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Sinteza principalelor părți ale tezei 

 

Cercetarea pentru această teză acoperă 3 subiecte distincte a căror fir de 

legătură este mediul cavernicol și diferitele aplicații ale depozitelor din peșteri; o parte 

este dedicată stabilirii paragenezei mineralogice într-o peșteră care găzduiește un 

depozit aluvionar ce alternează cu nivele de guano, în încercarea de a clarifica 

condițiile fizico-chimice specifice în care mineralele fosfatice precipită și rămân 

stabile într-un depozit sedimentar din peșteră. Al doilea țel a fost acela de a utiliza 

geochimia elementelor urmă a unei stalagmite care acoperă cca. 2000 ani ca unealtă 

pentru identificarea extractiei și prelucrării istorice a minereului de Au-Ag-Cu din 

"Cadrilaterul de Aur" a Munților Apuseni pe de o parte, precum și reconstrucția 

paleoclimei pe această perioadă de timp, pe de alta. Părțile centrale ale tezei de 

doctorat sunt capitolele V.: Domenii de stabilitata ale fosfaților: Studiu de caz în 

Peștera Liliecilor; VI. Activități miniere istorice în Munții Apuseni înregistrate în 

geochimia unei stalagmite și VII. Factorii ce controlează concentrația de elemente 

urmă în stalagmite și potențialului acestora din urmă ca unelte în reconstrucții 

paleoclimatice: studiu de caz din Munții Trascău. 

Două stalagmite cilindrice învecinate (denumite PF109 și PF111) de diametre 

și înălțimi similare, cu depunere recentă pe vârf, au fost colectate din Peștera 

Frumoasă din Hăldăhaia Mică pentru un proiect mai amplu, care include de asemenea 

reconstrucții de paleoclimă (pe baza δ13C, δ18O și a elementelor urmă) și poluare 

antropică. Ambele speleoteme au fost datate prin metoda U-Th și ca pe baza 

rezultatelor s-a decis că doar PF109 reprezintă un candidat potrivit pentru dublul 

studiu propus: reconstrucția variabilității paleoclimei și poluarea antropică pentru 

ultimii cca. 2000 de ani. Stalagmita numită PF109 are 32.7 cm inaltime, 7.9 cm 

grosime (la bază), iar forma cilindrică sugerează o rată de picurare scăzută și prezența 

unor soluții cu nivele de suprasaturare relativ constante (Fairchild et al., 2006).  

Distanța între PF109 și tavanul peșterii este de cca. 45 cm. Secțiunea 

longitudinală prezintă patru nivele (aprox. 0.5 – 2.5 cm grosime) argiloase care 

probabil coincid fie cu perioade de inundații în peșteră, fie cu perioade cu apă de 

picurare insuficient suprasaturată. Restul stalagmitei prezintă calcit compact de 



culoare crem-gălbui vizibil laminat, cu un câțiva de pori de dimensiuni milimetrice 

dispuși de-a lungul axei de creștere (îndeosebi înspre bază). Scopul colectării a doua 

stalagmite este acela de a încerca sa reproducem rezultatele, în vederea producerii 

unui set de date cât mai solid. Stalagmita PF111 are 316 mm înălțime și este vizibil 

laminată. În partea de sus, primii cca. 30 mm prezintă o structură similară cu PF109, 

respectiv conține câteva nivele distincte unde predomină materialul detritic, dar în 

acest caz acestea sunt mult mai subțiri. Următorii 35 mm de calcit este fin laminat și 

de culoare gri, asemănător cu ultimii cca. 20 mm de la bază; în rest PF111 este 

formată din calcit dens, translucid, de culoare crem. Pe baza a 6 date obținute prin 

metoda U-Th, PF111 acoperă intervalul de vârstă între anul 2271 (17 mm sub vârf) și 

10357 (270 mm sub vârf), indicând astfel că nu poate fi folosită în scopul stabilit 

inițial. 

Patru profile – dintre care doar unul a ajuns până la rocă – de varii adâncimi 

(30 - 196 cm) au fost excavate și ulterior reacoperite în Peșera Liliecilor, în amestecul 

de sedimente aluvionare și guano din galeria principală. Întotal de 49 de probe 

(reprezentate de noduli de diferite culori, mase păstoase, agregate pământoase, cruste 

alterate, etc.) au fost colectate de la: 1. Partea  inferioară a pereților peșterii, în același 

sector ca și profilele, unde calcarul este în contact direct cu excremente proaspete de 

liliac, 2. Sedimentul roșiatic de tip terra rossa, și mai ales 3. Preponderent din cele 

patru profile (A – D). 

