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INTRODUCERE

Geochimia si mineralogia sedimentelor din rauri si bazine hidrografice depinde in
principal de caracteristicile fizice, chimice, geologice si biologice, de procesele si activitatile
umane si, de clima. Chimismul apelor naturale poate fi atribuit reactiilor dintre apa si roca
de baza, iar procesele naturale, agricole si mineritul duc la variatii ale chimismului
sedimentelor. Metalele grele pot patrunde in mediul acvatic atat din surse naturale, cat si din
surse antropice (Yasami et al., 2019).

Pentru zonele cu activitate minierd extractiva sau metalurgica istorica sau actuala,
poluarea cu metale grele ar trebui sa fie o problema prioritara ce trebuie rezolvata (Li et al.
2017). Activitatile antropice cum ar fi extractia, concentrarea si topirea minereurilor metalice
au produs cantitati mari de deseuri miniere ce contin o serie de metale grele. Aceste deseuri
miniere se pot dispersa mai usor si mai rapid In mediu decat minereurile datorita
dimensiunilor mai reduse (Csavina et al., 2011). In multe zone, deseurile au fost transportate
de catre factorii de mediu, rezultdnd o contaminare pe un areal mai mare cu metale grele
(Kim et al., 2014). Mineralele grele sunt eliberate in imediata apropiere (atmosfera, sol,
sedimente) a sursei din care provin, provocand efecte negative asupra factorilor de mediu si
a ecosistemelor (Fu et al., 2016).

Acumularea de metale grele in sedimente reprezintd un pericol persistent pentru
sistemele acvatice si mediul natural. Cand sunt eliberate din sedimente, metalele grele
constituie 0 amenintare atat pentru flora si fauna acvatica, cat si pentru culturile agricole in
care se pot acumula din apa folositi la irigatii (Lee et al., 2019). In functie de originea lor,
unele dintre metalele grele acumulate in sedimente s-au dovedit a fi periculoase chiar si
atunci cand sunt prezente in cantitdti mici (Nguyen et al., 2020). Deci, este foarte important
sa se defineasca si s se analizeze indici care sa descrie calitatea sedimentelor pentru a se
putea evalua riscul de contaminare si toxicitate legat de prezenta metalelor grele in mediul
acvatic (Jaskula et al., 2020).

Avand in vedere sursele complexe ale metalelor grele, analiza componentelor
principale se aplicd, de obicei, pentru a distinge aportul surselor naturale si antropice
(Szolnoki et al., 2013). Mai mult, unele studii au constatat ca analizele statistice multivariate
reprezintd o metoda eficientd de a aprecia relatia dintre variabile (Dragovic et al., 2008).

Regiunea miniera Baia Mare este foarte cunoscuta la nivel national si international
atat pentru geologia sa, cat si pentru activitatea extractiva bogata si pentru multitudinea de
minerale intalnite in aceasta zond. Unele dintre cele mai importante exploatdri miniere din
cadrul regiunii miniere Baia Mare sunt cantonate in bazinul hidrografic al raului Sasar.
Activitatea miniera nu s-a rezumat doar la partea extractiva, ci a fost una complexa, cu toate
etapele procesarii minereului pana la obtinerea metalelor si altor produse conexe.

Efectele negative ale industriei miniere se pot observa si azi, la peste 16 ani de la
inchiderea minelor din zona. Majoritatea surselor de poluare sunt reprezentate de halde de

steril, 1azuri de decantare, depozite de deseuri de la procesarea concentratului de minereu,



ape de mind si alte activitati industriale. Sedimentele raului Sasar reflectd gradul de
contaminare al bazinului hidrografic pe care il dreneaza. Studiul acestor sedimente ne poate
oferi o imagine de ansamblu asupra stadiului actual al contamindrii in zona miniera Baia
Mare. Mai mult, se pot identifica sursele de contaminare, atat cele naturale, cat si cele
antropice.

Cel mai bun indicator al poludrii este sanatatea ecosistemelor din zona afectata,
astfel, pe baza rezultatelor obtinute se poate face o evaluare a acestora si a efectelor
contamindrii asupra sandtatii umane.

Pentru bazinul raului Sasar nu a fost realizat pand acum un studiu complex al
mineralogiei sedimentelor de rau si al efectelor posibile asupra populatiei a concentratiilor
elementelor toxice si potential toxice din sedimente, si acest lucru a fost un deziderat al
autorului ce a cantarit foarte mult in alegerea temei.

O noutate pentru bazinul minier Baia Mare este chiar studiul complex al sedimentelor
raului Sasar, acesta fiind primul de acest fel pentru zona vizata. Studiul sedimentelor din
punct de vedere geochimic si mineralogic se realizeaza pe baza analizelor fizico-chimice a
probelor recoltate din bazinul raului Sisar. In prospectarea geologicd se folosesc studiile
geochimice pentru identificarea zonelor mineralizate si intelegerea geologiei locale. De
altfel, aceste studii geochimice se pot folosi si la evaluarea impactului asupra mediului.

La nivel international se pune accent tot mai mare pe studiile geochimice pentru a
putea realiza o cunoastere cat mai amanuntita a zonelor care prezintd o contaminare ridicata.
Exista programe de realizare a acestor studii la nivelul Europei si se realizeaza harti ale
distributiei elementelor chimice analizate (Salminen et al., 2005).

Prin acest studiu se contribuie la cunoasterea geochimiei si mineralogiei arealului
studiat si la dezvoltarea continua a bazelor de date cu zonele contaminate din Europa si din
lume. Totodatd, se va evidentia starea de sdndtate a ecosistemului rului Sdsar si a
eventualelor surse de poluare a acestuia. Se pot contura chiar idei ale unor posibile surse de
minerale exploatabile la nivel de hobby sau economic. Astfel, importanta studiului de fata
este evidenta si necesara pentru a completa informatiile cu privire la zona minierd Baia Mare.

Vor fi primele rezultate de acest fel pentru arealul de studiu si vor avea o importanta
deosebita pentru cercetarile din domeniu, deoarece vor reprezenta un punct de plecare si
comparatie in viitoarele studii.

Caracterul interdisciplinar al lucrarii este dat de imbinarea mai multor domenii si
discipline, pornind de la chimie, matematicd, mineralogie, geologie si mergand pana la
protectia mediului si statistica. Toate concurd la realizarea unui studiu complex al zonei
vizate si ajutd la interpretarea si punerea in valoare a rezultatelor.

Zona minierd Baia Mare a fost intens studiata din punct de vederea al activitatii
miniere, geologic si mineralogic. Primele consemndri asupra mineritului in zond au fost
semnalate 1n anul 1141, iar despre geologia zonei se aminteste fugar prima data in a doua
jumdtate a secolului al XVIll-lea, dar doar in secolul al XIX-lea apar lucrdri despre
mineralele intdlnite in zdcdmintele exploatate (Manilici et. al., 1965). O pleiada de articole



despre mineralogia si geologia zonei au fost publicate n ultimii zeci de ani, ficand din zona
minierd Baia Mare un renume mondial. Tot aici s-au descris pentru prima datd in lume un
numar de 9 minerale, ultimul dintre acestea, baiamareite, fiind aprobat de IMA 1n 2023.

Din punct de vedere al cercetarii poluarii, s-au realizat numeroase studii de
determinare a contaminarii solurilor in zona Baia Mare de-a lungul anilor. Si factorii biotici
au fost analizati de catre diferiti cercetatori, dar nu s-a realizat un studiu detaliat al
sedimentelor de rau. lazurile de decantare a sterilului de mina din apropierea orasului Baia
Mare au fost studiate de catre Modoi et al. (2011) care a evidentiat impactul asuprea mediului
a acestora.

Doua probe din sedimentele din raul Sasar si sase probe din raul Lapus, amonte si
aval de confluenta cu raul Sésar, au fost prelevate (Damian et al., 2022) cu ocazia realizarii
unui studiu international ce viza identificarea unor puncte comune in realizarea unui program
de monitorizare a bazinului Tisei superioare, ce s-a concretizat prin publicarea mai multor
articole stiintifice (SIMONA - Sediment-quality Information, Monitoring and Assessment
System to support transnational cooperation for joint Danube Basin water management).

