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Introducere

Studiul impactului natural si antropic in evolutia N-V Marii Negre a putut fi
realizat ca urmare a dezvoltarii si perfectiondrii metodelor de cercetare ce au la baza
principiile fizicii atomice si nucleare. Acestea ocupd un rol din ce in ce mai important in
cadrul procedeelor moderne de investigare, fiind utilizate la scard largd in analiza
mediului Ihconjurator.

In cadrul acestor metode de cercetare, datarea radiometrici joacd un rol cheie in
descoperirea si cunoasterea trecutului, oferind scara cronologica absolutd specifica
mediului marin.

Sedimentele holocene ale Marii Negre au fost datate pentru prima datd in 1970 de
Ross si Degens [1] folosind tehnica de datare cu radiocarbon. De atunci, mai multe lucrari
si-au concentrat cercetarile pe acest bazin cu scopul fie de a defini principala
cronostratigrafie a Marii Negre, fie pentru a clarifica reconstructia nivelului marii si
tranzitia lacustro-marind dupa reconectarea cu Marea Mediterand. Analizele fizice,
chimice si biologice ale sedimentelor Marii Negre au o importantd deosebitd, acestea
reusind sa aduca informatiile necesare privind originea, istoria si evolutia unui astfel de
mediu depozitional major.

Structuratd pe trei capitole principale, aceasta teza prezinta un studiu realizat pe
sedimentele din zonele euxinice ale Marii Negre cu scopul raportarii unei cronologii de
inalta rezolutie si a datelor geochimice privind modelele de sedimentare din ultimii 5500
ani.

Capitolul 1 contine informatii esentiale privind evolutia Madrii Negre si
principalele caracteristici fizice, geochimice, geomorfologice si geologice ale Marii Negre.
De asemenea, sunt prezentate rezultatele existente in literatura de specialitate privind
geocronologia sedimentelor Mdrii Negre. Acest capitol are rolul de a puncta contextul si
motivatia alegerii temei de cercetare.

Capitolul 2 este alcatuit din sase sub-capitole dedicate descrierii materialelor,
instalatiei si a metodelor utilizate in analiza mediului marin. Primul sub-capitol prezinta
informatii privind zonele si modul de prelevare al sedimentelor, respectiv detalii despre
depozitarea acestora. Fiecare din cele cinci sub-capitole este dedicat descrierii unei tehnici
fizico-chimice de analiza. Acestea cuprind informatii privind principiul metodelor
folosite, instalatiile experimentale utilizate si modul de prelucrare chimica, respectiv
pregatirea probelor pentru realizarea fiecarui tip de analiza in parte.

Capitolul 3 este destinat prezentdrii si interpretdrii rezultatelor obtinute in urma
analizelor realizate pe probele de tip sediment prelevate din partea de nord-vest a Marii
Negre. Primul sub-capitol contine atat rezultatele datarii cu radiocarbon, cat si rezolvarea

principalei provocari in ceea ce priveste datarea probelor marine si anume: estimarea



factorului de corectie pentru efectul de rezervor. Al doilea sub-capitol, destinat
rezultatelor obtinute in urma analizei XRF, prezinta concentratiile elementelor chimice
prezente in sedimentele analizate. Concentratiilor obtinute le-au fost atribuita scara
cronologicd obtinutd anterior si astfel au fost facute corelatii intre anumite elemente
chimice si evenimente ce au marcat istoria omenirii. Rezultatele analizei radiometrice ale
activitatilor specifice radionuclizilor ¥Cs si 2/'Pb sunt prezentate in cel de-al treilea
subcapitol. Interpretarea rezultatelor a fost realizata luand in considerare originea celor
doi radionuclizi. Sub-capitolul patru este dedicat tipurilor de carbon prezente in
sedimentele analizate. Rezultatele obtinute au fost folosite In analiza evolutiei Marii
Negre, acestea indicand nivelul de productivitate si conditiile geomorfologice si
climatologice. Urmatorul sub-capitol contine rezultatele analizei radionuclizilor artificiali
(¥°U, 2Pu, 29Pu si 2'Pu) obtinute prin metoda AMS. Pentru interpretarea lor, rezultatele
obtinute au fost comparate cu cele existente in literatura de specialitate privind rapoartele
240Pu/?Pu, #1Pu/?Pu si 2°U/»8U. Ultimele doud sub-capitole sunt dedicate modelarii
varstd-adancime, respectiv ratelor de sedimentare. Utilizarea unui model de sedimentare,
ce a furnizat o distributie de probabilitate, a fost necesara pentru descoperirea celor mai
mici variatii ce au avut loc in procesul de acumulare al sedimentelor. Pentru compararea
si verificarea rezultatelor, au fost utilizate doud instrumente de modelare: OxCal si Bacon.
Valorile ratelor de sedimentare sunt prezentate In ultimul sub-capitol. Acestea indica
evenimentele ce au influentat evolutia mediului marin.

In incheierea acestei teze de doctorat sunt prezentate atat concluziile privind
principalele caracteristici obtinute in urma analizelor si interpretdrilor rezultatelor pe
probele de tip sedimente euxinice prelevate din partea de N-V a Madrii Negre, cat si
planurile de viitor privind continuarea si completarea informatiilor referitoare la evolutia

Marii Negre.



Capitolul 1

1. Contextul geologic si importanta studiului

1.1 Motivatia alegerii temei

Marea Neagrd este cel mai mare bazin euxinic din lume, avand un volum de
547 000 km? [2] si o suprafata a bazinului hidrografic estimata la aproximativ 1 864 000
km? [3]. Calitatea de cel mai mare bazin euxinic din lume fi este oferita de apele lipsite de
oxigen (peste 90%) ce incep la aproximativ 100 — 150 m adancime [4], [5], si care sunt
saturate In hidrogen sulfurat (O2 = 0 ml/l, H2S > 0 ml/l). Procesele depozitionale in Marea
Neagra sunt active, astfel cantitatea de sedimente transportatd si depusa anual este
estimata la 138 x 10° tone de material solid [6].

Asezarea intercontinentald si diversitatea unitatilor morfologice existente in
bazinul hidrografic fac din Marea Neagra o arhiva unica pentru studiile de radioactivitate
si geomorfologie. Marea Neagra comunica in regiunea sa de sud-vest cu Marea Marmara,
respectiv cu Marea Mediterana prin stramtorile Dardanele si Bosfor si in regiunea nordica
cu Marea Azov prin stramtoarea Kerci. Bazinul nord-vestic al Mdrii Negre primeste cea
mai mare cantitate de sedimente constituite in principal din roci, dar si o cantitate ce nu
trebuie neglijatd de material detritic si fragmente de sol ce pot contribui la poluarea marii.
In acest context, analiza fizico-chimica a sedimentelor din zonele euxinice (zone lipsite de
bioturbatie), permite reconstituirea proceselor geologice pe suprafete si intervale mari de
timp.

Geocronologia absoluta a sedimentelor reprezinta o provocare majord, a carei
rezolvare implicd conlucrarea mai multor specialisti si aplicarea mai multor tehnici de
analizd, atat pentru determinarea varstelor absolute si relative, cat si pentru identificarea
caracteristicilor fizico-chimice ale formatiunilor sedimentare. In cazul probelor de tip
sediment prelevate din Marea Neagra, analiza varstelor devine mult mai complexd avand
in vedere evolutia si modificarile succesive atat ale salinitatii cat si ale nivelului marii, la
care pot fi adaugate si alte aspecte cum ar fi numeroasele schimbari climaterice ce au fost
determinate de glaciatiunea Pleistocena.

Sedimentele holocene ale Mdrii Negre au fost datate pentru prima data in 1970 de
Ross si Degens [1] folosind tehnica de datare cu radiocarbon. De atunci, mai multe lucrari
si-au concentrat cercetarile pe acest bazin cu scopul fie de a defini principala
cronostratigrafie a Marii Negre [7-9], fie pentru a clarifica reconstructia nivelului marii si
tranzitia lacustro-marina dupa reconectarea cu Marea Mediterand [10-15].

Tinand cont de importanta bazinului Marii Negre si de informatiile existente la

momentul actual, aceasta teza are ca scop principal realizarea primei cronologii de inalta



rezolutie prin metoda datarii cu *C si furnizarea unor date geochimice privind modelele
de sedimentare dintr-o carota prelevata din conul abisal al Dunarii pe panta continentala
de nord-vest. Acest studiu analizeaza istoria acumuldrii sedimentelor din ultimii 5500 de

ani si procesul de sedimentare influentat de schimbdrile induse de om.

1.2 Caracteristicile zonei de studiu — Marea Neagra

Datorita localizarii sale — intre Romania si Bulgaria la vest, Ucraina si Federatia
Rusa la nord, Georgia la est si Turcia la sud — Marea Neagra reprezinta principalul loc de
adunare al aporturilor solide si lichide ale Europei centrale (prin intermediul Dunarii),
respectiv ale Europei de est (via Nistru, Nipru si Bug, dar si Don, prin intermediul Marii
Azov). De asemenea, prin intermediul stramtorilor Bosfor si Dardanele, Marea Neagra
comunicd cu Marea Mediterana si Marea Marmara astfel fiind creata o puternica
stratificatie a apelor Marii Negre (la suprafata apei salinitatea fiind 17 — 18 %o si In
adancime: 22 %o), datoritd influxului salin de origine mediteraneeana. In acest mod
aerarea apelor de adancime, dar si circulatia pe verticala a apelor este impiedicatd. Acest
fenomen transformd Marea Neagra in cel mai mare bazin meromictic din lume [16].

Instaurarea regimului euxinic prezent actualmente in Marea Neagra s-a realizat
intr-un interval de timp relativ scurt (aprox. 3 000 ani) si a fost efectul procesului de
scufundare continud a carbonului organic primar ce era produs la suprafata marii, in lipsa
unui transport simultan de oxigen, si astfel rezervele de oxigen existente au fost epuizate
[17].

Cantitatea de oxigen, respectiv hidrogen sulfurat nu se modifica brusc intre straturile
oxic si euxinic, ci exista o zona importanta de tranzitie, zond numita suboxica sau anoxica,
cu o grosime care variazd intre 16 si 40 m si care se formeazd la adancimi cuprinse intre 50
m pentru zona de nord-vest si 150 m pentru zona de est. In aceastd zoni de tranzitie,
concentratia de oxigen scade pe mdsura ce adancimea creste, neexistand o similitudine cu
cresterea cantitatii de hidrogen sulfurat. Astfel cd, intre straturile oxigenate si euxinice
exista o zond saracita atat din punct de vedere al oxigenului cat si al hidrogenului sulfurat.
Aceasta zona are un rol important deoarece este locul in care se realizeaza reactiile chimice
ce implica elementele Fe, Mn sau Mo (elemente redox sensibile) [18,19].

