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CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

Este cunoscut faptul ca interactionarea sinergicd si antagonicd a diferitelor procese
termodinamice conduc la ciclicitatea elementelor in univers. De-a lungul istoriei, omul,
condus de curiozitatea sa, a dezvoltat o imagine complexa, in scopul de a intelege procesele
care au creat i pastrat acest echilibrul elementulor. El a invatat cum sa foloseasca aceste
procese si elemente n avantajul sdu si cum sa creeze faze si substante chimice noi, creatii 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 si armonia care a fost
netulburatd, inainte de aparitia omenirii.

Omenirea Tn general esueza sa-si indeplineasca datoria fatd de naturd si acest lucru
rezultd in poluarea mediului. In cadrul acesta, oxidarea sulfurilor asociati drenajului minier
acid (AMD) polueaza mediul inconjurator in numeroase locuri din intreaga lume. Pe langa
pH-ul scazut (1 — 4) si conductivitatea electrica ridicatd, o concentratie extrem de mare de
Fe’" si SO, si alte elemente potential toxice pentru mediu caracterizeaza 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 Rosie-Baita (NBA) se afla in Muntii Gutai, in judetul Maramures
(Nord Vestul Romaniei), bine cunoscuta pentru metalele de baza (Cu, Pb, Zn) ti industria de
prelucrare a minereului de aur (Fig. 1.1a). Zona NBA reprezintd un “punct fierbinte” al
mediului, datoritd modificarii intense de sulfurat, scurgerii acide din mine f{si poludrii
semnificative cu metale grele legate de mineritul vechi si actual (vezi Cordos et al., 2003;
Macklin et al., 2003; Osan et al., 2004; Rauta et al., 1995; Sarkany-Kiss and Sirbu, 1999).
Aceste procese sunt cele mai evidente in haldelele miniere din imprejurimile satului Nistru si
aluviul raurilor Nistru (NR), Valea Rosie (VR) si Baita (BR) (Fig. 1.1.b).

Cu ceva timp in urma, varul hidratat [Ca(OH);] a fost utilizat pentru a neutraliza apa
acida a raurilor Valea Rosie si Baita, dar din cauza utilizarii inadecvate si problemelor
tehnice, aceast procedeu a fost oprit. In prezent, fird nici un tratament anterior, apa intens
coloratd in galben—brun, bogata in Fe, curge din galeriile sistate ,,9 Mai”, ,,11 Tunie” si

,,Bdaita” direct In paraul Valea Rosie, iar apoi e transportatd in raul Baita si raul Somes si mai



departe ajunge in raul Tisa. Acesta din urma a inregistrat mai multe evenimente de poluare in

cursul ultimului deceniu (Macklin et al., 2003; Osan et al., 2004).
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Fig. 1.1 a) Zona miniera Nistru-Baita, cu localizarea probelor (stelute negre); b) Aspectul albiei raului
Valea Rosie aval de statia de tratare a apei, cu alge verzi care acopera sedimentul aluvial (punct de
masurare4WSEB). Insertia din dreapta sus (b) reprezintd pozitia zonei studiate pe teritoriul Romaniei.

Munatii Gutai sunt situate in partea de Nord—Vest a Carpatilor Orientali, o zona
compusd dintr-un subasment pre—neogent, sedimente neogene si roci magmatice neogene
(Borcos et al., 1980, 1981, 1984; Sandulescu, 1984). Cele din urma fac parte lantul vulcanic
Neogen—Cuaternar al Carpatilor (Seghedi et al., 1998, 2004a,b) si sunt dominate de curgeri de
lava intermediara si acida, brecii de lava, piroclastite si corpuri subvolvanice. Zacamintele si
mineralizatiile hidrotermale de Pb-Zn-Cu-Au-Ag au fost exploatate inca din antichitate (Lang,
1979). Activitatea minierd de lungd duratd din aceastd zond dus la formarea numeroaselor

halde pe intreaga regiune, in special in jurul galeriilor (Fig. 1.1a).



CAPITOLUL 2. MAGMATISMUL NEOGEN I
DEPOZITELE DE MINEREU AFERENTE IN ZONA BAIA
MARE

Pe teritoriul Romaniei, cel mai recent eveniment magmatic este cel Cenozoic. Acesta
cuprinde magmatism de la calco-alcalin la alcalin, in special vulcanism. Acest eveniment
magmatic a durat de la Neogen (Miocen) pana la Cuaternar (Pliocen) si poate fi urmarit din
SE Austriei pana in Carpatii Occidentali, precum si in Muntii Apuseni (Seghedi et al., 1998,
2004a,b). La scara mai mare, magmatismul “a fost controlat de subductia si coliziunea Africii
cu Eurasia de la Cretacic pana la Neogen” (Seghedi & Downes, 2011).

Judetul Baia Mare din NW Romaniei (Fig. 2.1, 2.2) reprezintd un segment complex al
lantului vulcanic din Carpatii Orientali. Vulcanismul calco—alcalin i intruziunile
subvulcanice au varsta de la 13.4 la 6.9 Ma si sunt partial contemporane cu depunerea de roci
sedimentare ale Badenianului Superior si Panonian (Pécskay et al., 1995, 1997, 2006; Seghedi
et al., 2004a). Un numar mare de zdcaminte 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 in zona Baia Mare: (1) o prima etapa, cu depunerea fazelor bogate in Fe; (2) o

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

etapa Sb, si (5) o etapd Au-Ag.
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Fig. 2.2 Harta geologica simplificata reprezentidnd partea de sud a Muntilor Gutai bazata pe Jurje et al. (2012).
Inserarea din stinga — sus reprezinta pozitia hartei pe teritoriul Romaniei.

CAPITOLUL 3. DEPOZITELE DE MINEREU DIN
NISTRU SI BAITA

Intre mineralizarile hidrotermale Neogene de minereu de Pb-Zn-Cu-Au-Ag din Muntii
Gutai un depozit important este Nistru—Baita, localizat la convergenta filoanelor de Cu-Pb-Zn
asociate andezitelor piroxenice sarmatiene cu filoanele de Au-Ag asociate andezitele
cuartifere pannoniene (Borcos et al., 1972a,b, 1974a,b; Kovacs et al., 1997a,b; Damian,
1999a,b, 2003; Kovacs, 2001; Kovacs and Fiilop, 2003). Galeriile ,,9 Mai” si ,,11 Tunie” din
zona Nistru si respectiv ,,Cimpurele” in zona Baita constituie inca obiectiv al unei activitati
miniere si in consecinta elibereaza cantitati insemnate de apa poluata in sistemele riverane din

apropiere.



CAPITOLUL 4. PROBE SI METODE DE ANALIZA

Studiul include doud abordari diferite, una geologicd si una biologica. Prin seturile
diferite de metode a fost posibila evidentierea impactului geologic si biologic, cauzate de
drenajul minier acid in sistemul de rauri Nistru-Valea Rosie-Baita. In 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 investigatii

biologice.

Tabelul 4.1 Metodele utilizate in studiu si In numarul de probe studiate cu fiecare metoda. Cantitatea de proba
implicata depinde de standardele specifice fiecarei metode.

Crt.Ne Metoda de analiza Numaiirul de probe studiate

1. Microscopie optica in lumina polarizata (OM) (sectiuni subfiri) 16

2. Masurarea pH-ului 50

3. Masurarea potentialului redox (Eh) 50

4. Masurarea conductivitatii electrice (EC) 50

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

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

7. Microchimie (microsonda electronicd) (EMPA) 30

8. Masurare calitativa EDX (asociatd cu SEM) 60

9. Spectroscopie Mossbauer (MSP) 3

10. Analize de activare promptad Gamma (PGAA) 1

11. Spectroscopie cu emisie de plasma atomica cuplat inductiv (ICP- 13 (probe de apa)

12. lléd?csrz)scopie electronica de transmisie (TEM) 3

13. Test de toxicitate cu salata verde (seminte) 1300

14. Test de toxicitate cu lintita (plantuta) 975

15. Test de biodiversitate 20

16. Electroforeza cu gel de denaturare a gradientului (DGGE) - 1
microbiota
TOTAL 2719

Experimentele biologice au inclus teste de germinare cu seminte de salatd verde
(Lactuca sativa L. var. Great Lakes 118), teste de crestere cu lintitd (Lemna minor, L.), studii
de biodiversivitate a malurilor curgerilor de apa Valea Rosie si Baita precum si studii

microbiologice — microbiota de la Valea Rosie.



