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CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

Este cunoscut faptul că interacţionarea sinergică şi antagonică a diferitelor procese

termodinamice conduc la ciclicitatea elementelor în univers. De-a lungul istoriei, omul,

condus de curiozitatea sa, a dezvoltat o imagine complexă, în scopul de a înţelege procesele

care au creat şi păstrat acest echilibrul elementulor. El a învăţat cum să folosească aceste

procese şi elemente în avantajul său şi cum să creeze faze şi substanţe chimice noi, creaţii care

ar putea exista pentru mii de ani. Cu toate acestea, a construi ceva nou sau a transforma ceva

existent este o responsabilitate mare. Trebuie respectate regulile naturii şi armonia care a fost

netulburată, înainte de apariţia omenirii.

Omenirea în general eşueză să-şi îndeplinească datoria faţă de natură şi acest lucru

rezultă în poluarea mediului. În cadrul acesta, oxidarea sulfurilor asociată drenajului minier

acid (AMD) poluează mediul înconjurător în numeroase locuri din intreaga lume. Pe lângă

pH-ul scăzut (1 – 4) şi conductivitatea electrică ridicată, o concentraţie extrem de mare de

Fe3+ şi  SO4
2 şi alte elemente potenţial toxice pentru mediu caracterizează aceste ape acide

legate de mineritul de minereu (Schwertmann, 1985; Bigham et al., 1996; Regenspurg et al.,

2004; Accornero et al., 2005; Blowes et al., 2005; Nagy et al., 2006; Nagy-Korodi et al.,

2009, 2011).

Zona Nistru-Valea Roşie-Băiţa (NBA) se află în Munţii Gutâi, în judeţul Maramureş

(Nord Vestul României), bine cunoscută pentru metalele de bază (Cu, Pb, Zn) ţi industria  de

prelucrare a minereului de aur (Fig. 1.1a). Zona NBA reprezintă un ”punct fierbinte” al

mediului, datorită modificării intense de sulfurat, scurgerii acide din mine ţşi poluării

semnificative cu metale grele legate de mineritul vechi şi actual (vezi Cordoş et al., 2003;

Macklin et al., 2003; Osán et al., 2004; Rauta et al., 1995; Sárkány-Kiss and Sîrbu, 1999).

Aceste procese sunt cele mai evidente în haldelele miniere din împrejurimile satului Nistru și

aluviul râurilor Nistru (NR), Valea Roşie (VR) şi Băiţa (BR) (Fig. 1.1.b).

Cu ceva timp în urmă, varul hidratat [Ca(OH)2] a fost utilizat pentru a neutraliza apa

acidă a râurilor Valea Roşie şi Băiţa, dar din cauza utilizării inadecvate şi problemelor

tehnice, aceast procedeu a fost oprit. În prezent, fără nici un tratament anterior, apa intens

colorată în galben–brun, bogată în Fe, curge din galeriile sistate „9 Mai”, „11 Iunie” şi

„Băiţa” direct în pârâul Valea Roşie, iar apoi e transportată în râul Băiţa şi râul Someş şi mai
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departe ajunge în râul Tisa. Acesta din urmă a înregistrat mai multe evenimente de poluare în

cursul ultimului deceniu (Macklin et al., 2003; Osán et al., 2004).

Fig. 1.1 a) Zona minieră Nistru-Băiţa, cu localizarea probelor (steluţe negre); b) Aspectul albiei râului
Valea Roşie aval de staţia de tratare a apei, cu alge verzi care acoperă sedimentul aluvial (punct de

măsurare4WSEB). Inserţia din dreapta sus  (b) reprezintă poziţia zonei studiate pe teritoriul României.

Munâţii Gutâi sunt situate în partea de Nord–Vest a Carpaţilor Orientali, o zonă

compusă dintr-un subasment pre–neogenţ, sedimente neogene şi roci magmatice neogene

(Borcoş et al., 1980, 1981, 1984; Săndulescu, 1984). Cele din urmă fac parte lanţul vulcanic

Neogen–Cuaternar al Carpaţilor (Seghedi et al., 1998, 2004a,b) şi sunt dominate de curgeri de

lavă intermediară şi acidă, brecii de lavă, piroclastite şi corpuri subvolvanice. Zăcămintele şi

mineralizaţiile hidrotermale de Pb-Zn-Cu-Au-Ag au fost exploatate încă din antichitate (Lang,

1979). Activitatea minieră de lungă durată din această zonă dus la formarea numeroaselor

halde pe întreaga regiune, în special în jurul galeriilor (Fig. 1.1a).
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CAPITOLUL 2. MAGMATISMUL NEOGEN ŞI

DEPOZITELE DE MINEREU AFERENTE ÎN ZONA BAIA

MARE

Pe teritoriul României, cel mai recent eveniment magmatic este cel Cenozoic. Acesta

cuprinde magmatism de la calco-alcalin la alcalin, în special vulcanism. Acest eveniment

magmatic a durat de la Neogen (Miocen) până la Cuaternar (Pliocen) şi poate fi urmărit din

SE Austriei până în Carpaţii Occidentali, precum şi în Munţii Apuseni (Seghedi et al., 1998,

2004a,b). La scară mai mare, magmatismul ”a fost controlat de subducţia şi coliziunea Africii

cu Eurasia de la Cretacic până la Neogen” (Seghedi & Downes, 2011).

Judeţul Baia Mare din NW României (Fig. 2.1, 2.2) reprezintă un segment complex al

lanţului vulcanic din Carpaţii Orientali. Vulcanismul calco–alcalin şi intruziunile

subvulcanice au vârsta de la 13.4 la 6.9 Ma şi sunt parţial contemporane cu depunerea de roci

sedimentare ale Badenianului Superior şi Panonian (Pécskay et al., 1995, 1997, 2006; Seghedi

et al., 2004a). Un număr mare de zăcăminte de minereu sunt asiciate de acest eveniment

magmatic. Mai multe studii (Bailly et al., 1998; Grancea et al., 2002) au identificat cinci etape

de mineralizare în zona Baia Mare: (1) o primă etapă, cu depunerea fazelor bogate în Fe; (2) o

etapă Cu-(Bi)-W; (3) o etapă Pb-Zn; (4) o

etapă Sb, şi (5) o etapă Au-Ag.

Materialul steril (ganga) include cuarţ–

illit/muscovit (sericit)–feldspat potasic

(adular) pentru sistemele de Au–Ag şi

respectiv cuarţ–calcit–rodocrozit–rodonit

pentru mineralizaţiile de  Pb-Zn.

Fig. 2.1 a) Hartă structurală a sectoarelor centrale din
județulBaia Mare, inclusiv distribuţia de

mineralizare; b) Interpretarea sistemelor venoase din
judeţul Baia Mare (din Neubauer et al., 2005).
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Fig. 2.2 Hartă geologică simplificată reprezentând partea de sud a Munţilor Gutâi bazată pe Jurje et al. (2012).
Inserarea din stânga – sus reprezintă poziţia hartei pe teritoriul României.

CAPITOLUL 3. DEPOZITELE DE MINEREU DIN

NISTRU ŞI BĂIŢA

Intre mineralizările hidrotermale Neogene de minereu de Pb-Zn-Cu-Au-Ag din Munţii

Gutâi un depozit important este Nistru–Băiţa, localizat la convergenţa filoanelor de Cu-Pb-Zn

asociate andezitelor piroxenice sarmaţiene cu filoanele de Au-Ag asociate andezitele

cuarţifere pannoniene (Borcoş et al., 1972a,b, 1974a,b; Kovacs et al., 1997a,b; Damian,

1999a,b, 2003; Kovacs, 2001; Kovacs and Fülöp, 2003). Galeriile „9 Mai” şi „11 Iunie” din

zona Nistru şi respectiv „Cîmpurele” în zona Băiţa constituie încă obiectiv al unei activităţi

miniere şi în consecinţă eliberează cantităţi însemnate de apă poluată în sistemele riverane din

apropiere.
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CAPITOLUL 4. PROBE ŞI METODE DE ANALIZĂ

Studiul include două abordări diferite, una geologică şi una biologică. Prin seturile

diferite de metode a fost posibilă evidenţierea impactului geologic şi biologic, cauzate de

drenajul minier acid în sistemul de râuri Nistru-Valea Roşie-Băiţa. În timpul studiului au fost

recoltate un total de 2719 de probe (Tabelul 4.1). Dintre acestea, 423 de probe au fost folosite

pentru analize fizico–chimice (inclusiv mineralogice) iar 2296 de probe pentru investigaţii

biologice.

Tabelul 4.1 Metodele utilizate în studiu şi în numărul de probe studiate cu fiecare metodă. Cantitatea de probă
implicată depinde de standardele specifice fiecărei metode.

