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Introducere si Obiective

Activitatea de extragere si procesare a substantelor minerale utile este una dintre cele
mai vechi ocupatii ale omenirii si a constituit de-a lungul timpului principalul motor al
dezvoltarii societatii umane. Economia mondiala si implicit economiile nationale sunt intr-
o permanentd foame de resurse, ce trebuie satisfacutd fie prin exploatarea zacamintelor
proprii de substante minerale utile, fie prin importul acestora. Industria minierd a cunoscut
mari schimbari in Intreaga lume in ultimele doud decenii.

Dupa sistarea activitatilor de exploatare a minereurilor de metale neferoase la sfarsitul
anilor '90, in Romania au ramas numeroase situri miniere care reprezinta un risc pentru
componentele de mediu si indirect pentru sdnatatea umana. Efectul negativ pe termen lung
asupra mediului Inconjurator a condus la dereglarea ecosistemelor si inrdutatirea conditiilor
de viata 1n unele zone.

Poluarea cu metale grele in fostele zone miniere reprezintd o problema importanta de
protectie a mediului deoarece reabilitarea acestor regiuni este partiald sau chiar nu exista.
Problema se pune din mai multe puncte de vedere: atinge un teritoriu vast, nu se opreste la
granite (poluare transfrontalierd), este o problema de nivel global si necesita o serie de
analize pentru indetificarea precisa a riscului (Dorotan si altii., 2011).

Prezenta lucrare trateaza una dintre fostele exploatari miniere din nordul Romaniei
(E.M. Baiut), care face parte din districtul minier Baia Mare (Costin si altii, 2003) din
Carpatii Orientali si studiaza impactul asupra mediului, concentrandu-se pe bazinul
hidrografic mijlociu si superior al raului Lapus.

In ceea ce priveste calitatea factorilor de mediu, prezenta lucrare este o dovada sigurd
privind degradarea mediului din zona respectiva si subliniaza necesitatea aplicarii unor
politici responsabile in zonele miniere abandonate.

Obiectivul general al lucrarii este evaluarea starii mediului in bazinul hidrografic
mijlociu si superior al raului Lapus (judetul Maramures) din punct de vedere al factorilor de
mediu: apa, sol si sediment. Activitatea miniera a incetat la sfarsitul anilor '90 in perimetrul
minier Baiut lasdnd in urma galerii nefinalizate, steril abandonat si resturi de minereuri
concentrate. Apele acide de mind curg in mod continuu si particulele de minereu cu
concentratii ridicate in metale grele, toxice sunt transportate in paraiele din zona care se

varsa in final 1n cursul de apd principal, raul Lapus. Aceste surse de poluare reprezintd cu



siguranta o amenintare pentru Rezervatia Naturald Cheile Lapusului, care se afld la o distanta
de 30 km fata de perimetrul minier Baiut.

Obiectivele specifice ale lucrarii, au fost:

1)  Studiu documentar privind poluarea in bazinul hidrografic superior si
mijlociu al raului Lépus in relatie cu perimetrul minier Baiut, prin identificarea
surselor de poluare existente.

2)  Evaluarea poluarii din punct de vedere al relatiei sursa-transportator-receptor.

3)  Studiu privind variatia concentratiei metalelor grele din amonte (E.M. Baiut)
in aval (Rezervatia Naturala Cheile Lapusului) in cazul probelor de apa.

4)  Studiu privind variatia parametrilor fizico-chimici si a concentratiei metalelor
grele Tn probele de sol, care au fost prelevate la diferite adancimi.

5)  Determinarea concentratiei ionilor majoritari dizolvati (SO4%, ClI', NOz', NOs”
, F, Br,, Ca?*, Mg?*, Na*, K*, Li*, NH4") in probele de api si a parametrilor fizico-
chimici (pH, ORP, EC, TDS, Sal) pentru probele de apa, sol si sediment.

6) Determinarea concentratiei a sapte metale grele (Fe, Pb, Cu, Zn, Ni, Cr, Cd)
din probele de apa de suprafatd, apa de mina, sol si sedimente studiate.

7)  Efectuarea analizei granulometrice pentru probele de sol si de sediment si
studierea relatiei existente intre aceasta si concentratia metalelor grele asociate.

8)  Determinarea calitatii apei, solului si a sedimentelor prin calculul unor indici
de calitate specifici pentru apa, sol si sediment.

Structura lucrarii este impartita in doud parti: partea teoretica in care are loc
fundamentarea temei principale si partea practicd unde sunt prezentate contributiile
personale cu privire la tema abordata.

Prima parte a tezei este alcdtuita din trei capitole:

Capitolul I — Mineritul si metalele grele, este un capitol unde s-a realizat un studiu
documentar referitor la problematica mineritului atat la nivel national cat si international.
Metalele grele asociate mineritului au fost caracterizate cu privire la impactul acestora
asupra calitatii apei, solului si sedimentelor.

Capitolul 11 — Descrierea arealului studiat. In acest capitol este descrisa zona de studiu
avand in vedere pozitia acestuia in bazinul hidrografic al raului Lapus cét si pozitia fata de
principala sursa de poluare, E.M. Baiut. Sunt prezentate date cu privire la conditiile naturale:
relief, geologie, hidrografie, clima, soluri, vegetatie, fauna si zone protejate. Sunt prezentate

principalele surse de poluare.



Capitolul 11l — Materiale si metode, sunt prezentate etapele prelevarii probelor de apa,
sol si sediment si sunt descrise metodele de analiza folosite pentru obtinerea datelor folosite
in partea a doua a lucrarii.

A doua parte a tezei este structuratd in patru capitol si reprezintd contributiile
personale.

Capitolul IV — Analiza parametrilor identificati in probele de apa — sunt prezentate
rezultatele parametrilor fizico-chimici ai probelor de apa de suprafata si apa de mina studiate:
pH, conductivitate electrica, potential de oxido-reducere, salinitate, continutul de metale
grele (Cd, Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, Fe), anioni (504>, CI, NO2, NOs', F', Br) si cationi (Ca®",
Mg?*, Na*, K*, Li*, NH4").

Capitolul V — Analiza parametrilor identificati in probele de sol si sediment — sunt
prezentate rezultatele parametrilor fizico-chimici (pH, conductivitate electrica, potential de
oxido-reducere, salinitate, Cd, Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, Fe) si rezultatele analizei granulometrice
pentru probele de sol si sediment studiate. Datele obtinute au fost utilizate pentru calculul
parametrilor specifici distributiei granulometrice si pentru testul Student.

Capitolul VI — Evaluarea calitatii mediului prin folosirea unor indici de calitate
specifici. Tn capitolul VI, cu ajutorul rezultatelor obtinute la capitolele IV si V au fost
determinati indicii de calitate pentru apa, sol si sediment cu ajutorul carora a fost evaluata
starea componentelor de mediu din zona studiata.

Capitolul VII — Concluzii, ultimul capitol prezinta principalele concluzii cu privire la
partea experimentald, rezultatele obtinute in urma contributiilor personale precum si cateva

perspective de viitor.

I. Mineritul si metalele grele

Mineritul este una dintre cele mai timpurii activitati ale omenirii, cu ruine ale siturilor
miniere care dateazi din prima perioadi a epocii de piatra. In functie de utilizarea metalelor
erau denumite si perioadele din istoria omenirii spre exemplu, epoca fierului si epoca
bronzului (Pan si altii., 2010). Chiar si cele mai vechi operatiuni miniere au avut ca rezultat
producerea de deseuri gazoase, lichide si solide. In vremurile istorice deseurile miniere au
fost eliberate in mediul inconjurator, unele dintre acestea provocand contaminare sau chiar
poluare la nivel local si regional. Contaminarea mediului inconjurator ca rezultat al

mineritului nu este noud in lumea industrializata.
Materiile prime furnizate de industria miniera sunt vitale pentru aproape toate

activitatile umane si sustin diverse industrii (ceramicd, combustibili fosili, constructii,
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farmaceutice, bijuterii si electronice) printre multe altele (Azpagic, 2004). Fara resurse
minerale industria s-ar prabusi si nivelul de trai ar scadea. Minereurile metalice si carbunele
sunt exploatate in cantitati mari, doar pentru metalele neferoase cantititile totale anuale
globale de productie ridicandu-se la aproximativ 50x10° tone (Lottermoser, 2010).

Problemele de mediu legate de activitdtile miniere din trecut au devenit obiectul
interesului public numai in ultimii 20-25 ani (Alpers si Blowes, 1994; Jambor si Blowes,
1994; Plumlee si Logsdon, 1999; Filipek si Plumlee, 1999; Jambor si altii., 2003). in
consecinta, experientele legate de atenuarea si controlul poluarii mediului in zonele miniere
au cunoscut o dezvoltare recenta.

