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Sinteza principalelor parti ale tezei

Cercetarea pentru aceasta tezd acopera 3 subiecte distincte a cdror fir de
legatura este mediul cavernicol si diferitele aplicatii ale depozitelor din pesteri; o parte
este dedicata stabilirii paragenezei mineralogice intr-o pesterd care gazduieste un
depozit aluvionar ce alterneazd cu nivele de guano, in incercarea de a clarifica
conditiile fizico-chimice specifice in care mineralele fosfatice precipitd si rdman
stabile intr-un depozit sedimentar din pestera. Al doilea tel a fost acela de a utiliza
geochimia elementelor urma a unei stalagmite care acopera cca. 2000 ani ca unealta
pentru identificarea extractiei si prelucrdrii istorice a minereului de Au-Ag-Cu din
"Cadrilaterul de Aur" a Muntilor Apuseni pe de o parte, precum si reconstructia
paleoclimei pe aceastd perioadd de timp, pe de alta. Partile centrale ale tezei de
doctorat sunt capitolele V.: Domenii de stabilitata ale fosfatilor: Studiu de caz in
Pestera Liliecilor; VI. Activitati miniere istorice In Muntii Apuseni Inregistrate in
geochimia unei stalagmite si VII. Factorii ce controleazd concentratia de elemente
urmd in stalagmite si potentialului acestora din urmd ca unelte in reconstructii
paleoclimatice: studiu de caz din Muntii Trascau.

Doua stalagmite cilindrice Invecinate (denumite PF109 si PF111) de diametre
si ndltimi similare, cu depunere recenta pe varf, au fost colectate din Pestera
Frumoasa din Haldahaia Mica pentru un proiect mai amplu, care include de asemenea
reconstructii de paleoclimi (pe baza §"C, 5'®0 si a elementelor urma) si poluare
antropicd. Ambele speleoteme au fost datate prin metoda U-Th si ca pe baza
rezultatelor s-a decis ca doar PF109 reprezintd un candidat potrivit pentru dublul
studiu propus: reconstructia variabilitatii paleoclimei si poluarea antropicd pentru
ultimii cca. 2000 de ani. Stalagmita numitd PF109 are 32.7 cm inaltime, 7.9 cm
grosime (la baza), iar forma cilindrica sugereaza o rata de picurare scazuta si prezenta
unor solutii cu nivele de suprasaturare relativ constante (Fairchild ef al., 2006).

Distanta intre PF109 si tavanul pesterii este de cca. 45 cm. Sectiunea
longitudinald prezintd patru nivele (aprox. 0.5 — 2.5 cm grosime) argiloase care
probabil coincid fie cu perioade de inundatii In pesterd, fie cu perioade cu apa de

picurare insuficient suprasaturatd. Restul stalagmitei prezintd calcit compact de



culoare crem-géalbui vizibil laminat, cu un cétiva de pori de dimensiuni milimetrice
dispusi de-a lungul axei de crestere (indeosebi Inspre baza). Scopul colectarii a doua
stalagmite este acela de a incerca sa reproducem rezultatele, in vederea producerii
unui set de date cat mai solid. Stalagmita PF111 are 316 mm indltime si este vizibil
laminata. In partea de sus, primii cca. 30 mm prezinti o structura similard cu PF109,
respectiv contine cateva nivele distincte unde predomind materialul detritic, dar in
acest caz acestea sunt mult mai subtiri. Urmdtorii 35 mm de calcit este fin laminat si
de culoare gri, asemanator cu ultimii cca. 20 mm de la baza; in rest PF111 este
formatd din calcit dens, translucid, de culoare crem. Pe baza a 6 date obtinute prin
metoda U-Th, PF111 acopera intervalul de varstd intre anul 2271 (17 mm sub varf) si
10357 (270 mm sub varf), indicand astfel cd nu poate fi folositd in scopul stabilit
initial.

Patru profile — dintre care doar unul a ajuns pana la rocd — de varii adancimi
(30 - 196 cm) au fost excavate si ulterior reacoperite In Pesera Liliecilor, in amestecul
de sedimente aluvionare si guano din galeria principala. Intotal de 49 de probe
(reprezentate de noduli de diferite culori, mase pastoase, agregate pamantoase, cruste
alterate, etc.) au fost colectate de la: 1. Partea inferioard a peretilor pesterii, in acelasi
sector ca si profilele, unde calcarul este In contact direct cu excremente proaspete de
liliac, 2. Sedimentul rosiatic de tip ferra rossa, si mai ales 3. Preponderent din cele
patru profile (A — D).