Raurile tributare, reprezinta principala sursa de apa a bazinului Marii Negre,
avand un debit de 346 km?® anual, fiind urmate de precipitatii cu un debit de 129 km® anual.
Raportandu-ne la cantitatea de apa ce se varsa in marile Marmara si Azov, aceasta este
estimata la 372 km?, cea mai mare parte (340 km?) ajungand in marea Marmara. Cu toate
acestea, este important de mentionat ca influenta pe care sistemul hidrografic o are la
momentul actual intre volumul oxic si volumul euxinic este inca neglijabild, avand in
vedere raportul de 0,0048 intre debitul tuturor raurilor tributare pe an si volumul de apa
situat deasupra chemoclinului [20]. De asemenea, distributia volumelor oxigenate,

respectiv saturate in H2S nu este influentatd de afluxul de apa pe termen scurt, dat fiind

10



raportul de 0,0006 dintre aportul de apa cu salinitate ridicata ce ajunge in zona euxinicd a
Marii Negre, care provine din Marea Mediterana si volumul de apa din zona euxinica.

Sedimentologia Marii Negre este un punct cheie ce ne oferad informatiile necesare
privind originea, istoria si evolutia unui astfel de mediu depozitional major. Toate aceste
informatii pot fi obtinute si corelate plecand de la determinarea geocronologiei absolute a
sedimentelor si completand cu analize geochimice, sedimentologice si mineralogice.

Bilantul materialului sedimentar ce anual este descarcat in Marea Neagra
demonstreazd ca Dundrea, printr-o retea de rauri de munte (Alpin-Carpatic), transporta
cea mai mare cantitate de material solid. A doua mare cantitate de material solid provine
de la raurile de campie: Nistru, Nipru si Bug (zona Platformei Ruse), fiind urmata de
raurile din zona de munte a Caucazului, ale podisului Anatoliei si cele din partea de sud
a Bulgariei, rauri ce transportd o cantitate mult mai redusa.

Aditional materialului sedimentar detritic, numit si material clastic, impreuna cu
cel argilos si cel provenit din abraziunea tarmurilor, este necesar s fie luat in considerare
si materialul de natura biogena (cocolitele, cochiliile molustelor, etc), a carui existenta se
datoreaza transportului sub forma de detritus provenit din flora si fauna marii.

Materialul organic prezent in sedimente reprezinta componenta de baza in
procesul de realizare a geocronologiei Mdrii Negre. Acesta s-a format atat in straturile
superioare prin dezvoltarea fitoplanctonului cat si in mediul euxinic prin biomasa
bacteriilor de tip anaerob [21]. Cantitatea de material organic prezentd in Marea Neagra
este In directa corelatie cu temperatura, astfel o temperaturad ridicata indicd o cantitate mai
mare de materie organicd, avand ca si explicatie procesul de bioproductivitate a mediului
marin.

Aditional geocronologiei absolute, geocronologia relativa reprezintd o metoda
suplimentara utilizata de oamenii de stiintd in obtinerea informatiilor privind evolutia
sedimentelor Mdrii Negre. Aceasta metoda relativa are la baza algele cu dimensiuni
micronice de tip cocolitophore (in special Emiliana huxley, Braarudosphaera bigelowi si
Syracosphaera pirus), ce sunt prezente in mediul eufotic (mediu cu suficient de multa
lumind pentru ca fotosinteza sa aiba loc) al madrii. Cocolitophorele din Marea Neagra
permit reconstructia paleosalinitatii cat si conditiilor de temperatura din timpul
Holocenului si a Pleistocenului superior.

in procesul de conservare al sedimentelor, vastul volum euxinic ce caracterizeaza
Marea Neagra a avut un rol cheie pentru materialul aflat sub adancimea de 150 - 180 m.
Astfel, in timpul expeditiilor oceanografice care au avut loc in a doua parte a secolului XX,
au fost prelevate probe de tip sediment ce au condus la descoperirea a trei unitati
stratigrafice, caracterizand astfel majorele modificari ce au avut loc incepand cu finele

Pleistocenului si pand in prezent in Marea Neagra.
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1.3 Geocronologia sedimentelor Marii Negre — limitari si rezultate

existente

Datarea cu “C este metoda geocronologicd absoluta ce poate fi aplicatd atat
fragmentelor organice prezente in mediul marin (resturi vegetale, sedimente) cat si
gasteropodelor marine, respectiv cochiliilor de lamelibranhiate.

Asa cum se face referire in literatura de specialitate, principala limitare in cazul
datarilor cu “C constd in faptul ca organismele marine sunt predispuse sa prezinte un
efect de rezervor generat de dezechilibrul izotopic dintre mediul atmosferic si cel acvatic.
In general, probele marine se dovedesc a fi mai vechi decat probe terestre contemporane
si, prin urmare, aceasta diferenta trebuie sa fie corectatd pentru obtinerea varstei
calendaristice corecte [22].

Mai mult, carbonatii par sa prezinte o epuizare mai mare de “C comparativ cu
organismele organice contemporane, fapt care evidentiaza complexitatea schimbului de
carbon intre rezervoare in mediile marine [23]. In Marea Neagra discrepanta intre varsta
radiocarbon a fractiilor organice si varsta radiocarbon obtinuta pe carbonati a fost
observata pentru prima data de Deuser (1972) [24] si ulterior confirmata de Ross si Degens
(1974) [25]. Aceste diferente de varsta sunt rezultatul stratificdrii coloanei de apa care
prezintd o scadere rapidd a A*C pentru carbonul anorganic dizolvat (DIC) absorbit din
atmosferd, pornind de la o valoare pozitiva +100 (%o) la suprafata, si ajungand pana la o
valoare negativa - 200 (%o0) In adancime [26]. Aceastd stratificare este sporita atat de
procesul de echilibrare atmosfericd pentru apa de suprafatd, cat si de proprietatea
mediului euxinic de a nu permite ventilatia (amestecul) verticala pentru adancimi mai
mari de 150 m.

Astfel, estimdrile efectului de rezervor variaza intre 100 si 600 de ani in apad adanca
(sub 200 m), dar mai mult de 600 de ani pentru masa omogena de apad de adancime sub
1700 m [27]. Dioxidul de carbon dizolvat specific fiecarui strat de apd este asimilat pana la
nivelul de echilibru de cdtre biotd prin fotosinteza, urmat de moartea si scufundarea
fitoplanctonului care capteazi carbonul in sedimentele de [31]. In ciuda acestor pierderi
inerente, informatiile paleomediului raman blocate in compozitia moleculara, elementara
si izotopicd a materiei organice ramase. Astfel, raportul atomic carbon/azot (C/N) si 5°C
sunt indicatori capabili sa pastreze semnatura de provenienta pe perioade de timp mari
[32,33]. Algele marine care prospera in zona fotica utilizeaza CO: dizolvat pentru
fotosintezd, care este de obicei in echilibru izotopic cu CO2 atmosferic. In Marea Neagra
acest echilibru a fost determinat de Jones si Gagnon (1994) [26], care au masurat decalajul
de varsta intre carbonul organic si carbonati. Efectul de rezervor marin (MRE) a fost
cuantificat ca 460 ani radiocarbon si 60 de ani pentru carbon organic.

Raportandu-ne la studiile anterioare, o sedimentare de inalta rezolutie pentru
sedimentele Holocenului Marii Negre este prezentata in Hay (1988) [34]. Aceasta a fost

realizata pe baza cronologiei varvelor obtinute de Degens si colab. (1980) [35]. Din pacate,
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nu toate varvele anuale pot fi identificate si astfel, in multe cazuri, exista sanse mari ca
numararea lor sa conduca la valori eronate si diferite. $i in acest caz, cronologia varvelor
s-a dovedit a subestima varstele perioadelor de tranzitie atat ale Unitatii I/Il cat si ale
Unitatii II/III, obtinand varste cu 30-70% mai mici decat cele obtinute folosind tehnica
AMS, asa cum a fost stabilit mai tarziu de mai multi autori. in lucrarea lui Calvert [36],
autorii sunt de acord cu prezenta diferentei de varsta radiocarbon intre materia organica
conservata si apele de suprafatd, diferentd calculata la 400 de ani adoptati pentru oceanul
deschis [37] si 1430 de ani [38].

Pentru a evidentia si mai mult complexitatea cronologiei bazate pe metoda AMS,
descoperirea tefrei, numita si cenusa vulcanica [39] a carei prezentd in Marea Neagra se
datoreaza eruptiei din anul 1650 + 50 BC (3600 + 50 BP) a vulcanului Santorini, a condus
la ipoteza unei diferente totale de varsti de 1285 + 460 ani. In acelasi studiu [39], a fost
sustinuta ideea existentei materiei organice la locul depunerii cenusii pe planul abisal ca
fiind pur marina si astfel, s-a sustinut ipoteza efectului de rezervor in interiorul
fitoplanctonului insusi.

In ciuda acestor opinii divergente cu privire la varstd si provenients, a fost
evidentiat caracterul de cocktail al materiei organice din Marea Neagrd si analizat de
Wakeham si colab. (1991) [40], care a clasificat sedimentele anoxice in patru categorii:
planctonice, terestre, bacteriene si fosile. Pentru zona anoxicd particulele fine (< 53 pum)
prezintd o contributie mare (76 %) din hidrocarburile bacteriene, in timp ce pentru
particulele mai mari (> 53 um) exista cote aproximativ egale intre fitoplancton, terestru,
fosil si hidrocarburi bacteriene. Acumularea materiei terigene in sedimente este
evidentiata si de Hay si colab. (1991) [41].