Crt.№ Metoda de analiză Numărul de probe studiate

1. Microscopie optică în lumină polarizată (OM) (secţiuni subţiri) 16

2. Măsurarea pH-ului 50

3. Măsurarea potenţialului redox (Eh) 50

4. Măsurarea conductivităţii electrice (EC) 50

5. Difracţia de raze X pe pulberi (XRPD) 120

6. Microscopie electronică de scaning (baleiaj) (SEM) 30

7. Microchimie (microsondă electronică) (EMPA) 30

8. Măsurare calitativă EDX (asociată cu SEM) 60

9. Spectroscopie Mössbauer (MSP) 3

10. Analize de activare promptă Gamma (PGAA) 1

11. Spectroscopie cu emisie de plasma atomică cuplat inductiv (ICP-
AES)

13 (probe de apă)

12. Microscopie electronică de transmisie (TEM) 3

13. Test de toxicitate cu salată verde (seminţe) 1300

14. Test de toxicitate cu lintiţă (plăntuţă) 975

15. Test de biodiversitate 20

16. Electroforeză cu gel de denaturare a gradientului (DGGE) -
microbiotă

1

TOTAL 2719

Experimentele biologice au inclus teste de germinare cu seminţe de salată verde

(Lactuca sativa L. var. Great Lakes 118), teste de creştere cu lintiţă (Lemna minor, L.), studii

de biodiversivitate a malurilor curgerilor de apă Valea Roşie şi Băiţa precum şi studii

microbiologice – microbiota de la Valea Roşie.
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CAPITOLUL 5. GEOCHIMIA MEDIULUI AFECTAT DE
MINERIT

Studiul echilibrului chimic este bazat pe legea acţiunii de masă, care prevede că rata

reacţiilor chimice este proporţională cu masele active ale substanţelor participante (Hem,

1961; Fetter, 1994). Acest principiu a fost propus de Guldberg şi Waage în mijlocul secolului

19th (Hem, 1985). O reacţie ipotetică de bază între substanţele A şi B care produce produsele

C și D, într-un sistem închis, poate fi scrisă sub forma (Ec. 5.1):

aA + bB cC + dD,   (Ec. 5.1)

unde a,b,c,d mici reprezintă coeficienţi necesari pentru a echilibra ecuaţia. Ratele reacţiilor

averse şi reverse, în conformitate cu legea de masă, vor fi exprimate de ecuaţiile (Hem, 1985):

    R1 = k1
' [A]a[B]b,   (Ec. 5.2)

şi

    R2 = k2
' [C]c[D]d,   (Ec. 5.3)

unde termenii în paranteză reprezintă masele active. Valoarile k1
' şi k2

' sunt proporţional

constante în reacţiile averse şi reverse (Hem, 1985). În cazul în care R1=R2, sistemul va fi

într-o stare de echilibru dinamic şi nu va avea loc nici o schimbare în concentraiile active

(reprezentate de cantităţile în paranteză). Acest lucru conduce la expresia Ec. 5.4 (Hem,

1985):

[C]c[D]d/[A]a[B]b = k1
'/k2

' = K,   (Ec. 5.4)

Cantitatea K reprezintă constanta de echilibru (Ec. 5.4). Are o valoare caracteristică

pentru orice set de reacţii şi produse, totodată, sunt disponibile mai multe valori determinate

experimental în literatura de specialitate publicată (Hem, 1985). Valoarea constantei de

echilibru este influenţată de temperatură şi presiune. Condiţiile termodinamice standard (25°C

şi presiune de 1 atm) sunt în general specificate, dar valoarea lui K a fost determinată în cazul

mai multor reacţii la alte temperaturi sau într – un interval de temperatură (Hem, 1985).

Scurgerea acidă din mine şi haldelele miniere contaminează suprafaţa apei, apele

subterane, solurile şi sedimentele în nenumărate locaţii din intreaga lume. Principalele

minerale sulfurice din deşeurile miniere sunt pirita, pirotina şi calcopirita şi alte minerale

susceptibile la oxidare, care eliberează elemente ca As, Al, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Zn şi Pb.

Factorii şi procesele teoretice care intervin în evoluţia fazelor rezultzate ăprin activitatea

minieră se clasifică astfel:

5.1. Procesele geochimice ale alterării haldelelor



10

5.1.1. Terminologia de bază

5.1.2. Halde: Locaţia şi construirea haldelor

Fluxurile geochimice din haldeler de roci (steril)

Fluxurile geochimice din iazuri de decantare

5.1.3. Procese de alterare ale haldelor şi reziduurilor

5.1.4. Alterarea sulfurilor Fe, Cu, Pb şi Zn (procesele de alterare în următoarele cazuri: pirită,

marcasită, pirotină, calcopirită, sfalerit, galenă, precum şi minerale secundare formate prin

alterarea sulfurilor: goethit, lepidocrocit, akaganéit, hidroxid de Fe amorf, ferrihydrit, jarosit,

schwertmannit, alţi sulfaţi de Fe).

CAPITOLUL 6. MINERALOGIA ŞI GEOCHIMIA

ZONELOR DE MINERIT DIN REGIUNEA NISTRULUI

Ca o consecinţă a sute de ani de minerit, în zona Nistrului sunt numeroase haldele vechi

şi recente. Materialul lor poate contamina apele de suprafaţă, apele subterane, solurile şi

sedimentele aluvionare. După cum este menţionat în capitolul ”Întroducere”, studiul nostru a

fost axat pe cea mai mare haldă, numită „Halda veche din Nistru” (NOS), precum şi pe

caracteristicile râului Nistru, care curge în apropiere. Acesta din urmă a inclus nu numai

geochimia apei observată într-o perioadă de 3 ani dar şi sedimentele din albia râului.

 Materialul din care este constituit NOS are a granulometrie heterogenă, variind de la

material foarte fin (lutitic), cu aspect argilos la fragmente mari de andezite piroxenice puternic

alterate. Microscopia optică în lumină polarizată, arată prezenţa cuarţului, a feldspatului

plagioclaz parţial transformat în minerale argiloase, a piroxenilor şi amfibolilor total sau

parţial substituiţi de clorit ± minerale opace. De asemenea, sunt vizibile granule de pirită,

magnetit, ilmenit.

6.1. Măsurările de pH, EC şi potenţial redox în pârâul Nistru

Parametrii fizico – chimice măsurate în pârâul Nistru  în 2009 şi 2010 arată un pH

neutru (între 6.38 şi 7.19), o conductivitate uşor variabilă dar scăzută (între 215 şi 409 μS/cm,

cu o valoare medie de 290 μS/cm), şi un potenţial redox uşor variabil (de la 172 la 242 mV şi

o valoare medie de 210 mV).
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6.2. Mineralogia sedimentului din pârâul Nistru

Difracţia de raze X a relevat predominanţa cuarţului şi prezenţa jarositelor (K- şi

hidroniu jarosit), a goethitului şi ocazional a albitului (tabelul 6.1) în proba globală 1SPN şi în

fracţiunea grosieră (≤100 şi >63 μm). În fracţiile mai fine, i.e. ≤63 şi >20 μm, şi respectiv ≤20

µm, au fost de asemenea identificate caolinit şi schwertmannit. Ordinea descrescătoare a

frecvenţei de minerale în proba 1SPN este: cuarţ, hidroniu- şi K-jarosit, goethit, albit,

schwertmannit şi caolinit. Probele colectate din sedimentul aluvial al pârâul Nistru sunt

compuse în principal de minerale din roca gazdă a minereului, respectiv andezite, cum ar fi

cuarţ, muscovit şi feldspaţi-albit. Minerale metalice cum sunt pirita, sfaleritul, galena,

antimonitul sau wurtzitul nu au fost identificate de XRPD. Absenţa liniilor de difracţie care ar

putea fi atribuite mineralelor secundare, cum ar fi ferrihydrit, schwertmannit, akaganéit se

datorează fie parametrilor fizico–chimici locali, care nu favorizează formarea lor, fie cantităţii

lor scăzute/cristalinităţii scăzute.

Prezenţa mineralelor primare, cum ar fi feldspatul sau/şi muscovitul în faza detritică

reflectă o scurtă distanţă de transport şi imaturitatea sedimentului.

Tabel 6.1 Compoziţia mineralogică a probelor de la NOS determinată de către XRPD. Abrevieri: Jar –
jarosit; Schw – schwertmannit; Gt – goethit; Qtz – cuarţ, Ab – albit; Kln – caolinit.

Faze minerale identificate

Descrierea probei Nr. probă Jar Schw Gt Qtz Ab Kln

1SPN1107a + +

Pr
ob

ă
gl

ob
al

ă

1SPN1107b + + +

1SPN1107a63 + +

Fr
ac

ţia
≤1

00
şi

 >
63

 μ
m

1SPN1107b63 + + +

1SPN1107a20 + + +

Fr
ac

ţia
≤6

3
 şi

>2
0 

μm

1SPN1107b20 + +

1SPN1107aF + +

Fr
ac

ţia
≤ 

20
μm

1SPN1107bF + +

1SPNaAO + +

Pr
ob

e
tra

ta
te

 c
u

ox
al

at
 d

e
am

on
iu

1SPNbAO + +
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6.3. Geochimia apei din pârâul Nistru

Datele chimiceşi fizice obţinute prin ICP-AES pentru probele de apă recoltate din

pârâul Nistru, arată că valorile alcalinele (Na+ şi K+) au fost mai scăzute în 2010 (până la 4.25

mmol/l, respectiv 1.69 mmol/l) comparativ cu 2009 (12.50 mmol/l respectiv 4.27 mmol/l).

Aceeaşi constatare este valabilă şi pentru Ca2+ (de la 53.9 până la 24.3 mmol/l) şi Mg2+ (de la

12.8 până la 5.29 mmol/l), precum şi în cazul anionilor Cl- şi SO4
2-. Totalul solidelor dizolvate

a scăzut de la 314 până la 169 mg/l. Numai Mn2+ şi unii anioni (HCO3
- şi nd PO4

3-) arată  o

uşoară creştere.

Din contră, concentraţa de metale grele în apele Nistrului, în special Zn, Co, Al, Cu şi

Cd a crescut în mod semnificativ. De exemplu, Zn a avut în 2009 171 µg/l şi a crescut până la

675 µg/l în 2010. Co, de la < 1 µg/l în 2009, a înregistrat 5.69 µg/l în 2010. Cea mai

spectaculoasă  creştere este la Al, de la 33.1 µg/l în 2009 până la 923 µg/l în 2010 şi respectiv

Cu, de la 6.93 µg/l până la 84.7 µg/l.

CAPITOLUL 7. MINERALOGIA ŞI GEOCHIMIA

ZONELOR MINIERE DIN REGIUNEA VALEA ROŞIE –

VĂILE BĂIŢA

După cum a fost menţionat în capitolul Probe şi metode analitice, pe lângă materialele

din halde, sedimente aluviale şi apa din pârâul Nistru, au fost incluse în studiu şi materiale

similare (de exemplu sedimente aluviale/precipitate stratificate şi apă) recoltate pe malurile

râurilor Băiţa şi Valea Roşie.