O gamă variată de tehnici analitice tradiționale și moderne fost implementate 

cu scopul de a extrage maximul de informații din probele colectate și pentru a oferi un 

set de date robust, baza de interpretări solide. Toate probele minerale colectate din 

Peștera Liliecilor au fost analizate prin difracție în raze X pe pulbere (pXRD), în timp 

ce pH-ul și umiditatea au fost măsurate în probe de sediment colectate la intervale de 

15 cm din profilul D. Mai multe probe de gips din Peștera Liliecilor au fost incinerate 

într-un analizor elementar (EA) iar izotopii stabili de sulf au fost măsurați prin 

intermediul unui spectrometru de masa pentru rapoarte izotopice (IRMS). Probe de 

pulbere pentru datări U/Th au fost prelevate din stalagmita PF109 prin mjlocul unui 

sistem microdrill și analizate prin intermediul unui spectrometru de masă cu plasmă 

cuplată prin inducție în varianta multi colector (MC-ICP-MS). O a doua sectiune 

verticala prin stalagmită a fost folosită pentru a produce secțiuni subțiri petrografice și 

blocuri dreptunghiulare pentru ablatie laser (LA-ICP-MS ). 21 de elemente urmă au 



fost masurate ca o potențială unealtă pentru a descifra istoricul poluării antropice în 

zonă și pentru reconstrucții de paleoclimă. 

Limitele de temperatură, pH și de umiditate între care diversele specii 

minerale precipită și rămân stabile au fost evaluate în teren și apoi studiată extensiv în 

condiții de laborator (Neuberg și Grauer, 1957; Filipov, 1977; Vieillard et al., 1979; 

Frost și Palmer, 2011; Frost et al., 2012). În general se consideră că aceste condiții se 

aplică pentru toate ocurențele (sol, sedimente de suprafață, sau depozite de peșteră); 

cu toate acestea, domeniile de stabilitate ale diferitelor minerale au fost mai puțin 

riguros studiate în peșteră. Sedimentele din peșteri și mineralele secundare asociate 

sunt indicii importante pentru înțelegerea speleogenezei (Summers Engel et al., 1997;. 

Zupan Hajna et al., 2008; Häuselmann et al., 2010), reconstrucția și datarea evoluției 

geomorfologice a carstului (evoluția nivelului de bază local și/sau, bazine hidrografice, 

etc.; Krekeler et a.l, 1997; Sasowsky et al., 2003; Polyak et al., 2008) și nu în ultimul 

rând extragerea unor informații asupra paleoclimei (Zhang, 1998; Knapp, 1999; 

Häuselmann et al., 2008). 

Numeroase studii raportează asupra unor specii de minerale fosfatice noi 

pentru mediul cavernicol, sau pentru știință în general (e.g., Schadler, 1932; 

Balenzano et al., 1976; Martini, 1978; Onac et al., 2005), asupra stratigrafiei fosfaților 

în depozite sedimentare din peșteri (e.g., Goldberg și Nathan, 1975; Onac și Vereș, 

2003; Onac et al., 2006) și, de asemenea, asupra geochimiei (pe lângă difracții în raze 

X) detaliate a speciilor de fosfat implicate. Legătura dintre stratigrafia fosfaților, 

speciile minerale asociate, precum și caracteristicile sedimentelor (e.g., mineralogie, 

granulometrie, sortare, etc.) este în schimb abordată mai rar  (Karkanas et al., 1999; 

Karkanas și Goldberg, 2010). 

Fosfați (hidroxilapatit, brușit, ardealit, monetit, whitlockit, fluorapatit și 

taranakit), un carbonat (calcit) și un sulfat (gips) alcătuiesc parageneza de minerale de 

peșteră în Peștera Liliecilor; silicați (cuarț, muscovit, ilit, grupul smectitelor și 

caolinit) și un oxid (hematit) reprezintă specii alohtone importante care contribuie cu 

cationi la precipitarea fosfaților de peșteră. Existența hidroxilapatitului pe întreaga 

grosime a depozitului sedimentar este facilitată de prezența unor fragmente de calcar 

diseminate și a smectitelor (furnizând Ca). Taranakitul apare doar în treimea 

inferioară a depozitului (> 25% umiditate și pH <7,5) unde mineralele argiloase (sursa 

de K și Al) abundă. Succesiunea de minerale fosfatice în sedimente sugerează că 

infiltrarea soluțiilor bogate în de P și S dinspre stratul proaspăt de excremente de la 



suprafață este heterogenă, atât în profil longitudinal cât și transversal. În mod cert 

variația de pH și umiditate este controlată cel puțin parțial de heterogenitatea 

depozitului de sedimente (e.g., diferite minerale argiloase, texturi, conținutul organic). 