CAPITOLUL 5. GEOCHIMIA MEDIULUI AFECTAT DE
MINERIT

Studiul echilibrului chimic este bazat pe legea actiunii de masa, care prevede ca rata
reactiilor chimice este proportionald cu masele active ale substantelor participante (Hem,
1961; Fetter, 1994). Acest principiu a fost propus de Guldberg si Waage 1n mijlocul secolului
19" (Hem, 1985). O reactie ipoteticd de baza intre substantele A si B care produce produsele
C si D, intr-un sistem inchis, poate fi scrisa sub forma (Ec. 5.1):

ad + bB < cC +dD, (Ec.5.1)

unde a,b,c,d mici reprezintd coeficienti necesari pentru a echilibra ecuatia. Ratele reactiilor
averse si reverse, In conformitate cu legea de masa, vor fi exprimate de ecuatiile (Hem, 1985):

Ri=k, [A]°[B]’, (Ec.5.2)
si

R.=k; [C]°[D]?, (Ec.5.3)
unde termenii in parantezi reprezinta masele active. Valoarile k; si k, sunt proportional
constante in reactiile averse si reverse (Hem, 1985). In cazul in care R;=R,, sistemul va fi
intr-o stare de echilibru dinamic si nu va avea loc nici o schimbare in concentraiile active
(reprezentate de cantitdfile in paranteza). Acest lucru conduce la expresia Ec. 5.4 (Hem,
1985):

[CI*[D]*/[A]*[B]’ =k, /k; =K, (Ec.5.4)

Cantitatea K reprezinta constanta de echilibru (Ec. 5.4). Are o valoare caracteristica
pentru orice set de reactii si produse, totodatd, sunt disponibile mai multe valori determinate
experimental in literatura de specialitate publicatd (Hem, 1985). Valoarea constantei de
echilibru este influentata de temperatura si presiune. Conditiile termodinamice standard (25°C
si presiune de 1 atm) sunt in general specificate, dar valoarea lui K a fost determinata in cazul
mai multor reactii la alte temperaturi sau intr — un interval de temperatura (Hem, 1985).

Scurgerea acida din mine si haldelele miniere contamineaza suprafata apei, apele
subterane, solurile §i sedimentele In nenumadrate locatii din intreaga lume. Principalele
minerale sulfurice din deseurile miniere sunt pirita, pirotina si calcopirita si alte minerale
susceptibile la oxidare, care elibereaza elemente ca As, Al, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Zn si Pb.
Factorii si procesele teoretice care intervin 1n evolutia fazelor rezultzate aprin activitatea
miniera se clasifica astfel:

5.1. Procesele geochimice ale alterarii haldelelor



5.1.1. Terminologia de baza
5.1.2. Halde: Locatia si construirea haldelor

Fluxurile geochimice din haldeler de roci (steril)

Fluxurile geochimice din iazuri de decantare
5.1.3. Procese de alterare ale haldelor si reziduurilor
5.1.4. Alterarea sulfurilor Fe, Cu, Pb si Zn (procesele de alterare in urmatoarele cazuri: pirita,
marcasita, pirotind, calcopiritd, sfalerit, galend, precum si minerale secundare formate prin
alterarea sulfurilor: goethit, lepidocrocit, akaganéit, hidroxid de Fe amorf, ferrihydrit, jarosit,

schwertmannit, alti sulfati de Fe).

CAPITOLUL 6. MINERALOGIA SI GEOCHIMIA
ZONELOR DE MINERIT DIN REGIUNEA NISTRULUI

Ca o consecinta a sute de ani de minerit, in zona Nistrului sunt numeroase haldele vechi
si recente. Materialul lor poate contamina apele de suprafata, apele subterane, solurile si
sedimentele aluvionare. Dupa cum este mentionat in capitolul ”Introducere”, studiul nostru a
fost axat pe cea mai mare halda, numitd ,,Halda veche din Nistru” (NOS), precum s§i pe
caracteristicile raului Nistru, care curge in apropiere. Acesta din urma a inclus nu numai
geochimia apei observata intr-o perioada de 3 ani dar si sedimentele din albia raului.

Materialul din care este constituit NOS are a granulometrie heterogena, variind de la
material foarte fin (lutitic), cu aspect argilos la fragmente mari de andezite piroxenice puternic
alterate. Microscopia optica in lumina polarizata, aratd prezenta cuartului, a feldspatului
plagioclaz partial transformat in minerale argiloase, a piroxenilor si amfibolilor total sau
partial substituiti de clorit + minerale opace. De asemenea, sunt vizibile granule de pirita,

magnetit, ilmenit.

6.1. Masurarile de pH, EC si potential redox in paraul Nistru

Parametrii fizico — chimice masurate in paraul Nistru in 2009 si 2010 aratd un pH
neutru (intre 6.38 si 7.19), o conductivitate usor variabila dar scazuta (intre 215 si 409 puS/cm,
cu o valoare medie de 290 puS/cm), si un potential redox usor variabil (de la 172 la 242 mV si

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

Difractia de raze X a relevat predominanta cuartului si prezenta jarositelor (K- si
hidroniu jarosit), a goethitului si ocazional a albitului (tabelul 6.1) in proba globald 1SPN si in
fractiunea grosiera (<100 si >63 um). In fractiile mai fine, i.e. <63 si >20 um, si respectiv <20
um, au fost de asemenea identificate caolinit si schwertmannit. Ordinea descrescatoare a
frecventei de minerale in proba 1SPN este: cuart, hidroniu- si K-jarosit, goethit, albit,
schwertmannit si caolinit. Probele colectate din sedimentul aluvial al paraul Nistru sunt
compuse in principal de minerale din roca gazda a minereului, respectiv andezite, cum ar fi
cuart, muscovit si feldspati-albit. Minerale metalice cum sunt pirita, sfaleritul, galena,
antimonitul sau wurtzitul nu au fost identificate de XRPD. Absenta liniilor de difractie care ar
putea fi atribuite mineralelor secundare, cum ar fi ferrihydrit, schwertmannit, akaganéit se
datoreaza fie parametrilor fizico—chimici locali, care nu favorizeaza formarea lor, fie cantitatii
lor scazute/cristalinitatii scazute.

Prezenta mineralelor primare, cum ar fi feldspatul sau/si muscovitul in faza detritica

reflectd o scurtd distantd de transport si imaturitatea sedimentului.

Tabel 6.1 Compozitia mineralogica a probelor de la NOS determinata de catre XRPD. Abrevieri: Jar —
jarosit; Schw — schwertmannit; Gt — goethit; Qtz — cuart, Ab — albit; KIn — caolinit.

Faze minerale identificate

Descrierea probei ~ Nr. proba  Jar Schw Gt Qtz Ab Kin

ISPN1107a  + +
plae] .’E
k-
E e ISPN1107b -+ + o+
o 1SPN1107a63 + o+
S g
vl =
=8
SA ISPN1107b63 -+ + o+
LI;: W
1SPN1107a20 + + +
2%
23S
VAN ISPN1107b20 + o+
sE ISPN1107aF -+ +
95
= ) 1SPN1107bF + o+
ISPNaAO  + +
o 838 2
o o = =1
e5= ¢
~ 5 g5 ISPNbAO  + +
f=Re]
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6.3. Geochimia apei din paraul Nistru

Datele chimicesi fizice obtinute prin ICP-AES pentru probele de apa recoltate din
paraul Nistru, arati ca valorile alcalinele (Na" si K') au fost mai scizute in 2010 (pana la 4.25
mmol/l, respectiv 1.69 mmol/l) comparativ cu 2009 (12.50 mmol/l respectiv 4.27 mmol/l).
Aceeasi constatare este valabila si pentru Ca®" (de la 53.9 pani la 24.3 mmol/l) si Mg®" (de la
12.8 pani la 5.29 mmol/l), precum si in cazul anionilor CI” si SO,4*". Totalul solidelor dizolvate
a scazut de la 314 pana la 169 mg/l. Numai Mn?* si unii anioni (HCO; si nd PO4>) arati o
usoara crestere.

Din contra, concentrata de metale grele in apele Nistrului, in special Zn, Co, Al, Cu si
Cd a crescut in mod semnificativ. De exemplu, Zn a avut in 2009 171 pg/l si a crescut pana la
675 pg/l in 2010. Co, de la < 1 pg/l in 2009, a inregistrat 5.69 pg/l in 2010. Cea mai
spectaculoasa crestere este la Al, de la 33.1 pg/l in 2009 pana la 923 pg/l in 2010 si respectiv
Cu, de 1a 6.93 ug/l pana la 84.7 pg/l.

CAPITOLUL 7. MINERALOGIA SI GEOCHIMIA
ZONELOR MINIERE DIN REGIUNEA VALEA ROSIE -
VAILE BAITA

Dupa cum a fost mentionat in capitolul Probe si metode analitice, pe langa materialele
din halde, sedimente aluviale si apa din paraul Nistru, au fost incluse in studiu si materiale
similare (de exemplu sedimente aluviale/precipitate stratificate si apd) recoltate pe malurile
raurilor Bdita si Valea Rosie.