Studiul complex care a implicat difracţia de raze X pe pulberi, microsonda electonică,

spectroscopia Mössbauer, spectroscopia de emisie cu plasma atomică cuplată inductiv,

cromatografia ionică şi microscopia electronică de transmisie a avut drept scop evidenţierea

speciaţiei de cationi principali (Fe2+ şi Fe3+) şi anioni (SO4
2-) şi identificarea mineralele

secundare, posibil asociate activităţii miniere din zonă. Parametrii fizici ai apelor de suprafaţă

au fost, de asemenea, studiaţi.
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7.1. Măsurările de pH, EC şi Eh în pâraiele Valea Roşie şi Băiţa

Chimia apelor din pârâul Valea Roşie arată influenţa drenajului minier acid originar in

lucrările miniere subterane. din apropiere. Valoarea aproximativ neutră (pH de 6 la izvoare –

proba 3WSEB10) scade pînă la un pH de 3.14, cu o creştere simultană a conductivităţii

electrice de 36 de ori (de la 77 pînă la 2790 µS/cm) (tabelul 7.1). În aval de confluenţa

pârâului Valea Roşie cu pârâul Băiţa, pH-ul creşte doar uşor până la 3.6, cu toate acestea,

tendinţa de creştere a conductivităţii electrice se menţine.

Tabelul 7.1. Valoarea pH, conductivitatea electrică (EC, in μS/cm), potenţialul redox (Eh, in mV) şi temperatura
(t, în °C) măsurate în apele pârâurilor Valea Roşie-Băiţa în 2009 (probele 3WSEB09; 4WSEB09; 5WSEB09 &

6WSEB09) şi 2010 (probele 3WSEB10; 4WSEB10; 5WSEB10, 6WSEB10 & 7WSEB10).

Crt.
no.

3WSEB09
(2009)

3WSEB10
(2010)

4WSEB09
2009)

4WSEB10
(2010)

5WSEB09
(2009)

5WSEB10
(2010)

6WSEB09
(2009)

6WSEB10
(2010)

7WSEB10
(2010)

1. pH 3.32 6.90 3.39 2.78 3.21 3.13 3.31 3.14 3.60
2. EC 2160 76.8 2290 1536 1020 3120 1540 2790 1110
3. Eh 411 216 416 477 516 369 470 370 325
4. t 16.5 19.0 16.8 18.9 18.1 16.6 17.6 17.8 21.6

7.2. Mineralogia precipitatelor stratificate din albia râurilor Valea

Roşie şi Băiţa deduse (microscopie optică şi XRPD)

În albia râului Valea Roşie, mulţi galeţi şi pietriş sunt acoperiţi de un sediment

(precipitat) de culoare galbuie (Fig. 1.1). Sedimentul are grosimi variabile şi o textură

stratificată, fiind compus din stratuleţe fine, compacte, de culoare galbenă-brună, alternând cu

strătuleţe fine mai puţin compacte, friabile, de culoare galbenă deschisă (Fig. 7.1). Uneori

strătuleţele mai puţin compacte conţin resturi vegetale. Atunci când este uscat (deasupra apei),

sedimentul este intens fisurat.
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Fig. 7.1. Microfoto a precipitatului fin stratificat din Valea Roşie, în lumină polarizată (1P; proba 5SEDSEB07).

Mineralogia precipitatelor din Valea Roşie, prelevate în 2007 (inclusiv fracţiile

granulometrice descrise în capitolul Probe şi metode analitice) şi analizate prin difracţie de

raze X, este prezentată în tabelul 7.2 (vezi Nagy-Korodi et al., 2012). În toate probele sunt

prezente fazele minerale cuarţ, akaganéit şi goethit, cele din urmă fiind evident concentrate în

fracţiile mai fine. Ferrihydritul apare doar în mod aleatoriu, în timp ce jarositul a fost

identificat doar în probele globale de sediment.
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Tabelul 7.2 Compoziţia minerală a precipitatului, determinată de XRPD. Abrevieri: Jar – jarosit; Schw –
schwertmannit; Fh – ferrihydrit; Gt – goethit; Ak – akaganéit; Gp – gips; Qtz – cuarţ; Hal – halloysit.

Faze minerale identificate

Descrierea probei Nr. probă. Jar Schw Fh Gt Ak Gp Qtz Hal

5SEB1107 + +

Pr
ob

ă
gl

ob
al

ă

8SEB1107 + +

6SEBaLY + + +

6SEBbLY + + +St
ra

t
fr

ia
bi

l

7SEBLY + + +

6SEBaDA + +

6SEBbDA + + +St
ra

t
co

m
pa

ct

7SEBDA + + +

5SEB110763 + + +

6SEB1107a63 + +

6SEB1107b63 + + + +

7SEB110763 + +

Fr
ac

ţia
≤1

00
și

>6
3 

μm

8SEB110763 + + +

5SEB110720 + + +

6SEB1107a20 + +

6SEB1107b20 + + +

7SEB110720 + + +

Fr
ac

ţia
≤6

3
și

>2
0 

μm

8SEB110720 + + +

5SEB1107F + + + + +

6SEB1107aF + +

6SEB1107bF + +

7SEB1107F + +

Fr
ac

ţia
≤ 

20
μm

8SEB1107F + +

5SEBAO + + +

6SEBaAO + + +

6SEBbAO + + +

7SEBAO + +

Pr
ob

e
tra

ta
te

 c
u

ox
al

at
 d

e 
am

on
iu

8SEBAO + +

Mineralogia precipitatelor din Valea Roşie prelevate în perioada 2009-2010

Proba 3SEDSEB09 a fost prelevată din fluxul principal de AMD, aproape de staţiunea

de tratare/purificare a apei. Mineralogic, au fost identificate şi faze slab cristalizate,

mineralele identificate cu certitudine fiind akaganéit şi goethit. Proba 3SEDSEB10, prelevată

din sedimentele nepoluate ale albiei râului Valea Roşie (izvoare) arată o cantitate scăzută de

cuarţ şi muscovit. Proba 4SEDSEB10 a fost prelevată din primul flux de AMD, din

sedimentul albiei Valea Tirsa; alături de cuarţ detritic, este prezent şi schwertmannit slab
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cristalizat. Acesta din urmă reprezintă cel mai comun precipitat direct cu conţinut de Fe

provenit din efluenţe acide la un pH 2–4 (Bigham & Nordstrom, 2000). De menţionat că acest

mineral este dificil de identificat, pentru că are o cristalinitate slabă şi adesea este asociat cu

oxi-hidroxizi de Fier si jarosit (Blowes et al., 2005). În 2010, pe lângă fazele menţionate mai

sus, s-au găsit alte două minerale adiţionale: epsomit şi alunogen, în centrul satului Băiţa.

7.3. Chimia precipitatelor din Valea Roşie şi Băiţa (date de EMPA)

Chimia precipitatelor din Valea Roşie (probele 6SEB1107a; 6SEB1107b şi 7SEB1107)

obţinute prin analize de microsondă electronică (Universitatea Salzburg) este prezentată în

Tabelul 7.3.

Tabelul 7.3 Date de EMPA (în.% greutate) obţinute pentru probele de precipitat stratificat 6SEB1107a,
6SEB1107b şi 7SEB1107. Abrevieri: MP – micropunct analizat.

MP SiO2 Al2O3 MgO Na2O CaO K2O Fe2O3 MnO As2O3 SO4
2- ZnO Cu2O P2O5 Total

Proba 6SEB1107a
1 0.20 0.20 0.00 0.04 0.18 0.07 69.82 0.00 0.23 14.24 0.42 0.00 1.13 86.52
2 0.26 0.24 0.01 0.04 0.25 0.06 70.34 0.00 0.11 13.99 0.59 0.00 1.14 87.04
3 0.18 0.25 0.03 0.01 0.22 0.00 70.54 0.00 0.10 14.17 0.46 0.00 1.15 87.10
4 0.19 0.29 0.03 0.00 0.23 0.08 69.06 0.04 0.15 13.45 0.59 0.00 1.19 85.29
5 0.21 0.33 0.04 0.02 0.18 0.01 71.25 0.02 0.17 13.22 0.53 0.00 1.34 87.33
6 0.30 0.58 0.02 0.02 0.17 0.12 71.50 0.03 0.31 12.46 0.41 0.10 1.65 87.68
7 0.28 0.53 0.01 0.00 0.15 0.02 67.73 0.02 0.29 11.68 0.39 0.26 1.55 82.91
8 0.42 0.63 0.03 0.08 0.16 0.04 67.82 0.00 0.37 13.21 0.55 0.00 1.82 85.10
9 0.34 0.58 0.02 0.01 0.17 0.01 71.51 0.01 0.30 12.37 0.28 0.00 1.40 87.00

10 0.34 0.63 0.04 0.00 0.20 0.08 73.58 0.01 0.44 12.52 0.52 0.00 1.56 89.93

Proba 6SEB1107b
1 0.33 0.30 0.06 0.01 0.29 0.03 68.65 0.04 0.18 13.33 0.74 0.00 1.21 85.16
2 0.20 0.23 0.04 0.06 0.29 0.08 68.53 0.01 0.21 13.34 0.77 0.00 1.42 85.19
3 0.21 0.23 0.04 0.00 0.26 0.02 70.96 0.00 0.09 13.54 0.63 0.03 1.70 87.70
4 0.19 0.26 0.05 0.00 0.24 0.06 70.34 0.04 0.16 13.31 0.58 0.06 1.50 86.79
5 1.55 0.66 0.09 0.06 0.25 0.11 69.55 0.03 0.16 13.45 0.51 0.00 1.42 87.84
6 1.18 0.53 0.12 0.03 0.17 0.04 75.40 0.01 0.11 11.16 0.53 0.04 1.89 91.23
7 0.19 0.31 0.00 0.04 0.22 0.02 73.37 0.00 0.18 12.42 0.73 0.05 1.56 89.10
8 0.28 0.33 0.07 0.00 0.27 0.03 70.60 0.05 0.13 13.44 0.73 0.00 1.37 87.30
9 0.23 0.40 0.03 0.00 0.28 0.01 70.01 0.00 0.05 12.29 0.64 0.00 1.27 85.20