Un studiu realizat in bazinul minier Baia Mare, care a urmarit investigarea efectelor
geologice si biologice ale drenajului acid al apelor de mina asupra paraului Turt, judetul Satu
Mare, a fost realizat de catre Nagy-Korodi et al. in anul 2011, si a demonstrat prezenta unor
concentratii mari de metale in sedimente.

S-au realizat studii ale zonei superioare a bazinului raului Lapus, afluentul raului
Sésar, incepand cu anul 2013, concretizate in lucrari stiintifice si doua teze de doctorat.
Efectele activitatii miniere asupra solurilor din zona minierd Baiut-Varatec au fost revelate
de catre Chira et al. (2014) prin evidentierea arealelor de distributie a metalelor grele.
Dorotan et al. (2015) a intreprins un studiu care prezintd acumularea de metale grele in
solurile si sedimentele aluviale ale raului Lapus, in bazinul superior al acestuia.

Ipoteze
- Sedimentele bazinului hidrografic al raului Sasar contin o cantitate mare de elemente
chimice considerate poluante ce provin de la activitatea miniera desfasurata in arealul

de studiu pana in anul 2007.

- Existd un fond natural de poluare care poate fi mai mare in unele zone datorita
compozitiei mineralogice a rocilor sau a apropierii de suprafatd a unor zacaminte.

- Distributia elementelor chimice este influentatd de distanta de la sursele de
proveninta si de acumularea acestora in sedimentele de rau.

- Calcularea unor indici de poluare pe baza analizelor chimice pot oferi informatii cu
privire la gradul de contaminare.

Teza fundamentala

Influenta mineritului asupra geochimiei si mineralogiei bazinului hidrografic al

raului Sdsar, cu implicatii asupra mediului inconjurdtor si a sanatatii populatiei.



Scopul principal

Obiectivul principal al prezentului studiu este de a determina gradul de contaminare
al sedimentelor din bazinul hidrografic al raului Sasar cu evidentierea posibilelor surse de
contaminare si efectele acestora asupra mediului inconjurator si a sdnatatii populatiei.
Obiective

- Sa se determine concentratiile de elemente majore si minore din sedimentele raului

Sasar pe baza analizelor chimice

- Sa se realizeze distributia spatiald a elementelor pe baza rezultatelor analizelor
chimice

- Sa se realizeze studiul mineralelor grele pe baza analizelor mineralogice

- Sa se determine sursa de provenienta a metalelor grele pe baza studiului mineralogic
al acestora

- Sa se coreleze activitatea miniera cu concentratia metalelor grele din sedimente pe
baza interpretarii analizelor fizico-chimice

- Sa se realizeze distributia geochimica a elementelor chimice din sedimentele raului
Sasar pe baza analizelor chimice

- Sa se evalueze gradul de contaminare pe baza indicilor de poluare

S-a realizat o analiza din perspectiva diacronica si holistica a elementelor de noutate
cu privire la tema aleasa si s-a Incercat integrarea acestora in conceperea unei metodologii
de lucru care sd imbine obiectivele asumate cu mijloacele si instrumentele de lucru actuale
si disponibile .

Pentru a se putea efectua un studiu complex si cidt mai detaliat, este necesara
utilizarea unor tehnici analitice adecvate, a caror rezultate sd satisfaca cerintele cela mai
exigente. Se vor utilizat tehnici analitice fizice, cum ar separarea gravimetrica a materialului
recoltat, analize granulometrice, analiza la microscopul electronic, la lupa binoculara, la
microsonda electronica, MicroRaman si difractie de raze X. Ca si analize chimice se va
realiza analiza probelor cu ajutorul tehnici ICP-MS, care este cea mai folositd in studiul
compozitiei chimice a sedimentelor.

Pentru inceput se va realiza o prezentare in detaliu a mineralogiei arealului studiat,
1ar caracterizarea mineralogica se asteapta sa aduca rezultate deosebite, intrucat se vor utiliza
tehnici moderne de analiza.

Rezultatele vor detalia compozitia elementelor majore, minore, a elementelor toxice
si potential toxice si a pamanturilor rare, care nu a mai fost prezentatd pana acum in bazinul
raului Sasar, si vor oferi o viziune mai ampla asupra acestora. Se vizeazd realizarea
distributiei geochimice a elementelor chimice din arealul de studiu pe baza analizelor
chimice.

In urma prelucririi statistice a rezultatelor analizelor chimice se vor putea emite
concluzii cu privire la posibilele surse ale elementelor chimice analizate, iar pe baza calcului
indicatorilor geochimici sunt de asteptat sa se obtind rezultate privind gradul de poluare al
sedimentelor de rau si al efectelor asupra sandtdtii umane.



Pentru atingerea obiectivelor, continutul tezei de doctorat este structurat in 7 capitole
principale:

In Capitolul I intitulat ,,ASPECTE FIZICO-GEOGRAFICE” sunt prezentate date
geografice (relief, hidrologie, clima, soluri si utilizarea terenurilor) despre arealul studiat.

In Capitolul II intitulat ,PREZENTAREA GEOLOGICA A BAZINULUI RAULUI
SASAR” este prezentat cadrul geologic general al zonei studiate si datele din literatura de
specialitate referitoare la acest aspect.

Capitolul III cu titlul ,METODOLOLOGIA DE LUCRU SI METODELE
ANALITICE" prezintd succesiunea etapelor in vederea realizarii obiectivelor propuse, fiind
descrise etapa de teren, etapa de laborator si tehnicile analitice aplicate.

Capitolul IV cu titlul ,, GRANULOMETRIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL
RAULUI SASAR” prezinti o analizi a granulometriei sedimentelor din bazinul raului Sasar.

Capitolul V cu titlul ,MINERALOGIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL
RAULUI SASAR” detaliazd descrierea mineralogicd a sedimentelor de rau din bazinul
hidrografic al raului Sasar.

Capitolul VI cu titlul ,, GEOCHIMIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL RAULUI
SASAR” prezinti detalierea geochimiei elementelor majore, a celor minore, a elementelor
toxice si potential toxice si a pdmanturilor rare, precum si modul de calcul al indicilor de
poluare si semnificatia acestora.

Capitolul VII cu titlul ,DISCUTII” prezintd principalele comentarii care
demonstreaza originalitatea continutului tezei de doctorat.

Capitolul cu titlul ,, CONCLUZII” care sintetizeaza principalele rezultate si noutati
stiintifice ale tezei de doctorat.

S-a facilitat accesul la instrumente si tehnica de analiza datoritd eforturilor combinate
ale Universitatii ,,Al. I. Cuza” din lasi, membrilor comisiei de indrumare, a coordonatorului

stiintific si astfel s-au realizat toate analizele propuse in Proiectul de Cercetare Stiintifica.

In primul rand doresc si-mi exprim cea mai profunda recunostinti conducatorului de
doctorat, prof. univ. dr. Gheorghe DAMIAN, pentru rabdarea si intelegerea de care a dat
dovada, precum si pentru indrumarea stiintificd deosebita pe care mi-a acordat-o pe tot
parcursul elabordri acestei teze de doctorat. De asemenea, doresc sd adresez sincere
multumiri d-lui. conf. univ. dr. Ionut APOPEI si d-lui conf. univ. dr. Andrei BUZATU pentru
sprijinul, coordonare si pentru sugestiile importante oferite pe durata studiului.

Le adresez multumiri membrilor comisiei de indrumare, prof. univ. dr. Dan
STUMBEA, conf. univ. dr. Ionut APOPEI, conf. univ. dr. Andrei BUZATU pentru ajutorul
si sugestiile oferite in realizarea tezei.

Doresc sd multumesc d-lui sef lucr. dr. ing. Gheorghe IEPURE pentru ajutorul oferit
de-a lungul perioadei de elaborare a tezei de doctorat.

Vreau sa adresez sincere multumiri familiei care m-a sprijinit pe intreaga perioada a

tezel de doctorat.