Studiul complex care a implicat difractia de raze X pe pulberi, microsonda electonica,
spectroscopia Mdossbauer, spectroscopia de emisie cu plasma atomica cuplatd inductiv,
cromatografia ionica si microscopia electronica de transmisie a avut drept scop evidentierea
speciatiei de cationi principali (Fe*" si Fe’) si anioni (SO4Y) si identificarea mineralele
secundare, posibil asociate activitatii miniere din zona. Parametrii fizici ai apelor de suprafata

au fost, de asemenea, studiati.
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7.1. Masurarile de pH, EC si Eh in paraiele Valea Rosie si Baita

Chimia apelor din paraul Valea Rosie aratd influenta drenajului minier acid originar in
lucrarile miniere subterane. din apropiere. Valoarea aproximativ neutrd (pH de 6 la izvoare —
proba 3WSEB10) scade pind la un pH de 3.14, cu o crestere simultand a conductivitatii
electrice de 36 de ori (de la 77 pind la 2790 uS/cm) (tabelul 7.1). In aval de confluenta
paraului Valea Rosie cu paraul Baita, pH-ul creste doar usor pana la 3.6, cu toate acestea,
tendinta de crestere a conductivitatii electrice se mentine.
Tabelul 7.1. Valoarea pH, conductivitatea electrica (EC, in uS/cm), potentialul redox (Eh, in mV) si temperatura

(t, in °C) masurate in apele paraurilor Valea Rogie-Baita in 2009 (probele 3WSEB09; 4WSEB09; SWSEB09 &
6WSEB09) si 2010 (probele 3WSEB10; 4WSEB10; SWSEB10, 6WSEB10 & 7WSEB10).

Crt. 3WSEB09 3WSEBI0 4WSEB09 4WSEB10 SWSEB09 SWSEBIO GWSEB09 6WSEBI0 7WSEBI10
no. (2009) (2010) 2009) (2010) (2009) (2010) (2009) (2010) (2010)
1. pH 332 6.90 3.39 278 321 3.13 331 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 raurilor Valea
Rosie si Baita deduse (microscopie optica si XRPD)

In albia raului Valea Rosie, multi galeti si pietris sunt acoperiti de un sediment
(precipitat) de culoare galbuie (Fig. 1.1). Sedimentul are grosimi variabile §i o texturd
stratificatd, fiind compus din stratulete fine, compacte, de culoare galbena-bruna, alternand cu
stratulete fine mai putin compacte, friabile, de culoare galbena deschisa (Fig. 7.1). Uneori
stratuletele mai putin compacte contin resturi vegetale. Atunci cand este uscat (deasupra apei),

sedimentul este intens fisurat.
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Fig. 7.1. Microfoto a precipitatului fin stratificat din Valea Rosie, in lumina polarizata (1P; proba SSEDSEBO07).

Mineralogia precipitatelor din Valea Rosie, prelevate in 2007 (inclusiv fractiile
granulometrice descrise in capitolul Probe si metode analitice) si analizate prin difractie de
raze X, este prezentati in tabelul 7.2 (vezi Nagy-Korodi et al., 2012). In toate probele sunt
prezente fazele minerale cuart, akaganéit si goethit, cele din urma fiind evident concentrate in
fractiile mai fine. Ferrihydritul apare doar in mod aleatoriu, in timp ce jarositul a fost

identificat doar 1n probele globale de sediment.
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Tabelul 7.2 Compozitia minerala a precipitatului, determinatd de XRPD. Abrevieri: Jar — jarosit; Schw —
schwertmannit; Fh — ferrihydrit; Gt — goethit; Ak — akaganéit; Gp — gips; Qtz — cuart; Hal — halloysit.

Faze minerale identificate

Descrierea probei Nr. proba. Jar Schw Fh Gt Ak Gp Qtz Hal
- S 5SEB1107 + N
2z
& 8SEB1107 + N

_ 6SEBaLY  + + +
A 6SEBbLY ; .
7 E
7SEBLY + + 4
5 6SEBaDA  + +
p=S]
g g 6SEBbDA P .
“n Q
° 7SEBDA + + o+
— 5SEB110763 + + o+
%
g g 6SEB1107a63 +
ey 6SEB1107b63 + + o+ N
2@
g " 7SEB110763 ; .
S 9
8SEB110763 + + 4
5SEB110720 + + 4
@ 6SEB1107a20 ' .
v E
= 6SEB1107b20 + o+ o+
g’ 7SEB110720  + N .
8SEB110720 + N
E SSEB1107F + =+ + + +
o 6SEB1107aF + N
()]
Vi 6SEB1107bF + .
g 7SEB1107F + n
= 8SEB1107F + N
= .2 5SEBAO + + 1
o g
L2 6SEBaAO + o4+
55
g3 6SEBbAO - + +
25 7SEBAO N .
£ 2
° 8SEBAO + N

Mineralogia precipitatelor din Valea Rosie prelevate in perioada 2009-2010

Proba 3SEDSEB09 a fost prelevata din fluxul principal de AMD, aproape de statiunea
de tratare/purificare a apei. Mineralogic, au fost identificate si faze slab cristalizate,
mineralele identificate cu certitudine fiind akaganéit si goethit. Proba 3SEDSEB10, prelevata
din sedimentele nepoluate ale albiei raului Valea Rosie (izvoare) aratd o cantitate scazuta de
cuarf si muscovit. Proba 4SEDSEB10 a fost prelevatda din primul flux de AMD, din

sedimentul albiei Valea Tirsa; alaturi de cuart detritic, este prezent si schwertmannit slab
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cristalizat. Acesta din urma reprezintd cel mai comun precipitat direct cu confinut de Fe
provenit din efluente acide la un pH 2—4 (Bigham & Nordstrom, 2000). De mentionat ca acest
mineral este dificil de identificat, pentru ca are o cristalinitate slaba si adesea este asociat cu
oxi-hidroxizi de Fier si jarosit (Blowes et al., 2005). In 2010, pe langi fazele mentionate mai

sus, s-au gasit alte doua minerale aditionale: epsomit si alunogen, in centrul satului Baita.

7.3. Chimia precipitatelor din Valea Rosie si Baita (date de EMPA)

Chimia precipitatelor din Valea Rosie (probele 6SEB1107a; 6SEB1107b si 7SEB1107)
obtinute prin analize de microsonda electronica (Universitatea Salzburg) este prezentatd in

Tabelul 7.3.

Tabelul 7.3 Date de EMPA (in.% greutate) obtinute pentru probele de precipitat stratificat 6SEB1107a,
6SEB1107b si 7SEB1107. Abrevieri: MP — micropunct analizat.