O gama variatd de tehnici analitice traditionale si moderne fost implementate
cu scopul de a extrage maximul de informatii din probele colectate si pentru a oferi un
set de date robust, baza de interpretari solide. Toate probele minerale colectate din
Pestera Liliecilor au fost analizate prin difractie in raze X pe pulbere (pXRD), in timp
ce pH-ul si umiditatea au fost masurate in probe de sediment colectate la intervale de
15 cm din profilul D. Mai multe probe de gips din Pestera Liliecilor au fost incinerate
intr-un analizor elementar (EA) iar izotopii stabili de sulf au fost masurati prin
intermediul unui spectrometru de masa pentru rapoarte izotopice (IRMS). Probe de
pulbere pentru datari U/Th au fost prelevate din stalagmita PF109 prin mjlocul unui
sistem microdrill si analizate prin intermediul unui spectrometru de masa cu plasma
cuplatd prin inductie in varianta multi colector (MC-ICP-MS). O a doua sectiune
verticala prin stalagmita a fost folosita pentru a produce sectiuni subtiri petrografice si

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



fost masurate ca o potentiald unealtd pentru a descifra istoricul poludrii antropice in
zond $i pentru reconstructii de paleoclima.

Limitele de temperaturd, pH si de umiditate intre care diversele specii
minerale precipita si raman stabile au fost evaluate in teren si apoi studiatd extensiv in
conditii de laborator (Neuberg si Grauer, 1957; Filipov, 1977; Vieillard ef al., 1979;
Frost si Palmer, 2011; Frost et al., 2012). In general se considera ci aceste conditii se
aplicd pentru toate ocurentele (sol, sedimente de suprafata, sau depozite de pesterd);
cu toate acestea, domeniile de stabilitate ale diferitelor minerale au fost mai putin
riguros studiate in pestera. Sedimentele din pesteri si mineralele secundare asociate
sunt indicii importante pentru intelegerea speleogenezei (Summers Engel et al., 1997;.
Zupan Hajna et al., 2008; Hauselmann ef al., 2010), reconstructia si datarea evolutiei
geomorfologice a carstului (evolutia nivelului de baza local si/sau, bazine hidrografice,
etc.; Krekeler ef a./, 1997; Sasowsky et al., 2003; Polyak et al., 2008) si nu 1n ultimul
rand extragerea unor informatii asupra paleoclimei (Zhang, 1998; Knapp, 1999;
Héuselmann et al., 2008).

Numeroase studii raporteazd asupra unor specii de minerale fosfatice noi
pentru mediul cavernicol, sau pentru stiintd in general (e.g., Schadler, 1932;
Balenzano ef al., 1976; Martini, 1978; Onac et al., 2005), asupra stratigrafiei fosfatilor
in depozite sedimentare din pesteri (e.g., Goldberg si Nathan, 1975; Onac si Veres,
2003; Onac et al., 2006) si, de asemenea, asupra geochimiei (pe langd difractii in raze
X) detaliate a speciilor de fosfat implicate. Legitura dintre stratigrafia fosfatilor,
speciile minerale asociate, precum si caracteristicile sedimentelor (e.g., mineralogie,
granulometrie, sortare, etc.) este in schimb abordatd mai rar (Karkanas et al., 1999;
Karkanas si Goldberg, 2010).

Fosfati (hidroxilapatit, brusit, ardealit, monetit, whitlockit, fluorapatit si
taranakit), un carbonat (calcit) si un sulfat (gips) alcatuiesc parageneza de minerale de
pestera in Pestera Liliecilor; silicati (cuart, muscovit, ilit, grupul smectitelor si
caolinit) si un oxid (hematit) reprezintd specii alohtone importante care contribuie cu
cationi la precipitarea fosfatilor de pesterd. Existenta hidroxilapatitului pe intreaga
grosime a depozitului sedimentar este facilitatd de prezenta unor fragmente de calcar
diseminate si a smectitelor (furnizand Ca). Taranakitul apare doar in treimea
inferioard a depozitului (> 25% umiditate si pH <7,5) unde mineralele argiloase (sursa
de K si Al) abunda. Succesiunea de minerale fosfatice in sedimente sugereaza ca