In urma tulburarilor sociale din 1989 intregul sistem industrial romanesc a suferit un
proces de restructurare rapidd prin inchiderea unui numar mare de unitati industriale si
instalatii ineficiente printre care se numara si sectorul minier (Marinescu si altii., 2013).
Operatiunile miniere au fost reduse de la 278 in 1989 la 64 in 2009 (Lazar, 2009). Datorita
restructurarii sectorului minier productia de minerale industriale a scazut puternic sau chiar

a incetat (Figura 1).

50.000

80.000

“tone

------- Min3 de Zn Minereu de Mn Min de Pb - pind de CU

Figura 1. Productia de minerale metalice provenite din minerit in Romania intre anii

1990-2010, (Marinescu si altii., 2013)

Potrivit inventarului din 2017, Romania este tara cu cel mai mare procent de deseuri
rezultate din industria extractiva, peste 85% din total (media in Europa este de cca. 25%),
care provin din mineritul istoric (Ministerul Economiei, 2017).

Potrivit inventarului din 2017 privind situatia depozitelor de deseuri inchise pe

teritoriul Uniunii Europene, din totalul de 3.462 depozite inchise, pe teritoriul Romaniei se



afla 20% din numarul acestora. Existd un numar de 627 halde de steril si 68 iazuri de

decantare care apartin perimetrelor miniere unde activitatea a fost sistata.

Metale grele. Generalitati

Metalele grele sunt elemente chimice ce apartin in mod natural sistemelor ecologice
(Greger, 2004), Insa au devenit poluanti odatd cu exploatarea. Acest fenomen a condus la
imbogétiri din sursele antropice precum mineritul, ce depdsesc cu mult contributiile din

sursele naturale.

Metale grele in apa, sedimente si sol

Activitatile miniere istorice si actuale au eliberat cantititi mari de particule minerale
purtatoare de metale in sistemele fluviale (Lewin si altii., 1977, 1983; Lewin si Macklin,
1987; Macklin si altii., 1994; Hudson-Edwards si altii., 1996, 1999, 2001; Miller, 1997).

Poluarea apei in zonele miniere este asociati cu oxidarea mineralelor sulfuroase
expuse la intemperii (Figura 2). Rezulta efluenti cu un pH scazut spre acid si care contin un
nivel ridicat de metale dizolvate cum ar fi cadmiu, cupru, zinc, anioni precum sulfati si

carbonati plus materiale Tn suspensie (Pentreath, 1994; Salomon, 1995).

Generare contaminanti Procese ge atenvars
« ACditate - oxidare p""ti * Alcafinitate de |2 owidarea calcitel si sificatulul de aluminiu
« loni metalici - oxidare minerale * Precipitarea ionilor metalici
sulfidice * Sedimentarea ocru'u
Minerale secundare * Absorbtia ionilor metalici
Efberare potentiald 3
Infitrare jcontaminantiior

[ trundere O; Loerdrevacuare | N
Descircarefa /~

suprafata Afimentare cu 3p3

!

,"’ | e prp—
r 4/ | Lucran R |
5 e i r3 Zonz activd 7 Impact panzi
panza freatics Sedimente rau / Zona actva | miniere ;f)mat.pcé
itaminate dezagregare | | e
contaminat 2reg B I )
pirta e ~—~— ‘
¢ [ 3 Y
Deseur A 3
miniere Ap3 subteranad / T 2

necontaminati

Figura 2. Principalele surse de poluare si céile de propagare din zonele miniere (imagine
preluata din Younger si altii., 2002)

Multe sisteme sedimentare functioneaza ca arhive excelente a schimbarilor de mediu
din trecut, permitdndu-ne sa aruncam o privire in trecutul recent. De asemenea furnizeaza

instrumente pentru monitorizarea schimbarilor din cadrul mediilor sedimentare active (Perry
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si Taylor, 2007). Odata cu intelegerea proceselor de sedimentare si a diferitelor caracteristici
rezultate, reconstructia mediului poate fi facutd cu mult mai multa certitudine.

Sedimentele sunt din ce in ce mai recunoscute atat ca un transportator cat si ca o
posibild sursd de contaminanti in sistemele acvatice. Aceste materiale pot de asemenea afecta
calitatea apelelor subterane si a produselor agricole atunci cand sunt evacuate direct pe teren.

Contaminantii nu sunt fixati definitiv de catre sedimente. Acestia pot fi reciclati prin
agenti biologici si chimici atat in interiorul compartimentului sedimentar cat si in coloana de
apd. Bioacumularea si transferul in lantul alimentar pot fi puternic afectate de proportiile de
poluanti asociate sedimentelor. Organismele bentonice au in special contact cu sedimentele,
iar nivelul contaminantilor din sediment poate avea un impact mai mare asupra supravietuirii
decat concentratiile unor contaminanti din mediul acvatic (Forstner, 1989).

Contaminarea cu metale grele a diferitelor tipuri de sol a devenit o problematica
importanta de mediu datoritda caracterului nonbiodegradabil al acestora si a timpului
indelungat de Tnjumatatire pentru eliminarea acestora din corp (Wu si Zhang, 2010). Aceste
substante chimice in mediul terestru reprezintd un risc semnificativ pentru calitatea solului,
a plantelor, a apelor naturale si sanatatii umane (Gowd si altii., 2010). Metalele grele care
patrund in sol rdman prezente in pedosfera timp indelungat chiar si dupa eliminarea surselor
de poluare (Imperato si altii., 2003). Principalii contaminanti proveniti din zonele miniere

sunt: As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn.

I1. Descrierea arealului studiat

Studii recente indicd faptul cd una din cele mai poluante zone pentru bazinul
hidrografic al raului Lapus este perimetrul minier Baiug (Macklin si altii., 2003; Bird si altii.,
2003).

Stiind despre aceasta situatie alarmantd, cercetarea de fatd isi propune sa analizeze
segmentul cel mai amenintat al acestui rau prin probarea sistematica, analizand probe de apa,
sol si sediment si compararea acestor valori cu fondul geochimic al zonei, standarde
nationale si internationale.

Regiunea de studiu este situatd in Regiunea de Nord Vest a Romaniei, in sudul
judetului Maramures (Figura 3). Limitele zonei de studiu se suprapun in mare parte cu
limitele Tarii Lapusului, respectiv bazinul superior si mijlociu al raului Lapus.

Zona de studiu este drenata de raul Lapus, care este cel mai lung rau al judetului
Maramures (114 km) si colectorul aproape unic al apelor de pe versantii sudici ai muntilor
vulcanici (Gutai, Tibles).
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Calitatea apelor raului Lapus este puternic influentatd de apele uzate neepurate si

activitatea industriala de la fostele unitati de prelucrare a minereurilor neferoase (E.M.

A

Baiut).

Baia Mare
O

Legenda

_ Regiunea de studiu
[1 Judetul Maramures
— Raul Lapus/Somes
0 10 20km < Localitati

CTargu Lépus”’

Figura 3. Localizarea zonei de studiu in judetul Maramures

Din punct de vedere geologic, bazinetul Lapusului apartine partii de nord a Bazinului
Transilvaniei. Depresiunea cuprinde un complex de unitéti geologice, care apartin la trei
domenii paleogeografice: cristalinul cuprinde Masivul Preluca, zona maramureseana-
pannonica si zona transilvaneana.

Depozitul de minereu de la Baiut este situat la aproximativ 45 km est de Baia Mare.
Reprezentand extremitatea esticd a districtului metalogenetic Baia Mare, zdcamantul de la
Baiug este la randul sdu compus din urmatoarele trei depozite principale de minereu (Borcos
si Gheorghita, 1976) care de la vest la est sunt: 1) Breiner-Baiut, i1) Varatec si i11) Cisma-
Poiana Botizei.

Studii geologice complexe ale campului metalogenetic Baiut-Varatec-Poiana Botizii
au fost efectuate de Dimitrescu si Bleahu (1955), Bombita (1972), Borcos si Gheorghita
(1976), Borcos st altii (1977), Manilici si Kalmar (1992), Kovécs si Tamas (2018). Alte
aspecte geologice referitoare la mineralizari au fost prezentate de Edelstein si alfii (1992),
Kovacs si altii (1997), Damian si Costin (1999a, 1999b).

Tara Lapusului se remarca printr-un relief variat din punct de vedere morfologic, de la
masive montane vulcanice, cum ar fi Muntii Tibles, Muntii Lapusului la depresiuni tip golf
care strdpung masivele montane vulcanice: depresiunea Lapusului, Poiana Botizii, Baiut,

Bloaja si Cavnic. In relieful Tarii Lapusului se remarcd in mod deosebit forme cum sunt:
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muntii insulari (Masivul Preluca) format din sisturi cristaline, terase si depresiuni de ses
proluvio-aluviale, Defileul Lapusului, Muntele Satra.