Cu toate acestea, corelația inversă constantă observată între adâncime, pH și umiditate 

trebuie să fie controlată de mai mult decât caracteristicile sedimentelor. Fiecare 

mineral autohton care formează modifică local pH-ul și conținutul în alcalii, 

controlând speciile ulterioare de fosfat care pot precipita din aceeași soluție. 

Modificări ale pH-ului (e.g., datorită activității bacteriene) și umidității (e.g., 

schimbări în rata de infiltrare) pot induce schimbări de fază dând naștere la noi 

minerale care sunt mai stabile în noile condiții.  

Mineralele fosfatice formate în peșteri oferă informații importante asupra 

proceselor fizice și chimice complexe care au loc în goluri subterane de mari 

dimensiuni și pot fi un utilizate pentru o mai bună înțelegere a proceselor care au loc 

în sol atunci când este adăugat PO4
3-; în funcție de tipul de sediment/sol și de 

compoziția chimică/mineralogică se formează diferite serii de minerale fosfatice 

(Haseman et al., 1950; Kittrick and Jackson, 1954;. Vieillard et al., 1979). Statornicia 

pe termen lung a mediilor subterane permite ca unele dintre aceste minerale să fii mai 

stabile decât la suprafață, cu toate că și în subteran aceste cerințe de stabilitate sunt 

adesea încălcate, mineralele suportând modificări de fază. Raporturile δ34S din gipsul 

din această peșteră variază între 1,4 și 4,7 ‰, cu o distincție clară între probele 

recoltate de pe pereții de calcar și cele din sediment. Sedimentul din Peștera Liliecilor 

oferă posibilitatea de a data procese terestre (e.g., Carbonnel et al., 1999), precum și 

de reconstituire a condițiilor de paleoclimă (Bird et al., 2007; Wurster et al., 2008). 

Cuarțul din terra rossa poate fi utilizat pentru a data fazele anterioare de dezvoltare 

carstică din regiune descrise de Bleahu (1972). Judecând după compoziția 

mineralogică, sedimentul este în cea mai mare parte alohton, cu puțin aport autohton 

(derivat din roca gazdă și lentilele de terra rossa). 

Capitolului VI discută posibilitatea ca elementele urmă din stalagmita PF109 

să fie derivate din activitățile de exploatare și prelucrare a minereului de Au, Ag, și 

Cu situat în imediata apropiere (<30 km) a peșterii. Din punct de vedere istoric cele 

mai importante localități în care minereurile au fost extrase și prelucrate în zonă sunt: 

Roșia Montană, Zlatna, Abrud și împrejurimile acestora (Haiduc, 1940). Calcitul din 

speleoteme poate incorpora elemente urmă ce sunt transportate sub formă de aerosoli 

de către masele de aer sau de precipitații și apoi prin sol, roca gazdă și în cele din 



urmă în peșteră sub formă de coloizi/particule sau dizolvate în soluție. Studii similare 

au fost efectuate cu succes și în alte părți ale lumii: Ungaria (Siklósy et al., 2009; 

Siklósy et al., 2011), Italia și Austria (Wynn et al., 2010), etc. În această contribuție 

prezint concentrațiile (obținute prin lA-ICP-MS) unor elemente urmă dintr-o 

stalagmită veche de cca. 2000 de ani din Munții Trascău, ca un mod de a cuantifica 

activitățile miniere istorice (aur, argint și cupru) din SE Munților Apuseni. 

Activitățile miniere (extragere și topire a minereului) eliberează aerosoli în 

atmosferă și astfel poluanții pot fi transportați pe distante lungi în direcția vântului. 

Depunerea umedă a aerosolilor are loc ca urmare a condensării și precipitațiilor, în 

timp ce depunerea uscată are loc direct din masele de aer (Loosmore și Cederwall, 

2004). Sedimentele lacustre (Laird și Campbell, 2000), calotele glaciare (Kehrwald et 

al., 2010a, b), și speleotemele (Frumkin et al., 2004) sunt depozite excepționale 

pentru aceste tipuri de particule, permițând de multe ori regăsirea de informații 