Referitor la rezultatele existente in literatura de specialitate privind ratele de
sedimentare ale unitdtilor I si II [25], se cunoaste ca valoarea acestora variaza intre 1,5
cm/kyr [42] si 15,8 cm/kyr [36]. Aceste rezultate sunt obtinute folosind datarea cu C, in
timp ce o medie de 26 cm/kyr s-a obtinut pentru Unitatea I si o medie de 9 cm/kyr pentru
Unitatea II prin metoda numararii varvelor [34]. Aceste diferente depind in principal de

deficitul de oxigen si de productivitatea marii.
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Capitolul 2

2. Materiale si metode

2.1 Prelevarea probelor marine. Sedimentele studiate

In cadrul acestui studiu, in anii 2018 - 2019, au fost efectuate doud expeditii de
cercetare, cu nava de cercetare Mare Nigrum - infrastructura de cercetare de interes
national, pentru recoltarea de probe cu ajutorul carotierului gravitational si dispozitivului
de tip multicorer. Scopul principal a urmarit atat sinteza informatiilor geocronologice
obtinute prin datarea evenimentelor geologice subacvatice, cat si calculul ratelor de
depunere ale sedimentelor in diferite medii subacvatice folosind tehnici avansate de
analizi. In tabelul 1 sunt prezentate informatiile esentiale referitoare la statiile de

prelevare ale probelor marine.

Tabel 1. Localizarea punctelor de prelevare.

Nr. Expeditie Cod Anul Longitudine Latitudine Adancimea
Crt. prelevare  prelevarii apei (m)

1 MN183 3_MC_1 2018 30°45'32.08"  43°55'33.3" 658.6

2 MN200 5_MC_2 2019 31°02' 405" 43° 44' 930" 1499

Sedimentele prelevate in ambele expeditii prezintd avantaje deosebite deoarece
acestea provin dintr-un mediu euxinic al carei caracteristici principale este lipsa totala de
bioturbatie. Astfel, prin mijloace si tehnici de mdasurd avansate si adecvate se poate
reconstrui profilul vertical al secventelor stratigrafice pe intervale mari de timp.

Carota MN183_3_MC_1, prelevata de la o adancime a apei de 658.6 m a fost
sectionatd la 2 cm, astfel s-au obtinut 26 de probe cu diferite varste, proprietati si
caracteristici sedimentologice, litologice, precum si caracteristici ale continutului
macrofaunistic diferite.

Carota MN200_5_MC_2, prelevatd de la o adancime a apei de 1499 m a fost
dedicata analizelor radionuclizilor artificiali (*¢U, 2*Pu, *Pu si *'Pu), din acest motiv
primii 10 cm au fost sectionati la 0,5 cm si astfel s-au obtinut 20 de probe ce au fost
prelucrate si masurate la National Accelerator Center (CNA), Sevilia.

Atat pe vasul de cercetare cat si in laborator ambele seturi de probe au fost
depozitate in conditii optime (temperatura si umiditate controlata). Inainte de prelucrarea
acestora pentru realizarea fiecarui tip de analiza, sedimentele marine au fost uscate la
temperaturi joase (T = 40 — 50 °C) pentru a nu fi afectate proprietatile fizice si chimice ale

acestora.
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2.2 Determinarea geocronologiei sedimentelor Marii Negre prin

metoda datarii cu #C

2.2.1 Principiul datdrii cu “C

Principiul care std la baza metodei de datare constd in determinarea rapoartelor
izotopice ale carbonului din materialul studiat. “C participa la ciclul global al carbonului
in naturd, rezultand astfel ca in atmosferd, fauna si flora exista un raport izotopic constant
in timpul vietii. Odata cu incetarea proceselor de nutritie (moartea organismelor) are loc
oprirea schimbului de carbon cu mediul inconjurator, iar cantitatea de “C se micsoreaza
in timp cu un ritm dictat de legea dezintegrarii radioactive, comparativ cu cantitatea de
2C si BC care ramane constantda. Determinand raportul izotopic actual in materialul
analizat se poate calcula varsta probei.

Atomii de “C se formeaza continuu si natural in straturile superioare ale
atmosferei in urma interactiei dintre un neutron secundar, produs de radiatia cosmica si
atomul de azot “N, conform urmatoarei reactii nucleare:

m+ YN+ Ip (2.1)

Rata de producere a fost calculata din inventarul total de *C si este de 1,0 x 10%
Bg/an, acest rezultat este destul de apropiat de estimarile facute de prof. Libby, estimari
ce au fost calculate din fluxul razelor cosmice: 1,4 x 10'> Bg/an [43].

Dezintegrarea nucleului radioactiv al carbonului se petrece prin eliberarea unei
particule beta si a unui antineutrino pentru a forma nucleul stabil al azotului.

BCo>UN+B +vs +Q (2.2)

Contrar procesului de dezintegrare, proces ce duce la scdderea cantitdtii de “C, pe
tot parcursul vietii “organismului” cantitatea de “C ramane aproximativ constanta
deoarece aceasta este Inlocuit constant si continuu de alt “C produs in atmosfera
superioard. in momentul cand organismul moare, acesta nu mai asimileaza “C si astfel
concentratia de *C scade in timp dupa legea dezintegrarii radioactive:

A=Ayxe M (2.3)
unde:
e Areprezintd numarul de atomi de “C dupa un anumit timp t

e Ay reprezintd numarul de atomi de “C la mometul t = 0

. 1
e leste constanta de dezintegrare: A = Tnz

1/2 ’

Masurarea concentratiei de “C dintr-o proba se realizeaza folosind metoda
spectrometriei de masa cu ioni accelerati (AMS). Avantajul folosirii AMS este acela ca se
pot madsura, cu precizie foarte mare, probe de doar cateva miligrame Intr-un timp foarte

scurt.
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2.2.2 Prelucrarea chimica a probelor

PR

a efectelor contamindrii post-depunere a probelor. Acest domeniu de investigare este
cunoscut ca pretratare a probei si priveste indepartarea contaminantilor post-depunere si
izolarea pdrtii de proba cu continut de carbon ce este reprezentativ pentru datare. Probele
materiale depozitate in siturile geologice rareori rdman in conditiile initiale, cel mai adesea
tiind degradate atat fizic cat si chimic.

In cadrul laboratorului RoOAMS, este realizatd prelucrarea chimica cu scopul de a
elimina contaminantii ce au afectat probele marine de tip sediment. Fiecare din probele
supuse datdrii au fost examinate atent in laborator. In absenta carbonatilor vizibili, materia
organica prezentd in sedimente a fost utilizatd pentru datarea *C prin tehnica AMS.

Probele au fost supuse unui pretratament chimic pentru indepdrtarea carbonatilor
anorganici, respectiv extractia si purificarea materiei organice. Astfel, procedura de
prelucrare chimicd a implicat tratamentul probei intr-o solutie acida de HC1 0,5 M, aplicata
in 3 etape, timp de 96 de ore. Cldtirea cu apa ultrapura a fost urmatorul pas in procedura
de prelucrare si a avut rolul reglarii pH-ul la valoarea 5. In cele din urma, proba a fost
uscatd la 40 °C timp de 24 de ore. Rezultatele obtinute prin aplicarea acestei metode

chimice realizate intr-un studiu anterior pe probe de tip sediment au fost publicate in [44].

2.2.3 Instalatiile experimentale folosite in datarea cu radiocarbon

2.2.3.1 Sistemul de grafitizare

Pentru probele prelevate din natura este necesara prelucrarea chimica pentru a
putea fi transformate in probe specifice pentru masurarea AMS.

Grafitizarea reprezinta procesul de conversie al materialului prelucrat chimic in
grafit. Aceasta prima etapd are rolul de a furniza pulberea omogena finald (grafit), cu
proprietatea de conductibilitate termica si electricd, ce va fi presata intr-un suport special
si introdusd 1n caruselul atasat sursei de ioni pentru analiza.

In cazul datirii cu radiocarbon, analiza elementald a probelor are ca scop
determinarea carbonului, hidrogenului, azotului si halogenilor, acestia fiind principalii
constituenti ai probelor. Din acest motiv, CHNX este denumirea acestui tip de analiza. In
acest scop, in laboratorul ROAMS este folosit analizorul elemental - modul de lucru CN.
Principiul folosit in analiza probelor utilizand instalatia Organic Elemental Analyzer
(figura 1 A) are la baza combustia probelor la 550 °C, separarea gazelor de interes si
masurarea acestora prin conductivitatea termica.

Complexitatea aparatului EA, este definitd de unitatile principale constituente,
prezentate in figura 1 B. Unitatea I este alcatuita din caruselul (1) in care sunt introduse
probele si valva cu bila (2). Unitatea II cuprinde cuptorul (3), coloana de combustie (4) si
cea de reducere (6) si creuzetul (5). Unitatea III este locul in care se separd pe componente
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amestecul de gaze ce trebuie analizat. Aceasta este alcatuita din coloana de adsorbtie (7)si
coloana cu sicapent “drying” (8).

Detectorul de conductivitate termica (TCD) este plasat in unitatea IV. Acesta este
alcatuit din 2 incinte: celula de referinta (9) si celula de masurare (10). Prin cele doua celule
trece heliul (9), respectiv amestecul de gaze de interes (10). Analiza acestora are loc

simultan, astfel ca cele doua componente formeaza o punte Wheatstone de masurare.
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Figura 1. A. Analizorul elemental de tip Vario Micro Cube; B. Schema bloc a analizorului elemental ,,Vario
MICRO”.

Pentru analiza AMS, dupa combustia probelor, dioxidul de carbon trebuie
transformat in grafit. Astfel, este necesara utilizarea sistemului automatizat de grafitizare
AGEIII (figura 2 A) [45].

C TTIT11T]

Figura 2. A. Sistemul automatizat de grafitizare AGE III; B. Componentele sistemului de grafitizare; C.

Schema simplificata a unui reactor.

Sistemul de grafitizare automat este echipat cu sapte reactoare (figura 2 B), astfel
pot fi realizate un set de sapte tinte de grafit pentru analiza AMS.

Fiecare reactor (figura 2 C) consta intr-un tub de reactie incalzit (tub Duran 8 X 70
mm) si un tub de captare a apei racite (tub Duran 4 X 50 mm). Aceste tuburi sunt montate
pe verticald, pentru a permite o amestecare rapida a gazelor de reactie prin convectie.