Zona de studiu se caracterizeaza printr-un climat temperat continental de tranzitie, cu
diferente intre partea esticd si vesticd. Regiunea muntilor din partea esticd se afla sub
influenta maselor de aer subpolar, in timp ce in partea de vest predomina un climat cu
caracter continental moderat cu influente oceanice.

Temperatura medie pe ultimii 6 ani la statia meteorologica Targu Lapus este de 9,7°C.
Precipitatiile sunt cuprinse intre 700 si 1200 mm anual. Numarul mediu al zilelor ploioase
pe an ajunge la 140, iar al zilelor in care ninge ajunge la 30 (Retegan si altii., 1980).

Raul Lapus este colectorul aproape unic al versantilor sudici ai Muntilor vulcanici
Gutdi-Tibles si ai Muntilor Lapusului, cu o puternica asimetrie de dreapta (Figura 4). Este
cel mai lung rau al judetului Maramures (Posea si altii., 1980). Pe teritoriul bazinului
Lapusului au fost identificate un numar de 210 halzi de steril cu o capacitate de stocare de

3.929.676 mc material (Kalmér, 2000).

Legenda
Localitati

------

— Reteaua hidrografica

Figura 4. Bazinul hidrografic in regiunea studiata

Perimetrul minier Baiut este situat la 30 km nord-est de orasul Targu Lapus si la 80
km sud-est de municipiul Baia Mare, este o zona specific miniera, comuna fiind asezata pe
0 vale delimitata de munti inalti. Comuna are in componentd trei sate: Baiut — resedinta
comunei, satul Straimbu Baiut si satul Poiana Botizii, aflate la o distantd cuprinsa intre 2 km

Strambu Baiut si 12 km Poiana Botizii.
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Zona de studiu cuprinde urmatoarele obiective miniere:
Mina Breiner

Mina Breiner este situata la cca. 1 km nord-est de comuna Baiut, intre Valea Capra si
Izvorul Alb, cu acces pe un drum nemodernizat pe Valea Conciului. Intrarea Tn mina se facea

prin galeria Hell prezentata in imaginea de mai jos (Figura 5).

o ; = ' .‘_A > ol -
‘\5’4 e-l‘ Ar&\_l-.:’,\/ - u. "

Figura 5. Intrarea in mina Breiner. Galeria Hell (Dorotan Dora, Mai 2020)

Mina s-a Tnchis in anul 2006 dandu-se dispozitie sa se inunde putul. Apele de mina
sunt evacuate gravitational avand debitul de 7,5 I/s. Pentru neutralizarea apei de mina este
necesard o cantitate de 78 t/luna luand in calcul un consum specific de var de 4g/l1 (Remin

S.A., 2016).

Mina Varatec

Halda galeriei transversale Varatec este cea mai mare halda din zona, insumand
767.250 m® material: andezite, brecci andezitice piritizate, gresii, minereu sulfuros partial
feroxidat precum si deseuri de tot felul, beton si moloz (Kalmar, 2000).

Mina s-a inchis 1n 2006 si s-a dat dispozitie sa fie scoase pompele si sa se inunde putul.
Apa de mind, puternic acida a fost deversata prin tuburi de beton in valea Tocila pentru a se
epura in conditii naturale. La ora actuald apa nu iese din mina, se colecteaza in putul de 300

m adancime. Astfel, mina Varatec nu produce poluarea apelor de suprafata la ora actuala.
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lazul de decantare Bloaja

lazul activ Bloaja este un iaz de tip vale (Figura 6), cu doua diguri (in amonte si in
aval), construit prin bararea vaii Bloaja, aceasta fiind canalizata. A intrat in functiune in anul
1975. Are o lungime de 525 m, o latime medie de 217 m si o capacitate de aproximativ
1.750.000 m? (Kalmar, 2000).

Figura 6. lazul de decantare Bloaja (Dorotan Dora, Mai 2020)

I11. Materiale si metode

Punctele de prelevare au fost alese in functie de zonele care reprezinta o posibila sursa
de poluare, dar in acelasi timp au fost recoltate probe si din zone unde nu a existat activitate
miniera (Libotin si Dobric). Paraurile aferente acestor sate sunt in afara perimetrului minier
si au rolul de parauri de referinta, poluarea din acele sectoare putand fi pusd pe seama
fondului geochimic al substratului, cu mici influente datorate activitatilor casnice.

Au fost prelevate in total un numar de 45 de probe de apa dintre care 8 pentru ape de
mind si 37 pentru ape de suprafatd. Din totalul de 45 de probe, 10 probe au fost prelevate de
pe cursul principal al raului Lapus, iar restul din afluentii acestuia. Recoltarea probelor de
apa s-a facut in luna iunie 2014, iar numerotarea lor a inceput de la cifra 6, tinand cont de
faptul ca probele prelevate in cadrul lucrarii de dizertatie au fost numerotate cu cifre de la 1-
S.

Colectarea probelor s-a facut din diverse puncte cheie: Tn proximitatea perimetrelor
miniere, a haldelor de steril si a iazurilor de decantare, in zonele unde au fost activitati de
explorare si prospectare geologica (Poiana Botizii) respectiv amonte si in aval de puncte de
confluenta.

Probele de sol si de sediment au fost prelevate din aceleasi puncte ca si probele de apa,
atat din zonele miniere cat si din locurile adiacente. Recoltarea probelor de sol si sedimente

s-a facut in luna aprilie 2014.
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Probele de sediment (stream sediment) s-au luat din aluviunile mobile ale raului, n
mare parte din nisip si au fost in numar de 27. Acest nisip contine si fragmente de sulfuri,
mai ales din iazurile de decantare si subordonat, din zacamant.

Probele de sol s-au recoltat de la adancimea de 0-40 cm si 40-90 cm de pe terenurile
agricole din apropierea retelei hidrografice studiate si au fost Tn total 26 de probe. Cantitatea
de proba recoltata a fost de 150-500 grame. Punctele de prelevare au fost localizate pe baza
coordonatelor GPS cu ajutorul GPS-ului Garmin Etrex

Parametrii  fizico-chimici ai probelor de apa s-au determinat folosind un
multiparametru portabil WTW INOLAB 320i. Pentru aceasta, probele de apa au fost duse in
laborator in 48 de ore de la momentul prelevarii, fiind pastrate la o temperatura de 4°C. S-au
determinat parametri precum:

e Temperatura (t)

e pH

e Potentialul de oxido-reducere (ORP)

e Conductivitatea electrica (EC)

e Total solide dizolvate (TDS)

¢ Salinitatea (Sal)

Pentru determinarea continutului de ioni majoritari dizolvati apa s-a prelevat in doua
flacoane. Probele s-au filtrat print-un filtru avand porozitatea de 0,45 pm. Pentru
determinarea cationilor probele de apa au fost acidulate la un pH de aproximativ 3 folosind
HNO3 65%. Conductivitatea electrica a probelor de apa a fost adusa la o valoare de 100
uS/cm folosind apa ultrapura (0,055 puS/cm; 18,2 MQ/cm). Apa ultrapura a fost purificata
cu ajutorul sistemului Ultra Clean TWF UV (SG GmbH, Germania). Sticlaria de laborator a
fost spalatd in prealabil cu apad distilatd si apd ultrapurd. Continutul de ioni majoritari
dizolvati s-a determinat folosind ion cromatograful IC 1500 DIONEX 2015 respectand
conditiile din manualul de operare aferent.

Continutul de metale grele (Pb, Fe, Zn, Ni, Cd, Cu, Cr) s-a determinat folosind
spectrometrul de absorbtie atomica ZEEnit 700 Analytic Jena cu flacara aer-acetilena (C2Ho-
aer) si cuptor de grafit cu platforma si lampa cu catod cavitar aferentd fiecarui metal,
respectand conditiile de operare din manualul aferent. In prealabil probele de api au fost
filtrate print-un filtru avand porozitatea de 0,45 um, apoi acidulate la un pH mai mic decat
2 folosind HNO3 65%. Proba prelucrata in prealabil este aspirata si introdusa in aparat prin

intermediul unui dispozitiv special, iar concentratia metalelor grele este exprimata in mg/L.
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Analiza granulometricd a probelor de sol si sediment s-a realizat conform STAS
1913/5-1985 (metoda cernerii) si SR EN 14688-2:2005 (metoda sedimentarii).