MP 8102 A1203 MgO NaZO CaO K2O F6203 MnO AS203 8042- ZnO Cllzo P205 Total

Proba 6SEB1107a

1 0.20 0.20 0.00 0.04 0.18 0.07 69.82 0.00 0.23 1424 042 0.00 1.13 86.52
2 0.26 0.24 0.01 0.04 025 0.06 7034 0.00 0.11 1399 059 0.00 1.14 87.04
3 0.18 0.25 0.03 0.01 022 0.00 70.54 0.00 0.10 14.17 046 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 1345 059 0.00 1.19 85.29
5 0.21 0.33 0.04 0.02 0.18 0.01 7125 0.02 0.17 1322 053 0.00 134 8733
6 0.30 0.58 0.02 0.02 0.17 0.12 7150 0.03 0.31 1246 041 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 11.68 039 026 1.55 8291
8 0.42 0.63 0.03 0.08 0.16 0.04 6782 0.00 0.37 1321 055 0.00 1.82 85.10
9 0.34 0.58 0.02 0.01 0.17 0.01 7151 0.01 0.30 1237 028 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 1252 052 0.00 1.56 89.93
Proba 6SEB1107b
1 0.33 0.30 0.06 0.01 029 0.03 68.65 0.04 0.18 1333 0.74 0.00 121 85.16
2 0.20 0.23 0.04 0.06 029 0.08 6853 0.01 0.21 1334 0.77 0.00 142 85.19
3 0.21 0.23 0.04 0.00 026 0.02 7096 0.00 0.09 13.54 0.63 0.03 170 87.70
4 0.19 0.26 0.05 0.00 024 0.06 7034 0.04 0.16 1331 058 0.06 150 86.79
5 1.55 0.66 0.09 0.06 025 0.11 6955 0.03 0.16 1345 051 0.00 142 87.84
6 1.18 0.53 0.12 0.03 0.17 0.04 7540 0.01 0.11 11.16 053 0.04 1.89 91.23
7 0.19 0.31 0.00 0.04 022 0.02 7337 0.00 0.18 1242 0.73 0.05 156 89.10
8 0.28 0.33 0.07 0.00 027 0.03 70.60 0.05 0.13 1344 0.73 0.00 137 8730
9 0.23 0.40 0.03 0.00 0.28 0.01 70.01 0.00 0.05 1229 0.64 0.00 1.27 85.20
10 0.58 0.37 0.07 0.06 024 0.04 7174 0.00 0.14 12.07 0.62 0.00 1.46 87.39
Proba 7SEB1107
1 0.45 0.62 0.06 0.02 029 0.04 72,66 0.00 0.23 1424 042 0.00 1.13 86.52
2 1.24 0.62 0.09 0.02 028 0.04 6843 0.00 0.11 1399 0.59 0.00 1.14 87.04
3 0.88 0.66 0.08 0.00 026 0.07 7178 0.00 0.10 14.17 046 0.00 1.15 87.10
4 0.62 0.45 0.02 0.00 021 0.03 71.09 0.00 0.15 1345 059 0.00 1.19 8529
5 0.45 0.40 0.09 0.07 020 0.05 7201 0.04 0.17 1322 053 0.00 134 8733
6 0.38 0.33 0.01 0.07 0.19 0.02 7054 0.01 0.31 1246 041 0.10 1.65 87.68
7 0.46 0.63 0.05 0.00 0.13 0.03 7547 0.00 0.29 11.68 039 026 155 82091
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Imaginile de electroni retroimprastiati aratd un material foarte fin granular, relativ
omogen. Au fost identificate numai citeva granule de cuart (<10 um). Din datele de EMPA,
poate fi dedusa urmatoarea relatie cantitativa: Fe >>S > Si> Al > P >Z7Zn > As > Ca > Cu >
Na > Mg > K > Mn. Asadar, dominant este Fe in timp ce Na, Mg, K si Mn sunt prezente in
cantitdti foarte mici, uneori sub limita de detectie. S apare cel mai probabil sub forma de
sulfat si nu de sulfurd. Prezenta metalelor cum sunt Fe, Zn, As si Cu in precipitate reflecta
mineralogia zacamantului si indeosebi a mineralizatiei, formata in mare parte din pirita,

sfalerit, arsenopirita si calcopirita (Borcos et al., 1974b).

7.4. Studiul SEM-EDX al precipitatelor din Valea Rosie

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

albiile raului Valea Rosie si ale principalului AMD arata o textura poroasa (Fig. 7.2).

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

Imaginea SE a precipitatului 6SEB10 colectat din albia raului Valea Rosie arata straturi
alternante, compacte si poroase. Prezenta cristalelor de gips este explicata prin reactia dintre
varul hidratat (cu continut de Ca*") utilizat la statia de tratare si apa drenajului minier acid (cu
continut de SO,%) In structura stratificatd si poroasa a precipitatelor se formeaza faze sferice,
care pot fi atribuite schwertmannitului (Loan et al., 2004; Asta et al., 2010). In precipitate au

fost identificate si formatiuni bacteriale filamentoase.
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7.5. Spectroscopia de tip Mossbauer (MSP) a precipitatelor din Valea
Rosie

Trei probe au fost masurate cu MSP: 3SEDSEBO09 — de la fluxul principal de AMD
(prelevat in Septembrie 2009), SSEDSEB10A - strat friabil galben deschis din fluxul
secundar de AMD (prelevata in August 2010) si SSEDSEB10B — stratul compact galben brun
inchis din fluxul secundar de AMD (prelevata in August 2010). Pachetul spectrului, obtinut la
temperatura ambientald, prezintd doud linii in cazul fiecarei probe. Cea mai simpla
descompunere a spectrului permite obtinerea unui dublet. Nu apare nici un subspectru
distribuit magnetic. Parametrii Mossbauer sunt prezentati in Tabelul 7.4. Transformarea de
izomer, 6= 0.37 mm/s in cazul tuturor dubletelor, dezviluie doar starea de Fe(Ill). Nu apare

nici o valenta de Fe(Il) in probele studiate.

Tabelul 7.4 Parametrii Mdssbauer la 293°K si 80°K. Erorile relative sunte +0.01 mm/s, +0.02 mm/s,

+0.03 mm/s $i 0.5 T 1n cazul transformarilor de izomer, divizarii cuadrupolare, respectiv cdmpului magnetic cu o
latime de o linie §i intern.

Nr. spectru KEU3128B KEA93C KEU3124V KEA94C KEU3116V KEA95C
Temp. [°K] 80°K 293°K 80°K 293°K 80°K 293°K
Nr. mostra 5SEDSEB10B 5SEDSEB10B 3SEDSEB09 3SEDSEB09 5SEDSEBI0A SSEDSEB10A
Mixed M+Q (1) 14.5 % 9.6 %
Isomer shift [mm/s] 041 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 [mmy/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 obtinute la 293°K nu pot fi distinse micromedii diferite de fier. Cu
toate acestea, spectrul Mdssbauer a inregistrat diferente semnificative la 80°K fata de cele

obainute la 293°K (Tab. 7.4). Pentru probele 3SEDSEB09 si SSEDSEB10A, spectrele de la
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80°K pot fi descompuse intr-un dublet, un sextet distribuit magnetic bine rezolvat si un
component de relaxare”. In al doilea caz, distribuireaa magnetica este partial colapsati. Pe
baza parametrilor Mdssbauer, care apartin componentilor (Tab. 7.4) se poate presupune ca
este prezent dubletul Fe(II) (Stevens, 1975-2006; Kuzmann et al., 2010).

Campul mediu hiperfin este aproximativ de 48 T pentru ambele sextete. O valoare
absolutd usor mai scazutd a distribuiriii cuadrupolare este caracteristicd probei 3SEDSEBO9,
si mai putin probei SSEDSEB10A. Componenta de relaxare este dominantad in ambele spectre,
si anume 1n jur de 55% pentru proba 3SEDSEB09, respectiv 50% pentru proba
SSEDSEBI10A.

Parametrii dubletului pentru probele studiate la temperaturd ambientald pot fi atribuite
akaganéitului, lepidocrocitului sau ferrihydritului. In plus, aparitia granulelor foarte mici de
goethit este de asemenea posibila (Murad & Johnston 1987; Stevens et al., 1983).

Compararea spectrelor Mdssbauer obtinute la 293°K si respectiv 80°K aratd ca
mineralele purtdtoare de fier care alcatuiesc probele sunt superparamagnetice in proportie de
cel putin 70% in proba 3SEDSEB09 si 60% in proba SSEDSEBI0A (tabelul 7.4).
Componentele magnetic divizate si bine rezolvate pot fi atribuite akaganéitului si goethitului,
dar este posibila si prezenta ambelor minerale. Mai mult, sextetul poate fi atribuit
akaganéitului din proba 3SEDSEB09 si goethitului din proba SSEDSEB10B (Murad &
Cabhsion, 2004), ceea ce este in concordanta cu rezultatele XRPD.

Probele in care XRPD a ardtat prezenta ferrihydritului, au o amprenta Mossbauer la
80°K care poate fi dubletul reprezentind componentele magnetice dominante. In cazul
aprobei SSEDSEBI0B spectrul de la 80°K aratd numai dublete paramagnetice fara
componente magnetice, similar cu spectrul corespunzator de la 293°K. Difractia de raze X a
acestei probe a indicat prezenta ferrihydritului ca si component dominant. Prin urmare,
dubletul din spectrul Mossbauer al probei SSEDSEB10BA poate fi atribuit in 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 Rosie

Prin intermediul PGAA — ului, componente elementare principale (Si, Al, Fe, K, S si H)
si unele elemente minore sau microelemente (Zn si Cl) au fost analizate in precipitatele probei

SSEDSEBI10, colectate din albia raului Valea Rosie. Datele PGAA sunt prezentate in tabelul
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7.5. Pe langa fazele detritice (feldspat, cuarf, minerale argiloase) compozitia geochimica

generala reflectd prezenta fazelor bogate in Fe.

Tabelul 7.5 Date PGAA pentru precipitatele stratificate (proba SSEDSEB10). Elementele majore si erorile
relative sunt date Tn %, elementele urma in ppm. FeOror ca Fe,0s.