Dupad incarcarea reactoarelor cu COz, cuptoarele sunt incalzite la 500 °C si ridicate
pentru a incepe reactia (etapd din procesul de grafitizare). In timpul procesului de
grafitizare, variatia presiunii gazelor este monitorizatd si inregistratd. La finalul
procesului, cuptoarele sunt coborate, fiolele cu grafitul rezultat sunt ventilate cu argon,

inchise, etichetate si plasate in exicatoare de vid.
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2.2.3.2 Instalatia AMS

Conform principiului de baza introdus de Luis Alvarez si Robert Cornog, orice
instalatie AMS se bazeaza pe un accelerator de particule. In functie de energia pe care o
au ionii Intr-o anumita zond, schema instalatiei poate fi impartitd in doud parti: partea de
joasa energie (inainte de accelerare) si partea de inalta energie (dupa accelerare).

Partea de joasa energie cuprinde sursa de ioni negativi, magnetul analizor de joasa
energie si diverse elemente de focalizare si centrare specifice pentru devierea si
convergenta unui fascicul de ioni de joasa energie.

Partea de inalta energie cuprinde magnetul analizor caracterizat de o putere mult
mai mare de separare fatd de magnetul analizor de joasd energie, sistemul de analiza
electrostatic, elemente de focalizare si centrare specifice ionilor cu energii mari si sistemul
de detectie al particulelor. Parcursul ionilor de la sursa pana in fata detectorului are loc in

mediu vidat. Schema de principiu a unei instalatii AMS este redatd in figura 3.

Figura 3. Schema bloc a instalatiei AMS din IFIN-HH.
Doua surse de ioni negativi
Sistemul electrostatic de comutatie a fasciculului
Magnetul analizor de joasa energie
Sistem de focalizare — lentila cuadrupolara
Acceleratorul tandem
Magnetul analizor de inalta energie
Sistem de mdsurare al fasciculelor intense

Analizor electrostatic de 120°

O ® NG N

Sistem de detectie al particulelor de analizat

—_
e

Sistem de generare a inaltei tensiuni Cockroft-Walton

In analiza AMS, grafitul obtinut in procesul de grafitizare este inchis in catozi
specifici cu ajutorul unei prese pneumatice si introdus in caruselul sursei de ioni pentru
analiza.

In sursa de ioni materialul ce urmeaz sa fi analizat este bombardat cu atomi de
Cs si astfel, in urma procesului de ciocnire, sunt formati ioni pozitivi, negativi si particule

neutre. Cu ajutorul unui extractor, doar ionii negativi sunt extrasi si accelerati mai departe
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catre analizorul electrostatic. Prima selectie a fasciculului de ioni are loc in camera
magnetului analizor de joasa energie, unde in urma aplicdrii unui cAimp magnetic specific
masei atomice de interes, are loc curbarea traiectoriei fasciculului de ioni si accelerarea
acestuia cdtre acceleratorul tandem.

Pe terminalul plasat in mijlocul acceleratorului este aplicata inalta tensiune
pozitiva si astfel, datorita diferentei de potential dintre intrarea in sistemul acceleratorului
si electrodul principal, fasciculul de ioni negativi va fi accelerat. La intalnirea sistemului
de stripare, ionii accelerati pierd electroni din invelisul atomic si astfel devin ioni pozitivi
cu diferite stari de sarcina si diferite energii (ecuatia 2.4).

E=E+ (1+q)Ur (2.4)
unde:
e Ei- energia initiala a ionilor negativi
e (Q-sarcina electrica

e Ur-tensiunea aplicatd pe terminalul acceleratorului.

Fasciculul de ioni pozitivi va fi accelerat mai departe de acelasi potential pozitiv, pana
ce acestia pdrdsesc acceleratorul, ajungand in magnetul analizor de Inalta energie, unde
are loc o alta selectie (impuls/sarcina) cu scopul obtinerii unui curent de fascicul cat mai
mare. Dupd cum am precizat anterior, datorita sistemului bouncer ce aplicd o tensiune
periodicd pe camera magnetului, izotopii carbonului vor fi injectati in accelerator in mod
pulsat si astfel prin intermediul sistemului de cupe Faraday (fixa si mobila) curentii de 2C
si 13C vor fi mdsurati, urmand ca in detector sa fie analizat si fasciculul microscopic de *“C.

Metoda AMS permite mdsurarea unui fascicul de ioni caracterizat de o intensitate
a curentului datorata catorva particule pe minut sau chiar mai putin, practic nemasurabil
cu ajutorul cupelor Faraday. Astfel, pentru a fi posibil transportul (de la sursa la detector)
fasciculului cu o asemenea intensitate, se utilizeaza un “fascicul pilot”: fascicul de ioni cu
masa atomica apropiatd de masa atomica a ionilor de interes, dar cu valori ale
intensitatilor masurabile (de ordinul zecilor de nA pani la uA). In cazul datirii cu
radiocarbon se foloseste ca fascicul pilot fasciculul de *C. Cele doud fascicule trebuie sa
aiba aceeasi rigiditate electricd si magneticd. Deoarece fasciculul pilot nu trebuie introdus
niciodatd in detector, dupa stabilirea parametrilor elementelor electrice si magnetice,
pentru inceperea masurdtorii propriu-zise se schimba valoarea tensiunii de bouncer si
valoarea campului magnetic de pe partea de inalta energie.

Pentru obtinerea rapoartelor finale, prin intermediul carora se poate calcula varsta
probelor analizate, este necesard masurarea intensitatii curentului pentru fasciculul ionic
de 2C, 13C si “C.

In acest mod, sistemul AMS reuseste analiza individuald pentru atomii produsi in

sursa de ioni din proba de interes.
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2.3 Analiza elementald prin metoda fluorescentei de raze X
2.3.1 Principiul metodei XRF

Tehnica XRF (Fluorescenta cu raze X) este o metoda nedistructiva folosita pentru
analiza elementala a solidelor si lichidelor cu ajutorul unei surse de radiatii X.

Principiul de baza al XRF consta in excitarea cu raxe X a atomilor probei de
analizat. Fotonii excitati permit analiza calitativd si cantitativd pentru majoritatea
elementelor dintr-o proba [46].

Atunci cand un foton de radiatie X ciocneste un atom si scoate un electron din
paturile interioare, daca fotonul incident are energia mai mare decat energia de legaturd,
apare in atom o reasezare prin umplerea golului cu unul din ceilalti electroni si, simultan,
emiterea unui foton de radiatie X. Acest foton emis are energia caracteristica data de
diferenta dintre energiile de legdtura ale paturilor interioare si exterioare.

Frecventa radiatiilor X de fluorescenta emise de un element se poate calcula pe
baza relatiei lui Moseley.

9=REZ-0)?(5— (2.5)
unde:
e R=2,179 x 108(]) este constanta lui Rydberg
e Zeste numarul atomic al elementului emitator
e m sin sunt numerele cuantice principale ale nivelelor intre care are loc tranzitia

e o este o constantd de ecranare determinatd experimental.

2.3.2 Descrierea aparatului

Spectrometrul Bruker Trace S1 TITAN a fost folosit pentru determinarea
concentratiilor elementale de pana la zeci de ppm din probele marine. Fasciculul cu o
energie de 40 keV a fost trecut printr-un colimator de 8 mm inainte de a lovi probele.
Spectrele au fost inregistrate folosind un detector de siliciu (Amptek, SUA) pozitionat
inapoi la 45° fatd de tubul anod Rh.

Un tub cu raze X este folosit pentru excitarea probei si un detector SDD este utilizat
pentru a determina cantitatea si energia fotonilor caracteristici de raze X. SDD
inregistreaza intregul spectru de energie si astfel mai multe elemente pot fi detectate
simultan. Microprocesorul analizorului si software-ul convertesc informatiile de
compozitie ale esantionului in timp real.

Utilizarea acestui dispozitiv are o multitudine de avantaje: controlul curentului si
tensiunii utilizate direct de la procesorul integrat, camera interna permite vizualizarea
probei ce urmeaza sa fie analizatd, schimbarea colimatorului (3 mm sau 8 mm), fereastra

de grafen cu o transmisie mai mare a razelor X pe tot spectrul de energie.
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2.3.3 Pregdtirea probelor pentru analiza XRF

Avantajul metodei XRF consta intr-o minima prelucrare chimica a probelor inainte
de realizarea masuratorilor. Umiditatea probelor, dimensiunea particulelor si geometria
esantioanelor joaca un rol important in obtinerea unor rezultate corecte si concludente.
Astfel, prima etapd in pregatirea probelor a constat in uscarea acestora in etuva cu vid.
Pentru omogenizarea si controlul dimensiunii particulelor, sedimentele marine au fost
mojarate si sitate utilizand site cu dimensiuni variind de la 1 - 2 mm, iar apoi 0,3 — 0,4 mm.
In vederea controlului densitatii si a geometriei esantionului, pulberea obtinuta dupa
sitare a fost transformata in pastile utilizand presa pentru tintare cu o fortd de presare de

pana la 8 tone.

2.4 Caracterizarea sedimentelor utilizand radionuclizi naturali si

artificiali (*°Pb si 137Cs) prin metoda spectrometriei gama

2.4.1 Originea radionuclizilor naturali

Radioactivitatea este proprietatea nucleelor radioactive de a se dezintegra prin
emisie de radiatii nucleare in mod spontan si continuu.

Radionuclidul de origine naturala pe care ne vom concentra asupra masurarii in
aceastd lucrare este 2°Pb, acesta apartinand lantului natural al 2%U.Acest radionuclid de
interes provine din seria de dezintegrare 4n + 2, ce poarta numele de ,seria uraniului”.
Aceasta denumire este specifica si intuitiva deoarece elementul ce deschide seria este 23U
(natural). Urmatoarele elemente prezente in lantul natural de U sunt: astatin, bismut,
plumb, poloniu, protactiniu, radiu, radon, taliu, si thoriu. Toate aceaste elemente sunt
prezente In orice proba naturald care contine uraniu. Seria se termina cu elementul stabil
200Pb. Energia totald eliberata de U pentru a se transforma in **Pb este 51,7 MeV,
incluzand energia pierduta prin neutrini.

In aceastd lucrare ne propunem si misuridm elemental 2Pb prin spectrometria
gama pentru a incerca datarea probelor de sediment pe care urmeaza sd le studiem. Pentru

analiza 2'°Pb este necesar sa masuram si radionuclizii 2**Pb si 24Bi.