1. ASPECTE FIZICO-GEOGRAFICE

Zona studiata corespunde limitelor bazinului hidrografic al raului Sasar si este situata
in nord-vestul judetului Maramures (Figura 1.1). Raul Sasar are o orientare est—vest si
strabate localitatile Baia Sprie, Tautii de Sus si Baia Mare, fiind unul dintre principalele
cursuri de apa din aceasta regiune.

A - Zona de studiu
l:l Judetul Maramures
Satu Mare

Figura 1.1. Localizarea zonei de studiu si limitele acesteia

Arealul este definit de trei mari unitéti de relief:

a) Muntii Ignis se extind de la Pasul Huta pana la Pasul Gutin si includ subunitati
precum Platoul Izvoarele sau Muntii Pietroasa, cu altitudini semnificative (Vf. Pietroasa —
1200 m, Muntele Mic — 1012 m). Abrupturile de 100-400 m sunt rezultatul acumularilor
succesive de lave din timpul activitdtii vulcanilor Ignis, Rotunda si Plesca (Mac, Budai,



1992). La sud, Munceii Baii Mari formeaza o zona de tranzitie, cu altitudini ce nu depasesc
900 m (maxim 825 m).

b) Muntii Gutai, localizati intre Pasul Gutin si Pasul Neteda, sunt caracterizati de
un relief vulcanic masiv, cu platouri la ~1000 m altitudine si varfuri proeminente precum
Gutaiul Mare (1445 m), Gutaiul Doamnei (1417 m) si Secatura (1392 m). Forme reziduale
spectaculoase, precum Creasta Cocosului sau Laba de Iepure, sunt rezultatul eroziunii
periglaciare (Posea et al., 1980). Magurile vulcanice Mogosa-Cava completeaza peisajul,
atingand altitudini de peste 1200 m.

c) Depresiunea Baia Mare este delimitatd de lanturile muntoase Ignis-Gutai si de
inaltimile cristaline Codru—Prisaca—Preluca. Relieful este dominat de féisii piemontane,
campii de terasd si lunci aluvionare extinse, in special in zona inferioara a raului Sasar.
Depozitele cuaternare stratificate formeazd baza reliefului colinar si de campie (Posea,
1962), conferind depresiunii un rol de zona de tranzitie intre munte si campie.

Climatul este temperat-continental cu influente oceanice (tip Dfb conform K&ppen—
Beck et al., 2018). Precipitatiile medii anuale se situeaza in jurul valorii de 976 mm (statia
Baia Mare, 216 m), crescand de la vest (600-700 mm) spre est (pana la 1500 mm — Atlasul
climatologic al R.S.R., 1966). Perioada mai-octombrie este caracterizatd de frecvente ploi
torentiale, iar stratul de zapada persista in medie 109 zile/an.

Temperatura medie anuald variazad intre -2,4°C (ianuarie) si 19,9°C (iulie), cu o
amplitudine medie de 21,4°C. In nordul depresiunii Baia Mare, inversiunile termice sunt
frecvente, iar stratul de zdpadi scade la 50-75 de zile/an. In zonele montane (Ignis), se
mentine Intre 100-150 zile, cu temperaturi medii de 2-6°C si precipitatii de pana la 1200
mm/an.

Zona de studiu include un sector din cursul raului Lapus, care primeste din dreapta
raul Sasar - element central al analizei hidrografice. Bazinul acestuia are o suprafata totala
de 306 km?, cu o asimetrie hidrografica accentuata (273 km? pe dreapta, doar 38 km? pe
stanga). Raul Sasar, cu o lungime de 31 km, izvoraste din Muntii Gutai (alt. 1000 m) si se
varsa 1n raul Lapus la 154 m, avand o panta medie de 27%o s1 un coeficient de sinuozitate de
1,13.

Principalii afluenti sunt:

- Valea Chiuzbaia (10 km, panta 68%o, 20 km?),

- Rdul Firiza (28 km, 33%o, 168,6 km?),

- Valea Neagra (7 km, 66%o),

- Valea Pistruita (6 km, 92%o),

- Valea Jidovoaia (7 km, 62%o),

- Valea Usturoi, Valea Rosie si Valea Borcut, izvorand din Munceii Baii Mari.

Debitul mediu multianual al raului Sasar este de 6,04 m?/s, cu maxime in aprilie si
decembrie, si un minim in septembrie (~1,95 m*/s — Dragota, 2006). Raul Firiza contribuie
cu un debit de 2,44 m?/s la Blidari si 4,20 m?/s in aval de confluenta cu Valea Neagra. Lacul

Stramtori-Firiza, construit in 1964, joaca un rol esential in protectia Impotriva inundatiilor



si Tn alimentarea cu apa a municipiului Baia Mare.

Apele freatice sunt distribuite 1n straturi nisipoase—argiloase, cu niveluri cuprinse

intre —1,5 m si —5 m, in functie de terasa fluviala. Curentul subteran este orientat spre vest,

in directia raului Sasar.
Zona cuprinde patru clase si sapte tipuri de soluri:

- Protisoluri — litosoluri si aluviosoluri, raspandite in partea nordicd si in lunca

Sasarului;

- Cambisoluri — eutricambosoluri si districambosoluri, dezvoltate pe versanti insoriti,

in Munceii Baii Mari;
- Luvisoluri — preluvosoluri si luvosoluri, prezente in Depresiunea Baia Mare;
- Andisoluri — pe platouri Tnalte cu roci vulcanice alterate (1000—1800 m alt.).

Majoritatea terenurilor (aprox. 85%) sunt acoperite cu paduri si pasuni (Figura 1.2).

Zonele urbane si agricole, amplasate In lunci si terase joase, reprezintd peste 10% din

suprafata. Se remarca si suprafetele afectate de activitati miniere si metalurgice, care au lasat

urme vizibile 1n peisajul actual.

Utilizarea terenurilor (nomenclator Urban Atlas) N
- Spatiu urban continuu (S.L. : > 80%)
I spatiu urban discontinuu dens (S.L. : 50% - 80%)

Spatiu urban discontinuu mediu (S.L. : 30% - 50%)
Spatiu urban discontinuu scazut (S.L. : 10% - 30%)
- Spatiu urban discontinuu foarte scazut (S.L. : < 10%)
Structuri izolate
I unitati industriale, comerciale etc.
- Santiere
Drumuri si terenuril asociat
I cai ferate si terenul asociat
- Zone de extractie miniera si halde de steril
Facilitati sportive si de agrement

Zone urbane verzi
- Teren fara folosinta curenta
Teren arabil
- Culturi permanente (vii, pomi fructiferi etc.)
Terenuri cu culturi complexe si mixte
Pasuni
B Pedui
Asociatii de vegetatie erbacee
Spatii deschise cu putina vegetatie
- Corpuri de apa
:I Zona de studiu

Figura 1.2. Harta utilizarii terenurilor (extrasa din proiectul Urban Atlas al Agentiei

Copernicus, https://land.copernicus.eu/local/urban-atlas/urban-atlas-2018 )
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2. PREZENTAREA GEOLOGICA A BAZINULUI RAULUI SASAR

Bazinul raului Sasar se plaseaza in zona central sudica a districtul metalogenetic Baia
Mare din cadrul subprovincei asociate vulcanismului neogen din Carpatii Orientali.
Orientarea de ansamblu a districtului este E-V, atat a vulcanismului, cat si a metalogenezei,
si este consecinta actiunii a fracturii crustale Dragos-Voda (Maldarescu si Popescu, 1980).

Zona neogen vulcanicd Baia Mare separa trei bazine hidrografice principale: bazinul
Maramuresului in nordul catenei, bazinul Oasului la vest de aceasta si bazinul Baia Mare in
sudul acesteia (Marias, 2005).