Oxide Compozitie % Eroare relativi (%) Limita de detectie (%)
ALO; 1.0 43 1.0
Fe,05 47.0 1.1 0.51
MgO 0.30 27.0 0.3
KO 0.51 8.0 0.1
H,O 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

Compoziadia geochimica a apelor de suprafata aval de fluxul principal de AMD poate
dezvalui care si cat de multe elemente potendial ecotoxice ajung 1n cursurile de apa si cat de
departe sunt ele transportate. Datele de analizd aratd ca solidele total dizolvate au crescut
semnificativ in 2010 comparativ cu 2009 atat in Valea Rosie (probe: 3WSEB10, 4WSEBO9,
SWSEB09, 6WSEBI10), cat si In paraul Baita (probe: 6WSEB09, 7TWSEB10), respectiv in
fluxurile de drenaj minier acid (probe: 3WSEB09, 4WSEB10, SWSEB10) (Tabelul 7.6).
Principalul flux de scurgere acidd din mine a schimbat geochimia paraului Valea Rosie.
Valorile de cationi si anioni masurate arata o corelatie pozitiva intre conductivitatea electrica

a apei i parametrii pH — ului.
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Tabelul 7.6 Chimia apei si valorile parametrilor fizici in paraurile Valea Rosie si Baita in Septembrie 2009 si
August 2010 (in mg/1). Abrevieri: EC — Conductivitate electrica (in uS/cm); Eh — Potential redox (in mV); t —
temperatura (in °C ); Tot.Dis.Sol. — Solide total dizolvate (in mg/l); Tot. Hard. — Dutitatea totala a apei (in
mgCaO si MgO/1); Carb.Hard. — Duritatea carbonatelor (in mgCaO/1); Phen.Alk. — Alcalinitate fenolftaleina (in

mmole/l).
C"(rr‘;gﬂ{ﬂjﬁa 3WSEB09 3WSEBI0 4WSEB09 4WSEBIO SWSEB09 S5WSEB10 6WSEB09 6WSEB10 7WSEBI0
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 7.26 734 421
Ca? 199 59 228 57.9 39.5 200 145 196 78.5
Mg? 99.8 2.29 88.6 24 16 121 483 103 326
Fe? 92.7 03 98.8 59.4 142 307 73.9 220 459
NH.* <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Mn?* 36.20 0.091 31.9 5.05 333 424 16.6 36.4 10.9
Cl- 322 <1.0 <1.0 <1.0 9.02 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
NOy <0.1 047 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
NO» <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
HCO5" 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1 6.1
COs* <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
PO 0.08 0.02 0.13 0.17 0.01 0.1 031 0.06 0.16
SO& 1780 212 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
HSiO; 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. 28 2.8 28 28 28 2.8 28 2.8 28
Phen.Alk. <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0

Concentratia metalelor grele depaseste de zeci pana la de sute de ori nivelul stadiului de
,hepoluare” al izvoarelor, inclusiv valorile maxime admise de legislatie (STAS 4706/88

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

Tabelul 7.7 Concentratia de metale grele dizolvate din paraurile Nistru, Valea Rosie si Béita in Septembrie 2009
si August 2010 (in pg/l). Abrevieri: n.a. — nu este disponibil; MAC** — Concentratie maxima admisa (STAS

4706/88)
C"‘(‘:;ltﬂ;"'a Ct Zn Co Ni Ba Al Cu St Mo B Pb Cd L As
MAg (in 50 30 n.a. n.a. n.a. n.a. 50 n.a. na n.a. 50 3 n.a. 10
pg*ry*

3WSEBO09 6.12 96900 258 148 32 84700 523 280 <1 533  41.7 200 98.6 <3
3WSEBI10 <1 8.38 <l <2 60.1 166 193 253 <1 7.81 <3 <025 <5 <3
4WSEB09 532 84630 232 134 545 77560 474 276 <1  49.1 435 178 91.8 <3
4WSEB10 9.82 21090 151 919 31.7 74200 798 63.8 <1 133 271 276 395 <3
SWSEB09 4.59 15930 94.8 60 334 42880 323 538 <1 17.4 108 157 244 353
SWSEB10 11.8 13690 375 262 561 128500 1494 256 <1  46.8 595 451 126 998
6WSEB09 3.04 39380 119 693 157 33180 231 237 <1 112 37.8 881 674 853
6WSEB10 10.4 108090 324 227 119 107560 1297 232 <1  40.7 573 391 110 9.8
7WSEB10 227 36630 95.7 67.6 17.7 30154 375 145 <1 503 371 112 403 199
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7.8. Studiul TEM al precipitatelor de AMD

Proba SSEDSEB10A. Precipitatul poros de culoare galbend deschisa prelevat in August
2010 din albia principalului AMD (proba SSEDSEB10A) a fost studiat la TEM (Tabelul 7.8).
Modelul difractiei de electroni pentru zona selectata se refera la ferrihydrit cu 2 linii (2L fy),
cu inele largi de difractie. Valorile & misurate la 2.5-3 si 1.5-1.7 A din punctul de misurare
F317 al 2L fy sunt in concordantd cu datele publicate despre ferrihydrit de Janney et al.
(2000a,b). Acest rezultat este sustinut de spectroscopia Mdssbauer, precum si de difractia de
raze X. Pe langa 2L fy, modelul profil radial intens al probei SSEDSEB10A in punctul de
masurare F327 (Tabelul 7.8), reflecta prezenta formei 6L-ferrihydrit (6L fy).

Proba 3SEDSEB09 reprezinta proba globala, respectiv un material poros, gélbui
prelevat in 2009 din fluxul de drenaj minier acid la intrarea in Valea Rosie. Spectroscopia
Mbéssbauer aratd prezenta akaganéitului, dar punctele de difractie la 6.2 A sugereazi prezenta
lepidocrocitului (Tabelul 7.8). Acesta este slab cristalin,dimensiunea cristalelor fiind de
cateva zeci de nanometri.

Proba SSEDSEB10B reprezinta straturi compacte de culoare galbend-bruna din fluxul
cel mai mare de AMD, prelevate la varsarea in Valea Rosie In 2010. Spectroscopia
Mossbauer a aratat prezenta goethitului ca faza principald in aceeasi proba. Punctele de

difractie la 4.2 si 2.5 A confirmi prezenta goethitului (Tabelul 7.8).
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Tabelul 7.8 Ponderea TEM EDS (% greutate) si procentajul atomic (% atomice) a punctelor de masurare (MP).

Proba 5SEDSEBI10A 3SEDSEB09 5SEDSEBI0B
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.%
(¢} 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 4.70 430 4.59 0.56 0.72 2.09 222 223 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

; denFt‘;;iiate 2L ferrihydrit 2L ferrihydrit apatit fazep olilgléystale de 6L ferrihydrit gips lepidocrocit goethit goethit

23



CAPITOLUL 8. MEDIUL MINIER IN ZONA NISTRU-
VALEA ROSIE-BAITA: O ABORDARE BIOLOGICA

Formele de viata si procesele chimice asociate cu acestea sunt strans legate de apa si de
substantele dizolvate in apa. Plantele acvatice, precum si plantele terestre au nevoie de
elemente nutritive, In special azot si fosfor, colectate prin raddcini din soluri/sedimente sau
direct asimilate din apa. Biota fotosintetizantd oferd hrana si oxigen pentru alte forme de viata
din apa 1n care cresc. O apa care contine elemente nocive, de exemplu metale grele, ar putea
avea un efect negativ asupra unui habitat intreg.

Probe din apa raurilor din zona Nistru-Valea Rosie-Baita au fost prelevate pentru scopuri
biologice in Septembrie 2009 si August 2010. Au fost efectuate doud tipuri de teste
ecotoxicologice: cu salatd verde (Lactuca sativa L. var. Great Lakes 118), respectiv cu lintita
(Lemna minor L.). Studiul nostru a aratat (Capitolul 7) un mediu nepoluat in raul Nistru. Prin
contrast, zona Valea Rosie si Baita au ape extrem de poluate (Capitolul 8), cu pH-ul de 3.21 -
3.391n 2009 si 3.14 pana la 3.60 in 2010 si EC de la 1,020 pana la 2,290 puS/cm 1n 2009 si 1110
pana la 2790 puS/cm in 2010.