10 0.58 0.37 0.07 0.06 0.24 0.04 71.74 0.00 0.14 12.07 0.62 0.00 1.46 87.39

Proba 7SEB1107
1 0.45 0.62 0.06 0.02 0.29 0.04 72.66 0.00 0.23 14.24 0.42 0.00 1.13 86.52
2 1.24 0.62 0.09 0.02 0.28 0.04 68.43 0.00 0.11 13.99 0.59 0.00 1.14 87.04
3 0.88 0.66 0.08 0.00 0.26 0.07 71.78 0.00 0.10 14.17 0.46 0.00 1.15 87.10
4 0.62 0.45 0.02 0.00 0.21 0.03 71.09 0.00 0.15 13.45 0.59 0.00 1.19 85.29
5 0.45 0.40 0.09 0.07 0.20 0.05 72.01 0.04 0.17 13.22 0.53 0.00 1.34 87.33
6 0.38 0.33 0.01 0.07 0.19 0.02 70.54 0.01 0.31 12.46 0.41 0.10 1.65 87.68
7 0.46 0.63 0.05 0.00 0.13 0.03 75.47 0.00 0.29 11.68 0.39 0.26 1.55 82.91
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Imaginile de electroni retroîmprăştiaţi arată un material foarte fin granular, relativ

omogen. Au fost identificate numai cîteva granule de cuarţ (<10 µm). Din datele de EMPA,

poate fi dedusă următoarea relaţie cantitativă: Fe >> S > Si > Al > P > Zn > As > Ca > Cu >

Na > Mg > K > Mn. Aşadar, dominant este Fe în timp ce Na, Mg, K şi Mn sunt prezente în

cantităţi foarte mici, uneori sub limita de detecţie. S apare cel mai probabil sub formă de

sulfat şi nu de sulfură. Prezenţa metalelor cum sunt Fe, Zn, As şi Cu în precipitate reflectă

mineralogia zăcământului şi îndeosebi a mineralizaţiei, formată în mare parte din pirită,

sfalerit, arsenopirită şi calcopirită (Borcoş et al., 1974b).

7.4. Studiul SEM-EDX al precipitatelor din Valea Roşie

Imaginile de electroni secundari (SE) ale precipitatelor galben-brune prelevate din

albiile râului Valea Roşie şi ale principalului AMD arată o textură poroasă (Fig. 7.2).

Fig. 7.2 Imagine SE a precipitatului poros 9SEB09 colectat din albia principalului AMD. Bara de scaraă = 1 mm.

Imaginea SE a precipitatului 6SEB10 colectat din albia râului Valea Roşie arată straturi

alternante, compacte şi poroase. Prezenţa cristalelor de gips este explicată prin reacţia dintre

varul hidratat (cu continut de Ca2+) utilizat la statia de tratare şi apa drenajului minier acid (cu

continut de SO4
2-) În structura stratificată şi poroasă a precipitatelor se formează faze sferice,

care pot fi atribuite schwertmannitului (Loan et al., 2004; Asta et al., 2010). In precipitate au

fost identificate şi formaţiuni bacteriale filamentoase.
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7.5. Spectroscopia de tip Mössbauer (MSP) a precipitatelor din Valea

Roşie

Trei probe au fost măsurate cu MSP: 3SEDSEB09 – de la fluxul principal de AMD

(prelevat în Septembrie 2009), 5SEDSEB10A – strat friabil galben deschis din fluxul

secundar de AMD (prelevată în August 2010) şi 5SEDSEB10B – stratul compact galben brun

închis din fluxul secundar de AMD (prelevată în August 2010). Pachetul spectrului, obţinut la

temperatura ambientală, prezintă două linii în cazul fiecărei probe. Cea mai simplă

descompunere a spectrului permite obţinerea unui dublet. Nu apare nici un subspectru

distribuit magnetic. Parametrii Mössbauer sunt prezentaţi în Tabelul 7.4. Transformarea de

izomer, = 0.37 mm/s în cazul tuturor dubletelor, dezvăluie doar starea de Fe(III). Nu apare

nici o valenţă de Fe(II) în probele studiate.

Tabelul 7.4 Parametrii Mössbauer la 293K şi 80K. Erorile relative sunte 0.01 mm/s, 0.02 mm/s,
0.03 mm/s şi 0.5 T în cazul transformărilor de izomer, divizării cuadrupolare, respectiv câmpului magnetic cu o

lăţime de o linie şi intern.
Nr. spectru KEU3128B KEA93C KEU3124V KEA94C KEU3116V KEA95C

Temp. [K] 80K 293K 80K 293K 80K 293K

Nr. mostră 5SEDSEB10B 5SEDSEB10B 3SEDSEB09 3SEDSEB09 5SEDSEB10A 5SEDSEB10A

Mixed M+Q (1) 14.5 % 9.6 %

Isomer shift [mm/s] 0.41 0.43

Magn. field [T] 47.85 47.66

Q. splitting [mm/s] 0.01 -0.27

Line width [mm/s] 0.66 0.59

Doublet (1) 100.0 % 100.0 % 30.3 % 100.0 % 40.2 % 100.0 %

Isomer shift [mm/s] 0.47 0.37 0.47 0.37 0.46 0.37

Q. splitting [mm/s] 0.74 0.71 0.80 0.72 0.77 0.70

Line width [mm/s] 0.50 0.57 0.66 0.58 0.59 0.55

Magn. relaxation (1) 55.2 % 50.2 %

Isomer shift [mm/s] 0.50 0.50

Magn. field [T] 48.41 48.08

Jump up rate 8.49 8.38

Line width [mm/s] 0.70 0.75

Pe baza spectrelor obţinute la 293K nu pot fi distinse micromedii diferite de fier. Cu

toate acestea, spectrul Mössbauer a înregistrat diferenţe semnificative la 80K faţă de cele

obâinute la 293K (Tab. 7.4). Pentru probele 3SEDSEB09 şi 5SEDSEB10A, spectrele de la
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80K pot fi descompuse într-un dublet, un sextet distribuit magnetic bine rezolvat şi un

component de ”relaxare”. În al doilea caz, distribuireaa magnetică este parţial colapsată. Pe

baza parametrilor Mössbauer, care aparţin componenţilor (Tab. 7.4) se poate presupune că

este prezent dubletul Fe(III) (Stevens, 1975–2006; Kuzmann et al., 2010).

Câmpul mediu hiperfin este aproximativ de 48 T pentru ambele sextete. O valoare

absolută uşor mai scăzută a distribuiriii cuadrupolare este caracteristică probei 3SEDSEB09,

şi mai puţin probei 5SEDSEB10A. Componenta de relaxare este dominantă în ambele spectre,

şi anume în jur de 55% pentru proba 3SEDSEB09, respectiv 50% pentru proba

5SEDSEB10A.

Parametrii dubletului pentru probele studiate la temperatură ambientală pot fi atribuite

akaganéitului, lepidocrocitului sau ferrihydritului. În plus, apariţia granulelor foarte mici de

goethit este de asemenea posibilă (Murad & Johnston 1987; Stevens et al., 1983).

Compararea spectrelor Mössbauer obţinute la 293K şi respectiv 80K arată că

mineralele purtătoare de fier care alcătuiesc probele sunt superparamagnetice în proporţie de

cel puţin 70% în proba 3SEDSEB09 şi 60% în proba 5SEDSEB10A (tabelul 7.4).

Componentele magnetic divizate şi bine rezolvate pot fi atribuite akaganéitului şi goethitului,

dar este posibilă şi prezenţa ambelor minerale. Mai mult, sextetul poate fi atribuit

akaganéitului din proba 3SEDSEB09 şi goethitului din proba 5SEDSEB10B (Murad &

Cahsion, 2004), ceea ce este în concordanţă cu rezultatele XRPD.

Probele in care XRPD a arătat prezenţa ferrihydritului, au o amprentă Mössbauer la

80K care poate fi dubletul reprezentând componentele magnetice dominante. În cazul

ăprobei 5SEDSEB10B spectrul de la 80K arată numai dublete paramagnetice fără

componente magnetice, similar cu spectrul corespunzător de la 293K. Difracţia de raze X a

acestei probe a indicat prezenţa ferrihydritului ca şi component dominant. Prin urmare,

dubletul din spectrul Mössbauer al probei 5SEDSEB10BA poate fi atribuit în principal

ferrihydritului. Cu toate acestea, componentele superparamagnetice ale granulelor extrem de

fine de akaganéit sau goethit, nu pot fi excluse.

7.6. PGAA – ul probelor globale de precipitate din Valea Roşie

Prin intermediul PGAA – ului, componente elementare principale (Si, Al, Fe, K, S și H)

şi unele elemente minore sau microelemente (Zn şi Cl) au fost analizate în precipitatele probei

5SEDSEB10, colectate din albia râului Valea Roşie. Datele PGAA sunt prezentate în tabelul
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7.5. Pe lângă fazele detritice (feldspat, cuarţ, minerale argiloase) compoziţia geochimică

generală reflectă prezenţa fazelor bogate în Fe.

Tabelul 7.5 Date PGAA pentru precipitatele stratificate (proba 5SEDSEB10). Elementele majore şi erorile
relative sunt date în %, elementele urmă în ppm. FeOTOT ca Fe2O3.