IV. Analiza parametrilor identificati in probele de apa

Probele de apa au fost prelevate din raul Lapus si afluentii acestuia, din zone unde se
cunoaste existenta poluarii miniere (foste galerii miniere, iaz decantare), zone unde au fost
efectuate doar activitati de cercetare si prospectiune (Poiana Botizii) dar si din afara zonelor

miniere cu scopul de a avea valori de referinta (Figura 7).

Legenda
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Reteaua hidrografica jfina Bm"e}{ 3
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Figura 7. Punctele de prelevare a probelor de apa de suprafata si apa de mina
Tn Tabel 1 este prezentati o sintezi a parametrilor fizico-chimici identificati in probele

de apa de suprafata prelevate (Figura 7).

Tabel 1. Date statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici pentru probelor
de apa de suprafata (37 probe)

EUEMELL Minim Maxim Media Mediana Deviatia
chimic standard
pH 5.43 7.80 7.35 7.50 0.50
ORP (mV) -48.00 7230 -2359  -29.20 23.64
EC (uS/cm) 26.00 376.00 180.13 165.00 88.18
TDS (mg/L) 31.00 241.00 116.16  107.00 55.45
Salinitate (%o) 0.00 0.10 0.01 0.00 0.03

pH-ul probelor de apa de suprafatd a variat intre 5.43 (proba 38) si 7.80 (proba 31),

indicand un caracter acid spre bazic (Figura 8). Trei probe de apa de suprafata au avut valori
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mai mici decat limita inferioara, impusa de legislatie (Ordinul 161/2006). Valoarea cea mai
micd a pH-ului, identificatd in proba numarul 38 se datoreaza fondului geochimic natural al
zonei, care determina un caracter acid apei. Proba a fost prelevatd amonte de mina Varatec,
din lzvorul Alb, care prin eroziunea minereurilor substratului geologic primeste un caracter
acid in mod natural. Este de asteptat ca in zonele caracterizate prin formatiuni purtatoare de

metale, aceste metale sa apard, la nivele ridicate si in afara perimetrelor miniere exploatate

(Forstner, 1989).

Variatia pH-ului in cadrul probelor de apa studiate
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Figura 8.Variatia pH-ului in cadrul probelor de apa studiate

Tn Tabel 2 este prezentati o sinteza a parametrilor fizico-chimici in probele de apa de

mina studiate.

Tabel 2. Date statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici pentru probelor

de apa de mina (8 probe)
Pacrr?irrr]\q?zru Minim Maxim Media Mediana ::;;:ja:;?j
pH 2.84 8.05 5.17 4.50 2.19
ORP (mV) -78.70  240.90 92.34 121.75 122.32
EC (uS/cm) 2.57 7090.00 1997.62 497.00 2455.52
TDS (mg/L) 84.00 4537.60 1485.35 1015.50 1496.06
Salinitate (%o) 0.00 3.80 1.16 0.75 1.30

pH-ul probelor de apa de mina a avut valori cuprinse intre 2.84 (proba 18) si 8.05
(proba 44) determinand apei un caracter foarte acid Tnspre bazic. Din totalul probelor, 5 au
avut valori sub limita inferioard impusa de legislatie (H.G. 352/2005). Proba 18 a fost

prelevata de la intrarea intr-o fosta galerie miniera, Galeriei 8, Coasta Ursului din Poiana
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Botizii, iar proba numarul 44 de pe fostul iaz de decantare Bloaja. Valori mici ale pH-ului
conduc la cresterea solubilitatii si mobilitatii metalelor si la amplificarea riscului de
contaminare cu metale in cursurile de apa din apropiere, a apelor subterane si a terenurilor
agricole (Ozunu si altii., 2009; Modoi si altii., 2014).

Asa cum se poate observa in Tabel 3, ionii clorura (CI), sulfati (SO4%), sodiu (Na*),
potasiu (K*), magneziu (Mg?*) si calciu (Ca®*) au fost identificati in toate probele de api de
suprafatd. Au fost urmati de ionul nitrat, fluorura si ionul litiu. Ionul de azotat si fosfat a fost
identificat intr-o singura proba, iar ionul de amoniu si bromura a avut valori sub limita de

detectie. Ionul bromura si amoniu nu a fost identificat in probele de apa studiate.

Tabel 3. Date privind concentratia ionilor majoritari dizolvati in probele de apa de

suprafata
Parametru Minim Maxim Media Mediana Deviatia
chimic standard

Li* (mg/L) 0.03 0.09 0.05 0.03 0.03
Na*(mg/L) 1.23 16.59 7.34 7.32 3.71
K* (mg/L) 1.01 14.55 4.50 4.08 2.68
Mg?* (mg/L) 0.88 15.18 6.08 6.03 3.62
Ca?* (mg/L) 4.74 76.94 29.28 28.74 16.94
Cl-(mg/L) 0.60 20.28 6.22 5.35 3.59
F(mg/L) 0.10 8.74 0.57 0.32 1.43
NOs (mg/L) 0.70 15.12 5.88 5.12 3.36
S04 (mg/L) 11.36 15158 4954 35.10 34.63
PO4* (mg/L) 4.21 (38)
NO2 (mg/L) 1.38 (31)
Br-(mg/L) SLD
NHa4* (mg/L) SLD

Ordinea concentratiei ionilor majoritari prezenti in probele de ape miniere studiate a
fost: SO4*> Ca?*> Mg?*> Na*> K> CI> NOs™> F> Li* (Tabel 4). lonul litiu a fost identificat

doar intr-o singura proba (18).

Tabel 4. Date statistice privind concentratia ionilor majoritari dizolvati in probele de apa de

mina
Parametru Minim Maxim Media Mediana Deviatia
chimic standard
Cl-(mg/L) 0.96 7.68 3.93 4.44 2.33
F (mg/L) 0.36 0.59 0.51 0.59 0.11
S04 (mg/L) 31.66  7598.40 1517.17  144.30 2447.18
NOs  (mg/L) 0.62 5.58 2.95 3.15 1.89
Na*(mg/L) 3.53 35.89 17.82 14.73 12.55
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K*(mg/L)
Mg?* (mg/L)
Ca?* (mg/L)
Li* (mg/L)
NH4* (mg/L)
PO4* (mg/L)
Br-(mg/L)
NO2 (mg/L)

2.12
2.76
24.02

33.16  11.88

226,55 8582  59.62

292.96 10476  72.14
0.64 (18)
SLD
SLD
SLD
SLD

10.69
83.81
91.61

Dintre anioni, ionul sulfat (SO4%) este predominant atat in apele de suprafati cat si in

apele de mina. Valorile acestui ion sunt cuprinse Intre 11.36 mg/L si 151.58 mg/L (media

49.54 mg/L) in apele de suprafata si intre 31.66 mg/L si 7598.40 mg/L (media 1517.17 mg/L)

in apele de mina.

Din cele sapte metale grele analizate doar cinci au fost identificate in probele de apa

de suprafata in urmatoarele procente: Fe (100%), Cu (92%), Zn (81%), Pb (73%) si Cr (5%).

Cadmiul si nichelul au fost sub limita de detectie a aparatului (Tabel 5).

Cuprul a inregistrat cele mai mari variatii ale concentratiei in probele de apa de

suprafata, valorile fiind cuprinse intre 6.53 pg/L si 942.90 pg/L fiind urmat de zinc cu valori

cuprinse in intervalul 1.54 pg/L si 471.50 pg/L.

Tabel 5. Date statistice privind concentratia metalelor grele in probele de apa de suprafata

Parametru chimic

Fe (mg/L)
Cu (pg/L)
Zn (ug/L)
Pb (ug/L)
Cr (ng/L)

Ni (ng/L)
Cd (ug/L)

Minim

0.04
6.53
1.54
3.03
3.80
0.00
0.00

(37 probe)
Maxim Media
3.64 0.91

942.90 78.72
471.50 125.35

70.50 17.69
7.69 5.75
0.00 0.00
0.00 0.00

Mediana

0.73
26.56
75.40
11.50

5.75

0.00

0.00

Deviatia
standard
0.86

161.88
136.25
15.30
1.95
0.00
0.00

Ordinea concentratiei metalelor grele in cazul apelor de mina a fost: Zn > Fe > Cu >
Ni > Cd > Cr > Pb (Tabel 6).