8.1. Test de toxicologie cu salata verde

Observatiile noastre asupra comportamentului semintelor arata ca la inceput energia de
germinare a fost mai mare in cazul apelor nepoluate (94% din probele de apa prelevate din
Nistru) si semnificativ mai mic, de pand la 75%, in apa poluata din Bdita, in special in cea
recoltatd din centrul satului (Fig. 8.1). Capacitatea de germinare a crescut cu timpul la
semintele udate cu apa din Valea Rosie-Baita si a ajuns la acelasi nivel ca in apele raului
Nistru. acest fapt sugereaza cd poluarea cu metale grele poate incetini dar nu poate inhiba total
procesul de germinare. Cu toate acestea, toxicitatea a afectat radacinile in mod evident,
deteriorand in special varful de crestere. Tesutul meristem apical si-a schimbat culoarea din
alb-verde deschis in brun sau brun inchis, si in multe cazuri au prezentat necrozi severa. In
prezenta apelor poluate, radacimile plantulelor au fost mai scurte de 0.2—0.4 cm. Plantulele de

salatd verde, intretinute cu apd prelevatd din raul Nistru, au ramas proaspete si verzi, au
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Ice lettuce (var. Great Lakes 118) Germination test
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Fig. 8.1 Efectul probelor de apa din raul Nistru (proba 1WNIS09 si 2WNIS09), fluxul principal de AMD (proba
3WSEBO09), Valea Rosie (probele 4WSEB09 si SWSEBO09) si Baita (proba 6WSEB09) asupra germinarii
semintelor de salatd verde.

Cu timpul, capacitatea de germinare a crescut in mostrele din Valea Rosie-Baita si a ajuns
la acelasi nivel ca in apele raului Nistru, indicand faptul ca poluarea cu metale grele ar putea

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

8.2. Teste toxicologice cu lintita

Testul ecotoxicologic efectuat cu lintitd (Lemna minor L.) este adesea folosit ca un
bioindicator a calitatii apei (Naumann et al., 2007) pentru ca releva efectele apelor ecotoxice
asupra organismelor. Prin folosirea probelor de apa prelevate in Septembrie 2009 aproape toate
plantele au murit dupa doua zile de experiment (proba 3WSEB din fluxul principal de AMD si
proba 4WSEB din Paraul Valea Rosie, aval de AMD) — Fig. 8.2. Cu toate acestea, plantele de
lintitd au rezistat pand la § zile In proba de apa SWSEB (recoltatd in Valea Rosie aval de
principalul AMD) si proba 6WSEB (recoltatd in paraul Baita, aval de confluenta cu Valea
Rosie, 1n centrul satului Baita). Mai mult, conditiile favorabile create de probele de apa 1WNIS
(izvorul Nistru nepoluat) si 2WNIS (200m aval de satul Nistru) au permis cresterea productiei
de biomasa de lintita. In cazul mostrei de apa din aval de Nistru (2WNIS), acesta a ajuns la

aproape 180% din numarul de control initial.
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Duckweed toxicology test
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Fig. 8.2 Efectul probelor de apa din raul Nistru (probele 1WNIS si 2WNIS), fluxul principal de AMD (proba
3WSEB), Valea Rosie (probele 4WSEB si SWSEB) si Baita (proba 6WSEB) asupra culturilor de lintita,
observate intr-o perioada de 10 zile.

8.3. Studii de biodiversitate in paraiele Valea Rosie si Baita

Microorganismele contribuie la o gama larga de cicluri biogeochimice, printre care sunt
fotosinteza oxigenicd, oxidarea amoniacului, oxidarea/reducerea sulfului, metanogeneza,
fermentarea si respiratia (Blowes et al., 2005). Acest fapt permite microorganismelor sa
supravietuiascd in medii care contin nutrienti putini sau in cantitate finita, sau chiar la un pH
scazut, cum este cazul de AMD.

Albia raurilor Valea Rosie si Baita afiseaza de-a lungul mai multor kilometri biofilme
verzi, adica acoperiri continue sau covoare constand din Euglena mutabilis Schmitz (Fig. 8.3).
Din cauza curentilor puterncii de apa, acsete biofilme apar numai aproape de mal. Aparitia E.
mutabilis in Valea Rosie-Baita reprezinta probabil cea mai mare ocurenta de acest fel raportate
pana acum in Carpatii Orientali. E. mutabilis este o microalga (protist) care indica prezenta
apei acide, preferand un pH de 3-3.5, conductivitate electrica inalta si potential redox ridicat

(Fig. 8.3) (Brake et al., 2001; Forray, 2002a,b; Nagy et al., 2006).
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Fig. 8.3 Forma tipica fusiforma de Euglena mutabilis 1n apele raului Baita (punct de masurare 6WSEBO09, in
2009).
Conditiile fizice si chimice extreme care incurajeaza cresterea E. mutabilis (formand un
fel de nisa acidd) nu sunt favorabile pentru majoritatea organismelor acvatice (Allan, 1995;.
Fang et al, 2007). Cu toate acestea, multe alte specii microbiotice care trdiesc in aceastd nisa

acida sunt mentionate in literatura de specialitate (Fig. 8.4).
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T. ferrooxidans
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—-"'_: & T. thiooxidans
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& 0.2 — E. mutabilis
Valea Rosie
and Baita o N

Fig. 8.4 Diagrama de variatie Eh-pH pentru sistemul Fe—S—O,—H,0 la 25C° (din Brake et al., 2001, cu
modificari). ZFe=10" m, si £5=10"" m. Campurile de stabilitate pentru fazele de Fe sunt prezentate ca linii
punctate. Conditiile Eh si pH pentru bacteriile oxidante de S- si/sau Fe- se suprapun cu cdmpurile de stabilitate Fe.
Caracteristicile masuratorilor pentru E. mutabilis in Valea Rosie-Béita in 2009 sunt marcate cu stelute iar pentru
alte locatii mentionate de Brake et al. (2001) cu buline negre.
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8.4. Microbiologia raului Valea Rosie afectat de AMD

Asa cum am mentionat in Capitolul 4 (Probe si metode analitice), tehnica aplicata a fost
electroforeza cu gel de denaturare a gradientului (DGGE). Aceasta metoda (Bernard et al.,
2001; Kawai et al., 2002) pentru are sensibilitate de aproape 100% in rezolvarea fragmentelor
de ADN care diferd chiar si cu un singur nucleotid (Dolinsky et al., 2002). Proba
SWSEB10MALI a fost prelevata in 2010 (Fig. 8.5) din fluxul principal de scurgere acida din
mind (anainte de varsarea in paraul Valea Rosie), de la aproximativ 5 cm adancime, din partea
dreapta a malului. Comunitati de bryophyte au fost vizibile macroscopic in acel loc, dar numai

la mal, nu si in apa paraului.

Fig. 8.5 Locatia probei SWSEB10MA1 (in fluxul principal de AMD la Valea Rosie). Comunitatile de
bryophyte formeaza un covor verde (in imagine, mai sus de ependorful din plastic). Masa galben-verzuie de
Euglena mutabilis (In centrul imaginii) acopera o sferuld de oxid — hidroxid — sulfat de fier cu o dimensiune de 1
cm.

Modelele de electroforeza cu gel de denaturare a gradientului pentru proba
SWSEBIOMAT1 confirma prezenta genurilor Acidocella facilis si bryophyta (cel mai probabil:
Dicranella si Bartramia).
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CAPITOLUL 9. DISCUTII

Metodele diferite dau o imagine de ansamblu in cea ce priveste speciatia mineralelor
secundare, respectiv modalitatile posibile de transport pentru elemente. Principalii parametrii
fizico-chimici, de exemplu pH, CE, Eh si t, ofera o mai buna intelegere a proceselor in curs de
desfasurare, 1n special influenta AMD — ului asupra caracteristicilor naturale ale apei.

Asa cum s-a aratat in capitolele cu rezultate (Cap. 6-8), sedimentele fluviale (precipitate
galben-brune) constau din oxi-hidroxizi de Fe care au o ridicata capacitate de absorbtie, in
special pentru metalele grele transportate de AMD. Acest lucru este dovedit de continutul de
metale grele in precipitat, cum ar fi: Zn, Ca si Cu. Precipitatul actioneaza ca o matrice de
transport specific, cu "efect capcana". Chimismul reflectd mineralele primare, respectiv piritd,
sfalerit, arsenopiritd si calcopiritd, precum si elementel urma specifice care insofesc aceste
minerale. Cresterea cantititii de Ca si SO,* aratd doar faptul ca statia de epurare inca
functioneaza, in apa paraului fiind adaugat neregulat var hidratat.

Schimarea/alterarea sulfurilor primare si formarea mineralelor secundare este prezentata
in fig. 9.1 (Jambor & Dutrizac, 1998). Formele dizolvate de Fe(OH),"™ prin hidroliza, nucleatie
si cristalizare se tranformd in goethit, akaganéit si ferrihydrit - acesta din urma, prin
transformare termica si deshidratarea duce la hematit stabil. Urmand cai diferite, precum
pecipitarea si oxidarea rapida a fazelor Fe(OH),™ si Fe(OH)YS'y, se formeazd asa-numitele
,rugini verzi”, respectiv feroxyhyt [8'-FeOOH], lepidocrocit si magnetit [Fe;O4]. Acesta din in
urma isi modifica structura cristalind la temperaturi ridicate si prin oxidare trece in hematit
stabil.