Geologia zonei studiate
cuaternar
neogen

[:] paleogen

- andezite piroxenice pontian-pliocen-superioare

\- andezite piroxenice pontiene cu hornblenda B 4
andezite cuartifere pannoniene
dacite pannoniene

- corpuri intruzive
E Zona de s!udig
N

I
N\

Figura 2.1. Harta geologica a arealului studiat

Zona Baia Mare include mineralizari de aur si metale comune, si reprezinta partea
de NV a lantului vulcanic al Neogenului din interiorul Muntilor Carpati de Est. Arcul
vulcanic al Carpatilor este produsul coliziunii continentale dintre placile africand si
europeand (Sandulescu, 1984; Balintoni, 1997). Activitatea magmaticd in Baia Mare este
legata de intensificarea sistemului de extindere a Bazinului Transcarpatic (Seghedi si
Downes, 2011).

2.1.Descrierea geologica a bazinului hidrografic al raului Sasar

Formatiunile geologie din bazinul raului Sasar sunt reprezentate prin roci

magmatice neogene care constituie Muntii vulcanici Ignis - Gutdi. Alaturi de roci



magmatice, apar formatiuni metamorfice si formatiuni sedimentare (Figura 2.1.).

Formatiunile metamorfice au fost puse in evidentd in numeroase foraje efectuate
pentru prospectiuni geologice si hidrogeologice. Asemenea foraje sunt cele de la Apa Sérata
si Valea Borcutului.

Forajul de pe valea Borcutului a interceptat, la 1200 m adancime, roci metamorfice
raportate la grupul de Somes (Borcos et al., 1972a).

Formatiuni sedimentare

Paleogen: depozitele prebadeniene (Eocen), identificate pe Valea Romand, in
Depresiunea Chiuzbaia, zona Sasar si in orizonturile inferioare ale minei Herja (Nedelcu,
1970; Borcos et al., 1973), sunt compuse din gresii, microconglomerate, argile si marne.
Acestea au fost corelate cu panza wildflyschului (Botiza), interceptata in foraje din Baia
Sprie (Sandulescu, 1984).

Badenian: prezent pe arii restranse In zona Chiuzbaia si confirmat prin foraje in
perimetrul Sasar, consta din marne si argile cu intercalatii tufacee.

Sarmatian: formatiunile sarmatiene, localizate in Chiuzbaia si Ulmoasa, sunt
reprezentate prin depozite de argile si marne, cele mai dezvoltate fiind pe interfluviul
Jidovia—Chiuzbaia si In orizonturile —2 si —4 ale minei Herja (Borcos et al., 1973). Acestea
sunt suprapuse, in Depresiunea Baia Mare, de formatiuni pannoniene (Ghiurca, 1970).

Pannonian: predomina in centrul bazinului, pe Valea Chiuzbaia si Firiza, fiind
constituit din nisipuri cu intercaldri de marne, marne nisipoase si gresii micacee (Borcos et
al., 1973). In partea superioara se dezvolta faciesuri mlistinoase—carbunoase (Tautii de Sus),
echivalate cu tufuri pontiene cu impresiuni foliare (Macovei & Givulescu, 2006).

Cuaternar: in Depresiunea Baia Mare apar depozite continentale-lacustre (nisipuri si
pietrisuri), iar pe interfluvii sunt prezente argile galbene loessoide.

Pleistocen: formeaza strate de nisipuri limonitice si argile verzui-vinetii cu spdrturad
poligonald si concretiuni carbonatice, dezvoltate intre raurile Sasar si Lapus. Trecerea spre
depozitele pliocene este marcata de un orizont de pietris cimentat cu gel limonitic manganos.

Holocen: apare 1n luncile actuale ale raurilor sub forma de conuri de dejectie, glacisuri
st grohotisuri (Mogosa, nord Baia Mare), alcatuite din fragmente de roci eruptive, insotite
de depozite eluviale si deluviale.

Formatiuni magmatice

Activitatea magmatica din Muntii Oas—Gutai a debutat in Badenian cu o faza acida
exploziva calco-alcalind (riolit-riodacit), continudnd in Sarmatian—Pontian cu episoade de
vulcanism intermediar, marcate de emisia andezitelor piroxenice si cuartifere (Giusca et al.,
1973; Szakacs et al., 2012; Edelstein et al., 1992).

Andezite piroxenice sarmatiene: afloreazd local (Valea Baita, Valea Usturoi,
Borcut), fiind in general acoperite de vulcanite mai recente. Rocile, frecvent
hidrotermalizate, contin fenocristale de plagioclaz, augit si hipersten (Borcos et al., 1973a).

Dacite pannoniene: apar limitat pe Valea Ulmoasa, Baita si Bartos, fiind
caracterizate prin texturd porfiricd cu megacristale de cuart si feldspati. Foraje in Dealul
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Crucii confirma corpuri de dacit la adancimi de peste 700 m (Nedelcu et al., 1970).

Andezite cuartifere pannoniene: domind partea central-sudicd a masivului (tipurile
Piscuiatu, Colbu, Highisa), constituind curgeri de lave, piroclastite si nivele volcano-
sedimentare intre Baita si Firiza. Hidrotermalizarea are caracter regional (Borcos et al.,
1973a).

Andezite piroxenice cu hornblenda (Jereapan): raspandite in estul Vaii Firiza si In
zona Herja—Chiuzbaia, acopera depozitele pannoniene si includ varietati ca Breze, neafectate
de alterare hidrotermald. Mineralogia este dominata de plagioclaz, augit, hipersten si
hornblenda opacizata (Borcos et al., 1973a; Damian, 2003).

Andezite piroxenice pontiene—pliocene superioare: cele mai extinse ca areal,
definesc creasta principala si versantii nordici ai masivului, fiind constituite din curgeri de
lave si, subordinat, piroclastite. Rocile prezintd texturi porfirice, cu plagioclaz, augit si
hipersten, iar 1n masd fundamentald apar microlite orientate fluidal (Borcos et al., 1973c;
Lang et al., 1973; Kovacs, 2002).constituie lave si subordonat piroclastite sau corpuri
eruptive. Acestea din urma sunt bine reprezentate in perimetrul minei Herja unde, la
alcatuirea corpurilor eruptive participa si roci dioritice (Damian, 2003).

Andezite piroxenice pannonian superioare, constituie formatiunea cu raspandirea cea
mai largd in cuprinsul muntilor Gutai, ocupand aproape in totalitate partea nordicd a
masivului eruptiv si generdnd aspectele morfologice majore ale regiunii. Din creasta
principald, curgerile de andezite piroxenice pliocen-superioare deverseaza si pe clina sudica,
acoperind in zonele cele mai inalte produse vulcanice mai vechi (Borcog et al., 1973a).
Andezitele piroxenice pontian-pliocen-superioare alcatuiesc aproape in totalitate curgeri de
lave, nivele de piroclastite apar subordonat, in special la partea inferioara a structurii
vulcanice. Corpuri eruptive concordante si discordante sunt prezente in special pe marginea
de nord si est a masivului vulcanic.

Studiul microscopic aratd ca rocile sunt constituite dintr-un numar redus de
componenti mineralogici, in principal din plagioclaz, augit si hipersten, (Lang et al., 1973;
Kovacs, 2002). Sub microscop se disting: plagioclazul (adesea maclat) cu continuturi in
anortit ce variaza in limite largi, augitul si hiperstenul. Sporadic apare hornblenda bazaltica,
frecvent opacitizati, uneori suferind procese de biotitizare. In compozitia masei
fundamentale participa microlite de plagioclazi si piroxeni, minerale opace si uneori cuartul
si sticla vulcanicd. Frecvent apar texturi fluidale ca urmare a orientarii preferentiale a

microlitelor de plagioclaz (Borcos et al., 1973c).
2.2. Principalele mineralizatii din zona de studiu
Sasar
Campul metalogenetic Sasar include o structura mineralizata complexa, alcatuita din

mai multe grupe de filoane cu orientdri variate (NNE-SSV si NNV-SSE), grupate in
sistemele Sofia, Aurum, Adam—Veta, Valea Rosie, Wilhelm, Dealul Crucii, precum si in
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stockwork-ul aurifer Borzas.