infiltrarea solutiilor bogate in de P si S dinspre stratul proaspdt de excremente de la



suprafati este heterogena, att in profil longitudinal cat si transversal. In mod cert
variatia de pH si umiditate este controlatd cel putin partial de heterogenitatea
depozitului de sedimente (e.g., diferite minerale argiloase, texturi, continutul organic).
Cu toate acestea, corelatia inversd constantd observata intre adancime, pH si umiditate
trebuie sd fie controlatd de mai mult decat caracteristicile sedimentelor. Fiecare
mineral autohton care formeaza modifica local pH-ul si continutul in alcalii,
controland speciile ulterioare de fosfat care pot precipita din aceeasi solutie.
Modificari ale pH-ului (e.g., datoritd activititii bacteriene) si umiditdtii (e.g.,
schimbari in rata de infiltrare) pot induce schimbari de fazd dand nastere la noi
minerale care sunt mai stabile in noile conditii.

Mineralele fosfatice formate in pesteri ofera informatii importante asupra
proceselor fizice si chimice complexe care au loc 1n goluri subterane de mari
dimensiuni si pot fi un utilizate pentru o mai buna intelegere a proceselor care au loc
in sol atunci cind este adiugat PO,”; in functie de tipul de sediment/sol si de
compozitia chimicd/mineralogicad se formeaza 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 sa fii mai
stabile decat la suprafata, cu toate cd si Tn subteran aceste cerinte de stabilitate sunt
adesea incilcate, mineralele suportand modificari de faza. Raporturile 8**S din gipsul
din aceastd pesterd variaza intre 1,4 si 4,7 %o, cu o distinctie clard intre probele
recoltate de pe peretii de calcar si cele din sediment. Sedimentul din Pestera Liliecilor
oferd posibilitatea de a data procese terestre (e.g., Carbonnel ef al., 1999), precum si
de reconstituire a conditiilor de paleoclima (Bird et al., 2007; Wurster et al., 2008).
Cuartul din terra rossa poate fi utilizat pentru a data fazele anterioare de dezvoltare
carsticd din regiune descrise de Bleahu (1972). Judecand dupd compozitia
mineralogicd, sedimentul este in cea mai mare parte alohton, cu putin aport autohton
(derivat din roca gazda si lentilele de terra rossa).

Capitolului VI discuta posibilitatea ca elementele urma din stalagmita PF109
sd fie derivate din activitatile de exploatare si prelucrare a minereului de Au, Ag, si
Cu situat in imediata apropiere (<30 km) a pesterii. Din punct de vedere istoric cele
mai importante localitati in care minereurile au fost extrase si prelucrate in zona sunt:
Rosia Montana, Zlatna, Abrud si Imprejurimile acestora (Haiduc, 1940). Calcitul din
speleoteme poate incorpora elemente urma ce sunt transportate sub forma de aerosoli

de catre masele de aer sau de precipitatii si apoi prin sol, roca gazda si in cele din



urma In pesterd sub forma de coloizi/particule sau dizolvate in solutie. Studii similare
au fost efectuate cu succes si in alte parti ale lumii: Ungaria (Siklosy et al., 2009;
Siklosy et al., 2011), Ttalia si Austria (Wynn et al., 2010), etc. In aceastd contributie
prezint concentratiile (obtinute prin IA-ICP-MS) unor elemente urma dintr-o
stalagmitd veche de cca. 2000 de ani din Muntii Trascdu, ca un mod de a cuantifica
activitatile miniere istorice (aur, argint si cupru) din SE Muntilor Apuseni.