(înregistrate prin concentrația în elemente urmă și pământuri rare, prin raportul 

izotopilor stabili, tipuri depolen, etc.), precum și reconstrucții ale paleoclimei, 

paleomediului, precum și activității umane timpurii. Semnalele chimice produse de 

fenomene naturale (e.g., eruptii vulcanice - Siklósy et al., 2009) sau activității 

oamenilor (Wynn et al., 2008; Wynn et al., 2010; Siklósy et al., 2011) pot ajunge într-

o peșteră fie prin apa de picurare sau ca și aerosoli în ventilația peșterii și sunt 

arhivate în calcitul din speleoteme (Jochum et al., 2012). În "Patrulaterul de Aur", 

progresele tehnologice au permis extragerea unor cantități tot mai mari de minereu 

pentru a fi prelucrat; în același timp, procesele de extracție au implicat cantități tot 

mai mari de substanțe toxice. Acumularea de metale grele în soluri depinde în 

principal de hidrologie, topografie, litologie, climă, vânturile dominante, tipul de sol 

și procesele pedogenice, utilizarea terenurilor, precum și de tipul de poluant 

(Constantinescu, 2008). 

Stalagmita PF109 (Peștera Frumoasă) este formată din calcit crem-gălbui, 

compact, cu pori rari de dimensiuni milimetrice dezvoltați de-a lungul axei de creștere 

cu precădere la bază și în apropierea vârfului. Afișează o stratigrafie complexă, cu 

variații semnificative în textură, porozitate și de culoare, cu 4 zone de culoare cafeniu 

deschis în care sunt incorporate cantități semnificative de material detritic siliciclastic. 

Conform modelului de vârstă construit una dintre aceste zone reprezintă un histus în 

creștere. Pe baza a 4 vârste U/Th, PF109 are 2034 ± 48 de ani la bază (26,8 cm; 

lungime totală de 30,4 cm), creștere maximă anuală estimată fiind de 132 microni/an; 



după Fairchild et al. (2001) rata de creștere tipică pentru zonele cu climă temperată 

variază între 20-300 microni/an. Model de vârstă a fost construit pe baza a 4 datări, 

urmând abordarea matematică a lui Scholz și Hoffmann (2011). Conform acestui 

model, PF109 a crescut între 2136 și 332 ani înainte de prezent, cu un hiatus de cca. 

300 de ani (cca. 1650-1350 d.Hr.). 

Lista de elemente (U, Th, V, Sc, Mn, B, Ti, Au, Co, Cu, Ni, Mo, Sn, Pb, Ag, 

Te, Rh, Pt, Au, Cd și Zn) măsurate prin LA-ICP-MS a fost aleasă în funcție de 

limitele de detecție ale spectrometrului de masă, a interferențelor de masă cunoscute 

și a compoziției aerosolilor (depunerea uscată și/sau umedă) rezultați ca produs 

secundar al extracției și prelucrării minereurilor de Au-Ag-Cu. 

Variațiile în intensitate a activităților miniere din "Patrulaterul de Aur", așa 

cum sunt ele prezentate de sursele istorice și arheologice, sunt în general în acord cu 

oscilațiile observate în geochimia calcitului din PF109; acestea ar putea indica, de 

asemenea, schimbări în tehnologiile folosite în activitatea minieră și cele conexe. 

Exploatarea primară efectuată de către daci a fost destul de primitivă, și deși 

cantitățile de Au și Ag ce au fost extrase sunt impresionante, arderea lemnului a fost 

probabil sursa primară a aerosolilor emiși în atmosferă și transportați. Romanii au 

beneficiat de o forță de muncă semnificativ mai mare și de asemenea de tehnici de 

topire a minereului îmbunătățite, unele surse istorice considerând că încă de la acea 

vreme se utiliza amalgamarea cu Hg, extras de Romani de la Zlatna (Haiduc, 1940). 

În timpul perioadei migrațiilor activitățile miniere au fost neregulate, iar în perioada 

medievală au fost aduși în zonă meșteri germani și sași care au folosit metode mai 

moderne probabil, rezultând astfel o creștere semnificativă a nivelului de poluare (deși 

producția de Au și Ag a fost modestă în comparație cu perioada Regatelor Dacice și a 

ocupației Romane). Spre sfârșitul perioadei medievale și cu precădere în epoca 

modernă topitoriile de minereu au devenit mult mai eficiente, în același timp ducând 

la o producție de aerosoli semnificativ mai mare (Haiduc, 1940). Aceste schimbări, 

deși atenuate de climă (prin precipitații) și probabil ușor modificate de procesele din 

sol, pot fi de asemenea urmărite în geochimia stalagmitei PF109. Concentrațiile de 

elemente urmă din roci carbonatice de diferite vârste variază semnificativ (în funcție 

de locație, facies depozițional, diageneză, vârstă, etc.). Compararea geochmiei PF109 

cu concentrațiile acelorași elemente în solurile din împrejurimile orașului Zlatna 