- Sofia - reprezinta centrul zdcamantului si se remarca prin mineralizatie omogend cu
caracter auro-argentifer; mineralogia cuprinde in principal pirita, sfalerit, galena,
marcasita si aur nativ, cu localizari preferentiale de stibind si sulfosaruri de argint
(Petrulian et al., 1960; Borcos et al., 1972a,c).

- Aurum - este localizat In vestul aparatului vulcanic valea Toncii, cu mineralizatii
dezvoltate atat pe fractura principala cat si in brecii, sub forma de cuiburi si retele de
vinisoare. Sfaleritul si pirita sunt predominante, iar gangue este dominat de cuart,
adular si rodocrozit (Borcos et al., 1972a).

- Adam—Veta - pe flancul vestic al aceleiasi structuri, cuprinde filoane discontinue
(Adam L, II si Veta), intr-o aureold hidrotermald comunda cu Aurum si Borzas.
Mineralizatia este bogata in piritd, cu prezente subordonate de blenda, galena si aur
nativ.

- Borzag - apare sub forma unui stock aurifer, constituit din andezite cuartifere
adularizate si silicifiate. Pirita aurifera este predominanta, aldturi de aur, sfalerit,
galend, calcopirita si gangue de cuart—adular (Gurau et al., 1970; Borcos et al.,
1972a).

- Valea Rosie - este asociat unui sistem de fracturi orientate N—S, dezvoltat in andezite
cuartifere si piroxenice sarmatiene. Mineralizatia are caracter auro-argentifer, cu
acumulari de piritd, sfalerit, galend, tetraedrit si minerale supergene specifice,
inclusiv gibbsit, diaspor, monsmendit si inesit (Borcos et al., 1972a).

- Wilhelm - situat in dacitele hidrotermalizate ale Ulmoasei, prezintd mineralizatii
aurifere si argentifere distribuite in parageneza cu pirita, arsenopiritd, tetraedrit si
cuart—adular (Borcos et al., 1972c¢).

- Dealul Crucii - zacamant cu o lunga istorie exploatativa, este alcatuit dintr-un filon
principal (peste 1000 m lungime si pana la 15 m grosime), dezvoltat in roci vulcanice
si sedimentare (Cretacic—Pannonian). Mineralogia este bogatd in sulfosaruri de
plumb si antimoniu (andorit, jamesonit, semseyit, zinkenit), asociate cu cuart
cenusiu, calcit, galena, sfalerit si alte sulfuri (Nedelcu et al., 1970; Ghitulescu, 1932).

Herja

Situat la marginea nord-estica a municipiului Baia Mare, zdcamantul este asociat cu
andezitele piroxenice de tip Jereapdn si cu un corp subvulcanic constituit din cuart—
microdiorite i cuart—-micromonzonite porfirice (Damian, 2003). Mineralizatia se prezinta
exclusiv sub forma de filoane, localizate atat in corpul intruziv cat si in formatiunile
sedimentare Invecinate. Transformarile hidrotermale (propilitizare, cloritizare, sericitizare,
argilizare) preced formarea unei parageneze minerale extrem de diversificate, ce include
sulfuri comune (pirita, pirotita, sfalerit, galena), sulfosaruri complexe (stibnit, tetraedrit,
andorit, semseyit) si minerale rare sau recent descoperite (freibergit, fiiloppit, iordanit, aur
nativ) (Borcos et al., 1973¢; Damian, 2003).
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Baia Sprie

Zacamantul se dezvolta la sudul masivului Gutai, pe linia tectono-vulcanica Dragos
Voda, intr-un dyke de andezite piroxenice. Mineralizatia este concentrata pe fracturi de
contact si transversale, asociate proceselor hidrotermale zonale (cloritizare, adularizare,
sericitizare, argilizare). Filonul Principal, localizat pe contactul nordic al dyke-ului, cuprinde
o varietate de minerale metalice si de ganga (pirita, galena, wolframit, stibind, arsenopirita,
semseyit, proustite), dar si sulfosaruri de bismut (bismutind, cosalit, lillianit) (Borcos et al.,
1973c¢; Buzatu et al., 2015).

Suior

Localizat la 25 km est de Baia Mare, pe acelasi aliniament vulcano-tectonic,
zacamantul este asociat unui corp de andezite piroxenice pontiene alterate hidrotermal.
Filonul Cremenea, corp mineralizat de mari dimensiuni (lungime ~800 m), prezintd
mineralizatie zonald verticald: auriferd in partea superioara si plumbo-zincifera in zona
inferioard. Parageneza include cuart impregnat cu pirita, sfalerit, galend, arsenopirita,
calcopirita, tetraedrit si aur nativ, nsotite de sulfosaruri de bismut din seria galena—matildit
(Borcos et al., 1973c; Damian et al., 2008).

2.3. Surse de poluare aflate in zona de studiu

In bazinul hidrografic al raului Sasar sunt numeroase surse de poluare, reprezentate
de haldele de steril de mina, iazuri de decantare si uzine metalurgice. Haldele de steril de
mind se regasesc in perimetrele exploatarilor miniere din zona si reflectd geologia zonei si
mineralizatiile exploatate. In principal haldele contin roca prin care s-au facut lucrari miniere
de deschidere a unor zacaminte si portiuni din filon care nu au avut un potential economic.
Acesti constituenti ai haldelor au suferit si suferd alterari supergene si rezultd o diversitate
foarte mare de produsi secundari.

lazurile de decantare contin deseuri provenite din valorificarea minereurilor din zona
Baia Mare. lazurile de decantare contin o asociere de particule minerale cu dimensiuni
reduse, sub 0,6mm. Toate iazurile de decantare sunt iazuri de tip ses. Materialele depuse in
1azurile de decantare contin metale grele si substante toxice (reactivi de flotatie) periculoase
pentru mediu.

In zona Baia Mare au existat doua platforme metalurgice care au prelucrat cupru
(Pheonix/Cuprom) pana in anul 2009 si plumb (la Romplumb) pana in anul 2012.
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3. METODOLOGIA DE LUCRU SI METODELE ANALITICE

3.1. Prelevarea si pregdtirea probelor

Un total de 40 de probe de sedimente au fost colectate din raul Sasar (RS) si din sase
afluenti (Firiza — RF, Lapus — RL, Valea Borcutului — VB, Valea Chiuzbaii — VC, Valea
Usturoi — VU si Valea Rosiei — VR). Prelevarea s-a realizat din curentul activ, la adancimi
de 5-25 cm, utilizand ustensile din otel inoxidabil si plastic pentru a preveni contaminarea.
Fiecare proba a fost compusa din 5—10 probe partiale distribuite pe o distantd de ~10 m in
aval si amonte de punctul selectat.

*  Puncte de prelevare

:] Zona de studiu
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Figura 3.1. Punctele de prelevare ale probelor din sedimentele bazinului raului Sasar

Dupa etichetare, probele (8-9 kg) au fost transportate la laborator, unde au fost
impartite dupa cum urmeaza: 3-3,5 kg pentru analize chimice si restul pentru determinari
granulometrice si minerale grele. Probele chimice au fost uscate la temperatura camerei (>48
h), apoi cernute, iar fractia <0,063 mm a fost macinata in mojar de agat. Din aceasta fractie
a fost folosita o cantitate de 5 g in vederea analizelor si trimisa catre laboratoare specializate.

Avand in vedere tendinta metalelor grele de a se concentra in fractiile fine (Yasami
etal., 2019), a fost analizata exclusiv fractia <63 pum, in conformitate cu ,,Sampling Strategy
for Chemical Monitoring in Sediment” (CE, Document nr. 25).
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Pentru determinarea mineralelor grele, s-a utilizat separarea gravitationald cu
saitrocul, obtindndu-se un concentrat din care o parte a fost prelucrata sub forma de sectiuni
lustruite. Reteaua de probare (Figura 3.1) a fost stabilitd tindnd cont de contextul geologic,

petrografic si de sursele potentiale de poluare din arealul studiat.