Activitdtile miniere (extragere si topire a minereului) elibereaza aerosoli in
atmosfera si astfel poluantii pot fi transportati pe distante lungi in directia vantului.
Depunerea umeda a aerosolilor are loc ca urmare a condensarii si precipitatiilor, in
timp ce depunerea uscatd are loc direct din masele de aer (Loosmore si Cederwall,
2004). Sedimentele lacustre (Laird si Campbell, 2000), calotele glaciare (Kehrwald et
al., 2010a, b), si speleotemele (Frumkin et al., 2004) sunt depozite exceptionale
pentru aceste tipuri de particule, permitdnd de multe ori regasirea de informatii
(inregistrate prin concentratia in elemente urma si pdmanturi rare, prin raportul
izotopilor stabili, tipuri depolen, etc.), precum si reconstructii ale paleoclimei,
paleomediului, precum si activitatii umane timpurii. Semnalele chimice produse de
fenomene naturale (e.g., eruptii vulcanice - Siklosy et al.,, 2009) sau activitdtii
oamenilor (Wynn et al., 2008; Wynn et al., 2010; Siklésy et al., 2011) pot ajunge ntr-
o pesterd fie prin apa de picurare sau ca si aerosoli in ventilatia pesterii si sunt
arhivate in calcitul din speleoteme (Jochum et al., 2012). in "Patrulaterul de Aur",
progresele tehnologice au permis extragerea unor cantititi tot mai mari de minereu
pentru a fi prelucrat; In acelasi timp, procesele de extractie au implicat cantitati tot
mai mari de substante toxice. Acumularea de metale grele in soluri depinde in
principal de hidrologie, topografie, litologie, clima, vanturile dominante, tipul de sol
si procesele pedogenice, utilizarea terenurilor, precum si de tipul de poluant
(Constantinescu, 2008).

Stalagmita PF109 (Pestera Frumoasd) este formata din calcit crem-galbui,
compact, cu pori rari de dimensiuni milimetrice dezvoltati de-a lungul axei de crestere
cu precadere la baza si in apropierea varfului. Afiseaza o stratigrafie complexa, cu
variatii semnificative in texturd, porozitate si de culoare, cu 4 zone de culoare cafeniu
deschis in care sunt incorporate cantitati semnificative de material detritic siliciclastic.
Conform modelului de varstd construit una dintre aceste zone reprezinta un histus In
crestere. Pe baza a 4 varste U/Th, PF109 are 2034 + 48 de ani la bazd (26,8 cm;

lungime totald de 30,4 cm), crestere maxima anuald estimata fiind de 132 microni/an;



dupd Fairchild et al. (2001) rata de crestere tipicd pentru zonele cu climd temperata
variazd intre 20-300 microni/an. Model de varstd a fost construit pe baza a 4 datari,
urmand abordarea matematicd a lui Scholz si Hoffmann (2011). Conform acestui
model, PF109 a crescut intre 2136 si 332 ani Tnainte 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 si Zn) masurate prin LA-ICP-MS a fost aleasd in functie de
limitele de detectie ale spectrometrului de masa, a interferentelor de masa cunoscute
si a compozitiei aerosolilor (depunerea uscatd si/sau umedd) rezultati ca produs
secundar al extractiei si prelucrarii minereurilor de Au-Ag-Cu.

Variatiile In intensitate a activitdtilor miniere din "Patrulaterul de Aur", asa
cum sunt ele prezentate de sursele istorice si arheologice, sunt in general in acord cu
oscilatiile observate in geochimia calcitului din PF109; acestea ar putea indica, de
asemenea, schimbari in tehnologiile folosite in activitatea minierd si cele conexe.
Exploatarea primard efectuatd de cétre daci a fost destul de primitiva, si desi
cantitdtile de Au si Ag ce au fost extrase sunt impresionante, arderea lemnului a fost
probabil sursa primard a aerosolilor emisi in atmosfera si transportati. Romanii au
beneficiat de o fortd de munca semnificativ mai mare si de asemenea de tehnici de
topire a minereului Imbunatatite, unele surse istorice considerand ca inca de la acea
vreme se utiliza amalgamarea cu Hg, extras de Romani de la Zlatna (Haiduc, 1940).
In timpul perioadei migratiilor activitatile miniere au fost neregulate, iar in perioada
medievala au fost adusi in zond mesteri germani si sasi care au folosit metode mai
moderne probabil, rezultand astfel o crestere semnificativa a nivelului de poluare (desi
productia de Au si Ag a fost modestd in comparatie cu perioada Regatelor Dacice si a
ocupatiei Romane). Spre sférsitul perioadei medievale si cu precadere in epoca
moderna topitoriile de minereu au devenit mult mai eficiente, n acelasi timp ducand
la o productie de aerosoli semnificativ mai mare (Haiduc, 1940). Aceste schimbari,
desi atenuate de clima (prin precipitatii) si probabil usor modificate de procesele din
sol, pot fi de asemenea urmadrite in geochimia stalagmitei PF109. Concentratiile de
elemente urma din roci carbonatice de diferite varste variazd semnificativ (in functie
de locatie, facies depozitional, diageneza, varsta, etc.). Compararea geochmiei PF109
cu concentratiile acelorasi elemente 1n solurile din imprejurimile orasului Zlatna
(Pope et al., 2005.) si cu roci carbonate din diverse locatii (Warren si Delavault, 1961;