(Pope et al., 2005.) și cu roci carbonate din diverse locații (Warren și Delavault, 1961; 

Barber, 1974; Madhavaraju și Gonzalez-Leon, 2012) sugerează că cea mai mare parte 



a elementelor urmă, cu excepția Ti, au fost derivate cel mai probabil nu din roca 

gazdă, ci din depunerile atmosferice controlate de activitățile miniere aflate pe direcția 

vânturilor dominante. Creșterile bruște în concentrația elementelor urmă care se 

observă în PF109 pot fie să reflecte direct schimbările de ritm și tehnologie din 

industria minieră și activitățile conexe, sau pot să indice o creștere a cantității de 

precipitații, ceea ce ar fi dus la mobilizare rapidă a particulelor acumulate în sol și 

epicarst de-a lungul perioadelor secetoase. 

Legătura dintre compoziția aerosolului din peșteră și geochimia speleotemelor 

este strâns legată de caracteristicile peșterii și poate fi controlată de numeroase 

variabile (e.g., morfologie peșteră, ventilație, și locație). Morfologia peșterii, unica 

intrarea de dimensiuni mici și poziția PF109 în peșteră sugerează că apa de picurare 

are o contribuție covârșitoare la geochimia stalagmitei. Concentrațiile elementelor 

urmă observate în PF109 sunt mult prea mari pentru a fi explicate doar prin dizolvarea 

rocii gazdă. În ultimii cca. 2000 de ani, mai puțin de 30 km pe direcția vânturilor 

dominante, s-au desfășurat în mod constant activități miniere de extragere și 

prelucrare a zăcămitelor de Au, Ag, Cu, Pb, Fe și Hg. Aceste activități, asociate cu 

arderea lemnului, au produs fără îndoială cantități semnificative de aerosoli care au 

fost transportați de masele de aer (direcția dominantă a vântului etse V-E) și au fost 

acumulați în sub formă de depunere umedă sau uscată la nivelul solului. Infiltrarea 

prin sol a precipitațiilor le-a remobilizat și le-a transportat sub formă de fază dizolvată 

sau particule/coloizi prin roca gazdă înspre peșteră. Fără îndoială, toate elementele 

măsurate au interacționat pe parcurs atât cu materia organică și anorganică dinn sol 

cât și cu roca gazdă, dar concentrațiile observate în stalagmită sunt cu mult peste 

valorile normale pentru un substrat calcaros, sugerând astfel că sursa primară a fost 

cea atmosferică. 

În general, există o bună corelație între concentrațiile mai importante în 

elementele urmă măsurate ca proxy-uri pentru activitatea antropică (impărțite în 

litofile, siderofile și calcofile) și cele măsurate ca proxy-uri pentru variabilitatea 

climei (Mg, Sr, Ba și P). Această relație este cel mai bine explicată de dinamica climei 

locale și regionale: aerosoli generați din regiunile miniere sunt acumulate la suprafață 

pe direcția vântului în intervale uscate, pentru ca mai apoi să fie introduse în peșteri în 

perioadele umede. Interpretarea setului de date geochimice ar putea fi consolidată 

printr-un model de vârstă îmbunătățit (vârste suplimentare de U/Th), precum și de o 

comparație cu date similare din roca gazdă, sol, argila acumulată în peșteră, stalactita 



ce furniza apa de picurare către PF109 și nu în ultimul rând monitorizarea geochimiei 

apei de picurare din Peștera Frumoasă. Măsurătorile de izotopi stabili (de exemplu 

Pb) ar fi un instrument valoros pentru a afla proveniența elementelor urmă găsite în 

PF109. 

O serie de elemente majore (Ca) și urmă (Mg, Sr, Ba, P și Ti) au fost măsurate 

în PF109 prin intermediul LA-ICP-MS ca potențiale unelte pentru reconstituiri de 

paleoclimă. S-a încercat de asemenea măsurarea concentrației de Si ca instrument de 

monitorizare a aportului terigen (și, indirect, variabilitatea precipitațiilor) în 

stalagmită (Klein și Walter, 1995; Hu et al., 2005), dar raportul semnal-zgomot de 

fond a fost prea redus și eroarea calculată pentru multe dintre punctele analizate a fost 

peste limita acceptabilă de eroare, ca urmare Si a fost măsurat numai în primii cca. 85 

mm ai PF109. Al (de asemenea, pentru monitorizarea aportului terigen) nu a fost 

măsurat datorită posibilității de contaminare, deoarece eșantioanele au fost șlefuite cu 

pulbere de Al2O3. Impuritățile silicatice sunt concentrate în 4 segmente discrete, bej, 

dar nu contribuie în laminația PF109. Al doilea astfel de segment de sus în jos 

coincide cu o pauza de creștere indicată de modelul de vârstă. Un nivel detritic cu 

material fin, predominant siliciclastic, de cca. 6 mm în grosime a fost acumulat pe o 

perioadă de aproximativ 300 ani (cca. 370-660 d.Hr.) cu o rată de creștere medie de 

doar cca. 2 microni/an). 