2.4.2 Pregatirea probelor si descrierea ansamblului experimental

Probele de sediment au fost uscate in etuva la o temperatura de 40 °C dupa care au
fost mojarate. Pentru obtinerea unor particule de sediment cu o granulatie uniforma
probele au fost cernute folosind site cu ochiuri cu dimensiuni variind de la 1 - 2 mm, iar
apoi 0,3 — 0,4 mm. Probele astfel preparate au fost cantdrite si introduse in cutii de
polietilena tip Sarpagan (® =7,2 cm, h=2,5 cm sau h =4 cm).
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Sedimentele au fost stocate timp de 3 saptdmani in cutii sarpagan pentru realizarea
echilibrului secular dintre 24Pb — 24Bi cu ??Ra. S-a ales perioada de 3 saptamani deoarece
aceasta reprezinta de sase ori timpul de injumatatire al ?Rn.

Probele de sediment au fost analizate in Laboratorul GamaSpec din cadrul
Departamentului de Fizica Nucleara (DFN) din IFIN-HH, laborator notificat de catre
Comisia Nationald pentru Controlul Activitatilor Nucleare (CNCAN) pentru analize de
radioactivitate ale probelor si materialelor de mediu utilizand metoda spectrometriei
gama de fond scdzut.

Sistemul spectrometric de detectie si mdsura a radiatiilor gama este alcatuit din
urmatoarele componente: detectorul semiconductor de radiatii gama, tip HPGe (High
Purity Germanium), cu o eficacitate relativd de detectie de 30 %, sursa de tensiune,
preamplificatorul de impulsuri electrice, amplificatorul de impulsuri, model 672 Ortec,
analizorul multicanal (9192 canale) ce este de tip card electronic (cod TRUMP-PCI-8K
ORTEC), si este conectat la un calculator PC si echipat cu software-ul MAESTRO-32 Ortec,
ce permite achizitia si analiza datelor inregistrate. Fiecare canal de energie are in spectrul
gama o anumita amplitudine corespunzatoare impulsului electric, direct proportional cu
energia fotonului detectat. Numarul de impulsuri electrice corespunzator fiecarui canal
din spectru este proportional cu numarul radiatiilor gama avand energia corespunzatoare

canalului respectiv.

2.5 Determinarea tipurilor de carbon din probele marine

2.5.1 Compusii carbonului in natura

Carbonul total (TC) este o marime caracteristica analizei mediului marin si
reprezintd continutul de carbon dintr-o proba. Acesta este alcdtuit din doud componente
principale: carbonul organic (TOC) si carbonul anorganic (IC). Carbonul organic formeaza
scheletul compusilor organici, cum ar fi: lipidele, glucidele, proteinele si acizii nucleici.
Acesta este un compus derivat prin descompunerea vegetatiei, activitatea metabolica ale
organismelor vii si cresterea bacteriana. In schimb, carbonul anorganic se afla in principal
in compusi precum: CO: — dioxidul de carbon, H2COs - acidul carbonic, HCOs -
bicarbonatul si COs* - carbonatul.

De asemenea, exista doua forme principale in care putem gasi carbonul in mediul

marin: dizolvat si sub formad de particule.

2.5.2 Pregdtirea probelor si descrierea ansamblului experimental

Cantitatea de materie organicd - carbon organic din cadrul esantioanelor de
sedimente joacd un rol important in determinarea caracteristicilor probelor marine.
Determinarea tipurilor de carbon prezente in probele marine s-a realizat prin

masurarea cantitatii de carbon total, respectiv prin masurarea cantitatii de carbon
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anorganic, urmand ca la final sa se facd diferenta dintre acestea si sd se determine
cantitatea de carbon organic prezent in sedimentele marine.

Analizoarul PrimacsM® folosit in cadrul studiului sedimentelor marine este
echipat cu doua module, ce permit analiza separatd a carbonului total (TC) si a carbonului
anoraganic (IC).

Pentru determinarea TC sedimentele uscate si mojarate au fost cantdrite in
creuzete de cuart si plasate in portul TC pentru realizarea combustiei. In prezenta unui
catalizator tot carbonul legat organic si anorganic este oxidat in fluxul de oxigen pur.
Fluxul de oxigen transporta dioxidul de carbon catre detectorul NDIR din analizorul
Formacs. Dioxidul de carbon este masurat prin detectie IR si astfel este calculat continutul
total de carbon in conformitate cu curba de calibrare realizata cu ajutorul standardelor.

Pentru determinarea IC, sedimentele uscate si mojarate sunt cantarite in fiole de
sticld si plasate in portul IC la temperaturi joase (120-130 °C). Peste acestea se adauga
acidul ortofosforic 20% pentru descompunerea carbonului anorganic ce va ajunge pentru

masurarea in detectorul NDIR prin intermediul fluxului de oxigen.

2.6 Determinarea radionuclizilor artificiali (%3¢U, 2°Pu, 24°Pu si %!Pu)

din Marea Neagra prin metoda AMS

2.6.1 Originea radionuclizilor antropici

Originea radionuclizilor artificiali de interes pe care urmeaza sd ii mdsuram in
aceastd lucrare, 1¥Cs, 230U, 2,240, 24Py, se gdseste In principal in testele nucleare realizate in
aer liber, cu activitate maxima in jurul anului 1963, care au condus la eliberarea la nivel
mondial a componentelor si derivatilor combustibilului nuclear in mediu.

Aceste evenimente au avut ca rezultat eliberarea in mediu a anumitor cantitdti de
radionuclizi artificiali (inclusiv cei mentionati in paragraful anterior), care s-au raspandit
pe intreaga planetd, in urma proceselor de precipitare propriu-zisa.

Al doilea motiv pentru existenta radionuclizilor in mediu se datoreaza
accidentelor nucleare si evacudrilor controlate din instalatiile de reprocesare a
combustibilului nuclear precum Sellafield (Regatul Unit) si La Hague (Franta).

Accidentul nuclear care ar fi putut afecta zona de studiu este cel care a avut loc la
centrala de la Cernobil in aprilie 1986, intrucat componentele miezului reactorului au fost
eliberate direct in atmosferd. Fard a uita, pe de alta parte, posibilele efecte ale deversarilor
datorate uzinelor de reprocesare care opereaza in jurul Marii Negre [87,88] . Se estimeaza
cd, in total, in accidentul de la Cernobil au fost eliberate intre 1000-2000 PBq [89].

Masurarea directa a radionuclizilor antropici ne ofera informatii despre existenta
contamindrii, totusi provenienta acesteia ramane una incertd. O modalitate de identificare
a originii radionuclizilor se gaseste In mdsurarea rapoartelor izotopice precum 2°Pu/>*Pu,

241Pu/?Pu si 20U/?8U, rapoarte mdsurate in aceastd lucrare.
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2.6.2 Prelucrarea chimica a sedimentelor pentru analiza radioizotopilor artificiali
prin metoda AMS

Prelucrarea chimica a probelor pentru masurarea prin metoda AMS a fost realizata
in laboratorul de radiochimie de la CNA, Sevilla. Procedurile radiochimice folosite au fost
adaptate sedimentelor, fiind descrise in [50], [51,52]. Scopul prelucrarii constd in separarea
finala a izotopilor 2°Pu, 20Pu, 2#'Pu, 22Pu si 23U, 2¢U pentru masurarea AMS. Etapele

procesului de prelucrare chimica sunt prezentate in figura 5.

5. Separarea cromatografica

lPu%—U

1. Calcinarea
TEVA

Cantarirea sedimentelor si

adaugarea trasorilor
Pu \‘U
2-Digestia chimica realizata cu: TEVA
acid azotic HNO3 i
- aci i
UTEVA
- peroxid de hidrogen H202
¢ Uscarea I Co-precipitarea I

3. Co-precipitarea cu hidroxid de fier —

Fe(OH)2 + Pu+ U

|

4. Ajustarea starii de oxidare

Figura 4. Diagrama procedurii folosite pentru prelucrarea chimica a sedimentelor in vederea analizei

radioizotopilor artificiali prin metoda AMS.

2.6.3 Masurarea actinidelor din sedimentele marine prin AMS

Masurarea radioizotopilor (?240241Pu si 2¢U) din sedimente a fost realizata in
cadrul institutului CNA utilizand acceleratorul Tandetron 1MV — SARA, detalii legate de
instalatia AMS pot fi gdsite in [50], [53,54].

Procesul de optimizare a constat in determinarea parametrilor sistemului care
injecteazd masele de interes in detector. Acesta a fost efectuat pentru fiecare dintre
radionuclizii de interes. Intrucat in timpul masuririi unei probe este necesara alternarea
intre diferitii radionuclizi in impulsuri cu durata de cateva secunde, s-a urmarit doar
schimbarea dispozitivelor electrostatice, care, spre deosebire de cele magnetice, nu sunt
afectate de histerezis. In cazul nostru, a fost sistemul bouncer, al carui potential poate fi

modificat, tensiunea terminalului si ESA.
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Capitolul 3

3. Rezultate si discutii

3.1 Geocronologia sedimentelor Marii Negre

Aplicand metoda datarii cu radiocarbon, metoda principala folosita in studiile care
au ca obiectiv principal reconstructiile paleomediului, au fost determinate varstele
radiocarbon ale sedimentelor prelevate din nord-vestul Mdrii Negre. Varstele radiocarbon
ale celor 25 de probe prelevate de la adancimi diferite, obtinute prin datarea materiei
organice sunt prezentate in tabelul 2. Proba superioara de la interfata sediment — apa care
este specifica perioadei bomb peak-ului a fost eliminata din setul de probe.

Principala provocare in cazul acestui tip de analizd a constat in determinarea
corecta a efectului de rezervor. Amestecarea surselor de materie organica din Marea
Neagra face ca estimarea factorului de corectie s fie mult mai complexd, in principal din
cauza rezervoarelor de carbon pre-imbatranite implicate in procesul de sedimentare. In
plus, posibila prezenta a carbonului organic detritic face procesul de corectare finald a
varstei sd fie o sarcina complexa.