Barber, 1974; Madhavaraju si Gonzalez-Leon, 2012) sugereazd cd cea mai mare parte



a elementelor urma, cu exceptia Ti, au fost derivate cel mai probabil nu din roca
gazda, ci din depunerile atmosferice controlate de activitatile miniere aflate pe directia
vanturilor dominante. Cresterile bruste In concentratia elementelor urmad care se
observd in PF109 pot fie sa reflecte direct schimbarile de ritm si tehnologie din
industria minierda si activitdtile conexe, sau pot sa indice o crestere a cantitatii de
precipitatii, ceea ce ar fi dus la mobilizare rapida a particulelor acumulate in sol si
epicarst de-a lungul perioadelor secetoase.

Legatura dintre compozitia aerosolului din pestera si geochimia speleotemelor
este strAns legatd de caracteristicile pesterii si poate fi controlatd de numeroase
variabile (e.g., morfologie pesterd, ventilatie, si locatie). Morfologia pesterii, unica
intrarea de dimensiuni mici si pozitia PF109 in pestera sugereaza ca apa de picurare
are o contributie covarsitoare la geochimia stalagmitei. Concentratiile elementelor
urma observate in PF109 sunt mult prea mari pentru a fi explicate doar prin dizolvarea
rocii gazda. In ultimii cca. 2000 de ani, mai putin de 30 km pe directia vanturilor
dominante, s-au desfasurat in mod constant activitati miniere de extragere si
prelucrare a zacamitelor de Au, Ag, Cu, Pb, Fe si Hg. Aceste activitati, asociate cu
arderea lemnului, au produs fard indoiald cantitati semnificative de aerosoli care au
fost transportati de masele de aer (directia dominanta a vantului etse V-E) si au fost
acumulati In sub forma de depunere umeda sau uscatd la nivelul solului. Infiltrarea
prin sol a precipitatiilor le-a remobilizat si le-a transportat sub forma de faza dizolvata
sau particule/coloizi prin roca gazda inspre pestera. Fara indoiald, toate elementele
masurate au interactionat pe parcurs atit cu materia organica si anorganica dinn sol
cat si cu roca gazda, dar concentratiile observate in stalagmitd sunt cu mult peste
valorile normale pentru un substrat calcaros, sugerand astfel ca sursa primara a fost
cea atmosferica.

In general, existd o buni corelatie intre concentratiile mai importante in
elementele urma masurate ca proxy-uri pentru activitatea antropica (impartite In
litofile, siderofile si calcofile) si cele masurate ca proxy-uri pentru variabilitatea
climei (Mg, Sr, Ba si P). Aceasta relatie este cel mai bine explicata de dinamica climei
locale si regionale: aerosoli generati din regiunile miniere sunt acumulate la suprafata
pe directia vantului in intervale uscate, pentru ca mai apoi sa fie introduse in pesteri in
perioadele umede. Interpretarea setului de date geochimice ar putea fi consolidata
printr-un model de varsta imbunatatit (varste suplimentare de U/Th), precum si de o

comparatie cu date similare din roca gazda, sol, argila acumulata in pestera, stalactita



ce furniza apa de picurare catre PF109 si nu in ultimul rdnd monitorizarea geochimiei
apei de picurare din Pestera Frumoasd. Masuratorile de izotopi stabili (de exemplu
Pb) ar fi un instrument valoros pentru a afla provenienta elementelor urma gasite in
PF109.

O serie de elemente majore (Ca) si urmd (Mg, Sr, Ba, P si Ti) au fost masurate
in PF109 prin intermediul LA-ICP-MS ca potentiale unelte pentru reconstituiri de
paleoclima. S-a incercat de asemenea masurarea concentratiei de Si ca instrument de
monitorizare a aportului terigen (si, indirect, variabilitatea precipitatiilor) in
stalagmita (Klein si Walter, 1995; Hu et al., 2005), dar raportul semnal-zgomot de
fond a fost prea redus si eroarea calculatd pentru multe dintre punctele analizate a fost
peste limita acceptabild de eroare, ca urmare Si a fost mdsurat numai In primii cca. 85
mm ai PF109. Al (de asemenea, pentru monitorizarea aportului terigen) nu a fost
pulbere de Al,Os. Impuritdtile silicatice sunt concentrate in 4 segmente discrete, bej,
dar nu contribuie in laminatia PF109. Al doilea astfel de segment de sus in jos
coincide cu o pauza de crestere indicatd de modelul de varstd. Un nivel detritic cu
material fin, predominant siliciclastic, de cca. 6 mm in grosime a fost acumulat pe o
perioada de aproximativ 300 ani (cca. 370-660 d.Hr.) cu o ratd de crestere medie de
doar cca. 2 microni/an).