Oxide Compoziție  % Eroare relativă (%) Limita de detecție (%)

Al2O3 1.0 4.3 1.0

Fe2O3 47.0 1.1 0.51

MgO 0.30 27.0 0.3

K2O 0.51 8.0 0.1

H2O 1.62 1.0 0.09

S 5.7 2.2 0.84

Total (wt.%) 56.73 - -

Zn 0.6 18.0 1.79

Cl 0.01 44.0 0.03

7.7. Analize de ICP-AES pentru drenajul minier acid

Compoziâia geochimică a apelor de suprafaţă aval de fluxul principal de AMD poate

dezvălui care şi cât de multe elemente potenâial ecotoxice ajung în cursurile de apă şi cât de

departe sunt ele transportate. Datele de analiză arată că solidele total dizolvate au crescut

semnificativ în 2010 comparativ cu 2009 atât în Valea Roşie (probe: 3WSEB10, 4WSEB09,

5WSEB09, 6WSEB10), cât şi în pârâul Băiţa (probe: 6WSEB09, 7WSEB10), respectiv în

fluxurile de drenaj minier acid (probe: 3WSEB09, 4WSEB10, 5WSEB10) (Tabelul 7.6).

Principalul flux de scurgere acidă din mine a schimbat geochimia pârâului Valea Roşie.

Valorile de cationi şi anioni măsurate arată o corelaţie pozitivă între conductivitatea electrică

a apei şi parametrii pH – ului.
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Tabelul 7.6 Chimia apei şi valorile parametrilor fizici în pârâurile Valea Roşie şi Băiţa în Septembrie 2009 şi
August 2010 (în mg/l). Abrevieri: EC – Conductivitate electrică (în μS/cm); Eh – Potenţial redox (în mV); t –

temperatura (în °C ); Tot.Dis.Sol. – Solide total dizolvate (în mg/l); Tot. Hard. – Dutitatea totală a apei (în
mgCaO şi MgO/l); Carb.Hard. – Duritatea carbonatelor (în mgCaO/l); Phen.Alk. – Alcalinitate fenolftaleină (în

mmole/l).
Concentraţia

(mg*l-1) 3WSEB09 3WSEB10 4WSEB09 4WSEB10 5WSEB09 5WSEB10 6WSEB09 6WSEB10 7WSEB10

Na+ 10.90 1.59 10.3 2.54 2.69 9.19 12.5 8.01 6.57
K+ 8.93 3.6 9.26 6.45 4.03 8.88 7.26 7.34 4.21

Ca2+ 199 5.9 228 57.9 39.5 200 145 196 78.5
Mg2+ 99.8 2.29 88.6 24 16 121 48.3 103 32.6
Fe2+ 92.7 0.3 98.8 59.4 14.2 307 73.9 220 45.9
NH4

+ <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Mn2+ 36.20 0.091 31.9 5.05 3.33 42.4 16.6 36.4 10.9
Cl- 3.22 <1.0 <1.0 <1.0 9.02 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

NO3
- <0.1 0.47 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

NO2
- <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

HCO3
- 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1

CO3
2- <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

PO4
3- 0.08 0.02 0.13 0.17 0.01 0.1 0.31 0.06 0.16

SO4
2- 1780 21.2 1750 853 539 2150 716 1910 513

OH- <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
H2SiO3 71.20 24.9 65.80 82 61.50 75.5 48.80 70.10 38.80

Tot.Dis.Sol. 2310 67.9 2290 1100 696 2920 1080 2560 739
Tot.Hard. 510 13.6 525 137 92.4 561 315 513 186

Carb.Hard. 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8 2.8

Phen.Alk. <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0

Concentraţia metalelor grele depăşeşte de zeci până la de sute de ori nivelul stadiului de

„nepoluare” al izvoarelor, inclusiv valorile maxime admise de legislaţie (STAS 4706/88

Legea 458/2002; Legea 311/2004; Tabelul 7.7).

Tabelul 7.7 Concentraţia de metale grele dizolvate din pârâurile Nistru, Valea Roşie şi Băiţa în Septembrie 2009
şi August 2010 (în µg/l). Abrevieri: n.a. – nu este disponibil; MAC** – Concentraţie maximă admisă (STAS

4706/88)

Concentraţia
(µg*l-1) Cr Zn Co Ni Ba Al Cu Sr Mo B Pb Cd Li As

MAC (in
µg*l-1)** 50 30 n.a. n.a. n.a. n.a. 50 n.a. n.a n.a. 50 3 n.a. 10

3WSEB09 6.12 96900 258 148 3.2 84700 523 280 <1 53.3 41.7 200 98.6 <3
3WSEB10 <1 8.38 <1 <2 60.1 166 1.93 25.3 <1 7.81 <3 <0.25 <5 <3
4WSEB09 5.32 84630 232 134 5.45 77560 474 276 <1 49.1 43.5 178 91.8 <3
4WSEB10 9.82 21090 151 91.9 31.7 74200 798 63.8 <1 13.3 271 276 39.5 <3
5WSEB09 4.59 15930 94.8 60 33.4 42880 323 53.8 <1 17.4 108 157 24.4 3.53
5WSEB10 11.8 13690 375 262 5.61 128500 1494 256 <1 46.8 59.5 451 126 9.98
6WSEB09 3.04 39380 119 69.3 15.7 33180 231 237 <1 112 37.8 88.1 67.4 85.3
6WSEB10 10.4 108090 324 227 11.9 107560 1297 232 <1 40.7 57.3 391 110 9.18

7WSEB10 2.27 36630 95.7 67.6 17.7 30154 375 145 <1 50.3 37.1 112 40.3 19.9
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7.8. Studiul TEM al precipitatelor de AMD

Proba 5SEDSEB10A. Precipitatul poros de culoare galbenă deschisă prelevat în August

2010 din albia principalului AMD (proba 5SEDSEB10A) a fost studiat la TEM (Tabelul 7.8).

Modelul difracţiei de electroni pentru zona selectată se referă la ferrihydrit cu 2 linii (2L fy),

cu inele largi de difracţie. Valorile d măsurate la 2.5–3 şi 1.5–1.7 Å din punctul de măsurare

F317 al 2L fy sunt în concordanţă cu datele publicate despre ferrihydrit de Janney et al.

(2000a,b). Acest rezultat este susţinut de spectroscopia Mössbauer, precum şi de difracţia de

raze X. Pe lângă 2L fy, modelul profil radial intens al probei 5SEDSEB10A în punctul de

măsurare F327 (Tabelul 7.8), reflectă prezenţa formei 6L-ferrihydrit (6L fy).

Proba 3SEDSEB09 reprezintă probă globală, respectiv un material poros, gălbui

prelevat în 2009 din fluxul de drenaj minier acid la intrarea în Valea Roşie. Spectroscopia

Mössbauer arată prezenţa akaganéitului, dar punctele de difracţie la 6.2 Å sugerează prezenţa

lepidocrocitului (Tabelul 7.8). Acesta este slab cristalin,dimensiunea cristalelor fiind de

câteva zeci de nanometri.

Proba 5SEDSEB10B reprezintă straturi compacte de culoare galbenă-brună din fluxul

cel mai mare de AMD, prelevate la vărsarea în Valea Roşie în 2010. Spectroscopia

Mössbauer a arătat prezenţa goethitului ca fază principală în aceeaşi probă. Punctele de

difracţie la 4.2 şi 2.5 Å confirmă prezenţa goethitului (Tabelul 7.8).
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Tabelul 7.8 Ponderea TEM EDS (% greutate) şi procentajul atomic (% atomice) a punctelor de măsurare (MP).

Probă 5SEDSEB10A 3SEDSEB09 5SEDSEB10B
MP F317 F321 F323 F325 F327 F331 F332 F337 F340

Element at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.% at.% wt.%

O 58.68 30.34 61.55 32.81 61.63 39.50 61.48 32.57 67.04 37.71 67.75 48.52 64.05 36.27 64.20 36.73 58.68 30.34
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.12 0.00 0.00 0.02 0.05 0.00 0.00 0.01 0.02 0.00 0.00
Si 1.06 0.96 0.26 0.24 0.69 0.78 1.34 1.25 0.40 0.40 0.82 1.03 1.84 1.83 2.56 2.57 1.06 0.96
Al 0.82 0.71 0.60 0.54 0.50 0.54 1.22 1.09 0.33 0.31 0.07 0.08 0.24 0.23 0.28 0.27 0.82 0.71
P 0.22 0.22 0.00 0.00 12.23 15.18 0.25 0.26 0.35 0.38 0.00 0.00 0.14 0.15 0.05 0.05 0.22 0.22

Zn 0.00 0.00 0.03 0.06 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
As 0.00 0.00 0.03 0.07 0.01 0.03 0.00 0.00 0.13 0.33 0.00 0.00 0.13 0.34 0.00 0.00 0.00 0.00
Pb 0.18 1.21 0.00 0.00 0.05 0.41 0.11 0.77 0.09 0.65 0.01 0.09 0.02 0.12 0.01 0.08 0.18 1.21
Cd 0.06 0.23 0.03 0.13 0.00 0.00 0.02 0.09 0.00 0.00 0.00 0.00 0.06 0.24 0.00 0.00 0.06 0.23
S 4.54 4.70 4.30 4.59 0.56 0.72 2.09 2.22 2.23 2.52 17.26 24.78 6.26 7.11 6.22 7.13 4.54 4.70
Fe 33.61 60.67 32.89 61.19 6.04 13.52 33.18 61.35 29.26 57.45 0.33 0.83 27.01 53.38 26.48 52.88 33.61 60.67
Ca 0.00 0.00 0.00 0.00 18.10 29.07 0.08 0.11 0.13 0.19 13.68 24.54 0.09 0.13 0.14 0.21 0.00 0.00
Cl 0.83 0.95 0.31 0.37 0.18 0.25 0.15 0.17 0.05 0.06 0.05 0.08 0.16 0.20 0.05 0.06 0.83 0.95

Total 100.00 99.99 100.00 100.00 99.99 100.00 99.98 100.00 100.01 100.00 99.99 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 99.99
Faze

identificate 2L ferrihydrit 2L ferrihydrit apatit faze policrystale de
Fe 6L ferrihydrit gips lepidocrocit goethit goethit



CAPITOLUL 8. MEDIUL MINIER ÎN ZONA NISTRU-

VALEA ROŞIE-BĂIŢA: O ABORDARE BIOLOGICĂ

Formele de viaţă şi procesele chimice asociate cu acestea sunt strâns legate de apă şi de

substanţele dizolvate în apă. Plantele acvatice, precum şi plantele terestre au nevoie de

elemente nutritive, în special azot şi fosfor, colectate prin rădăcini din soluri/sedimente sau

direct asimilate din apă. Biota fotosintetizantă oferă hrană şi oxigen pentru alte forme de viaţă

din apa în care cresc. O apă care conţine elemente nocive, de exemplu metale grele, ar putea

avea un efect negativ asupra unui habitat întreg.