Pentru determinarea originii materiei organice, au fost folosite ca instrumente de
analiza raportul atomic C/N si valoarea §"*C. Independent de mediul lor lacustru sau de
origine marind, algele au de obicei rapoarte atomice C/N intre 4 si 10, in timp ce plantele
terestre au rapoarte C/N cu valoarea 20 si chiar mai mari. Aceste rapoarte au ca explicatie

absenta celulozei din alge si abundenta acesteia in plantele vasculare [32,55,56].
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Figura 5. Reprezentarea bi-parametrica (raport C/N - 8'3C) a materiei organice prelevate din carota

MN183_3_MC_1 denota atat o existenta a fitoplanctonului cat si al amestecului organic tergen [57,58].
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Semnalele celor doi identificatori principali, rapoartele atomice C/N si rapoartele
13C/12C, sugereaza o contributie mare a fitoplanctonului, dar nu o contributie exclusiva.
Raportul C/N relativ mai mare decat raportul specific contributiei lacustro-marine, arata
contributia plantelor vasculare terestre in materia organica analizata (figura 5). Aceasta
influenta este observatd, de asemenea, in valoarea medie calculatd pentru 53C — 24,9 %o
comparativ cu valoarea caracteristica algelor pur marine — 22,0 %o. Prin urmare, prezenta
carbonului organic detritic de origine terestra scoate in evidenta contributia semnificativa
a fluxului de sedimente dundrene printre ceilalti factori de aport ale sedimentelor terigene.

Ca urmare a determinadrii originii materiei organice, toate varstele “C obtinute
pentru probele analizate au fost corectate atat pentru efectul de rezervor cat si pentru
carbonul organic detritic folosind valorile obtinute de Jones si Gagnon (1994): 60, respectiv
580 de ani, cumuland astfel un factor de corectie al efectului de rezervor “R total” de 640

de ani pentru materia organica (tabelul 2).

Tabel 2. Varstele corectate pentru efectul de rezervor si carbonul organic detritic cu 640 (580 + 60) ani,
conform Jones si Gagnon (1994) [57,58].

Nume Adancime Varsta “C o Varste corectate cu R ¢ (ani)
(cm) (aniBP)  (ani) =640 ani (ani BP)
G2964 2-4 864 31 224 31
G2965 4-6 866 29 226 29
G2966 6-8 990 30 350 30
G2755 8-10 1024 28 384 28
G2967 10-12 1143 30 503 30
G2968 12-14 1351 32 711 32
G2969 14-16 1745 33 1105 33
G2970 16-18 1945 28 1305 28
G2756 18-20 2082 31 1442 31
G2971 20-22 2401 32 1761 32
G2972 22-24 2719 33 2079 33
G2973 24-26 3058 33 2418 33
G2974 26-28 3239 33 2599 33
G2757 28-30 3387 31 2747 31
G2975 30-32 3398 33 2758 33
G2976 32-34 3695 34 3055 34
G2977 34-36 4016 33 3376 33
G2978 36-38 4110 35 3470 35
G2979 38-40 4311 32 3671 32
G2758 40-42 4382 34 3742 34
G2980 42-44 4563 35 3923 35
G2981 44-46 4850 33 4210 33
G2982 46-48 5011 35 4371 35
G2983 48-50 5205 38 4565 38
G2759 50-52 5347 34 4707 34
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Un punct de control al rezultatelor obtinute consta in folosirea informatiilor din
literatura cu privire la aparitia si dezvoltarea algelor calcaroase de tip Emiliania huxleyi.
Astfel, valoarea aleasa pentru corectia celor 25 varste obtinute prin datarea materiei
organice (Rom = 640 ani), a condus la varstele corectate si calibrate [63] pentru prima
invazie si ultima invazie a Emiliania huxleyi ce au fost comparate cu referintele din
literatura (Tabelul 3).

Tabel 3. Trecerea In revista a punctelor de control cunoscute pentru invaziile Emiliania huxleyi prezentate ca
varste calendaristice (Cal BP) [58].

Puncte de Numararea Datarea cu*C Acest
control varvelor studiu
Degens Arthur Rossand Jonesand  Arthur and
etal.,, etal., Degens, Gagnon, Dean, (1998)
(1980) (1994) (1974) (1994)

E. huxleyi 998 1250 3090 £140 1635 + 60 625 £ 65
— Ultima
invazie
E. huxleyi 1633 3450 + 2720 + 2044 +7 2524 + 87
— Prima 120 160
invazie

3.2 Geochimia sedimentelor Marii Negre

Geochimia sedimentelor Marii Negre reflectd in principal etapele importante din
istoria Marii Negre, dar si conditiile hidrologice, geomorfologice si climatologice.

Profilul vertical pe adancime al elementelor majoritare (Mg, Al, Si, K, Ti si Ca)
existente in sedimentele analizate este prezentat in figura 6. Distributia acestei categorii
de elemente este in principal determinata de proprietdtile si mineralogia fractiei de
sediment ce a fost transportat de raurile tributare, diageneza sedimentelor avand o
influentd mult mai mica.

La aproximativ 25 cm adancime, incepe tranzita de la malul sapropelic de culoare
gri-maro cu lamine de noroi negricios (Unitatea II) pana la malul de culoare gri deschis
care contine lamine cocolitice (Unitatea I). Aceasta tranzitie este insotitd de o schimbare
majord a geochimiei si o crestere semnificativa a raportul Ca/Al de la o valoare medie de
1,31 inainte de Emiliania huxleyi la o medie de 14,46 (figura 6 G), dar si carbonului
anorganic, asa cum vom vedea mai departe. De fapt, majoritatea elementelor chimice au
o distributie complet diferitd in aceste doua unititi (deasupra si sub 25 cm). In Unitatea I,
raportul Ca/Al (figura 6 G) indicd perioadele in care au avut loc cele doud invazii ale

algelor Emiliania huxleyi.
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In Unitatea I dominatd de sapropel, markerii care indici continutul terigen
(alohton) sunt Ti, K, Fe, [64] (figurile 6 D, E si 7 A). Aceste elemente predomind comparativ
cu elementele de origine biogena (autohtond) precum Sr si Ca (figura 6 E, F). Odata cu
inceputul invaziei Emiliania huxleyi (la 25 cm), elementele terigene scad brusc in tranzitia
dintre Unitatea II si Unitatea I (25 - 20 cm) in timp ce Ca si Sr (figura 6 E, F) 1si maresc
concentratia de 4 — 5 ori datorita contributiei crescute a cochiliilor cocolitofore In masa

totald a sedimentelor, ceea ce duce si la o crestere a densitatii.
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Figura 6. Distributia verticala a elementelor majore existente in sedimentele marine.

Prezenta elementelor urma (Fe, P, Mn, Cu, Ni, Mo si Co) a caror concentratie este
in buna corelatie cu materia organicd, se datoreaza in principal fractiilor granulometrice
de dimensiuni mici a caror distributie spatiala se concentreaza in zonele lipsite de curenti
sau zonele cu circulatie redusd. De asemenea, sedimentele suspendate transportate de
raurile tributare au acelasi comportament, transportul acestora facandu-se sub forma
coloidala. Figura 7 prezintd distributia verticald a elementelor urma existente in
sedimentele marine analizate, si astfel se poate observa delimitarea dintre Unitatile I si I
si diferitele trenduri ale concentratiilor elementare. Astfel ca, Fe, Mn, Ni si Co au cresteri
semnificative ale valorilor concentratiilor in Unitatea II, fiind specific sapropelului, pe
cand P, Pb, Zn si As sunt mai prezente in Unitatea I. Profilul vertical al Pb si Zn (figura 7
H, I) in sedimentele caracteristice Unitatii I este de interes deoarece incepand cu perioada

revolutiei industriale acestea au fost deversate in Marea Neagra.
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Figura 7. Profilul vertical al elementelor urma existente in sedimentele marine.

Primele varfuri cronologice ale distributiei metalelor grele As si Pb (figura 7 H, ])
masurate In acest studiu, prezente la o adancime de 22 — 20 si 16 — 14 cm sunt asociate cu
o activitate umana crescutd (poluarea metalurgica). Conform cronologiei obtinute prin
datarea cu *C, primul (cel mai vechi) varf coincide cu Antichitatea romana (secolele I - IV

d.Hr.), iar cel de-al doilea cu perioada bizantina mijlocie (sec. IX — XII d.Hr.).

3.3 Analiza radionuclizilor naturali si artificiali (*¥Cs si 21°Pb) din

Marea Neagra prin metoda spectrometriei gama

Rezultatele analizei radiometrice ale activitatilor specifice radionuclizilor ¥Cs si 2''Pb sunt
ilustrate in figura 9 Activitatile obtinute sunt caracterizate de o variatie de tip exponential
descrescator. Explicatia acestui fenomen se afla in capitolul II, unde am detaliat originea
celor doi radionuclizi. Astfel cunoastem ca existenta lor se datoreaza incidentelor sau
accidentelor nucleare (accidentul nuclear de la Cernobal din 1986), respectiv precipitatiile
globale. Este necesar sa amintim grosimea de feliere (de probare) a sedimentelor din carota
- 2 c¢m, care a introdus mari erori in determinarea cu exactitate a activitdtilor specifice.
Grosimea indicata a unui nivel bogat in '¥’Cs nu ar trebui sa fie mai mare de cativa mm.
Cu toate acestea, rezultatele obtinute prin analiza radionuclizilor ¥Cs si 2°Pb au permis

formularea unor informatii importante.
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Figura 8. Profilul vertical al activitati specifice radionuclizilor '’Cs si 2'°Pb.

Excesul de 21°Pb atinge nivelul de fond la o adancime de ~4 cm, care a fost considerata
in continuare ca adancime limita pentru sfarsitul perioadei secolului al XIX-lea, (figura 8 B).
Aceastd limitd este In concordanta cu contaminarea metalurgica si variabilitatea ratei de
sedimentare din partea superioara a Unitatii I.

De asemenea, s-a confirmat proprietatea zonei euxinice, caracterizata de o lipsa totala
a bioturbatiei, sa fie mediul sedimentar ce pune la dispozitie conditiile optime pentru

procesele de depunere si conservare a radionuclizilor terigeni si antropogenici.

3.4 Analiza carbonului organic total

Tipurile carbonului prezent in sedimentele Marii Negre reflecta in mare parte etapele
importante din evolutia Marii Negre, oferindu-ne informatii despre nivelul de productivitate
al marii, prezenta cochiliilor cocolitofore dar si a conditiilor geomorfologice si climatologice.
O cantitate ridicatd de carbon organic este considerata un semn al cresterii Incarcdturi de
nutrienti (azot si fosfor) in mediul marin.