Toate elementele masurate prezintad oscilatii ritmice; Ti, P si Mg au oscilatiile
cu cele mai semnificative amplitudini. Variatii de inaltd frecventd — cele mai
pronuntate in cazul P si Ti — sunt suprapuse peste tendintele de termen lung. Cu
cateva exceptii, concentratia Ca este foarte stabila si se pastreaza intre 0.60-0.70 wt%,
motiv pentru care graficele ce reprezinta concentratia unui element (e.g., Mg, Sr, Ba si
P) in functie de distanta fatd de varful stalagmitei (DBT) sunt foarte putin diferite de
graficele reprezentand raportul acestuora cu Ca (e.g., Mg/Ca, Sr/Ca, etc.) vs. DBT.
Concentratiile variaza intre 471.92 si 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% (in medie 0.006) pentru Ti si 0.43-0.80 wt% (in medie 0,64) pentru Ca.

Fluctuatiile din concentratiile Mg, Sr si Ba prezintd o bund corelare pozitiva,
in timp ce P se coreleazd variabil cu celelalte elemente. Rapoartele Sr/Ca si Mg/Ca
afiseaza o slaba corelare pozitiva, la fel si Ba/Ca si Mg/Ca, in timp ce Ba/Ca si Sr/Ca

au o foarte buna corelare pozitiva.; pe de altd parte, raportul dintre P/Ca si Sr/Ca este



foarte slab pozitiva. Daca acceasi analizd este efectuatd pe segmente mai scurte ale
stalagmitei (portiuni cu concentratii mult peste medie sau aproape de nivelul de baza)
aceste corelatii devin mult mai evidente, sugerand ca geochimia stalagmitei ar putea fi
controlatd de procese distincte la scari de timp diferite. Asemanator observatiei lui
Roberts et al. (1998), Sr si Ba se coreleazd mult mai bine intre ele decat cu Mg,
indicAnd un comportament dependent de raza ionica (Sr** si Ba®" sunt mai mari decat
Ca®", in timp ce Mg”" este mai mic). Ti se coreleaza bine cu Mg si P, dar mai ales cu
Ba si Sr, dar raportul cu Ca este foarte slab.

La fel ca si In cazul Pesterii St. Michaels (Mattey et al., 2008), in stalagmita
PF109 din Pestera Frumoasa concentratia P este anticorelata cu Mg, Sr si Ba, care
prezintd un comportament asemandtor. Acest lucru poate fi explicat cel putin partial
prin faptul ca P (de obicei prezent in calcit sub formd de minerale fosfatice) este un
inhibitor puternic pentru precipitarea calcitului (Burton si Walter, 1990), prin urmare
si o scadere in asimilarea Sr in calcit (Huang et al., 2001).

Variatiile de amplitudine extreme in raportul Sr/Ca din PF109 indica faptul ca
partitionarea Sr este determinatd de compozitia solutiei (Baker et al., 2001); in cazul
in care rata precipitarii calcitului ar fi fost parametrul determinat, variatiile ar fi fost
mult reduse (Huang et al., 2001). Mai mult, daca se verificd Mg/Sr vs. Ba devine
evident cd existd o distributie bimodala, indicand un amestec intre doud surse de
solutie geochimic distincte (Albarede, 1996) si anume o roca predominant calcaroasa,
dar in care este de asemenea prezent si dolomitul, desi subordonat. Calcitul prezintd
un raport Mg/Ca scazut si Ba ridicat, in timp ce dolomitul ar corespunde unui raport
Mg/Ca ridicat si Ba scazut (Roberts et al., 1999). Pe baza datelor obtinute deducem ca
apa de picurare a interactionat cu roci carbonatice geochimic distincte in zona de
epicarst, dintre care una include un component dolomitic.

