colectarea particulelor solide in suspensie) prelevate din ape naturale curgatoare
(Dunéare) — Beneficiar - Asociatia Parteneriatul Global al Apei in Romania, contract
de finantare nr. 787/29.03.2022 (aprilie 2022-martie 2023).

Contract cu terti, Analiza hidrocarburilor totale petroliere (TPH) din probe de sol nr.
803/12.04.2023 incheiat cu S.C. X SERV S.R.L.

Proiect: 101156533 ,Innovative sediment management framework for a
SUstainNable DANube black SEa system” ( SUNDANSE)— HORIZON-MISS-2023-
OCEAN-01

Participare stagiu formare — In luna mai 2022 am participat la un stagiu de formare la
institutul INCDO-INOE 2000 Filiala Institutul de Cercetari pentru Instrumentatie
Analitica ICIA .
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