Metalul greu dominant zinc a avut concentratii cuprinse intre 8.9 pg/L si 60.931 pg/L,

media acestuia (19.407 ng/L) depasind de 38 de ori concentratia maxima admisa (500 pg/L)
impusa de legislatie (H.G. 352/2005).
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Tabel 6. Date statistice privind concentratia metalelor grele in probele de apa de mina

(8 probe)

Parametru chimic Minim Maxim Media Mediana L OuELE

standard
Fe (mg/L) 0.02 34.93 15.86 11.86 15.75
Zn (ug/L) 8.90 60931.00 19407.22 5853.00 22868.25
Cu (ug/L) 7.93 23904.00 6075.92 1636.45 8383.26
Ni (ug/L) 14.00 4097.00 1352.31 734.70 1452.40
Pb (ug/L) 5.80 113.00 31.78 12.00 41.03
Cr (ug/L) 7.95 267.30 78.36 41.20 95.68
Cd (pg/L) 21.40 877.90 308.88 101.30 327.53

V. Analiza parametrilor identificati in probele de sol si sediment

Probele de sediment au fost prelevate din aceleasi puncte ca si probele de apa fiind

reprezentate de aluviunile mobile ale raului.
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Figura 9. Punctele de prelevare a probelor de sol si de sediment

Probele de sol au fost prelevate in vecinatatea probelor de apa si sediment, respectiv
din terenul agricol situat de-a lungul raului Lapus si afluentii acestuia (Figura 9).
Tn Tabel 7 si Tabel 8 este prezentati o sinteza a parametrilor fizico-chimici identificati

in probele de sol si sediment prelevate (Figura 9).

Tabel 7. Date statistice privind valorile parametrilor fizico-chimici ai probelor de
sedimente (27 probe)

pH 6,57 7,91 7,27 7,29 0,35
ORP (mV) 56,4 215 -18.24  -18,7 19,28
EC (uS/cm) 26,00 581 101,64 77,90 105,82
Salinitate (%o) 0,00 0,2 0,01 0,00 0,04
Tabel 8. Date statistice privind valorile parametrilor fizico-chimice ai probelor de sol
(26 probe)
pH 5,16 7,84 6,79 6,87 0,70
ORP (mV) -49,10 107,30 10,94 6,60 39,50
EC (uS/cm) 4,40 441,00 62,62 40,05 83,05
Salinitate (%o) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Valorile pH-ului probelor de sol au variat intre 5,16 si 7,84 ceea ce determina reactia
solului ca fiind moderat acida spre slab alcalind. Retentia metalelor grele in sol depinde de
factori precum natura componentelor minerale si organice, provenienta metalelor,
compozitia solului, pH si EC (Sipos, 2010). Valorile pH-ului probelor de sedimente au fost
cuprinse intre 6,57 si 7,91, majoritatea probelor putand fi clasificate ca fiind slab alcaline.

Tn Tabelul 9 si Tabel 10 este prezentati o sintezd a concentratiei metalelor grele

identificate in probele de sol si sediment studiate.

Tabel 9. Date statistice privind concentratia metalelor grele in probele de sol (26 probe)

Pacr;ainr:ﬁzru Minim Maxim Media Mediana s]z;r::ja;;?j
Cu (mg/kg) 8.27 361.00 64.58 22.42 96.19
Ni(mg/kg) 19.34 83.93 36.17 33.90 14.62
Zn(mg/kg) 43.77 1796.80 354.10 102.25 477.53
Cd(mg/kg) 0.31 5.24 1.59 1.21 1.13
Pb(mg/kg) 12.17 498.00 86.97 34.88 122.09
Cr(mg/kg) 2.39 40.80 15.93 14.18 8.48
Fe(mg/kg) 99661.5 1169325 108069.3 107538.3 6985.65

7 4 6 5

Rezultatele privind concentratia metalelor grele in probele de sol indica intervale mari
de valori in functie de punctul de prelevare.

Ordinea concentratiei metalelor grele 1in probele de sol a fost:
Fe>Zn>Pb>Cu>Ni>Cr>Cd (Tabel 9).

Cele mai ridicate valori s-au Tnregistrat Tn cazul fierului unde s-au masurat concentratii
cuprinse intre 99.661,57 mg/kg si 116.932,54 mg/kg, media fiind de 108.069,36 mg/kg.
Concentratiile ridicate reprezinta fondul geochimic al solului din regiune, in sol fierul fiind
unul din elementele de baza.

Al doilea element dominant a fost zincul cu valori cuprinse intre 43,77 mg/kg si
1.796,80 mg/kg, cu o valoare medie de 354,10 mg/kg depdsind de 3 ori nivelul normal de
zinc n sol. Din totalul probelor 15% au depasit nivelul pragului de alerta (100 mg/kg) si

19% nivelul pragului de interventie (300 mg/kg) (Figura 10).
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Figura 10. Variatia concentratiei metalelor grele in probele de sol studiate

Cele mai mari valori ale concentratiei metalelor grele in cadrul probelor de sol au fost
nregistrate in probele 71-72 si 91-92. Aceste zone sunt situate de-a lungul cursului raului
Lapus si se afld sub raza de influenta a incarcaturii de metale grele provenite de la fosta
exploatare miniera din Baiut. Ambele sectoare se afla amonte de puncte de confluenta, iar
concentratiile ridicate de metale grele pot fi si rezultatul cresterii nivelului apei, moment in

care alaturi de nisip se sedimenteaza si particule mai grele.

Tabel 10. Date statistice privind concentratia metalelor grele in probele de sediment

(27 probe)

Parametru chimic  Minim Maxim Media Mediana LGy B

standard
Cu (mg/kg) 7.43 543.67 81.36 24.16 118.76
Ni(mg/kg) 8.49 84.17 33.01 32.62 16.10
Zn(mg/kg) 42.27 1805.80 488.36 130.60 586.59
Cd(mg/kg) 0.60 3.68 1.92 1.70 0.93
Pb(mg/kg) 12.37 363.33 62.97 39.50 67.49
Cr(mg/kg) 2.27 20.30 10.46 10.04 4.93
Fe(mg/kg) 99187.89 117404.75 106357.75 101698.37 6903.39

Ordinea concentratieci metalelor grele in probele de sediment a fost
Fe>Zn>Cu>Pb>Ni>Cr>Cd (Tabel 10).

In ceea ce priveste depasirea concentratiei maxime admise, 89% din probele de
sediment au depasit limita pentru cadmiu, 48% pentru zinc, 44% pentru nichel, 33% pentru
cupru si 22% pentru plumb. In cazul cromului nu au existat depasiri ale concentratiei maxime

admise (Ordinul 161/2006), (Figura 11).
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Figura 11. Variatia concentratiei metalelor grele in probele de sediment studiate

Cele mai mari valori au fost inregistrate in probele de sediment numarul 6, 7, 8, 9, 10,
pe tronsonul Lapusul Roméanesc — rezervatia naturala Cheile Lapusului. Acest lucru se poate
datora aportului de metale toxice depuse in timp, Lapusul fiind principalul curs de apa care
receptioneaza apele acide provenite de la fosta exploatare miniera Baiut. Se remarca o
crestere a concentratiei metalelor grele si in proba de sediment numarul 20 (Cu si Zn) si in
probele 23, 24 (Zn). Acest lucru se datoreaza deversdrii unor ape acide din fostele galerii

miniere Tn aceste parauri de munte.
Analiza granulometrica a probelor de sol si sediment

Tn majoritatea probelor de sediment si sol studiate continutul de nisip depaseste 75%,
ceea ce incadreaza aceste probe in categoria nisipurilor. Aceasta grupare este confirmata si
de proiectarea valorilor in diagrama de clasificare granulometrica a nisipului, siltului si

argilei (Shepard, 1954).
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Textura probelor de sediment este reprezentata, in principal de nisipuri, 70% dintre
probe au ca fractie predominanta nisipul, 12% pietrisul, 11% argila si 7% siltul.
Textura probelor de sol este reprezentata, in principal tot de nisipuri, 70% dintre probe

au ca fractie predominanta nisipul, 15% siltul si 15% argila (Figura 12).

Probele de sediment Probele de sol

- Nisip

Nisip
i Argila
Argila
Silt
Silt
'* Pietris

Figura 12. Clasificarea probelor de sediment in functie de distributia fractiunilor
granulometrice

Ierarhizarea multivariatd a clusterelor

Analiza statistica efectuatd pe probele analizate ne indica o impartire a acestora in 2

clustere principale si doua sub-clustere (Figura 13).
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Figura 13. Impartirea probelor de sol si de sediment in clustere

Clusterul 1 cuprinde 44 de probe impartite in doud sub-clustere.
Sub-clusterul 1a cuprinde un numar de 38 probe (18 probe de sediment si 20 probe de

sol) grupate in functie de cantitatea de Zn. Valorile acestui element se Incadreaza intre 42,27
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mg/kg si 480,40 mg/kg. Se remarca Cu, al 2-lea metal din punct de vedere al abundentei,
valorile acestuia fiind cuprinse intre 7.43 mg/kg si 334.69 mg/kg. Textura probelor incluse
n acest sub-cluster este reprezentata in principal, de nisipuri.