Probe din apa râurilor din zona Nistru-Valea Roşie-Băiţa au fost prelevate pentru scopuri

biologice în Septembrie 2009 şi August 2010. Au fost efectuate două tipuri de teste

ecotoxicologice: cu salată verde (Lactuca sativa L. var. Great Lakes 118), respectiv cu lintiţă

(Lemna minor L.). Studiul nostru a arătat (Capitolul 7) un mediu nepoluat în râul Nistru. Prin

contrast, zona Valea Roşie şi Băiţa au ape extrem de poluate (Capitolul 8), cu pH-ul de 3.21 -

3.39 în 2009 şi 3.14 până la 3.60 în 2010 şi EC de la 1,020 până la 2,290 μS/cm în 2009 şi 1110

până la 2790 μS/cm în 2010.

8.1. Test de toxicologie cu salata verde

Observaţiile noastre asupra comportamentului seminţelor arată că la început energia de

germinare a fost mai mare în cazul apelor nepoluate (94% din probele de apă prelevate din

Nistru) şi semnificativ mai mic, de până la 75%, în apa poluată din Băiţa, în special în cea

recoltată din centrul satului (Fig. 8.1). Capacitatea de germinare a crescut cu timpul la

seminţele udate cu apă din Valea Roşie-Băiţa şi a ajuns la acelaşi nivel ca în apele râului

Nistru. acest fapt sugerează că poluarea cu metale grele poate încetini dar nu poate inhiba total

procesul de germinare. Cu toate acestea, toxicitatea a afectat rădăcinile în mod evident,

deteriorând în special vârful de creştere. Ţesutul meristem apical şi-a schimbat culoarea din

alb-verde deschis în brun sau brun închis, şi în multe cazuri au prezentat necroză severă. În

prezenţa apelor poluate, rădăcimile plantulelor au fost mai scurte de 0.2–0.4 cm. Plantulele de

salată verde, întreţinute cu apă prelevată din râul Nistru, au râmas proaspete şi verzi, au

dezvoltat rădăcini sănătoase, cu o lungime de până la 6–8 cm.
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Fig. 8.1 Efectul probelor de apă din râul Nistru (proba 1WNIS09 şi 2WNIS09), fluxul principal de AMD (proba
3WSEB09), Valea Roşie (probele 4WSEB09 şi 5WSEB09) şi Băiţa (proba 6WSEB09) asupra germinării

seminţelor de salată verde.

Cu timpul, capacitatea de germinare a crescut în mostrele din Valea Roşie-Băiţa şi a ajuns

la acelaşi nivel ca în apele râului Nistru, indicând faptul că poluarea cu metale grele ar putea

întârzia, dar nu poate inhiba procesul de germinare (Fig. 8.1).

8.2. Teste toxicologice cu lintiţă
Testul ecotoxicologic efectuat cu lintiţă (Lemna minor L.) este adesea folosit ca un

bioindicator a calităţii apei (Naumann et al., 2007) pentru că relevă efectele apelor ecotoxice

asupra organismelor. Prin folosirea probelor de apă prelevate în Septembrie 2009 aproape toate

plantele au murit după două zile de experiment (proba 3WSEB din fluxul principal de AMD şi

proba 4WSEB din Pârâul Valea Roşie, aval de AMD) – Fig. 8.2. Cu toate acestea, plantele de

lintiţă au rezistat până la 8 zile în proba de apă 5WSEB (recoltată în Valea Roşie aval de

principalul AMD) şi proba 6WSEB (recoltată în pârâul Băiţa, aval de confluenţa cu Valea

Roşie, în centrul satului Băiţa). Mai mult, condiţiile favorabile create de probele de apă 1WNIS

(izvorul Nistru nepoluat) şi 2WNIS (200m aval de satul Nistru) au permis creşterea producţiei

de biomasă de lintiţă. În cazul mostrei de apă din aval de Nistru (2WNIS), acesta a ajuns la

aproape 180% din numărul de control iniţial.
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Fig. 8.2 Efectul probelor de apă din râul Nistru (probele 1WNIS şi 2WNIS), fluxul principal de AMD (proba
3WSEB), Valea Roşie (probele 4WSEB şi 5WSEB) şi Băiţa (proba 6WSEB) asupra culturilor de lintiţă,

observate într-o perioadă de 10 zile.

8.3. Studii de biodiversitate în pâraiele Valea Roşie şi Băiţa

Microorganismele contribuie la o gamă largă de cicluri biogeochimice, printre care sunt

fotosinteza oxigenică, oxidarea amoniacului, oxidarea/reducerea sulfului, metanogeneza,

fermentarea şi respiraţia (Blowes et al., 2005). Acest fapt permite microorganismelor să

supravieţuiască în medii care conţin nutrienţi puţini sau în cantitate finită, sau chiar la un pH

scăzut, cum este cazul de AMD.

Albia râurilor Valea Roşie şi Băiţa afişează de-a lungul mai multor kilometri biofilme

verzi, adică acoperiri continue sau covoare constând din Euglena mutabilis Schmitz (Fig. 8.3).

Din cauza curenţilor puterncii de apă, acsete biofilme apar numai aproape de mal. Apariţia E.

mutabilis în Valea Roşie-Băiţa reprezintă probabil cea mai mare ocurenţă de acest fel raportate

până acum în Carpaţii Orientali. E. mutabilis este o microalgă (protist) care indică prezenţa

apei acide, preferând un pH de 3-3.5, conductivitate electrică înaltă şi potenţial redox ridicat

(Fig. 8.3) (Brake et al., 2001; Forray, 2002a,b; Nagy et al., 2006).
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Fig. 8.3 Formă tipică fusiformă de Euglena mutabilis în apele râului Băiţa (punct de măsurare 6WSEB09, în
2009).

Condiţiile fizice şi chimice extreme care încurajează creşterea E. mutabilis (formând un

fel de nişă acidă) nu sunt favorabile pentru majoritatea organismelor acvatice (Allan, 1995;.

Fang et al, 2007). Cu toate acestea, multe alte specii microbiotice care trăiesc în această nişă

acidă sunt menţionate în literatura de specialitate (Fig. 8.4).

Fig. 8.4 Diagrama de variaţie Eh-pH pentru sistemul Fe–S–O2–H2O la 25C° (din Brake et al., 2001, cu
modificări). ΣFe=10-1 m, şi ΣS=10-1 m. Câmpurile de stabilitate pentru fazele de Fe sunt prezentate ca linii

punctate. Condiţiile Eh şi pH pentru bacteriile oxidante de S- şi/sau Fe- se suprapun cu câmpurile de stabilitate Fe.
Caracteristicile masuratorilor pentru E. mutabilis în Valea Roşie-Băiţa în 2009 sunt marcate cu steluţe iar pentru

alte locaţii menţionate de Brake et al. (2001) cu buline negre.
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8.4. Microbiologia râului Valea Roşie afectat de AMD

Aşa cum am menţionat în Capitolul 4 (Probe şi metode analitice), tehnica aplicată a fost

electroforeza cu gel de denaturare a gradientului (DGGE). Această metodă (Bernard et al.,

2001; Kawai et al., 2002) pentru are sensibilitate de aproape 100% în rezolvarea fragmentelor

de ADN care diferă chiar şi cu un singur nucleotid (Dolinsky et al., 2002). Proba

5WSEB10MA1 a fost prelevată în 2010 (Fig. 8.5) din fluxul principal de scurgere acidă din

mină (ănainte de vărsarea în pârâul Valea Roşie), de la aproximativ 5 cm adâncime, din partea

dreaptă a malului. Comunităţi de bryophyte au fost vizibile macroscopic în acel loc, dar numai

la mal, nu şi în apa pârâului.

Fig. 8.5 Locaţia probei 5WSEB10MA1 (în fluxul principal de AMD la Valea Roşie). Comunităţile de
bryophyte formeaza un covor verde (in imagine, mai sus de ependorful din plastic). Masa galben-verzuie de

Euglena mutabilis (în centrul imaginii) acoperă o sferulă de oxid – hidroxid – sulfat de fier cu o dimensiune de 1
cm.

Modelele de electroforeza cu gel de denaturare a gradientului pentru proba
5WSEB10MA1 confirmă prezenţa genurilor Acidocella facilis şi bryophyta (cel mai probabil:
Dicranella şi Bartramia).
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CAPITOLUL 9. DISCUŢII

Metodele diferite dau o imagine de ansamblu în cea ce priveşte speciaţia mineralelor

secundare, respectiv modalităţile posibile de transport pentru elemente. Principalii parametrii

fizico-chimici, de exemplu pH, CE, Eh şi t, oferă o mai bună înţelegere a proceselor în curs de

desfăşurare, în special influenţa AMD – ului asupra caracteristicilor naturale ale apei.