Formele metastabile de oxi-hidroxid secundar (de exemplu ferrihydrit, akaganéit) au in
general suprafatd specifici mare (in cazul ferrihydritului >340 m”g) si reactivitate mare, ceea
ce le permite sd adsoarba cantitafi ridicate de diferite elemente. Printre acestea, metalele grele,
unii anioni $i specii organice au un rol important in caracteristicile apei de suprafata, ale apei
subterane, a solului sau a sistemelor miniere de decantare (Jambor & Dutrizac, 1998).
Eliberarea si adsorbtia ulterioard a metalelor depinde de pH-ul solutiei, de parametri termici si
bio-geochimici. Aceste procese interacfioneaza in mod sinergic si antagonic pentru a facilita
transformarea diversilor oxi-hidroxizi metastabili de fier, in conditii de mediu permanent

schimbatoare.
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Fig. 9.1 Reprezentarea schematicd a cailor de formare si de transformare a oxizilor de fier comuni (din
Jambor & Dutrizac, 1998, cu modificari).

Cum scurgerile miniere de acid 1si au originea in minereuri bogate in metale de baza
contin o gama larga de ioni. Dizolvarea si alterarea silicatilor rocilor gazda si ale sterilului din
< A . 2+ 2+ 2+ + + . + A . .
filon rezulta in concentratia mare de Mg~', Ca™, Mn", Na', K si Al', in timp ce oxidarea
mineralelor de minereu (cum ar fi pirita, sfaleritul galena, tetraedritul, arsenopirita si
. .. 2+ 2+ 2+ 2+ c . 2- -
calcopirita) produce cationi ca Fe”', Zn"", Cu”', Pb”", sau oxyanioni ca SO4~", H,AsOy", precum

si protoni (H"). Descompunerea moscovitului, feldspatilor si a amfibolilor si piroxenilor duce
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la formarea de minerale argiloase, respectiv clorit. Ionii generati prin oxidarea sulfurilor
interactioneazd cu mineralele preexistente si faciliteazd procese de dizolvare si formare a
fazelor secundare cum ar fi jarosit, goethit, schwertmannit si akaganéit.

Formarea jarositului (la pH <3, Dold & Fontboté, 2001) este una dintre caracteristicile
haldei de la Nistru. Prezenta acestui mineral este legatd nu numai de sulfuri dar si de eliberarea
de K" prin alterarea feldspatului potasic si a muscovitului (Fig. 9.2). Intr-un interval de pH de
2-4 si concentratie ridicata de Fe" si SO4%, se poate forma schwertmannitul, cele mai frecvent
oxi-hidroxi-sulfat de Fe din AMD (Bigham & Nordstrom, 2000). Acesta este prezent in halda
Nistru, dar mai ales in sedimentele aluviale din Valea Rosie si Baita, inclusiv AMD.
Transformarea schwertmannitului in goethit creste aciditatea solutiilor, inhiband astfel
reducerea sulfatului (Regenspurg et al., 2004). Prin urmare, schwertmannitul ar trebui sa fie
considerat ca un intermediar cheie in procesul de tranzitie de la conditii reducatoare la condifii
oxidante (Blodau, 2006). Schwertmannitul se poate forma si pe cale bacteriala, de exemplu prin
Acidithiobacillus ferrooxidans (Egal et al., 2009.). Transformarea schwertmannitului poate
duce, de asemenea, la formarea de ferrihydrit (Majzlan et al., 2004). Datoritd suprafetei sale,
ferrihydritul are o capacitate mare de adsorbtie de cationi si anioni prezenfi in sistemele
naturale (Antelo et al., 2010) cum este si cazul de la Valea Rosie-Baita.

In zona noastrd, cel mai abundent si 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 electrica, oxigenul
dizolvat, concentratia elementului dizolvat sunt printre cei mai importanti factori care
actioneaza in acest sens.

In scurgerile acide, impreuna cu procesele fizico-chimice, factorii biologici pot creste
complexitatea sistemului. Diverse forme de viatd cum ar fi bacteriile si algele dezvolta
mecanisme care permit asimilarea metalelor si excretia intr-un ritm care mentine concentratiile
tesuturilor in limite controlabile. Astfel, aceste organisme nu simt efectele toxice ale acestor
metale (Kapustka et al., 2004). In cazul concentratiilor scizute - cand organismele suferd de
deficit de nutritie - adsorbtia se intensifica si tn consecinta creste retenfia metalelor pentru a
servi nevoilor nutritionale. Cu toate acestea, in cazul concentratiilor mai mari decat asteptarile
nutritionale, organismele mentin o limita pentru absorbtia elementului (Kapustka et al., 2004).
Cand aceste mecanisme nu pot face fatd cresterii concentratiei de metale, va rezulta o situatie

toxicd (Salazar-Camacho & Villalobos, 2010).
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Fig. 9.2 Rezumatul elementului ciclic si formarea de minerale in decantarea sulfidica din Nistru, respectiv
mina cu scurgeri acide care a afectat paraurile Valea Rosie-Baita (diagrama adoptata, cu modificari, dupa Dold &
Fontboté, 2001 si Dold, 2005).

Poluarea acida in zona Valea Rosie si Baita este marcata de prezenta microalgei Euglena
mutabilis Schmitz, care populeaza paraul cu straturi verzi. Pe langa E. mutabilis, bacteriile sunt
printre putinele forme de viatd care pot tolera aceste medii extreme. Conditiile de Eh si pH care
favorizeaza E. mutabilis este acelasi ca pentru pentru bacterii oxidante de S si/sau Fe (Brake et
al., 2001). Cu toate acestea, E. mutabilis prefera condifii mai pufin oxidante, decat cele care

favorizeaza bacteriile Ferrooxidans Thiobacillus si Thiooxidans Thiobacillus, care traiesc de

32



asemenea in sistemele AMD. Prezenta E. mutabilis are potentialul de a influenta foarte mult
chimismul apei, 1n special concentratiile de Fe (Brake et al., 2001, 2002; Fang et al., 2007).

Bacteriile acidofile joacd un rol important in specificarea rolurilor in cazul reactiilor
privind Fe in mediu acid. Coupland & Johnson (2008), studiind stromatolite de la un drenaj
acid (Green Valley, SUA) au constatat ca nisa ecologica specificd cu Euglena mutabilis este
compusd din cinci grupuri de microorganisme: a) micro-eucariote foto-trofice (alge,
protozoare, cianobacterii), b) bacterii gram-pozitive si alte anaerobe, c) bacterii care reduc
sulfatii, d) bacterii acrobe gram-negative producitoare de acid si e) ciuperci. In sedimentele
(precipitate) colectate de la fluxul principal AMD la Valea Rosie au fost identificate Acidocella
facilis si Bryophyte.

Plantele sunt producatorii primari care sustin toate celelalte forme de viata, astfel rolul lor
in stabilizarea si mobilizarea ciclica a nutrientilor in mediul acvatic si terestru este foarte
important (Schultz & Joutti, 2007). Testele de dezvoltare a plantelor pentru a studia efectele
chimice si de a evalua contamindrile de apa si sol (Eisler, 1993; Khan et al., 2000;. Memon et
al., 2001; Cai & Ma, 2003; Kapustka et al., 2004; Gohre & Paszkowski, 2006; Garrido et al.,
2010; Shah et al., 2010) sunt necesare in orice cercetare In domeniul mediului. Printre metalele
grele sunt elemente esentiale care ajutd dezvoltarea normala a plantelor, cum ar fi Co, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, Zn (Kapustka et al., 2004; Shah et al., 2010). Datorita reactivitafii mari, aceste
metale pot afecta negativ cresterea, dezvoltarea si procesele de generare a energiei (Shah et al.,
2010). Modalitatea de acumulare a metalelor de catre organisme complica interpretarea si
aplicarea datelor de bioacumulare pentru organismele acvatice si terestre. Aceste mecanisme
reglementeaza adsorbtia si excretia de metale pentru mentinerea concentratiilor din tesut in
limitele dorite, precum si pentru a preveni toxicitatea (Kapustka et al., 2004). Pe de alta parte,
excesul de elemente, indiferent daca esentiale sau toxice, trebuie sa fie metabolic inactivat (Cai
& Ma, 2003). Metalele grele induc diverse efecte asupra germinarii si dezvoltarii plantelor.
Germinarea semintelor si dezvoltarea plantutei tinere sunt foarte sensibile la conditiile dure de
mediu (Kapustka et al., 2004), cum este AMD sau raurile afectate de AMD (de exemplu, Valea
Rosie - Baita). Mahmood et al. (2007) a constatat ca Cu, Zn si Mg inhibd germinarea
semintelor si cresterea rapida a orezului si a semintelor de grau. Cresterea lentd din primele
zile, urmata de recuperarea ulterioara, dupa cum am observat i 1in testele noastre, pot fi legate
de tesuturile profunde si mecanismele de bariera specifice. Un astfel de mecanism a fost descris
de Verbruggen et al. (2009);

Elementele metalice afecteazd negativ indltimea si cresterea plantelor. Reducerea in

indl{ime a plantelor ar putea fi, in principiu, datoratd cresterii reduse a radacinii si
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reglementarea scazutd a nutrientilor/transportului de apa pentru partile aeriene ale plantei
(Shah et al., 2010). Peralta et al. (2000), prin studierea efectelor metalelor grele asupra cresterii
plantutelor de lucerna (Medicago sativa, L.), a constatat ca 5 ppm de Cd a redus dimensiunea
plantei cu aproximativ 16% in comparatie cu lungimea plantei din grupul de control. Pe de alta
parte, o doza de 5 ppm de Cr, Cu, Ni, Zn a dus la cresterea lungimii plantei cu 14%, 60%, 36%
si respectiv 7%. Cu toate acestea, cate 10 ppm de Cd sau Cr reduc in mod semnificativ
cresterea plantei, iar o concentratie 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 crestere a
salatei.