Subclusterul 1b cuprinde un numar de 6 probe (3 probe de sediment si 3 probe de sol)
grupate in functie de cantitatile de Zn si Cu. Valorile pentru Zn variaza intre 479.87 mg/kg
si 874.63 mg/kg. Cantitatea nisipului, In aceste probe variaza intre 41.37% si 81.56%,
texturile mai putin grosiere fiind caracteristice probelor de sol. Textura lor este reprezentata
in principal de granulometrii grosiere.

Clusterul 2 cuprinde un numar de 8 probe (5 probe de sediment si 3 probe de sol)
grupate in functie de cantitatea cea mai mare de Zn. Valorile acestui element se Incadreaza
intre 1427.80 mg/kg si 1805.80 mg/kg. Aceste probe sunt colectate de pe raul Lapus, aval

de exploatarea miniera de la Baiut. Textura lor este reprezentata, in principal, de nisipuri.

Analiza componentelor principale

Aceastd analizd confirmd separarea probelor pe clustere si Sub-clustere descrisa
anterior (Figura 14). Componenta 1 genereaza 94.43% din varianta si grupeaza doar probe
cu valori pozitive pentru toate metalele analizate, remarcandu-se Zn ca element predominant
(> 0.8 corelare), alaturi de Cu si Pb. Componenta 2 retine doar 4.09 % din varianta si
grupeaza probele cu valori pozitive pentru Cu si Pb (> 0.6 corelare) si Ni, Cd si Cr (cu o
valoare de sub 0.2 corelare) acestea corelandu-se negativ cu valorile Zn si Fe (corelare sub -
0.2). Componenta 2 ar putea indica faptul ca desi Zn se gaseste in cantitdti ridicate in probele
analizate este posibil ca acest element sd provina nu doar din activitati antropice dar, intr-0

masura relativ redusa, si din surse geogene.

E Sub-cluster 1

......

Componentu 1

Figura 14. Analiza componentelor principale (PCA)
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Parametrii Folk si Ward

Cunoscand faptul ca distributia diferitelor clase granulometrice descrie numeric
procesul de transport si de sedimentare, a fost studiata variatia acestora de-a lungul bazinului
hidrografic mijlociu si superior al raului Lapus, de la izvoare si pana la intrarea in defileu.
Avand date asupra distributiei fractiunilor granulometrice, prin parametrii specifici
distributei acesteia se poate aprecia modul in care materialul clastic a fost transportat si
depus.

Un sediment natural este un sistem dispers heterogen, cuprinzand granule de
dimensiuni micronice pana la elemente de pietris de mai multi cm. Patru parametri descriu,
cu suficienta exactitate un astfel de sistem: dimensiunea medie a particulelor Mz, dispersia
dimensiunilor particulelor o, asimatria distributiei Sk si excesul, Ke (Folk si Ward, 1957).

Relatia dintre parametrii specifici distributiei poate fi un bun indicator in interpretarea
diferitelor aspecte de mediu legate de procesele de transport si depozitare a sedimetelor.
Parametrii texturali ai sedimentelor sunt adesea receptori sensibili ai mediului fluvial. (Folk
si Ward, 1957; Friedman, 1961, 1967; Moiola si Weiser, 1968; Passega, 1957; Visher, 1969).

Tntrucat variatia parametrilor prezentati aduce informatii asupra formarii acestor
sedimente, este recomandat, ca acesti parameri sa fie grupati doi cate doi in patru diagrame
binare: M/, M,/Sk, Sk/c si Sk/Kg (Friedman, 1961). Aceasta metoda de analiza a datelor
granulometrice subliniaza faptul cd o combinatie de perechi a acestor parametri poarta
consecinte genetice si indica particularitatile sedimentarii (Dorotan si altii., 2020).

Pentru studiul sedimentologic al Bazinetului Lapus am examinat, prin distributia
acestor parametri diferentele in transportul si sedimentarea particulelor minerale in lungul
cursului raului si al afluentilor acestuia pornind de la sedimentul mobil din albie.

In lungul cursului, Lipusul si afluentii sii traverseazi trei zone distincte: zona
montanad, zona de dealuri si sesul aluvionar propriu zis.

Zona montana se caracterizeaza prin panta de curgere mare, prin curgere turbulenta, si
prin influenta activa a versantilor vaii, in general inguste, sub forma unui aport lateral
semnificativ. Trebuie notat faptul, ca din zona montana provin in totalitate granulele solide
cu continut de metale grele, toxice.

Zona deluroasa se caracterizeaza prin pante de scurgere moderate, in vai largi in care
cursul de apa este flancat de lunci si terase de dimensiuni variabile, dar cu aport lateral redus.
Aportul de granule cu continut de metale grele toxice este de asemenea mic, reducandu-se

la remobilizarea celor din sedimentele mai vechi.

29



Tn sfarsit, panta de curgere din cAmpia aluvionara este redusd sau aproape nula (in
cazul Dobricului), aportul lateral nesemnificativ si aportul de particule purtatoare de metale
grele toxice depinzand numai de viiturile mari.

Tn consecinti, se poate deosebi o zond de formare, alta de transport si cea finala, de

depunere (Figura 15).

pht
&

3.0~

1. Zona montana; 2. Zona delwoasa; 3. Zona de campie alwvionara.

Figura 15. Distributia parametrilor granulometrici pentru sedimentele bazinului hidrografic
al raului Lapus.

Tn figura de mai sus se observa, ci perechile de parametri ocupa campuri de forme si

de extinderi diferite pentru cele trei unitati morfologice.

Testul Student

Urmarind separarea sedimentelor din zona de munte, zona de dealuri si campia
aluvionara, se pune intrebarea, daca aceasta separare apare si in distributia metalelor grele si
toxice. In acest scop am efectuat testul Student pentru elementele Cu, Ni, Zn, Cd, Pb, Cr, Fe
(Dorotan si altii., 2020).
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Prin testul Student se verifica, daca in multimile M si N, variabila X {x,y}, in cazul de

fatd concentratia unui element poate fi considerat ca apartinand aceleasi multimi, sau

formeaza doua multimi semnificativ diferite. Astfel, folosim relatia:

Unde:

t=
J(n-1)

X-y

s, +(m-1)s,

M- numarul probelor din multimea M

n- numarul probelor din multimea N

/nm(n+m—2)
n+m

X- concentratia medie a elementului in multimea M

y- concentratia medie a elementului in multimea N

Sx- dispersia elementului Tn multimea M

Sy- dispersia elementului in multimea N

Tn cazul in care, rezultatul ecuatiei t<tagm (calculat in tabele pentru numerele n2 si

nivelele de semnificatie), ipoteza H=0 este verificata, si intre cele doud multimi diferentele

nu sunt semnificative Tn caz contrar, cele doua multimi difera intre ele in mod semnificativ.

Pentru elementele analizate, din testul Student au rezultat urmatoarele valori, pentru

nivelul de semnificatie 0,05 si n-2, respectiv m-2 probe:

Tabel 11. Rezultatul testului Student pentru unitatile morfologice ale bazinului hidrografic

Lapus.
Zona morfologici Valoarea t pentru metalele grele Valoare
Cu Ni Zn Cd Pb Cr Fe | admisibila
Munte |Deal 24.591|  1.073| 209.943| 4.458[ 15.190| 4.252| 18.736 2.412
Munte |Bazinet 19.301] 7.734| 114856 0.395] 8.501| 9.374] 22.369 2.861
Deal Bazinet 2.129| 5.758| 36.506| 2.838| 3.831| 5.209] 6.702 2.861

Din Tabel 11 rezulta, ca la cele sapte elemente analizate, doar cadmiul — la nivelul

unor concentratii apropiate de nivelul de detectie — satisface ipoteza H=0 in relatia munte-

bazinet si deal-bazinet, la fel pentru cuprul continut in sedimentele din deal si bazinet,

respectiv la nichel, intre munte si deal. In rest, ipoteza H=0 nu se verifica, intre mulfimea

continuturilor diferenta este semnificativa. Asadar, cele trei unitati morfologice difera nu

numai din punct de vedere sedimentologic, dar si prin transportul si depozitarea elementelor

grele toxice.
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V1. Evaluarea calitatii mediului prin folosirea unor indici de calitate specifici

Evaluarea calititii apelor prin calculul indicilor de calitate specifici

Tn Tabel 12 sunt prezentati indicii folositi pentru evaluarea calititii probelor de apa.