Toate elementele măsurate prezintă oscilații ritmice; Ti, P și Mg au oscilațiile 

cu cele mai semnificative amplitudini. Variații de înaltă frecvență – cele mai 

pronunțate în cazul P și Ti – sunt suprapuse peste tendințele de termen lung. Cu 

câteva excepții, concentrația Ca este foarte stabilă și se păstrează între 0.60-0.70 wt%, 

motiv pentru care graficele ce reprezintă concentrația unui element (e.g., Mg, Sr, Ba și 

P) în funcție de distanța față de vârful stalagmitei (DBT) sunt foarte puțin diferite de 

graficele reprezentând raportul acestuora cu Ca (e.g., Mg/Ca, Sr/Ca, etc.) vs. DBT. 

Concentrațiile variază între 471.92 și 9447.04 ppm (cu o medie de 2379.14) pentru 

Mg, 15.35-1,042.81 ppm (cu o medie 342.84) pentru Sr, 2.57 - 78.47 ppm (cu o medie 

de 35.13) pentru Ba, 0.79-793.31 ppm (cu o medie de 130.60) pentru P, 0.001 - 0,011 

wt% (în medie 0.006) pentru Ti și 0.43-0.80 wt% (în medie 0,64) pentru Ca. 

Fluctuațiile din concentrațiile Mg, Sr și Ba prezintă o bună corelare pozitivă, 

în timp ce P se corelează variabil cu celelalte elemente. Rapoartele Sr/Ca si Mg/Ca 

afișează o slabă corelare pozitivă, la fel și Ba/Ca și Mg/Ca, în timp ce Ba/Ca și Sr/Ca 

au o foarte bună corelare pozitivă.; pe de altă parte, raportul dintre P/Ca și Sr/Ca este 



foarte slab pozitivă. Dacă acceași analiză este efectuată pe segmente mai scurte ale 

stalagmitei (porțiuni cu concentrații mult peste medie sau aproape de nivelul de bază) 

aceste corelații devin mult mai evidente, sugerând că geochimia stalagmitei ar putea fi 

controlată de procese distincte la scări de timp diferite. Asemănător observației lui 

Roberts et al. (1998), Sr și Ba se corelează mult mai bine între ele decât cu Mg, 

indicând un comportament dependent de raza ionică (Sr2+ și Ba2+ sunt mai mari decât 

Ca2+, în timp ce Mg2+ este mai mic). Ti se corelează bine cu Mg și P, dar mai ales cu 

Ba și Sr, dar raportul cu Ca este foarte slab. 

La fel ca și în cazul Peșterii St. Michaels (Mattey et al., 2008), în stalagmita 

PF109 din Peștera Frumoasă concentrația P este anticorelată cu Mg, Sr și Ba, care 

prezintă un comportament asemănător. Acest lucru poate fi explicat cel puțin parțial 

prin faptul că P (de obicei prezent în calcit sub formă de minerale fosfatice) este un 

inhibitor puternic pentru precipitarea calcitului (Burton și Walter, 1990), prin urmare 

o creștere a disponibilității P ar induce o scădere a ritmului de creștere al stalagmitei 

și o scadere în asimilarea Sr în calcit (Huang et al., 2001). 

Variațiile de amplitudine extreme în raportul Sr/Ca din PF109 indică faptul că 

partiționarea Sr este determinată de compoziția soluției (Baker et al., 2001); în cazul 

în care rata precipitării calcitului ar fi fost parametrul determinat, variațiile ar fi fost 

mult reduse (Huang et al., 2001). Mai mult, dacă se verifică Mg/Sr vs. Ba devine 

evident că există o distribuție bimodală, indicând un amestec între două surse de 

soluție geochimic distincte (Albarède, 1996) și anume o rocă predominant calcaroasă, 

dar în care este de asemenea prezent și dolomitul, deși subordonat. Calcitul prezintă 

un raport Mg/Ca scăzut și Ba ridicat, în timp ce dolomitul ar corespunde unui raport 

Mg/Ca ridicat și Ba scăzut (Roberts et al., 1999). Pe baza datelor obținute deducem că 

apa de picurare a interacționat cu roci carbonatice geochimic distincte în zona de 

epicarst, dintre care una include un component dolomitic. 