In figura 9 este prezentat profilul vertical al TC, IC si TOC. Se observa o valoare mai
mare a carbonului anorganic in Unitatea I, comparativ cu unitatea 2 si in special trebuie
mentionate cele 2 varfurila 11, respectiv 19 cm cu valorile concentratiilor IC de 7,470 % si 7,950
% specifice perioadelor in care au avut loc cele doud invazii ale Emiliania huxleyi. Contrar
concentratiei IC, valoarea concentratiei TOC creste remarcabil in partea a doua a carotei, adica
in Unitatea II. Aceasta denota o crestere a contributiei materiei terigene/fosile in sedimentele

organice in timpul trecerii de la mediul lacustru la mediul marin.
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Figura 9. Profilul vertical al tipurilor de carbon prezente in sedimentele marine.

3.5 Analiza radionuclizilor artificiali (*°U, 2Pu, 2*Pu si ?*'Pu) din Marea

Neagra prin metoda AMS

Rezultatele prezentate In acest subcapitol au fost obtinute pe sedimentele marine
prelevate din carota MN200_5_MC_1, dela o adancime a apei de 1499 m. Toate detaliile despre
probe au fost mentionate In capitolul II.

In figura 10 sunt reprezentate profilele verticale ale concentratiei de activitate pentru
2920Py si #1Pu si valorile rapoartelor izotopice 29Pu/2Pu, 2/Pu/?*Pu si 26U/>5U. In ambele
grafice, atat 2°240Pu cat si *'Pu, se observa activitati maxime specifice intervalului de adancime
1 -2 cm, adica probele S2, S3 si $4, si o concentratie mult mai mica in restul probelor.

In articolul [65] gasim un studiu realizat pe probe colectate la nivel global, ce obtine
pentru raportul *°Pu/?Pu o valoarea medie a precipitatiilor globale de 0,180 + 0,014 in
emisfera nordica, iar pentru raportul 2'Pu/?*Pu o valoare medie de 0,00194 + 0,00028.

In cazul raportului 20Pu/?Pu, tinand cont de marjele de eroare, putem sugera ci valori
obtinute sunt compatibile cu impactul global, insd, acest aspect nu se poate aplica si in cazul
raportului 2'Pu/?Pu. Astfel, sunt necesare mai multe informatii pentru a putea ajunge la o

concluzie despre originea 2'Pu.
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Figura 10. Pofilele verticale ale concentratiei de activitate pentru 2***24Pu si 2#IP si valorile rapoartelor izotopice

240Pu/239Pu, 241Pu/239Pu si 236U/238U

In aceastd sectiune sunt prezentate primele rezultate pentru masuratorile raportului
261J/%8U realizate In zona Marii Negre pe probe de tip sedimente.

Valorile maxime ale raportului 2¢U/?%U corespund intervalului de adancime 0,5 — 2
cm, fiind asemanatoare cu cele ale Pu. Se observa valori de ordinal 10-19-10, ceea ce indica o
contaminare antropica cu 2U.

Comparand rezultatele obtinute cu cele existente in literaturd, vedem ca in [66] se
masoara un interval de valori pentru raportul 2*U/»8U de 1,85-10-% * 1,09-107 pentru probele
de sol colectate din Japonia. In [67] vedem un interval de masuritori 10 — 107 in cazul
solurilor din La Palma si, de asemenea, in [68], vedem valori de ordinul 10-° in sedimente din
Marea Baltici. In cazurile prezentate anterior, valorile obtinute sunt asociate cu precipitatiile
globale. Valorile noastre pentru 2¢U, se Incadreaza in intervalele mentionate si, in principiu,
am putea atribui contaminarea cu precipitatiile globale. Cu toate acestea, sunt necesare mai
multe date In diferite pdrti ale Marii Negre pentru a face o declaratie concisd despre posibila
sursa de contaminare.

Am precizat ca 2°U este foarte solubil in apa de mare, cu toate acestea, profilul sau de
adancime prezinta aceeasi structura cu profilul obtinut in cazul izotopilor de Pu . Acest aspect
poate avea ca explicatie conditiile anoxice din Marea Neagrad, care afecteaza geochimia acestui

radionuclid, fadcandu-1 sa se lege de particulele ce se vor depune ulterior in sediment.
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3.6 Modelarea Varsta — Adancime

Adoptarea unui model de sedimentare pentru generarea unui profil adancime - varsta
este necesara pentru calibrarea varstelor “C, deoarece creeaza o distributie de probabilitate
mai robustd pentru varstele calendaristice [69]. Datele C calibrate individual contin adesea
mai putine informatii despre procesul de depunere si din acest motiv este mai dificil sa se
realizeze o cronologie sigura si un model fiabil cu aplicabilitate mai larga. In plus, modelarea
bayesiand inclusa in mai multe coduri statistice privind adancimea varstei (i. e. OxCal - [70];
Bchron - [71] si Bacon - [72]) ofera avantajele descoperirii celor mai mici variatii ale ratelor de
acumulare ca proces de acumulare neliniar.

In cadrul acestui studiu, modelul de varsti-adancime a fost construit pe baza a 25 de
date “C (tabelul 2) folosind functia bayesiana P_sequence din programul OxCal 4.4 [70].
Functia P_seqeunce intrucat fidelitatea sa in reconstructia proceselor depozitionale este
recunoscutd in mai multe lucrdri atat pentru sedimente provenite din mediile lacustre [73,74],
precum si pentru cele din mediile marine [75].

Profilul distributiei Bayesian a fost construit folosind diferite parametrizari ale
factorului k mai aproape de procesul real de depunere, adica 200, 500 si 1000 m™, care
corespunde cresterii stratului de sediment la fiecare 50, 20 si 10 ani atunci cand se ia in
considerare rata medie de depunere de aproximativ 0,1 mm/an, asa cum rezulta din modelul
nostru de sedimentare (figura 11 A, B, C). De remarcat, ca in prima ipoteza a acestei simulari,
nu au fost luate in considerare datele care ieseau din interval. Ulterior, au fost introduse unele
discutii daca intervalul 31 - 25 cm, este generat artificial printr-un proces de alunecare sau nu.
Eliminarea din modelul de sedimentare a varstelor corespunzdtoare adancimilor de 27, 29 si
31 cm, care se presupune cd sunt supuse Imbdtranirii induse artificial prin procese de
alunecare si care genereaza o parte din cei mai mici factori de potrivire, are ca rezultat o
crestere a indicelui de potrivire generala de pana la trei ori, (figura 11 B). Ca regula generals,
factorul de potrivire Aoveran acceptat trebuie sa fie mai mare de 60%. Independent de valoarea
selectatd pentru k, se poate extrage o concluzie importanta. Principala caracteristica a
modelului de varsta-adancime OxCal este cresterea bruscd a ratei de sedimentare incepand cu
secolul al XV-lea. Astfel cd, pentru acest tip de calibrare, factorul k = 500 m™ (pas de 0,2 cm),
poate fi considerat potrivit, obtinand un factor total de potrivire de 72,2 % (Aoveran= 72,2 %).

Al doilea model de varsta-adancime construit pentru compararea si verificarea
rezultatelor, a fost realizat pe aceleasi 25 varste, dar folosind Bacon (pachetul rbacon 2.5.7) [72],

open-source statistical environment R (R versiunea 4.0.5) (R Development Core Team, 2010).
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Figura 11. Graficul varsta-adancime OxCal 4.4 modelat cu k=1000, 500 si 200 m™! si ratele de depunere asociate
[58].

Modelele de varstd-adancime generate de OxCal 4.4 si Bacon 2.5.7 au rezultate
favorabile, neexistand diferente semnificative intre mediile celor doua distributii, conform
rezultatelor testului t aplicat seriei de varsta, t-stat (0,038) < t critic (2,008) (figura 12 A,
legenda tabelului). Diferenta relativa intre seriile de varsta este apropiata de semnalul de
zgomot alb. Cu toate acestea, cea mai mare diferenta relativa intre aceste doud modele de
varsta-adancime exista in partea de sus a carotei, unde Bacon livreaza o valoare a ratei de
sedimentare mai mare comparativ cu OxCal, aceasta fiind in coincidentd cu cresterea vitezei

de sedimentare (figura 12 B).
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Figura 12. A. Modelele de varsta-adancime conform testului t; B. Vitezele de sedimentare generate de OxCal 4.4 si
Bacon 2.5.7 [58].
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3.7 Calcului ratelor de sedimentare

Independent de valoarea parametrului k aleasd, principala caracteristica a modelului
OxCal varsta — adancime este cresterea brusca a vitezei de sedimentare incepand cu secolul al
XV-lea (primii 11 cm), urmata de o scadere in perioada modernd. Utilizand Bacon, aceasta
caracteristica pare mult mai semnificativa (figura 12 B).

Valorile ratelor de sedimentare, sunt calculate automat de OxCal din modelul varsta-
adancime in timpul ruldrii MCMC in versiunile sale dupa 2018. Dupa cum am mentionat, una
dintre constatdri este cresterea substantiald a ratei de sedimentare pentru primii 11 cm
comparativ cu restul carotei, de la o medie de cca. 8,75 + 2,67 cm/kyr (figura 11 B), pana la o
medie de 19 + 4,19 cm/kyr, cu un maxim de 24,7 cm/kyr corespunzator anului 1500 d.Hr..
Ulterior, viteza de depunere a sedimentelor scade la 14,5 cm/kyr in perioada Moderna. Pentru
comparatie, viteza de sedimentare medie obtinutd in Bacon pentru segmentul 51-11 cm este
de 9,12 + 2,94 cm/kyr, fiind foarte aproape de echivalentul OxCal de 8,75 + 2,67 cm/kyr, dar
apare o diferenta evidentd pentru partea superioard a segmentului (11-0 cm). Aici, valoarea
maximad obtinuta este de 66,67 cm/kyr, comparativ cu valoarea maxima obtinutd prin OxCal
de 24,7 cm/ kyr.

Aceasta tendintd de crestere a vitezei de sedimentare in partea superioard a carotei este
in bun acord cu modelarea din bazinul hidrografic al Dundrii, care arata un impact antropic
important in regiunea Inferioard a Dunarii din anul 1400 d.Hr. [34,76]. In timpul acestei
perioade fluxul de sedimente din Dundre a crescut dramatic in primul rand prin eroziunea
dealurilor, proces ce s-a produs o data cu reducerea suprafetelor de padure si pajiste in bazinul
inferior, inclusiv In regiunile cu cea mai mare rata de eroziune actuald de 2 — 4,5 x 10° kg/km?
/an (Carpatii si Subcarpatii de Curbura, Podisul Getic si Podisul Moldovei) [77,78]. In
consecinta, reconstructia evolutiei Deltei Dunarii in perioada Holocenului prezinta cele mai
mari rate de depunere ale cantitdtilor de sedimente din ultimele trei secole, acestea fiind

aproximativ duble comparativ cu perioada precedenta [79].
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Concluzii si perspective

Complexitatea temei de cercetare prezentatd in aceastd lucrare este oferitd de imbinarea
mai multor tehnici fizico-chimice de analiza pentru obtinerea unor date stiintifice privind
evolutia mediului euxinic al Marii Negre din ultimii 5500 ani. Importanta acestui studiu
multidisciplinar este datorata proprietatilor geomorfologice pe care Marea Neagra le detine.