Pe baza corelatiei dintre elementele masurate putem deduce ca Mg, Sr, Ba si
Ti (toate provenind predominant din roca gazdd) sunt controlate in principal de
conditiile hidrologice. Variatiile puternice observate in raporturile Sr/Ca din PF109
sustin ideea ca partitionarea Sr este controlatd in primul rdnd de compozitia solutiei si
nu rata de crestere (Fairchild et al., 2001). Pe de altd parte, concentratia P (avand
relatie variabila cu Mg, Sr si Ba) este general acceptatd ca fiind un indicator al
productivitatii biologice si este frecvent asociat In literatura de specialitate cu

infiltratii puternice din sol datoritd ploilor abundente. Mattey et al., (2008) intr-un



studiu la rezolutie temporald ridicatd pe o speleotema cu comportament geochimic
similar cu PF109 au concluzionat cd valori ridicate Mg/Ca si St/Ca (si P scdzut)
corespund unor perioade cu infiltratii scazute si pCO,; redus, ceea ce duce la nivele de
supersaturare mai puternice, in timp ce P ridicat si Mg si Sr scdzute in calcit
corespund unor fluxurilor de apa mai mari si/sau pCO” mai ridicat, ca urmare si nivele
de supersaturare inferioare. Activitatea experimentald sustine afirmatia ca absorbtia n
calcit Sr e direct proportionald cu nivelul de suprasaturare (Wasylenki et al., 2005).

Modelul nostru de varsta aratd ca PF109 s-a oprit din crestere la sfarsitul
perioadei cunoscute sub numele de Little Ice Age (LIA; cca. 1688) si indicd, de
asemenea, prezenta unei pauze in crestere intre cca. 1350 si 1650 AD. Grosimea
constantd a laminelor indica faptul ca rata de crestere a stalagmitei a ramas relativ
constanta din perioada anterioard LIA si pe antreaga durata a acesteia. Pe de alta parte,
hiatusul de 300 de ani este confirmat si de stratigrafia PF109, coincizdnd cu un nivel
subtire de depunere detriticd. Existd doud scenarii posibile pentru depunerea celor 4
segmente detritice observate in sectiune longitudinala: 1. Acestea au fost depuse in
timpul unor intervale ploioase, cand fie a. in urma infiltrarii puternice apa de picurare
a devenit insuficient saturatd dislocind in acelasi timp cantititi semnificative de
material siliciclastice din roca gazda, sau b. nivelul panzei freatice a crescut suficient
pentru a inuna galeriile pesterii si a scufunda stalagmita, permitand astfel materialului
detritic sa se depuna pe suprafata acesteia; 2. aceste segmente ar fi putut fi depuse, de
asemenea, In timpul unor perioade secetoase cand apa de picurare a suportat fluctuatii
semnificative atdt in compozitie chimicd, cit si debit, permitand astfel incorporarea
particulelor detritice in calcit. De exemplu, Hartland et al., (2012) a constatat cad in
perioada de timp ce trece Intre maximul precipitatiilor si schimbari semnificative in
chimia apei de picurare, particulele si coloizii grosieri sunt transportati mai rapid,
fiind mai putin predispusi la difuzia in matrice decét coloizii.

Se presupune cd in timpul perioadelor secetoase in cadrul epicarstului se
formeaza n fracturi pungi de aer cu pCO; redus, promovand degazeificarea solutiilor
de percolare ceea ce duce la precipitarea calcitului in goluri din roca (PCP; Fairchild
et al., 2000; Tooth si Fairchild, 2003; Baldini ef al., 2006; Johnson et al., 2006); PCP
(prior calcite precipitation) Tmbogateste solutia in Mg, Sr si Ba, fapt ce va fi
inregistrat in geochimia speleotemei rezultate. Noi credem ca acest proces are loc si in
cazul PF109 si ca valorile ridicate de Mg, Sr, si Ba din calcit sunt consecinta infiltrarii

reduse (i.e., secetd).