Tabel 12. Indici folositi pentru evaluarea calitatii apei

Denumire indice

Nivel poluare conform

Formula de calcul o
indice

Indicele de calitate al apei

(wQn*

WQI<50—Excelenta
50<WQI<100—Buna
100<WQI<200—Moderata
200<WQI<300—Slaba
WQI>300—Foarte poluata

wQI = Z SI;

Indicele de contaminare cu
metale grele (M1)**

n ci MI>1—Apa poluata
- Z (MAC)i

Indicele de poluare cu
metale grele (HPI)***

HP1>100—Apa poluata

n
MI = Z i
. - (MAC)i
i=

(* Shweta si altii., 2013; ** Bakan si altii., 2010; *** Mohan si altii., 1996)

Valorile Indicelui de Calitate al Apei (WQI) au fost cuprinse in intervalul 10.30 —

2295.54 (Figura 16). Clasificarea apei in functie de valorile WQI ne arata faptul ca 13%

dintre probele studiate sunt de o calitate excelenta, 24% au o calitate bund, 42% au o calitate

moderatd, 7% au o calitate slaba si 13% sunt foarte poluate.
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Figura 16. Variatia indicelui de calitate al apei (WQI) in functie de punctul de prelevare

Toate probele de apa de suprafata prelevate au avut valoarea Indicelui de Contaminare
cu Metale Grele (MI) mai mare decat valoarea de referinta (Figura 17). Acestea au variat

intre 1.60 si 77.95. Pentru apele de mina valorile au fost cuprinse intre 0,10 (proba 27) si
261 (proba 18).
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Figura 17. Variatia indicelui de contaminare cu metale grele (MI) pentru apele de suprafata
prelevate

Indicele de Poluare cu Metale Grele (HPI) a variat intre 2.42 si 7.112 1in cazul
probelor de apa de mina si intre 4.52 si 1998 in cazul probelor de apa de suprafata (Figura
18). Cele mai mari valori ale indicelui de poluare cu metale grele s-au inregistat in probele
18 si 45, prima fiind apa de mina (Galeria 8 - Poiana Botizii), iar a 2-a proba de apa prelevata
de la baza iazului de decantare Bloaja. 67,5% din probele de apa de suprafatd au depasit
valoare critica de 100 (Prasad si Kumari, 2008; Prasad si Mondal, 2008), ceea ce face ca

aceste ape situate in aproprierea unor terenuri agricole sa nu poata fi folosite pentru consum.
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Figura 18. Variatia indicelui de poluare cu metale grele (HPI) in cadrul probelor de apa de
suprafata prelevate

Evaluarea calitatii solurilor si sedimentelor prin calculul indicilor de calitate specifici

In Tabel 13 sunt prezentati indicii folositi pentru evaluaea calititii solurilor si
sedimentelor studiate.

Tabel 13. Indici folositi pentru evaluarea calitatii solului si a sedimentelor

(|geo—so|, |ge0—
sed)*

Denumire . -
indice Formula de calcul Nivel poluare conform indice
Indicele de o n lgeoc<O—Necontaminat
geoacumulare geo = 092(1,5 . Bn) 0>lge0<1—Necontaminat/Moderat

contaminat
1>1geo<2—Moderat contaminat
2>1ge0<3— Moderat/Intens
contaminat

3>lgeo<4—Intens contaminat
4>]geo<5— Intens/Extrem
contaminat

lgeo>5—Extrem contaminat

Indicele de PLI 0—Ideal
poluare = 1{/% ¥ Cra + Cr3 + Cra ¥ Cin <1—»Necontqminat .
(PLI)** >]—Contaminare progresiva
Indicele de Z Z 0-2—Necontaminat

SPI = EE, X W, W, .
poluare a (EFn m)/ ™ | 2-5—Contaminare redusi
sedimentelor 5-10—Contaminare moderata
(SPI)*** 10-20—Contaminare intensa

>20—Contaminare extrema

(*Miiller,1969;**Tomlinson si altii., 1980; *** Singh si altii., 2002)
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In urma calcularii Indicelui de Geoacumulare pentru sol (lgeo-sol), gradul de
poluare al metalelor grele scade in urmitoarea ordine: Cd>Zn>Pb>Ni>Cu (Tabel 14). Tn
conformitate cu scara de poluare a lui Maller (1969) nu exista poluare cu Cr in zona studiata.

Valorile indicelui de contaminare au variat intre -1,30 (P292) si 4,05 (P191)
pentru lgeoPb, 1,09 (P311) si 5,15 (P91) pentru IgeoCd, -1,28 (P292) si 4,08 (P91) pentru
lgeoZN, -0,63 (P292) si 1,48 (P341) pentru IgeoNi si -2,18 (P292) si 3,27 (P91) pentru IgeoCuU.

Tabel 14. Indicele de geoacumulare (lgeo-sol) pentru probele de sol

Valoare Metal

statistica Cd Zn Pb Ni Cu
Minim 1.09 -1.28 -1.30 -0.63 -2.18
Maxim 5.15 4.08 4.05 1.48 3.27
Medie 3.11 0.65 0.60 0.17 -0.21

In urma calculirii Indicelui de Geoacumulare pentru sedimente (lgeo-sea), gradul de
poluare al metalelor grele scade in urmatoarea ordine: Cd>Zn>Pb>Cu (Dorotan si altii,
2018). Tn conformitate cu scara de poluare a lui Miiller (1969) nu exista poluare cu Ni si Cr
in zona studiata (Tabel 15).

Valorile indicelui de geoacumulare au variat intre -1,28 (P15) si 3,60 (P25) pentru
lgeoPD, 0,42 (P30) si 3,03 (P34) pentru IgeoCd, -1,75 (P30) si 3,66 (P7) pentru IgeoZn, -3,18
(P30) si 3,01 (P20) pentru IgeoCu.

Tabel 15. Indicele de geoacumulare (lgeo-sed) pentru probele de sediment

Valoare Metal

statistica Cd Zn Pb Cu
Minim 0.42 -1.75 -1.28 -3.18
Maxim 3.03 3.66 3.60 3.01
Medie 1.90 0.68 0.60 -0.79

Valorile Indicelui de Poluare (PLI) pentru probele de sol (Figura 19) au fost cuprinse
intre 0,61 (P292) si 8,44 (P91), 85% dintre probele de sol au depasit valoare de referinta
stabilita ca fiind 1. Cele mai mari valori s-au inregistrat in cazul punctelor P91, P92 si P191,
proba 191 fiind prelevatd din Valea Poienii (Poiana Botizii), iar probele P91, P92 din terasa

raului Lapus.

35



9.00
8.00 i
7.00
6.00 1
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00 |1
0.00

73 \:=:|
—

T
—
—h

]
=
—
—

‘ | ]

]
——
—
=)

]
=1

]
—F—
—4

72 |
91 ¢
92
101
102
132
141
142
151
161
162
191
01
11
41
91
92
301
302
311
341
342
351
361

71 ¢

O
)—U
—
[
951

OL 1n functie de punctul de prelevare

Figura 19. Valorile indicelui de poluare (PLI) pentru probele de sol
Tn cazul probelor de sediment valorile indicelui PLI (Figura 20) au fost cuprinse Tntre
0,31 (P23) 512,76 (P20), 52% din probele de sediment depasind valoarea de referinta stabilita
ca fiind 1. Valoarea cea mai mare este aferentd unei probe de sediment prelevate din Valea

Poienii, care trece prin satul Poiana Botizii.
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Figura 20. Valorile indicelui de poluare (PLI) pentru probele de sediment

In ceea ce priveste Indicele de Poluare a Sedimentelor (SP1), acesta a variat intre 0.91
si 9.20 (Figura 21), 33% dintre punctele de prelevare a sedimentelor sunt necontaminate,
41% sunt putin contaminate si 26% sunt contaminate moderat. Majoritatea sedimentelor
contaminate moderat au fost prelevate de pe cursul principal al raului Lapus semnaland si in

acest caz existenta poludrii de origine miniera.
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Figura 21. Valorile indicelui de poluare a sedimentelor (SPI)
VII. Concluzii

Bazinul hidrografic mijlociu si superior al raului Lapus ramane in continuare o zona
cu risc crescut pentru mediul inconjurator si populatie datoritd contaminarii istorice de la
fosta exploatare minierd din Baiut a carui flux de poluare isi face simtitd prezenta si in
Rezevatia Naturala Cheile Lapusului.

Deversarile accidentale precum cele din martie 2018 cauzate de topirea zapezilor,
incarca raul Lapus cu metale grele, care au efect direct asupra faunei piscicole si asupra
intregului ecosistem.

Obiectivul general al lucrarii a fost atins prin activitatea de cercetare teoretica si
experimentala a prezentei teze de doctorat, prin realizarea obiectivelor specifice mentionate
in partea introductiva a lucrarii.