Garrido et al. (2010) a studiat efectul apei cu un continut de metale grele similar cu cel
masurat la Valea Rosie-Baita si a constatat cd frunze (de cartof ) se acumuleaza pana la 80 ppm
Cd si mai multe mii de ppm de Zn. Memon et al. (2001), FargaSova & Szarazova (2007), John
et al. (2009) si Benzarti et al. (2010) au aratat de asemenea ca cele mai multe dintre metalele
grele sunt blocate n radacini si in mai mica masura, in tulpini.

In cazul in care metabolismul plantele nu poate face fata dozelor extreme de metale grele
(sau chiar de macro-nutrienti), unul dintre urmatoarele procese poate avea loc (Hall, 2002;
Kapustka et al.,, 2004; Gohre & Paszkowski, 2006): a) metalele grele modificad structura
proteinelor sau inlocuiesc un element vital si b) este generat oxigen reactiv, care dduneaza
tesuturilor plantei. Consecinte similare au fost vizibile in testele noastre biologice, respectiv
efecte negative asupre meristemelor in radacinad, crestere retardata. Mostrele de apa din Valea
Rosie si Baita, care contin concentratii mari de metal, au avut evident un efect letal asupra celor
mai multe plantule de lintita si salata verde.

Cu toate acestea, din testele ecotoxicologice reiese ca semintele de salatd verde au rezistat
mai mult, in toate mostrele de apa, poluate sau nu. Din contra, doar cateva dintre plantulele de
lintitd au supravietuit, si acestea numai in apele mai putin poluate ale raului Baita. Este posibil
ca suprafata de lintitd, mai mare Tn mod semnificativ, expusa la solutii purtitoare de metale
(apd), poate creste potentialul de toxicitate. Pe langd gama largd de variatie in continutul de
metale grele in apele poluate, ar trebui sa se ia in considerare toleranta genetica specifica al
speciilor testate, etapa de crestere, varsta si tipul de tesut (Treshow, 1978). Etapa cea mai
sensibild a cresterii difera oarecum pentru fiecare metal greu, dar, in general, tesuturile tinere,

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

Cercetarile din zona Nistru-Valea Rosie-Bédita, in NW Romaniei, au furnizat o imagine
complexa ale consecintelor legate de exploatarea minereurilor, fie ele vechi (incetate) sau
actuale (in curs de desfasurare). Haldelele, sedimentele aluviale (precipitate) si apa din rauri
oferd o dovada clara a poluarii. Se formeaza faze noi pe seama mineralelor metalice, n special
sulfuri originare din zdcamantul hidrotermal asociat vulcanitelor neogene. Mineralele primare,
supuse transformarii sunt pirita, sfaleritul, calcopirita, arsenopirita si in mai micd masura
galena. Printre aceste minerale, cel mai important factor poluant este pirita. Este supusa unor
procese complexe de alterare, care are loc pe tot parcursul exploatarii, de la starea din
zacamant, adanc in interiorul pdmantului pana la virful haldelelor. Astfel, sunt formate faze noi
bogate in Fe, cum ar fi goethit, ferrihydrit, jarosit (hidroniu- si K), akaganéit, lepidocrocit si
schwertmannit. Adesea, aceste minerale sunt slab cristalizate si pot fi responsabile pentru
adsorbtia metalelor.

Materialul din halda Nistru este constituit din minerale primare §i produse ale alterarii lor.
Cuartul este principalul mineral dar cele mai multe probe contin cantitati mari de jarosit, unele
caolinit, si de asemenea akaganéit, goethit si gips. Cum acumularea umiditatii din vale este
combinatd cu un potential mare de energie a reliefului, stabilitatea iazului de decantare este
discutabild, chiar dacd zona este partial reabilitatd. Chimia apei care curge in apropiere aratd ca
remediile partiale ale haldei Nistru nu afecteaza apa de la suprafata sau apa subterana.

Comparand sedimentele din Nistru si Valea Rosie-Baita, studiul nostru arata un material
compus 1n principal din cuart, muscovit si feldspat in cazul primei zone. A doua zona, i.e.
Valea Rosie-Baita, prezintd sedimente mult mai fine mai mult sau mai putin compacte
(precipitate) cu structurd stratificata si amprenta biologica. Structurile laminate stromatolite ar
putea fi cauzate de protistul acidofil Euglena mutabilis. Straturile care compun sedimentele
precipitate galbui aratd mineralogii diferite, materialul compact de culoare galben-bruna fiind
constituit din schwertmannit, akaganéit si ferrihydrit, in timp ce sstratuletele friabile, de culoare
galben deschisa, sunt compuse din jarosit, goethit, ferrihydrit, akaganéit si gips. Raportul dintre
intensitatea proceselor producatoare de acid (de exemplu descompunerea de pirita si formarea
de minerale secundare bogate in Fe), precum si procesele de neutralizare (de exemplu,
tratamentul cu var hidratat, ceea ce duce la formarea de gips), influenteaza caracteristicile reale

ale sedimentelor aluviale din Valea Rosie-Baita.

35



Chimismul apelor din raurile Valea Rosie -Baita prezinta de asemenea efectul negativ al
mineritului, o parte din elementele potential ecotoxice cum ar fi Zn, Cd si As, depasind
concentratia maxima admisd de standardele si legile din Roméania. Adsorbtia si eliberarea
metalelor depinde, in mare parte, de pH-ul solutiilor. Aceste procese interactioneaza in mod
sinergic si antagonic pentru a facilita transformarea diferitilor oxi-hidroxizi de Fe, care sunt
metastabili in conditii de mediu continuu fluctuante. Curgerile de AMD in Valea Rosie scad
pH-ul de la alcalin (~7) la acid (~3) si creste conductivitatea electrica de la cca. 100 pana la
3000 puS/cm.

Efectul negativ al drenajului minier acid asupra semintelor de salata (Lactuca sativa L.
var. Great Lakes 118), a fost pus in evidenta prin teste ecotoxicologic. Acestea au ardtat ca
probele de apd din raurile Valea Rosie-Baita, afectate de AMD, au efcete negative asupra
radacinilor plantulelor. In acelasi timp, plantutele de salatid verde tratate cu apele de izvor
nepoluate din Nistru si Valea Rosie nu au aratat nici un efcet negativ. Testul ecotoxicologic
efectuat cu lintitd (Lemna minor L.), ca bioindicator a calitatii apei a relevat efectele negative
ale drenajului minier acid asupra organismelor acvatice. Consecintele de toxicitate indusa la
Valea Rosie — Baita au fost vizibile prin afectarea radacinilor, crestere retardatd, cloroza
frunzelor si moartea plantelor. Similar cu semintele de salata, lintita cultivata in probele de apa
de izvor (nepoluate) din Nistru si Valea Rosie, a rdmas verde si proaspata si nu a ardtat nici un
raspuns negativ.

Rezultatele noastre arata ca in ciuda dimensiunii mari $i compozitiei minerale, respectiv
chimismului materialului care formeaza Halda Veche de la Nistru zona Nistru, n special raul
Nistru, nu sunt influentate de aceasta. .

Din contrd, apele raului Valea Rosie (in aval de intrarea drenajului mnier acid) si apele
raului Baita (care primeste apa din rdul Valea Rosie) arata caracteristici de contaminare,
respectiv continut de metale grele peste limitele acceptae pe pna national. Calitatea acestor ape

influenteaza negativ germinarea §i cresterea plantelor terestre si acvatice.
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