3.2. Tehnici analitice

Determinari granulometrice
Analizele granulometrice au fost efectuate prin cernere uscatd a probelor cantarite
analitic, utilizand o suitd de site standard. Sedimentele au fost repartizate in patru clase
granulometrice:
- >2,0 mm — echivalent pietris si bolovanig
- 2-0,25 mm — nisip foarte grosier, grosier si mediu
- 0,250,063 mm — nisip fin si foarte fin
- <0,063 mm - silturi si fractiunea argiloasa
Analize mineralogice
Compozitia mineralogica a fost determinata printr-o abordare combinata:
e Lupa binoculara: identificarea mineralelor primare (cuart, feldspat, pirita etc.)
e Microscopie calcografica: observarea mineralelor grele in sectiuni lustruite,
e Difractie de raze X (XRD)
e Microsonda electronica (EMPA)
e Spectrometrie Micro-Raman:
Analize chimice
Determinarile chimice au fost realizate prin spectrometrie de masa cu plasma cuplata
inductiv (ICP-MS), 1n laboratorul ALS Romania (Rosia Montana). Probele au fost dizolvate
in aqua regia (HCI:HNOs 3:1), cu validarea calitatii conform certificatului RM21169673
emis de ALS Global.
Procesarea datelor
Datele mineralogice si geochimice au fost interpretate cu diferite soft-uri dedicate
(X-powder, Origin 8.5, XLStat, NCSS, si ArcGIS Desktop 10.2).

15



4. GRANULOMETRIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL RAULUI
SASAR

Distributia sedimentelor de-a lungul unui sistem fluvial variaza semnificativ intre
cursurile superior, mediu si inferior, In functie de factori precum topografia, hidrodinamica,
morfologia si climatul regional (Li et al., 2023b). in cursul superior, panta accentuati
favorizeaza transportul rapid al sedimentelor grosiere, cu origine locald, in timp ce in cursul
mediu scaderea gradientului determind o sortare crescutd, prin aport aditional din afluenti si
eroziune laterald (Rieuwerts et al., 2014). in aval, viteza de curgere scizuti permite
depunerea fractiunilor fine (nisip fin, silt, argild), sursa sedimentelor devenind in general
indepartatd (Resongles et al., 2014).

Proximitatea fatd de iazuri de decantare influenteaza semnificativ compozitia
sedimentard; sedimentele apropiate acestor structuri contin proportii crescute de silt si
fractiune argiloasa (Alonso et al., 2020). Dimensiunea particulelor este un factor esential in
mobilitatea si capacitatea de retinere a contaminantilor: fractia <63 um (silt + argild) tinde
sd concentreze cele mai mari cantitati de metale grele (Bouzekri et al., 2019), desi
concentratii relevante pot aparea si in nisipurile grosiere (>63 pum) (Lin et al., 2003;
Horowitz, 1991).

Gravel
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Gravel

Muddy Gravel Muddy Sandy

Gravel

Gravel %

30% [

Gravelly
Gravelly Mud Gravelly Muddy Sand and

Slightt Slightly
G,'ag\,elﬁ, Slightly Gravelly Slightly Gravelly Gravelly
Mud Sandy Mud Muddy Sand Sand

Trace Sand
Sandy Mud Muddy Sand

Mud Sand
19 sand:Mut Ratio 9:1

Figura 4.1. Clasificarea sedimentelor de rau dupa schema lui Folk (Folk, 1954)
Conform ghidurilor europene (EC 2009; 2010), fractia <63 pm este recomandatd

pentru monitorizarea contamindrii metalice, in timp ce fractia <2 mm este relevantd pentru

contaminanti organici. Aceleasi recomandari sunt reflectate in legislatia nationala (Ordinul
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MMGA 161/2006), care stabileste standardele de calitate chimica raportate la fractia <63
pm.

In acest context, studiul de fati analizeaza fractia <63 pm, intrucit permite
comparabilitate cu standardele legislative nationale si europene, precum si o evaluare
reprezentativa a contamindrii sedimentare.

Clasificarea sedimentelor s-a realizat conform scalei Udden—Wentworth, utilizand
patru clase granulometrice: >2 mm (pietris, bolovanis), 2—0,25 mm (nisip grosier), 0,25—
0,063 mm (nisip fin) si <0,063 mm (silt, argild). Analiza granulometricd a evidentiat o
participare redusa a sedimentelor fine, rezultat explicabil prin pantele abrupte si curgerile
rapide ale raurilor din arealul studiat.

Schema de clasificare Folk (Folk, 1954) a fost aleasa pentru a clasifica tipul de
sedimente de rau, deoarece este recunoscuta la nivel international si este folosita in studii
sedimentologice aplicate pe scard larga. Pentru aceasta clasificare s-au folosit trei clase
granulometrice: cea peste 2 mm (asociata pietrisului), cea asociatd nisipului (intre 2 mm si
0,063 mm) si cea asociata siltului si argilei (sub 0,063 mm).

Realizand clasificarea sedimentelor dupa modelul lui Folk s-a obtinut diagrama
ternard (Figura 4.1.), din care reiese ca sedimentele de rau analizate sunt Incadrate in clasa
pietris nisipos. Se poate observa ca se respectd acelasi trend in tot bazinul raului Sasar, cu

variatii destul de mici in ceea ce priveste proportia de pietris si nisip.
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5. MINERALOGIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL RAULUI
SASAR

Compozitia mineralogica a sedimentelor este influentata de compozitia mineralogica
si petrograficd a formatiunilor geologice din bazinul raului Sasar (Surour et al., 2003). De
asemenea, compozitia mineralogicd depinde de gradul de stabilitate sau de alterare a
mineralelor, dar si de densitatea acestora.

Mineralogia sedimentelor este dominatd de cuart (53-67%), urmat de feldspat (10-
12%), in timp ce mica reprezintd 6-8%, iar minerale argiloase 3-5%. Carbonatii (calcit si
dolomit) au fost identificati in procent de 3-4%. Piroxeni apar, de asemenea, in proportie
redusa (3-5%), iar minerale grele (magnetit, ilmenit, rutil) apar in proportie de 3-5%. Apar
si componentii de origine antropica in proportie de 4-6%, reprezentati prin fragmente de
zguri metalurgice. Mai apar sulfuri, reprezentate in special prin pirita, calcopirita, sfalerit si
galend (1-2%). In cantitati mici a fost identificat: aur nativ, granati, sfen, apatit si zircon.

5.1. Aurul nativ

Aurul aluvionar a fost identificat in sedimentele din Valea Rosie si in sectorul aval
de confluenta raului Lapus cu raul Sasar. Prezenta acestuia este asociatd atat cu surse primare
(zacaminte filoniene aurifere din zona superioard a Vaii Rosii), cat si cu surse secundare,
precum haldele de steril de mind (Nesterenko & Zhmodik, 2014; Lawrence et al., 2022).
Istoric, aurul era exploatat din aluviunile Sasarului (cunoscut sub denumirea ,,Rivulus
Dominarum”) incd din Evul Mediu (Bodiu et al., 1975).

in Romania, aur aluvionar a mai fost documentat in areale precum Pianu de Sus,
raurile Nera, Arges, Topolog si Strei (Balaban & Costea, 1999; Bedelean & Bedelean, 2001;
Galcenco et al., 1995; Popa et al., 2006; Cristea-Stan et al., 2016).

Pe Valea Rosie, aurul se prezinta ca pepite submilimetrice (0,5-0,8 mm), cu aspect
subrotunjit si angular (Figura 5.1.), asociate cu nisip grosier si, uneori, cimentate in limonit.
Prezenta striatiilor paralele si formele neregulate indicd o provenientd locald, prin
dezagregarea mineralelor aurifere (ex. piritd) in mediu oxidant (Moufti, 2014). Analizele
EDX indica o compozitie de tip Au—Ag, cu continut de aur intre 49,63—75,02% si argint
24,98-50,37%, sustinand ipoteza unui transport hidraulic redus.