Pentru fiecare din obiectivele specifice se pot concluziona urmatoarele:

- Tn urma analizelor fizico-chimice pentru probele de apid de suprafati a

rezultat un pH cuprins intre 5.43 si 7.80, indicand un caracter acid spre bazic. pH-ul
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probelor de apa de mina a avut valori cuprinse Intre 2.84 si 8.05 determinand apei un
caracter foarte acid inspre bazic.

- Valorile pH-ului probelor de sol au variat intre 5,16 si 7,84 ceea ce determina
reactia solului ca fiind moderat acida spre slab alcalina. Valorile pH-ului probelor de
sedimente au fost cuprinse intre 6,57 si 7,91, majoritatea probelor putand fi clasificate
ca fiind slab alcaline.

- In urma determindrii concentratiei ionilor dizolvati, ordinea concentratiei
ionilor majoritari prezenti in probele de apa de suprafati a fost: SO42> Ca®* > Na* >
Cl > Mg?* > NOs, iar Tn cazul probelor de api de mini a fost: SO4>> Ca?*> Mg**>
Na*> K> CI"> NOs™> F> Li*. lonul sulfat a avut cele mai mari valori atat In cazul
apelor de suprafatd cét si In cazul apelor miniere, 67% dintre probele de apa de
suprafata s-au Tncadrat in clasa | de calitate, 30% in clasa II de calitate si 3% in clasa
I de calitate. In ceea ce priveste apele de mind 37,5% au depasit concentratia maxima
admisa (H.G. 352/2005).

- Din cele sapte metale grele studiate, cinci au fost identificate in probele de
apa de suprafata, ordinea concentratiei acestora a fost: Fe > Zn > Cu > Pb > Cr. Ordinea
concentratiei metalelor grele in cazul apelor de mind a fost: Zn > Fe > Cu> Ni> Cd >
Cr > Pb. Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sol a fost: Fe > Zn > Pb >
Cu > Ni > Cr > Cd. Ordinea concentratiei metalelor grele in probele de sediment a fost
dupa cum urmeaza: Fe > Zn > Cu > Pb > Ni > Cr > Cd.

- In urma efectudrii analizei granulometrice, textura probelor de sediment este
reprezentata, in principal de nisipuri, 70% dintre probe avand ca fractie predominanta
nisipul, 12% pietrisul, 11% argila si 7% siltul. Textura probelor de sol este
reprezentatd, in principal tot de nisipuri, 70% dintre probe au ca fractie predominanta
nisipul, 15% siltul si 15% argila.

- Analiza statistica efectuata pe probele analizate ne indicd o Tmpartire a
acestora 1n 2 clustere principale si doud sub-clustere, grupate in functie de cantitatea
cea mai mare de Zn.

- Analiza componentelor principale confirma separarea probelor pe clustere si
sub-clustere. Componenta 1 genereaza 94.43% din varianta si grupeaza doar probe cu
valori pozitive pentru toate metalele analizate, remarcdndu-se Zn ca element
predominant alaturi de Cu si Pb. Componenta 2 retine doar 4.09 % din varianta si
grupeaza probele cu valori pozitive pentru Cu si Pb, Ni, Cd . Componenta 2 ar putea

indica faptul cd desi Zn se gaseste in cantitati ridicate in probele analizate este posibil

38



ca acest element sa provind nu doar din activitati antropice dar, intr-o masura relativ
redusa, si din surse geogene.

- Prin combinatiile binare a parametrilor specifici distributiei granulometrice:
MG, M/Sk, Sk/o si Sk/Kg (Friedman, 1961), se poate deosebi o zona de formare (zona
montana), alta de transport (zona deluroasd) si cea finald, de depunere a sedimentelor
(campia aluvionard). Combinatia de perechi a acestor parametri poartd consecinte
genetice si indica particularitatile sedimentarii.

- Separarea identificatd din zona de munte, zona de dealuri si campia
aluvionara, apare si in distributia metalelor grele si toxice. Acest lucru este confirmat
prin aplicarea testului Student pentru elementele Cu, Ni, Zn, Cd, Pb, Cr, Fe.

- In urma calcularii indicelui de calitate al apei (WQI) pentru apele de
suprafatd si apele de mina S-au obtinut valori cuprinse 1n intervalul 10.30 — 2295.54,
13% dintre probele studiate sunt de o calitate excelentd, 24% au o calitate buna, 42%
au o calitate moderata, 7% au o calitate slaba si 13% sunt foarte poluate.

- Indicele de contaminare cu metale grele (MI) a avut valori cuprinse ntre
1.60 si 77.95 pentru apele de suprafati si intre 0,10 si 261 pentru apele de mina. in
afard de doua probe de apd de mina restul probelor au depasit pragul de avertizare.

- Indicele de poluare cu metale grele (HPI) a variat intre 2.42 si 7.112 1in
cazul probelor de apa de mind si intre 4.52 si 1998 in cazul probelor de apad de
suprafata. Dintre probele de apa de suprafata 67,5% au depasit valoare critica (100) si
62,5% 1n cazul probelor de apa de mina.

- Din punct de vedere ai indicilor determinati pentru evaluarea apei in vederea
folosirii acesteia la irigat: Raportul de absorbtie a sodiului (SAR), Continutul de
sodiu (%Na), Procentul de sodiu solubil (SSP), Potentialul de salinitate (PS),
Raportul de magneziu (MH), Ratia de magneziu (MR) si Indicele Kelley (KR), toate
probele de apa de suprafata studiate sunt potrivite pentru utilizare Tn acest scop.

- In urma calcularii indicelui de geoacumulare pentru probele de sol lgeo-sol
gradul de poluare al metalelor grele scade in urmatoarea ordine: Cd > Zn > Pb > Ni >
Cu, iar in cazul lgeo-sed gradul de poluare al metalelor grele scade in urmatoarea ordine:
Cd > Zn > Pb > Cu. Cele mai mari valori au fost inregistrate in cazul cadmiului atat in
cazul probelor de sol cét si in cazul probelor de sedimente.

- Valorile indicelui de poluare (PLI) pentru probele de sol a fost cuprinse intre

0,61 si 8,44, 85% dintre probele de sol au depasit valoare de referinta stabilita ca fiind
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1. In cazul probelor de sediment valorile PLI au fost cuprinse intre 0,31 si 2,76, 52%

din probele de sediment depasind valoarea de referinta.

- Indicele de poluare a sedimentelor (SPI) a variat intre 0.91 si 9.20, 33%
dintre punctele de prelevare a sedimentelor sunt necontaminate, 41% sunt putin
contaminate si 26% sunt contaminate moderat.

Originalitatea acestui studiu este reprezentata de aplicarea si utilizarea indicilor de
calitate pentru apa, sol si sediment in scopul evaludrii calitdtii mediului in zona studiata.
Chiar daca au fost efectuate numeroase studii legate de concentratia metalelor grele (Bird si
altii 2003; Macklin si altii 2003; Bird si altii 2005; Horvath si altii 2009) in cadrul factorilor
de mediu, modelul indicilor a fost aplicat pentru prima data in aceasta zona in prezenta
lucrare de doctorat.

De asemenea studiul privind compozitia granulometricd si legatura acesteia cu
concentratia metalelor grele este aplicat tot pentru prima data 1n aceastd zona.

Prin activitatea de cercetare aferente prezentei teze de doctorat s-au deschis noi
perspective si oportunitati prin intermediul carora factorii decizionali precum si comunitatea
locald pot si congtientizati de necesitatea ludrii unor masuri de protectie a mediului
inconjurdtor cu privire la poluarea generatd de apele acide din Baiut, care reprezintd o
amenintare pentru tot ecosistemul raului Lapus.

Prezenta lucrare poate sta la baza unor cercetari viitoare, oferind posibilitatea

identificarii unor date stiintifice si a utilizarii acestora in cadrul altor lucrari de specialitate.

Perspective de dezvoltare ulterioara:

- Extinderea zonei de studiu pe intreg bazinul hidrografic al raului Lapus;

- Studiu privind transferul poluantilor din sol catre plante prin determinarea
concentratiei metalelor grele in vegetatie;

- Studiu privind contaminarea apelor subterane ca urmare a drenajului minier acid;

- Studiu privind problemele de sanatate ale locuitorilor din vecindtatea E.M. Baiut;

- Contaminarea aerului ca urmare a eroziunii digurilor provocate de vanturi in
proximitatea iazului de decantare Bloaja, precum si un studiu privind fenomenele
de eroziune si exfiltratii a acestui iaz;

- Avand in vedere reducerea drastica a faunei piscicole din ultimii 5-10 ani ar fi
necesard o investigare a bioacumuldrii metalelor grele la nivelul organismelor

acvatice.
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