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Semnatura geochimica a schimbarilor naturale si antropogene
in mediul inconjurator

REZUMAT

Civilizatia umana, de-a lungul istoriei, a pus o mare presiune pe mediul inconjurator.
Aceastd presiune a crescut odatd cu revolutia industriald. Printre ramurile industriei, cea
minierd a fost intotdeauna o sursd majora de poluare a mediului. Prima carte “moderna”
despre minerit, scrisd de Georgius Agricola (1556), intitulatd “De re Metallica”, descrie
foarte clar efectul negativ pe care o are industria minierd asupra mediului. Descoperirea
masinii cu abur la inceputul secolului XVIII a revolutionat industria minierd prin inlesnirea
exploatarii in zonele mai adanci ale zacadmintelor de minereuri. Exploatarile miniere auro-
argentifere, polimetalice (Pb, Zn, Cu), respectiv cele de carbune, au luat un avant fara
precedent. Dupa 1859, industria petrolului s-a dezvoltat intr-un ritm sustinut. Aceste
schimbari nu numai ca au dus la poluarea mediului cu elemente toxice, dar au crescut in timp
nivelul bioxidului de carbon din atmosfera datorita arderii combustibililor fosili (carbune si
petrol). Studiul schimbarilor de mediu cauzate de minerit, respectiv de arderea
combustibililor fosili, reprezinta pentru autor principala tema de cercetare.

Teza de abilitare intitulatd “Semnatura geochimicd a schimbarilor naturale si
antropogene in mediul Inconjurator” reprezintd rezumatul activitatii candidatului in domeniul
geochimiei, dupa sustinerea tezei de doctorat intitulatd “Geochimia mediului in ariile
exploatarilor miniere de pe Valea Ariesului (Muntii Apuseni)”. Exista trei directii principale
de cercetare in domeniul geochimiei pe care autorul le-a urmarit.

Prima directie de cercetare abordeaza poluarea cauzata de exploatarile miniere si este
o continuarea a tezei de doctorat. Candidatul a urmarit obtinerea unor date termodinamice
pentru sulfati (e.g. diferite tipuri de jarosit si alunit, yavapaiit, beaverit, beudantit) produse
prin procesele de alterare din zonele miniere (legate in special de drenajul apelor acide de
mind). Mineralele din familia jarosit, cu formula chimicd generali AFe’"(SO4),(OH)s,
apartin supergrupului alunit si sunt minerale comune in zacamintele alterate. Pozitia ‘A’ in
jarosit este ocupati de ioni alcalini, ca de exemplu K™ sau Na', dar numeroase substitutii cu
gazdui ioni de dimensiuni diferite. Aceastd particularitate face ca mineralele din grupa jarosit
sd fie utile in retinerea elementelor (potential toxice) din mediu. Folosind noile date
termodinamice exista posibilitatea modelarii comportamentului elementelor toxice in mediu.

Entalpia de formare standard pentru Pb-jarosit sintetic (bine caracterizat prin diferite
metode) a fost masuratd in calorimetru Tian-Calvet twin la temperaturd inaltd in solutie de
oxizi topiti. Compararea cu proprietatile termochimice ale jarositului cu hidroniu si
plumbojarosit stoichiometric, sugereaza existenta unei entalpii negative de amestec, probabil
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cauzatd de distributia ordonatd a ionilor de Pb®" in structura jarositului. Folosind aceste
considerente, urmatoarele date termodinamice sunt propuse pentru entalpia de formare
standard a plumbojarositului stoichiometric PbgsFes3(SO4)2(OH)s: AG% = -3118.1 £ 4.6
kJ/mol, AH® = -3603.6 £+ 4.6 kJ/mol si S° = 376.6 = 4.5 J/(mol-K). Aceste date sunt utile in
calcularea diagramelor de faza pentru sistemul Pb—Fe-SO;—H,O sau a produsului de
solubilitate a plumbojarositului stoichiometric. Pentru ilustrare, a fost calculat produsul de
solubilitate al plumbojarositului pentru intervalul de temperaturd 5 — 45 °C, obtindndu-se
valori ale logKy, de 1a —24.3 la —26.2.

Entalpia de formare standard pentru jarosit de tip Pb—As, Pb—Cu si Pb—Zn au fost
masurate prin aceeasi metoda ca si pentru plumbojarosit si au fost obtinute urmatoarele
valori: AH% = -3691.2 + 8.6 kJ/mol, AH® = -3653.6 + 8.2 kJ/mol si AH% = -3669.4 + 8.4
kJ/mol. Folosind valori estimate pentru entropie, au fost calculate cele pentru energia libera
Gibbs standard (AG®%) la 298 K pentru cei trei compusi ca fiind —3164.8 = 9.1 kJ/mol, —
3131.4 + 8.7 kJ/mol si —3153.6 = 8.9 kJ/mol. A fost determinat produsul de solubilitate
(logKsp) pentru acesti compusi si s-au obtinut urmatoarele valori —13.94 + 1.89, —4.38 + 1.81
si —3.75 £+ 1.80. Ilustrativ, pentru jarositul sintetic de tip Pb—As, Pb—Cu si Pb—Zn a fost
prezentata diagrama logio{Pb*"} — pH. Calculele indica faptul ci formarea jarositului de tip
Pb—As poate reduce concentratia arsenului si plumbului sub valoarea standardelor pentru apa
potabild. Noile date termodinamice confirma faptul ca transformarea jarositului de tip Pb—As
in plumbojarosit este posibil din punct de vedere termodinamic.