In aval de confluenta Lapus—Sasar a fost identificati o pepita aurifera izolata (~1,5
mm), cu forma rotunjita si fatete plate (Figura 5.2. c., d.), caracteristici specifice pepitelor
secundare transportate pe distante mari. Aceasta prezintd o puritate inaltd (99,14% Au), cu
urme minore de Ag (0,13%) si Fe (0,73%) si nu prezinta fete cristalografice sau striatii -
dovezi suplimentare ale transportului indelungat (Moufti et al., 2014). Pepite cu caracteristici
similare au fost raportate la Pianu de Sus (Popa et al., 20006).
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I 100pm VR 4/13/2022 10pm VR 4/13/2022
20.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 09:00:19 . NOR WD 10.7mm 09:04:10

L 10pm VR 4/13/2022 100um VR 4/13/2022
20.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 09:12:04 20.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 09:13:32

— 100pm VR 4/13/2022
20.0kV SEI NOR WD 10.7mm 09:18:38

Figura 5.1. Imagini la microsonda electronica a granulelor de aur identificate in
sedimentele din bazinul raului Sasar a. VR-1_f1; b. VR-1_f2; c. VR-1 _{5;d. VR-1 f5;e.
VR-1 9; f. VR-1 {8 (Au — aur)
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100pm VR-02 4/13/2022 — 100um VR-02 4/13/2022
20.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 09:28:56 20.0kV SEI NOR WD 10.7mm 09:33:31

100pm RL 4/13/2022 - > 100pm RL 4/13/2022
20.0kV COMPO NOR WD 10.7mm 09:23:33 20.0kV SEI NOR WD 10.7mm 09:24:55

Figura 5.2. Imagini la microsonda electronica a granulelor de aur identificate in sedimentele
din bazinul raului Sasar a. VR-2 f1; b. VR-2 f2; c. RL-2 f1; d. RL-02 {2 (4u — aur)

5.2. Sulfuri

Analiza microscopicd a sedimentelor din raul Sasar releva o abundentd redusa de
sulfuri, fenomen atribuit proceselor de alterare supergena (hidratare—oxidare) si degradarii
mecanice 1n timpul transportului fluvial.

Pirita este sulful dominant, fiind prezentd atat in raul principal, cat si in afluenti
(Firiza, Valea Rosie, Valea Borcutului), in special in concentratiile de minerale grele. Se
prezintd sub forma de granule <2 mm, angulare sau subrotunjite (Figura 5.3. a, b, ¢), in
general nealterate — indicdind o acumulare recentd. Uneori, pirita formeaza agregate
idiomorfe si hipidiomorfe. Sursele probabile includ halde de steril din Suior, Baia Sprie,
Herja, Valea Rosie si Valea Borcutului. Fragmentele alterate prezintd pelicule subtiri,
sugerand inceputuri de alterare supergena. Pirita protejata ca incluziune in magnetit poate
rezista alterarii si transportului fluvial.

Compozitia chimicd a piritei, determinatd prin microsondd electronicd, indica
prezenta Cu, Ni, Co si Sb, care substituie fierul in structura retelei minerale. Aceste elemente

explicd valorile masurate in sedimentele din arealul studiat.

20



Figura 5.3. Imagini in lumina reflectatd a (a, b, c., d., e., f., g., h.) si la microsonda

electronica (i.) a sulfurilor identificate in sedimentele din bazinul raului Sasar a. RF-05-
NEM pirita 10x; b. RS-16 10x pirita; c¢. VB-02 pirita 10x (Py — pirita); d. RS-
06 _10x_calcopirita corodata; e. RS-11_20x_calcopirita; f. RS-10_10x_sfalerit cu calcopirita
(Cep — calcopirita;, Sp — sfalerit); g. RS-07 20x galena; h. RS-14 20x galena; i. RF-
02NEM 12 (Gn — galena; Ilm — ilmenit; Pl — plagioclaz; Ccp — calcopirita; Py — pirita; Ti-
Mag — magnetit titanifer)

Calcopirita, mai putin frecventa, apare sub forma de granule angulare submilimetrice,
uneori corodate marginal sau oxidate superficial (Figura 5.3. d, e, f). Este asociata cu sfalerit
nealterat, semnaland contaminari recente. Calcopirita mai apare sub forma de incluziuni
micronice in piritd, magnetit, feldspati sau ilmenit.

Sfaleritul, rar identificat, este prezent in asociatie cu calcopirita (Figura 5.3. f).
fluviale oxidante.

Galena este prezentd sub forma de granule hipidiomorfe rezultate din fragmentarea
haldelor din Herja si Baia Sprie (Figura 5.3. g, h, 1). Alterarea galenei este vizibila prin
procese de substitutie marginalad cu anglezit, detectabil in zonele fisurate.

5.3. Oxizi de fier si titan

Magnetitul reprezinta principalul mineral opac concentrat in sedimentele din bazinul
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raului Sasar, fiind Intalnit frecvent in fractia de nisip grosier sub forma de granule angulare
si subangulare (Figura 5.4.). Pe langa forma ferifera (FeFe.0O.), analiza mineralogica
evidentiazd o gama larga de varietdti care apartin seriei spinelice: magnezioferit (MgFe204),
franklinit (ZnFe20.), jacobsit (MnFe:0s), trevorit (NiFe04), precum si ulvospinel (FeTi04).
Diversitatea compozitionald rezultd din inlocuiri izovalente si heterovalente in pozitiile
octaedrice si tetraedrice ale retelei cristaline (Tian et al., 2021; Deditius et al., 2018).
Compozitia chimicd a magnetitului variaza considerabil, inregistrand concentratii
ridicate de TiO: (pana la 21,67%), MgO (pana la 11,28% intr-o proba unica), AL-Os (pana la
6,33%) si niveluri mai reduse de MnO, V:0s, Si02, ZnO, NiO si CaO. Aceasta variabilitate
evidentiazd existenta varietdtilor titanifere si titanomagnetite, cu structura chimica

complexa.

Figura 5.4. Imagini la microsonda electronica a oxizilor de fier si titan identificati in
sedimentele din bazinul raului Sasar a. RS-17_f1; b. RS-03 2; ¢. VB-03 f1; d. RS-01 {3;
e. RS-04 f1; f. RS-15 f3; g. RL-02 f1; h. RS-15_2; 1. RS-05_ 2 (Mag-Ti -
titanomagnetit, Ti-Mag — magnetit titanifer; Ilm — ilmenit; Ap — apatit; Rt — rutil)

Identificarea mineralogica a magnetitului a fost confirmatd prin difractie de raze X,
pe baza reflexiilor caracteristice (ex. 2,5265 A — plan (311)). Examinarea la microscop si
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microsonda a evidentiat intercresteri frecvente cu ilmenit, dispuse dupa fetele cristalografice
ale magnetitului. In unele cazuri, lamelele de ilmenit contin insertii de rutil, ceea ce
sugereaza un proces de cristalizare rapida specific magmelor racite brusc (Canil et al., 2016).
De asemenea, au fost identificate incluziuni micronice de calcopiritd si pirita, in special in
granulele bine conservate.

Conversia compozitiei chimice in termeni molari arata o proportie de magnetit ferifer
cuprinsa intre 34,73-93,95 mol%, in timp ce ulvospinelul este prezent in intervalul 1,28—
38,86 mol%. Magnezioferitul domina Intr-o singurd proba (56,47 mol%), fiind insotit de
spineli minori precum hercinit, galaxit si Mg—spinel in proportii modeste. Astfel, granulele
de magnetit prezintd o puritate relativ scazutd, reflectand interactiuni termodinamice
complexe si un mediu de formare de naturd magmatica.