Marea Neagra este cel mai mare bazin euxinic din lume, in care o cronologie de inalta
rezolutie a sedimentelor este o caracteristica cheie pentru determinarea evolutiei, conditiilor
de mediu si a ratelor de sedimentare. Aditional cronologiei construite pe baza a 25 varste “C
au fost adaugate atat informatii privind distributia compozitiei elementale si a continutului
radionuclizilor naturali si artificiali (*?'°Pb, ¥CS, 2¢U, 2°Pu, 2'Pu si %'Pu), cat si informatii
despre poluarea metalurgica si evenimentele istorice de influentd naturala si antropologica din
partea inferioara a Bazinelor Dunarii si a Mdrii Negre.

Metoda datarii cu radiocarbon a fost aplicata cu succes in cadrul laboratorului RoAMS,
pe 25 de probe de materie organica, care au fost conservate in conditiile anoxice din regiunea
de N-V a Madrii Negre la o adancime a apei de 658 m si a avut ca scop reconstructia
paleomediului. Deoarece principala provocare in cazul probelor marine este reprezentata de
efectul de rezervor, au fost realizate analize suplimentare pentru determinarea originii
materiei organice si astfel, corectiile generale de varsta pentru materia organica au fost
impartite in doud categorii: corectia datoratd efectului de rezervor si cea a carbonului organic
detritic. Aceste categorii au fost stabilite In urma analizelor realizate pentru obtinerea
rapoartelor atomice C/N si a valorilor 6'°C, conform articolului Meyers (1994) [32].

Astfel, a fost adoptat factorul de corectie de 640 ani, prezentat in Jones si Gagnon (1994)
[26], valoare ce a condus la obtinerea unor varste corectate, respectiv la un model de
sdimentare caracterizat de o suprapunere exacta a evenimentelor istorice cu impact asupra
mediului si asupra sedimentelor Mdrii Negre. Mai mult, a fost demonstrata corelatia stransa
dintre provenienta OM si varsta *C, sustinand in acest mod influenta considerabila a Dundrii
asupra geochimiei si cronologiei sedimentelor din bazinul de N-V al Marii Negre prin aportul
considerabil de materie organica terigena.

Geochimia sedimentelor, determinatd cu ajutorul spectrometrului Bruker Trace S1
TITAN, a adus informatii importante cu privire la fluctuatiile mediului euxinic. Astfel au fost
evidentiate doua perioade importante din evolutia Marii Negre, corespunzatoare Unitatilor I
si II. Analiza concentratiei elementelor majoritare a evidentiat un continut terigen prezent in
Unitatea II (T4, K, Fe), respectiv unul de origine biogena (autohtond) in Unitatea I (Ca, Sr). De
asemenea, determinarea raportului Ca/Al a indicat momentul de trazitie de la Unitatea II la
Unitatea I si perioadele in care au avut loc cele doud invazii ale algelor Emiliania huxleyi.
Analiza elementelor urmad a caror concentratie este in bun acord cu cantitatea de materie

organica prezentd in sedimente, a confirmat tranzitia de la Unitatea II la Unitatea I la
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adancimea de 25 cm si a adus noi informatii referitoare la poluarea metalurgica, respectiv la
cresterea nivelului de activitate umana.

Rezultatele obtinute prin aplicarea spectrometriei gama pe sedimente deschid in mod
clar noi perspective referitoare la distributia poludrii in Marea Neagra. Timpul mic de
injumatatire al radioizotopului 2'°Pb face ca acesta sa atinga nivelul de fond la o adancime a
carotei de 4 cm, perioada asociata acestei adancimi fiind In concordantd cu perioada
contamindrii metalurgice.

Determinarea radionuclizilor artificiali (2°U, 2°Pu, 2#Pu si #'Pu) a avut success atat din
punct de vedere al procesului radiochimic realizat pentru separarea si extragerea
radionuclizilor, cat si a masuratorii AMS la CNA. Validarea metodei radiochimice a fost
realizata prin obtinerea spectrelor AMS curate, fara alte interferente si prin valorile obtinute
pe probele blank, valori specifice fondului. Astfel, rezultatele si spectrele obtinute pe
sedimentele euxinice prelevate din regiunea de N-V a Mdrii Negre de la o adancime a apei de
1499 m, au evidentiat o contaminare specifica precipitatiilor globale. Rapoartele izotopilor de
Pu au fost utilizate in identificare, respectiv justificarea originii contaminarii, ca urmare a
proprietdtilor sale de a se asocia cu particulele aflate in suspensie si de a fi incorporate in
sedimente. Astfel, prin compararea putinelor rezultate existente in literatura [90], [91] cu
valoarea obtinutd in acest studiu pentru raportul °Pu/?*°Pu s-a putut identifica o prima sursa
de contaminare, si anume precipitatiile globale. De asemenea, rezultatele obtinute prin analiza
radioizotopilor de U, ne certifica existenta unei contaminari de origine antropicd. Compararea
cu valorile existente in literatura, ne sugereaza, inca o data, o contaminare cauzatda de
precipitatiile globale. Putinele dar importantele informatii obtinute in aceasta parte a
studiului, ne obliga sa continudm aprofundarea acestei teme de cercetare prin extinderea
punctelor de prelevare ale probelor atat in zone apropiate actualului punct, cat si in zone
precum gurile de vdrsare ale Dundrii si Niprului, locuri ce pot caracteriza debitul de
contaminanti ce ajung in bazinul Mdrii Negre.

Modelarea bayesiana varsta-adancime, a evidentiat pana si cele mai mici detalii ce au
afectat evolutia Mdrii Negre, procesul de acumulare al sedimentelor dovedindu-se ca fiind
unul neliniar. Functia bayesiana P_sequence din programul OxCal 4.4 [126] a necesitat
estimarea variatiei aleatorii de la o rata aproximativ constanta, si astfel au fost alese valori ale
parametrului k de 200, 500 si 1000 m™, valori corespunzatoare treptelor de depunere de 5, 2 si
1 mm. De asemenea, studiile prezentate anterior in aceasta lucrare, au fost fructificate prin
alegerea unor puncte fixe, numite si granite ce au schimbat liniaritatea procesului de depunere.
Astfel, in cadrul modelarii au fost stabilite 3 puncte de inflexiune specifice adancimilor de 11,
25 si 31 cm. Corectitudinea rezultatelor obtinute in urma datarii cu “C este evidentiata de
factorul de protrivire, notat Aoveran, rezultat prin modelarea varsa-adancime. in literatura de
specialitate factorul de potrivire acceptat trebuie sa fie mai mare de 60%. Din acest motiv,
parametrul k cu valoarea 500 m™ a fost ales ca fiind cel mai potrivit, ducand la un factor de
potrivire de 72,2%.

Pachetul Bacon 2.5.7 a fost folosit ca metoda alternativd pentru compararea si

verificarea rezultatelor obtinute prin utilizarea programului OxCal. Astfel, modelarea varsta-
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adancime a putut fi validata prin obtinerea a doua distributii similare, caracterizate de un
rezultat favorabil al testui t (t-stat = 0,038 « t-critic = 2,008) si evidentierea cresterii bruste a
vitezei de sedimentare incepand cu adancimea de 11 cm, adancime corespunzatoare secolului
al XV-lea.

Ca urmare al calculului realizat in programul OxCal pentru modelarea varsta-
adancime, s-au determinat ratele de sedimentare ce au subliniat valori substantial mai mari,
cu un maxim de 24,7 cm/kyr, pentru partea superioara a carotei (primii 11 cm), comparativ cu
valorile medii de 8,75 cm/kyr pentru restul carotei. De asemenea, in perioada Moderna s-au
evidentiat valori medii ale ratei de sedimentare de 14,5 cm/kyr.

Valorile relativ similare ale ratelor de sedimentare au subliniat buna concordanta
dintre OxCal si Bacon, principala diferenta fiind obervatd pentru intervalul de adancime
(5-11 cm), acolo unde Bacon a livrat rezultate de aproximativ trei ori mai mari.

Validarea rezultatelor obtinute a putut fi realizata printr-un studiu privind impactul
antropic in regiunea inferioara a Dunarii. De asemenea, amprentele geochimice sustin aceaste
rezultate ale ratelor de sedimentare.

Variabilitatea nou gdsitd a vitezei de sedimentare denotd un proces de sedimentare
accelerat, care a crescut de aproximativ trei ori incepand cu Evul Mediu tarziu in comparatie
cu perioada precedenta, fiind urmat de o reducere in perioada Modernd. Aceastd tendinta este
sustinutd de defrisarea si reducerea vegetatiei lemnoase prin arderi, precum si prin activitatea
agricola care a sporit si mai mult pierderea umiditatii si a declansat eroziunea solului.

Experienta dobanditd in acesti ani de studiu mi-au permis acumularea de noi
cunostinte atat in domeniul fizicii cat si in cel al geologiei si astfel am putut remarca necesitatea
completarii studiilor mai sus prezentate cu alte metode fizico-chimice de analiza (tomografie
computerizata, radiografie digitald, analiza prin activare cu neutroni, etc.), dar si cu alte studii
realizate pe alte carote prelevate de la diferite adancimi si locatii.

In acest sens, alte doui carote au fost prelevate cu multicorer-ul din regiunea de N-V a
Marii Negre, de la adancimi de 684 si 1244 m, fiind sectionate la 5 mm pentru obtinerea unor
rezultate cu o rezolutie mai bund. De asemenea, pentru extinderea studiului, alte patru carote
cu lungimi cuprinse intre 357 si 426 m, au fost prelevate cu carotierul gravitational de la
adancimi cuprinse intre 676 si 1681 m. Astfel, completarea rezultatelor obtinute in aceasta teza,

va fi realizata Intr-un studiu viitor.
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