Geochimic, se observa doua tendinte distincte in perioada ce corespunde LIA
in ceea ce priveste concentratiile Mg si Sr (in ton cu variatiile P, dar cu o tendinta de
mai moderata n Ba): o perioada la debutul LIA intre cca. 1400-1450 AD, a doua intre
1550 si 1630 AD, ambele mai uscate si mai reci decat intervalul de timp dintre
perioada cunoscuta ca si Medieval Climate Anomaly (MCA, 950-1250 AD) si LIA.
Segmentul corespunzator MCA prezinta conditii uscate si mai calde comparativ cu
cele observate n timpul LIA. Hiatusul de cca. 300 de ani (ca. 1350-1360 AD)
corespunde sectorului cu cele mai ridicate concentratii de Mg, Sr si Ba (corelate
pozitiv aici cu P) observate in intregul set de date — ceea ce sugereaza ca acesta ar
putea fi cel mai uscat interval din durata de timp acoperita de stalagmita — si este
urmata de o scadere brusca a tuturor elementelor — corespunzatoare intervalului dintre
cca. 760-860 AD (cele mai scdzute concentratii de Mg, Sr si Ba din setul de date).
Cele 3 segmente bogate in material detritic din partea de jos a PF109 corespund unor
conditii climatice sub medie din punct de vedere al precipitatiilor, in aceste zone Mg,
Sr, Ba si P fiind corelate pozitiv. Perioada cunoscutd sub numele de Roman Climatic
Optimum (RCO, 200 BC - 100 AD) prezinta variatii ale P neobisnuit de mari (in
comparatie cu restul datelor) si in acelasi timp si cele mai scazute concentratii de P);
RCO pare sa fi fost, In general, mai umeda decat MCA, LIA si oricare dintre
perioadele ce corespund segmentelor detritice.

Avand 1n vedere ca stalagmita PF109 a fost prelevata adanc in pesterd, unde
temperatura este constanta pe tot parcursul anului, este putin probabil ca partitionarea
Mg sa fi fost controlatd de temperaturd, ci mai degrabd de fluctuatii in regimul de
realimentare al rezervorului din epicarst. Sr si Ba, a cdror partitionare este
independentd de temperatura, covariaza cu Mg si, ca atare, trebuie sa fie controlate de
aceeasi parametri (infiltrare, timp de rezidentd, suprasaturarea solutiei, etc.). Ca
urmare, setul de date prezentat aici poat fi utilizat pentru reconstructia variabilitatii
precipitatiilor, dar nu si a temperaturii. P pe de altd parte, ca un indicator al
productivitatii biologice, ar putea fi un indicator viabil pentru temperatura. Pe baza
raportului dintre Ba vs. Mg/Sr este probabil ca substratul calcaros de deasupra pesterii
sd cuprinda subordonat si dolomit, astfel incat dizolvarea preferentiald a unuia dintre
minerale sa controleze in chimia apei de picurare. Desi aportul de material detritic ne-
carbonatic este evident in stratigrafia PF109, continutul ridicat Si masurat in calcit ar
putea fi derivat din depuneri atmosferice datorate activitatii antropice si ca atare nu

influenteazd concentratia celorlalte elemente. Pe baza rezultatelor acestui studiu



elementele urma din stalagmita PF109 pot fi o unealtd solidd in reconstituiri
paleoclimatice pentru ultimii cca. 2000 de ani.

Divergentele in reconstituirile de paleoclimad pot rezulta fie din discrepante
climatice regionale, sensibilitatea proxy-ului ales, sau de interpretare datelor. Anumite
interpretdri prezentate aici ar putea fi afectate de erorile mari asociate cu modelul de
varstd. O mai buna Intelegere a variatiei ratei de crestere printr-un model de varsta
imbunatatit ar putea fi realizat prin addugarea mai multor varste U-Th (de exemplu,
imediat deasupra si sub hiatusul indicat de modelul de varsta actual, precum si intre
primele 2 varste). Corelarea fluctuatiilor concentratiei elementelor urma masurate la
un model de varstd cat mai robust ar consolida considerabil functia PF109 ca arhiva
climatica. In plus, modelarea statistica a intregului set de date ar fi benefic pentru
extragerea variatiilor pe termen scurt si pe termen lung in parametri climatici din
ultimii 2000 ani pentru aceastd regiune, permitdnd o comparare mai bund cu alte
proxy-uri studiate in aceeasi regiune. Comparand concentratiile elementelor urma
(Mg, Sr, Ba, P) cu raporturile 8°C si 8O (au fost prelevate la aceeasi rezolutie si
sunt pe cale sa analizate) din PF109 va clarifica sursa acestor metale si
comportamentul lor in sistemul rocd-apa de infiltrare-calcit, contribuind de asemenea

o reconstituire climaticad mai bine constransa.
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