Pe baza corelației dintre elementele măsurate putem deduce că Mg, Sr, Ba și 

Ti (toate provenind predominant din roca gazdă) sunt controlate în principal de 

condițiile hidrologice. Variațiile puternice observate în raporturile Sr/Ca din PF109 

susțin ideea că partiționarea Sr este controlată în primul rând de compoziția soluției și 

nu rata de creștere (Fairchild et al., 2001). Pe de altă parte, concentrația P (având 

relație variabilă cu Mg, Sr și Ba) este general acceptată ca fiind un indicator al 

productivității biologice și este frecvent asociat în literatura de specialitate cu 

infiltrații puternice din sol datorită ploilor abundente. Mattey et al., (2008) într-un 



studiu la rezoluție temporală ridicată pe o speleotemă cu comportament geochimic 

similar cu PF109 au concluzionat că valori ridicate Mg/Ca și Sr/Ca (și P scăzut) 

corespund unor perioade cu infiltrații scăzute și pCO2 redus, ceea ce duce la nivele de 

supersaturare mai puternice, în timp ce P ridicat și Mg și Sr scăzute în calcit 

corespund unor fluxurilor de apă mai mari și/sau pCO2 mai ridicat, ca urmare și nivele 

de supersaturare inferioare. Activitatea experimentală susține afirmația că absorbtia în 

calcit Sr e direct proporțională cu nivelul de suprasaturare (Wasylenki et al., 2005). 

Modelul nostru de vârsta arată că PF109 s-a oprit din creștere la sfârșitul 

perioadei cunoscute sub numele de Little Ice Age (LIA; cca. 1688) și indică, de 

asemenea, prezența unei pauze în creștere între cca. 1350 și 1650 AD. Grosimea 

constantă a laminelor indică faptul că rata de creștere a stalagmitei a rămas relativ 

constantă din perioada anterioară LIA și pe ăntreaga durată a acesteia. Pe de altă parte, 

hiatusul de 300 de ani este confirmat și de stratigrafia PF109, coincizând cu un nivel 

subțire de depunere detritică. Există două scenarii posibile pentru depunerea celor 4 

segmente detritice observate în secțiune longitudinală: 1. Acestea au fost depuse în 

timpul unor intervale ploioase, când fie a. în urma infiltrării puternice apa de picurare 

a devenit insuficient saturată dislocând în același timp cantități semnificative de 

material siliciclastice din roca gazdă, sau b. nivelul pânzei freatice a crescut suficient 

pentru a inuna galeriile peșterii și a scufunda stalagmita, permițând astfel materialului 

detritic să se depună pe suprafața acesteia; 2. aceste segmente ar fi putut fi depuse, de 

asemenea, în timpul unor perioade secetoase când apa de picurare a suportat fluctuații 

semnificative atât în compoziție chimică, cît și debit, permițând astfel incorporarea 

particulelor detritice în calcit. De exemplu, Hartland et al., (2012) a constatat că în 

perioada de timp ce trece între maximul precipitațiilor și schimbări semnificative în 

chimia apei de picurare, particulele și coloizii grosieri sunt transportați mai rapid, 

fiind mai puțin predispuși la difuzia în matrice decât coloizii. 

Se presupune că în timpul perioadelor secetoase în cadrul epicarstului se 

formează în fracturi pungi de aer cu pCO2 redus, promovând degazeificarea soluțiilor 

de percolare ceea ce duce la precipitarea calcitului în goluri din rocă (PCP; Fairchild 

et al., 2000; Tooth și Fairchild, 2003; Baldini et al., 2006; Johnson et al., 2006); PCP 

(prior calcite precipitation) îmbogățește soluția în Mg, Sr și Ba, fapt ce va fi 

înregistrat în geochimia speleotemei rezultate. Noi credem că acest proces are loc și în 

cazul PF109 și că valorile ridicate de Mg, Sr, și Ba din calcit sunt consecința infiltrării 

reduse (i.e., secetă). 



Geochimic, se observă două tendințe distincte în perioada ce corespunde LIA 

în ceea ce privește concentrațiile Mg și Sr (în ton cu variațiile P, dar cu o tendință de 

mai moderată în Ba): o perioadă la debutul LIA între cca. 1400-1450 AD, a doua între 

1550 și 1630 AD, ambele mai uscate și mai reci decât intervalul de timp dintre 

perioada cunoscută ca și Medieval Climate Anomaly (MCA, 950-1250 AD) și LIA. 