Incilzind jarositul cu potasiu la temperaturi mai mari de ca. 400 °C, se poate forma
yavapaiitul. Analizele termale indica faptul ca structura yavapaiitului se distruge la 700 °C
(primul pic endotermic major), dar decompozitia mineralului incepe mai devreme la
temperaturi in jur de 500 °C. Entalpia de formare standard pentru yavapaiit, KFe(SO4),, a fost
determinat ca fiind AH® = —2042.8 + 6.2 kJ/mol. Folosind date din literatura pentru hematit,
corindon si sulfati de Fe/Al, entropia standard si energia libera Gibbs standard a yavapaiitului
la 25 °C (298 K) a fost calculata astfel: S°(yavapaiit) = 224.7 + 2.0 J ‘mol™ K™ si AG® = —
1818.8 £ 6.4 kJ/mol. Pentru ecuatia de descompunere jarosit = yavapaiit + Fe,O3 + H,O a
fost determinata diagrama de faza pentru pH,O = 1 atm (limita intre faze este la temperatura
de 219 +£2 °C).

Jarositul, un sulfat hidratat de potasiu si fier, a fost identificat pe suprafata planetei
Marte de catre vehiculul spatial (rover-ul) Opportunity. Folosind noile date termochimice
(Drouet and Navrotsky, 2003; Forray et al., 2005), candidatul a calculat curba de
descompunere a jarositului si a ardtat cad mineralul este stabil din punct de vedere
termodinamic in majoritatea conditiilor (presiune si temperaturd) actuale de pe planeta Marte.
Daca jarositul a fost in limita campului de stabilitate termodinamica incepand cu perioada de
formare a acestuia, aceastd curba stabileste relatia dintre temperatura maxima si fugacitatea
minimd a apei pe o lungd perioada din istoria planetei Marte. Stabilitatea jarositului face ca
acest mineral s fie potential util in a retine evidente texturale, chimice si izotopice de-a
lungul evolutiei planetei Marte, incluzand si posibile activitéti biologice.

Pe langa studiile termochimice, investigatii clasice dar detaliate au fost efectuate la
Rosia Montana. Halda cu material steril Hop a fost probata pentru determinarea elementelor
majore, stabilirea concentratiei unor elemente minore (Ag, As, Cu, Ni, Pb si Zn), descriere
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mineralogicd, culoare, granulometrie si potential de a produce drenaje acide. Doua tipuri
majore de steril au fost identificate, unul cu chimism dominat de dacit si altul de andezit. Cu
exceptia arsenului, concentratia elementelor potential toxice, pentru ambele tipuri de steril,
este sub limita legald pentru sol. Potential ridicat de a produce drenaje acide prezintd sterilul
cu chimism dominant dacitic, in schimb daca sterilul este andezitic are un potential net de
neutralizare.

Cea dea doua directiec de cercetare este studiul schimbarilor climatice din trecut
folosind raportul izotopilor stabili ai carbonului (5'°C) masurat in depozitele de guano din
pesteri. Aceste schimbari in mediu pot avea origine naturald si/sau antropica (e.g. arderea
combustibilului fosil). Cunoscand fenomenele complexe care au influentat schimbarile
climatice din trecut de pe Pdmant, vom putea anticipa probabilitatea, magnitudinea si directia
viitoarelor schimbari climatice.

Misuritorile 3'"°C pe probele de sediment/guano dintr-un profil de 17 cm din pestera
Gaura cu Musca (sud-vestul Romaniei), a facut posibild reconstituirea paleo-precipitatiilor
(MAP-mean annual precipitation = precipitatiile medii anuale) din perioada medievala,
cunoscuta in literatura drept perioada medievala calda (MWP - Medieval Warm Period).

Un depozit de guano de 1.5 m din Pestera Zidita (Mada, Roméania) a furnizat
informatii legate de schimbarile climatice pe o perioadd de aproximativ 900 de ani.
Fluctuatiile valorilor 8"°C din guano (intre —24.1 si —27.6%o) arati schimbiri semnificative in
structura vegetatiei. Dinamica asociatiei vegetale este legatd de schimbarile regimului
hidrologic. Valorile "°C in guano nu s-au modificat semnificativ in perioada medievala
(Medieval Warm Period) si la tranzitia spre mica glaciatiune (LIA - Little Ice Age). In
schimb, un trend general de descrestere a valorilor 8'"°C intre ~1200 si 1870—1900 defineste
perioada cunoscuta sub numele de LIA.

Studiile mentionate in paragrafele precedente reprezintd o directie noud de cercetare
nu numai pentru Romania dar si pentru comunitatea stiintificd interesatd de reconstituiri
paleoclimatice. Daca in viitor, va exista suport financiar pentru aceasta directie de cercetare,
pozitia noastrd de lideri in acest domeniu poate fi mentinuta. Este demn de mentionat cd la
ora actuald (in 2015), pesterile din Romania au cele mai multe studii folosind valorile 8"°C
din guano ca indicator pentru paleoclima.

A treia directie de cercetare o reprezintd studiul semndturii geochimice (elemente
majore, elemente minore si urma, 8'°0, §°H, *’Sr/**Sr si §**S) a apelor de suprafati si a celor
subterane pentru a intelege cum va afecta schimbarea climatica resursele de apa si posibilele
efecte, ale elementelor minore si ale celor urma, asupra sanatatii (e.g. sute de izvoare
minerale nemonitorizate sunt folosite ca sursi de apa potabild). In timp ce cercetarea actuala
este axatd predominant pe primele doud directii, cea de a treia, demaratd in ultimul an, va fi
abordata cu precadere 1n viitor. Mentiondm in cadrul acesteia au fost obtinute deja rezultate
care urmeaza sa fie publicate in 2016.
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