Aşa cum s-a arătat în capitolele cu rezultate (Cap. 6-8), sedimentele fluviale (precipitate

galben-brune) constau din oxi-hidroxizi de Fe care au o ridicată capacitate de absorbţie, în

special pentru metalele grele transportate de AMD. Acest lucru este dovedit de conţinutul de

metale grele în precipitat, cum ar fi: Zn, Ca şi Cu. Precipitatul acţionează ca o matrice de

transport specific, cu "efect capcană". Chimismul reflectă mineralele primare, respectiv pirită,

sfalerit, arsenopirită şi calcopirită, precum şi elementel urmă specifice care însoţesc aceste

minerale. Creşterea cantităţii de Ca şi SO4
2- arată doar faptul că staţia de epurare încă

funcţionează, în apa pârâului fiind adăugat neregulat var hidratat.

Schimarea/alterarea sulfurilor primare şi formarea mineralelor secundare este prezentată

în fig. 9.1 (Jambor & Dutrizac, 1998). Formele dizolvate de Fe(OH)x
3-x prin hidroliză, nucleaţie

şi cristalizare se tranformă în goethit, akaganéit şi ferrihydrit - acesta din urmă, prin

transformare termică şi deshidratarea duce la hematit stabil. Urmând căi diferite, precum

pecipitarea şi oxidarea rapidă a fazelor Fe(OH)x
3-x şi Fe(OH)y

3-y, se formează aşa-numitele

„rugini verzi”, respectiv feroxyhyt [δ`-FeOOH], lepidocrocit şi magnetit [Fe3O4]. Acesta din in

urmă îsi modifică structura cristalină la temperaturi ridicate şi prin oxidare trece în hematit

stabil.

Formele metastabile de oxi-hidroxid secundar (de exemplu ferrihydrit, akaganéit) au în

general suprafaţă specifică mare (în cazul ferrihydritului >340 m2/g) şi reactivitate mare, ceea

ce le permite să adsoarbă cantităţi ridicate de diferite elemente. Printre acestea, metalele grele,

unii anioni şi specii organice au un rol important în caracteristicile apei de suprafaţă, ale apei

subterane, a solului sau a sistemelor miniere de decantare (Jambor & Dutrizac, 1998).

Eliberarea şi adsorbţia ulterioară a metalelor depinde de pH-ul soluţiei, de parametri termici şi

bio-geochimici. Aceste procese interacţionează în mod sinergic şi antagonic pentru a facilita

transformarea diverşilor oxi-hidroxizi metastabili de fier, în condiţii de mediu permanent

schimbătoare.
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Fig. 9.1 Reprezentarea schematică a căilor de formare şi de transformare a oxizilor de fier comuni (din
Jambor & Dutrizac, 1998, cu modificări).

Cum scurgerile miniere de acid îşi au originea în minereuri bogate în metale de bază

conţin o gamă largă de ioni. Dizolvarea şi alterarea silicaţilor rocilor gazdă şi ale sterilului din

filon rezultă în concentraţia mare de Mg2+, Ca2+, Mn2+, Na+, K+ şi Al+, în timp ce oxidarea

mineralelor de minereu (cum ar fi pirita, sfaleritul galena, tetraedritul, arsenopirita şi

calcopirita) produce cationi ca Fe2+, Zn2+, Cu2+, Pb2+, sau oxyanioni ca SO4
2-, H2AsO4

-, precum

şi protoni (H+). Descompunerea moscovitului, feldspaţilor şi a amfibolilor şi piroxenilor duce
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la formarea de minerale argiloase, respectiv clorit. Ionii generaţi prin oxidarea sulfurilor

interacţionează cu mineralele preexistente şi facilitează procese de dizolvare şi formare a

fazelor secundare cum ar fi jarosit, goethit, schwertmannit şi akaganéit.

Formarea jarositului (la pH <3, Dold & Fontboté, 2001) este una dintre caracteristicile

haldei de la Nistru. Prezenţa acestui mineral este legată nu numai de sulfuri dar şi de eliberarea

de K+ prin alterarea feldspatului potasic şi a muscovitului (Fig. 9.2). Într-un interval de pH de

2–4 şi concentraţie ridicată de Fe3+ şi SO4
2-, se poate forma schwertmannitul, cele mai frecvent

oxi-hidroxi-sulfat de Fe din AMD (Bigham & Nordstrom, 2000). Acesta este prezent în halda

Nistru, dar mai ales în sedimentele aluviale din Valea Roşie şi Băiţa, inclusiv AMD.

Transformarea schwertmannitului în goethit creşte aciditatea soluţiilor, inhibând astfel

reducerea sulfatului (Regenspurg et al., 2004). Prin urmare, schwertmannitul ar trebui să fie

considerat ca un intermediar cheie în procesul de tranziţie de la condiţii reducătoare la condiţii

oxidante (Blodau, 2006). Schwertmannitul se poate forma şi pe cale bacterială, de exemplu prin

Acidithiobacillus ferrooxidans (Egal et al., 2009.). Transformarea schwertmannitului poate

duce, de asemenea, la formarea de ferrihydrit (Majzlan et al., 2004). Datorită suprafeţei sale,

ferrihydritul are o capacitate mare de adsorbţie de cationi şi anioni prezenţi în sistemele

naturale (Antelo et al., 2010) cum este şi cazul de la Valea Roşie-Băiţa.

În zona noastră, cel mai abundent şi termodinamic stabil mineral de Fe este goethitul

(Fig. 10.2), cu rol important ca adsorbant de ioni, inclusiv de metale grele. Formarea de faze

secundare conduce de procese termodinamice. pH-ul, Eh, conductivitatea electrică, oxigenul

dizolvat, concentraţia elementului dizolvat sunt printre cei mai importanţi factori care

acţionează în acest sens.

În scurgerile acide, împreună cu procesele fizico-chimice, factorii biologici pot creşte

complexitatea sistemului. Diverse forme de viaţă cum ar fi bacteriile şi algele dezvoltă

mecanisme care permit asimilarea metalelor şi excreţia într-un ritm care menţine concentraţiile

ţesuturilor în limite controlabile. Astfel, aceste organisme nu simt efectele toxice ale acestor

metale (Kapustka et al., 2004). În cazul concentraţiilor scăzute - când organismele suferă de

deficit de nutriţie - adsorbţia se intensifică şi ţn consecinţă creşte retenţia metalelor pentru a

servi nevoilor nutriţionale. Cu toate acestea, în cazul concentraţiilor mai mari decât aşteptările

nutriţionale, organismele menţin o limită pentru absorbţia elementului (Kapustka et al., 2004).

Când aceste mecanisme nu pot face faţă creşterii concentraţiei de metale, va rezulta o situaţie

toxică (Salazar-Camacho & Villalobos, 2010).
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Fig. 9.2 Rezumatul elementului ciclic şi formarea de minerale în decantarea sulfidică din Nistru, respectiv
mina cu scurgeri acide care a afectat pârâurile Valea Roşie-Băiţa (diagrama  adoptată, cu modificări, după Dold &

Fontboté, 2001 şi Dold, 2005).

Poluarea acidă în zona Valea Roşie şi Băiţa este marcată de prezenţa microalgei Euglena

mutabilis Schmitz, care populează pârâul cu straturi verzi. Pe lângă E. mutabilis, bacteriile sunt

printre puţinele forme de viaţă care pot tolera aceste medii extreme. Condiţiile de Eh şi pH care

favorizează E. mutabilis este acelaşi ca pentru pentru bacterii oxidante de S şi/sau Fe (Brake et

al., 2001). Cu toate acestea, E. mutabilis preferă condiţii mai puţin oxidante, decât cele care

favorizează bacteriile Ferrooxidans Thiobacillus şi Thiooxidans Thiobacillus, care trăiesc de
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asemenea în sistemele AMD. Prezenţa E. mutabilis are potenţialul de a influenţa foarte mult

chimismul apei, în special concentraţiile de Fe (Brake et al., 2001, 2002; Fang et al., 2007).

Bacteriile acidofile joacă un rol important în specificarea rolurilor în cazul reacţiilor

privind Fe în mediu acid. Coupland & Johnson (2008), studiind stromatolite de la un drenaj

acid (Green Valley, SUA) au constatat că nişa ecologică specifică cu Euglena mutabilis este

compusă din cinci grupuri de microorganisme: a) micro-eucariote foto-trofice (alge,

protozoare, cianobacterii), b) bacterii gram-pozitive şi alte anaerobe, c) bacterii care reduc

sulfaţii, d) bacterii aerobe gram-negative producătoare de acid şi e) ciuperci. În sedimentele

(precipitate) colectate de la fluxul principal AMD la Valea Roşie au fost identificate Acidocella

facilis şi Bryophyte.

Plantele sunt producătorii primari care susţin toate celelalte forme de viaţă, astfel rolul lor

în stabilizarea şi mobilizarea ciclică a nutrienţilor în mediul acvatic şi terestru este foarte

important (Schultz & Joutti, 2007). Testele de dezvoltare a plantelor pentru a studia efectele

chimice şi de a evalua contaminările de apă şi sol (Eisler, 1993; Khan et al., 2000;. Memon et

al., 2001; Cai & Ma, 2003; Kapustka et al., 2004; Göhre & Paszkowski, 2006; Garrido et al.,

2010; Shah et al., 2010) sunt necesare în orice cercetare în domeniul mediului. Printre metalele

grele sunt elemente esenţiale care ajută dezvoltarea normală a plantelor, cum ar fi Co, Cu, Fe,

Mn, Mo, Ni, Zn (Kapustka et al., 2004; Shah et al., 2010). Datorită reactivităţii mari, aceste

metale pot afecta negativ creşterea, dezvoltarea şi procesele de generare a energiei (Shah et al.,

2010). Modalitatea de acumulare a metalelor de către organisme complică interpretarea şi

aplicarea datelor de bioacumulare pentru organismele acvatice şi terestre. Aceste mecanisme

reglementează adsorbţia şi excreţia de metale pentru menţinerea concentraţiilor din ţesut în

limitele dorite, precum şi pentru a preveni toxicitatea (Kapustka et al., 2004). Pe de altă parte,

excesul de elemente, indiferent dacă esenţiale sau toxice, trebuie să fie metabolic inactivat (Cai

& Ma, 2003). Metalele grele induc diverse efecte asupra germinării şi dezvoltării plantelor.