Segmentul corespunzător MCA prezintă condiții uscate și mai calde comparativ cu 

cele observate în timpul LIA. Hiatusul de cca. 300 de ani (ca. 1350-1360 AD) 

corespunde sectorului cu cele mai ridicate concentrații de Mg, Sr și Ba (corelate 

pozitiv aici cu P) observate în întregul set de date – ceea ce sugereaza că acesta ar 

putea fi cel mai uscat interval din durata de timp acoperită de stalagmită – și este 

urmată de o scădere bruscă a tuturor elementelor – corespunzătoare intervalului dintre 

cca. 760-860 AD (cele mai scăzute concentrații de Mg, Sr și Ba din setul de date). 

Cele 3 segmente bogate în material detritic din partea de jos a PF109 corespund unor 

condiții climatice sub medie din punct de vedere al precipitațiilor, în aceste zone Mg, 

Sr, Ba și P fiind corelate pozitiv. Perioada cunoscută sub numele de Roman Climatic 

Optimum (RCO, 200 BC - 100 AD) prezintă variații ale P neobișnuit de mari (în 

comparație cu restul datelor) și în același timp și cele mai scăzute concentrații de P); 

RCO pare să fi fost, în general, mai umedă decât MCA, LIA și oricare dintre 

perioadele ce corespund segmentelor detritice. 

Având în vedere că stalagmita PF109 a fost prelevată adânc în peșteră, unde 

temperatura este constantă pe tot parcursul anului, este puțin probabil ca partiționarea 

Mg să fi fost controlată de temperatură, ci mai degrabă de fluctuații în regimul de 

realimentare al rezervorului din epicarst. Sr și Ba, a căror partiționare este 

independentă de temperatură, covariază cu Mg și, ca atare, trebuie să fie controlate de 

aceeași parametri (infiltrare, timp de rezidență, suprasaturarea soluției, etc.). Ca 

urmare, setul de date prezentat aici poat fi utilizat pentru reconstrucția variabilității 

precipitațiilor, dar nu și a temperaturii. P pe de altă parte, ca un indicator al 

productivității biologice, ar putea fi un indicator viabil pentru temperatură. Pe baza 

raportului dintre Ba vs. Mg/Sr este probabil ca substratul calcaros de deasupra peșterii 

să cuprindă subordonat și dolomit, astfel încât dizolvarea preferențială a unuia dintre 

minerale să controleze în chimia apei de picurare. Deși aportul de material detritic ne-

carbonatic este evident în stratigrafia PF109, conținutul ridicat Si măsurat în calcit ar 

putea fi derivat din depuneri atmosferice datorate activității antropice și ca atare nu 

influențează concentrația celorlalte elemente. Pe baza rezultatelor acestui studiu 



elementele urmă din stalagmita PF109 pot fi o unealtă solidă în reconstituiri 

paleoclimatice pentru ultimii cca. 2000 de ani. 

Divergențele în reconstituirile de paleoclimă pot rezulta fie din discrepanțe 

climatice regionale, sensibilitatea proxy-ului ales, sau de interpretare datelor. Anumite 

interpretări prezentate aici ar putea fi afectate de erorile mari asociate cu modelul de 

vârstă. O mai bună înțelegere a variației ratei de creștere printr-un model de vârstă 

îmbunătățit ar putea fi realizat prin adăugarea mai multor vârste U-Th (de exemplu, 

imediat deasupra și sub hiatusul indicat de modelul de vârstă actual, precum și între 

primele 2 vârste). Corelarea fluctuațiilor concentrației elementelor urmă măsurate la 

un model de vârstă cât mai robust ar consolida considerabil funcția PF109 ca arhivă 

climatică. În plus, modelarea statistică a întregului set de date ar fi benefic pentru 

extragerea variațiilor pe termen scurt și pe termen lung în parametri climatici din 

ultimii 2000 ani pentru această regiune, permițând o comparare mai bună cu alte 

proxy-uri studiate în aceeași regiune. Comparând concentrațiile elementelor urmă 

(Mg, Sr, Ba, P) cu raporturile δ13C și δ18O (au fost prelevate la aceeași rezoluție și 

sunt pe cale să analizate) din PF109 va clarifica sursa acestor metale și 

comportamentul lor în sistemul rocă-apă de infiltrare-calcit, contribuind de asemenea 

o reconstituire climatică mai bine constrânsă. 
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