Germinarea seminţelor şi dezvoltarea plăntuţei tinere sunt foarte sensibile la condiţiile dure de

mediu (Kapustka et al., 2004), cum este AMD sau râurile afectate de AMD (de exemplu, Valea

Roşie - Băiţa). Mahmood et al. (2007) a constatat că Cu, Zn şi Mg inhibă germinarea

seminţelor şi creşterea rapidă a orezului şi a seminţelor de grâu. Creşterea lentă din primele

zile, urmată de recuperarea ulterioară, după cum am observat şi  în testele noastre, pot fi legate

de ţesuturile profunde şi mecanismele de barieră specifice. Un astfel de mecanism a fost descris

de Verbruggen et al. (2009);

Elementele metalice afectează negativ înălţimea şi creşterea plantelor. Reducerea în

înălţime a plantelor ar putea fi, în principiu, datorată creşterii reduse a rădăcinii şi
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reglementarea scăzută  a nutrienţilor/transportului de apă pentru părţile aeriene ale plantei

(Shah et al., 2010). Peralta et al. (2000), prin studierea efectelor metalelor grele asupra creşterii

plăntuţelor de lucernă (Medicago sativa, L.), a constatat că 5 ppm de Cd a redus dimensiunea

plantei cu aproximativ 16% în comparaţie cu lungimea plantei din grupul de control. Pe de altă

parte, o doză de 5 ppm de Cr, Cu, Ni, Zn a dus la creşterea lungimii plantei cu 14%, 60%, 36%

şi respectiv 7%. Cu toate acestea, câte 10 ppm de Cd sau Cr reduc în mod semnificativ

creşterea plantei, iar o concentraţie de 40 ppm are un efect mortal asupra plantelor (Peralta et

al., 2000). Testele noastre au confirmat efectul negativ al apelor AMD asupra ratei de creştere a

salatei.

Garrido et al. (2010) a studiat efectul apei cu un conţinut de metale grele similar cu cel

măsurat la Valea Roşie-Băiţa şi a constatat că frunze (de cartof ) se acumulează până la 80 ppm

Cd şi mai multe mii de ppm de Zn. Memon et al. (2001), Fargašova & Szárazová (2007), John

et al. (2009) şi Benzarti et al. (2010)  au arătat de asemenea că cele mai multe dintre metalele

grele sunt blocate în rădăcini şi în mai mică măsură, în tulpini.

În cazul în care metabolismul plantele nu poate face faţă dozelor extreme de metale grele

(sau chiar de macro-nutrienţi), unul dintre următoarele procese poate avea loc (Hall, 2002;

Kapustka et al., 2004; Göhre & Paszkowski, 2006): a) metalele grele modifică structura

proteinelor sau înlocuiesc un element vital şi b) este generat oxigen reactiv, care dăunează

ţesuturilor plantei. Consecinţe similare au fost vizibile in testele noastre biologice, respectiv

efecte negative asupre meristemelor în rădăcină, creştere retardată. Mostrele de apă din Valea

Roşie şi Băiţa, care conţin concentraţii mari de metal, au avut evident un efect letal asupra celor

mai multe plantule de lintiţă şi salată verde.

Cu toate acestea, din testele ecotoxicologice reiese că seminţele de salată verde au rezistat

mai mult, în toate mostrele de apă, poluate sau nu. Din contra, doar câteva dintre plantulele de

lintiţă au supravieţuit, şi acestea numai în apele mai puţin poluate ale râului Băiţa. Este posibil

ca suprafaţa de lintiţă, mai mare în mod semnificativ, expusă la soluţii purtătoare de metale

(apă), poate creşte potenţialul de toxicitate. Pe lângă gama largă de variaţie în conţinutul de

metale grele în apele poluate, ar trebui să se ia în considerare toleranţa genetică specifică al

speciilor testate, etapa de creştere, vârsta şi tipul de ţesut (Treshow, 1978). Etapa cea mai

sensibilă a creşterii diferă oarecum pentru fiecare metal greu, dar, în general, ţesuturile tinere,

recent maturizate sunt cele mai sensibile (Treshow, 1978).
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CAPITOLUL 10. CONCLUZII

Cercetările din zona Nistru-Valea Roşie-Băiţa, în NW României, au furnizat o imagine

complexă ale consecinţelor legate de exploatarea minereurilor, fie ele vechi (încetate) sau

actuale (în curs de desfăşurare). Haldelele, sedimentele aluviale (precipitate) şi apa din râuri

oferă o dovadă clară a poluării. Se formează faze noi pe seama mineralelor metalice, în special

sulfuri originare din zăcământul hidrotermal asociat vulcanitelor neogene. Mineralele primare,

supuse transformării sunt pirita, sfaleritul, calcopirita, arsenopirita şi în mai mică măsură

galena. Printre aceste minerale, cel mai important factor poluant este pirita. Este supusă unor

procese complexe de alterare, care are loc pe tot parcursul exploatării, de la starea din

zăcământ, adânc în interiorul pământului până la vîrful haldelelor. Astfel, sunt formate faze noi

bogate în Fe, cum ar fi goethit, ferrihydrit, jarosit (hidroniu- şi K), akaganéit, lepidocrocit şi

schwertmannit. Adesea, aceste minerale sunt slab cristalizate şi pot fi responsabile pentru

adsorbţia metalelor.

Materialul din halda Nistru este constituit din minerale primare şi produse ale alterării lor.

Cuarţul este principalul mineral dar cele mai multe probe conţin cantităţi mari de jarosit, unele

caolinit, şi de asemenea akaganéit, goethit şi gips. Cum acumularea umidităţii din vale este

combinată cu un potenţial mare de energie a reliefului, stabilitatea iazului de decantare este

discutabilă, chiar dacă zona este parţial reabilitată. Chimia apei care curge în apropiere arată că

remediile parţiale ale haldei Nistru nu afectează apa de la suprafaţă sau apa subterană.

Comparând sedimentele din Nistru şi Valea Roşie-Băiţa, studiul nostru arată un material

compus în principal din cuarţ, muscovit şi feldspat în cazul primei zone. A doua zonă, i.e.

Valea Roşie-Băiţa, prezintă sedimente mult mai fine mai mult sau mai puţin compacte

(precipitate) cu structură stratificată şi amprentă biologică. Structurile laminate stromatolite ar

putea fi cauzate de protistul acidofil Euglena mutabilis. Straturile care compun sedimentele

precipitate gălbui arată mineralogii diferite, materialul compact de culoare galben-brună fiind

constituit din schwertmannit, akaganéit şi ferrihydrit, în timp ce sstrătuleţele friabile, de culoare

galben deschisă, sunt compuse din jarosit, goethit, ferrihydrit, akaganéit şi gips. Raportul dintre

intensitatea proceselor producătoare de acid (de exemplu descompunerea de pirită şi formarea

de minerale secundare bogate în Fe), precum şi procesele de neutralizare (de exemplu,

tratamentul cu var hidratat, ceea ce duce la formarea de gips), influenţează caracteristicile reale

ale sedimentelor aluviale din Valea Rosie-Băiţa.



36

Chimismul apelor din râurile Valea Roşie -Băiţa prezintă de asemenea efectul negativ al

mineritului, o parte din elementele potenţial ecotoxice cum ar fi Zn, Cd şi As, depăşind

concentraţia maximă admisă de standardele şi legile din România. Adsorbţia şi eliberarea

metalelor depinde, în mare parte, de pH-ul soluţiilor. Aceste procese interacţionează în mod

sinergic şi antagonic pentru a facilita transformarea diferiţilor oxi-hidroxizi de Fe, care sunt

metastabili în condiţii de mediu continuu fluctuante. Curgerile de AMD în Valea Roşie scad

pH-ul de la alcalin (~7) la acid (~3) şi creşte conductivitatea electrică de la cca. 100 până la

3000 µS/cm.

Efectul negativ al drenajului minier acid asupra seminţelor de salată (Lactuca sativa L.

var. Great Lakes 118), a fost pus în evidenţă prin teste ecotoxicologic. Acestea au arătat că

probele de apă din râurile Valea Roşie-Băiţa, afectate de AMD, au efcete negative asupra

rădăcinilor plantulelor. În acelaşi timp, plantuţele de salată verde tratate cu apele de izvor

nepoluate din Nistru şi Valea Roşie nu au arătat nici un efcet negativ. Testul ecotoxicologic

efectuat cu lintiţă (Lemna minor L.), ca bioindicator a calităţii apei a relevat efectele negative

ale drenajului minier acid asupra organismelor acvatice. Consecinţele de toxicitate indusă la

Valea Roşie – Băiţa au fost vizibile prin afectarea rădăcinilor, creştere retardată, cloroza

frunzelor şi moartea plantelor. Similar cu seminţele de salată, lintiţa cultivată în probele de apă

de izvor (nepoluate) din Nistru şi Valea Rosie, a rămas verde şi proaspătă şi nu a arătat nici un

răspuns negativ.

Rezultatele noastre arată că în ciuda dimensiunii mari şi compoziţiei minerale, respectiv

chimismului materialului care formează Halda Veche de la Nistru zona Nistru, în special râul

Nistru, nu sunt influenţate de aceasta. .

Din contră, apele râului Valea Roşie (în aval de intrarea drenajului mnier acid) şi apele

râului Băiţa (care primeşte apă din râul Valea Roşie) arată caracteristici de contaminare,

respectiv conţinut de metale grele peste limitele acceptae pe pna naţional. Calitatea acestor ape

influenţează negativ germinarea şi creşterea plantelor terestre şi acvatice.
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