Spectroscopia micro-Raman a evidentiat suprapuneri semnificative intre magnetit,
titanomagnetit si magnetit titanifer (Figura 5.5), cu benzi caracteristice la 664—672 cm™ si
541 cm™ (Shebanova & Lazor, 2003). In unele cazuri, cum ar fi proba RS-24, aparitia
hematitului in spectrul Raman este atribuita utilizarii unei puteri laser ridicate. Desi literatura
semnaleaza o posibila influenta a continutului de Ti asupra intensitatii spectrale (Zinin et al.,

2011), analizele efectuate nu au evidentiat variatii notabile in functie de acest parametru.
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Figura 5.5. Spectrele Raman pentru: (a) etalon pentru hematit (Buzgar et al., 2009); (b)
titanomagnetit + hematit proba RS-02 Fe-Ti an4; (c) etalon pentru magnetit (Buzgar et al.,
2009); (d) titanomagnetit, proba RS-05 Fe-Ti an6; si (e) magnetit titanifer, proba RS-01
Fe-Ti an2.
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[Imenitul (FeTiOs), principala sursa industriala pentru producerea TiO: (Elsner, 2010), a fost
identificat In sedimente ca granule angulare sau subrotunjite, izolate sau in concresteri cu
magnetit titanifer si titanomagnetit. Rareori apare omogen, cu incluziuni de apatit, plagioclaz
si piritd. Lamelele de ilmenit se dispun conform fetelor magnetitului, uneori substituite de
rutil, ceea ce genereaza microfracturi (Wen et al., 2017). Aceste structuri apar prin oxi-

exsolutie In contexte magmatice bogate in Ti si temperaturd ridicatd (Zarasvandi et al.,
2023).

Figura 5.6. Imagini la microsonda electronica a ilmenitului identificat in sedimentele din
bazinul raului Sdsar a) RS-01_{2; b) RF-03MAG {2; c) RS-24 f3; Ap — apatit (I/m —
ilmenit; Pl — plagioclaz, Py — pirita, Rt+Mag+I1lm — rutil+magnetit+ilmenit)

Difractia de raze X a evidentiat ilmenitul prin linii caracteristice (ex.: 2,76 A), iar
analiza la microsonda indica TiO: si FeO ca principali componenti, alaturi de MnO, MgO,
V:20:s si Al:Os. Nivelurile reduse de TiO- si continutul ridicat de Fe pot semnala contaminare
cu magnetit/titanomagnetit sau prezenta de hemo-ilmenit (Rahman et al., 2020).

Spectrul Raman prezintd benzi specifice la 680, 596, 449, 368, 328 si 253 cm™,
conforme cu datele din literaturd (Wang et al., 2004; Lafuente et al., 2015), sustinand
identificarea mineralului in sedimente.

Rutilul este prezent frecvent ca microincluziuni in ilmenit sau ca lamele fine
orientate perpendicular pe cele de ilmenit din magnetit titanifer. Granulele libere,
subrotunjite, apar rar, uneori contindnd incluziuni de piritd sau ilmenit. Difractia de raze X
a confirmat prezenta rutilului prin reflexii caracteristice (3,238 A, 2,5757 A, 2,2097 A,
1,6949 A). Analizele microsondi indicd TiO2 ca component principal, cu FeO in proportii
variabile (0,31-18,36%), posibil datorat incluziunilor de magnetit/ilmenit. Alte elemente
substituente includ Mn, Mg, V, Al Cr, Ca, Si si ocazional Zn. Spectrele Raman releva benzi
la 608, 441 51234 cm ™', concordante cu datele din literatura si distincte de cele ale anatasului
(Buzgar et al., 2009; Maftei et al., 2020).

Hematitul a fost identificat sporadic, asociat cu magnetit titanifer si ilmenit.
Difractia de raze X evidentiaza linii specifice (ex. 2,69 A, 1,84 A), confirmand prezenta
mineralului. Compozitia chimica arata impuritati de Al.Os, TiO2, Cr203, MgO, V20s si SiO2,
cu urme de MnO, NiO si ZnO. Spectrul Raman contine benzi caracteristice la 1318, 1105,
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1054, 816, 661, 613, 502, 410, 292, 244 si 224 cm ™' (Wang et al., 2004; Buzgar et al., 2009),
tipice fazei oxidice.

Oxi-hidroxizii de fier, reprezentati de goethit si lepidocrocit, apar rar, formandu-se
prin alterarea piritei. Microscopul evidentiazd mase xenomorfe, neomogene. Pe langa FeO,
se 1dentifica si SiO: in proportii moderate; ceilalti oxizi sunt prezenti doar in concentratii
subunitare.

5.4. Fosfati

Apatitul a fost identificat in cantitati reduse in sedimentele raului Sasar, prin
microsonda electronica, sub forma de incluziuni micronice in magnetit titanifer (Fig. 5.7 a, b,
c, ) si ilmenit (Fig. 5.7 d, e).

Analiza chimica arata ca principalii componenti sunt CaO si P-Os, cu valori constante
intre probe. Cl si F apar n proportii similare in unele puncte, iar in altele F este dominant, ceea
ce indica o varietate fluorapatiticd. FeO este prezent in cantitati mai mari comparativ cu alti

oxizi minori. MnO si TiO: apar in concentratii apropiate, dar sub 1%, iar ceilalti componenti

sunt fie foarte redusi, fie sub limita de detectie.

Figura 5.7. Imagini la microsonda electronica a apatitului identificat in sedimentele din
bazinul raului Sasar a) RS-12 f1; b) Rs-17 13; ¢) VC-01_f1;d) VU-01 f1; e) RF-
02MAG _f2; f) RF-05SMAG fl (Mag — magnetit; Ap — apatit; I[lm — ilmenit; Ti-Mag —
magnetit titanifer, Rt — rutil)

5.5. Silicati

Sedimentele din bazinul raului Sasar contin o gama diversd de minerale accesorii,

evidentiate prin microscopie, difractie de raze X si analize chimice la microsonda
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electronica.

Titanitul apare ca granule xenomorfe (Figura 5.8. a.) asociate cu rutil si ilmenit in
nisipul grosier de la confluenta Lapus—Sasar, avand ca elemente majore CaO, TiO: si SiOs,
la care se adaugd impuritati precum Zr, P, F, Hf si Nb.

Zirconul, identificat ca incluziune 1n ilmenit (Figura 5.8. b., c..)si magnetit titanifer
(Figura 5.8. d.), prezinta o structurd robustd SiO+—ZrOs si poate Incorpora REE, Th, U.
Compozitia chimica este dominata de ZrO: si SiO-, cu HfO: si FeO peste 1%.

A" o i;.
e 8
2

» . IS
I 100pm RL-01 4/12/2022 — 100um RF-03 4/13/2022
NOR WD 10.6mm 14:31:23 15.0kV COMPO NOR WD 10.6mm 13:28:59

et N

T — 100pm RS-22 4/12/2022 I 100um VU-01 4/13/2022
15.0kV COMPO NOR WD 10.6mm 13:29:45 X 230 15.0kV COMPO NOR WD 10.5mm 10:31:43

Figura 5.8. Imagini la microsonda electronica a titanitului si zirconului identificat in
sedimentele din bazinul raului Sasar a. RL-01_f1; b. RF-03MAG _f1; c¢. RS-22 fl; d.
VUO1 _f2 ({lm — ilmenit; Rt — rutil; Ttn — titanit; Zrn — zircon, Mag-Mg — magnetit cu

magneziu, llm-Rt — ilmenit cu lamele de rutil; Px — piroxen, Ti-Mag — magnetit titanifer)

Granatii sunt bine reprezentati, in special la confluenta raurilor Sasar si Lapus, unde
apar ca granule subrotunjite, unele cu incluziuni de rutil si ilmenit. Majoritatea apartin tipului
almandin, cu continuturi ridicate de FeO, Al.Os si SiO:; o singurd proba indica spesartin.
MgO si CaO variaza, fara a evidentia clar alte specii.

Piroxenii, prezenti in amonte pe Sasar si Firiza, apar ca foite fisurate, cu incluziuni

de ilmenit si sticla vulcanicd. Compozitia dominata de MgO, FeO, SiO- indica ortopiroxeni
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(enstatit, hipersten), iar prezenta unei probe bogate in CaO sugereaza un augit (clinopiroxen).
Hornblenda, component al amfibolilor, a fost observatd interconcrescutd cu

magnezioferit, iar analiza chimica confirma identificarea acesteia.

P
-l
10pm RL-04 10pm RS-01 - 10um RS-0S 4,
won W 106 or W

X 550 150XV CoMPO x 45 15 o wo 1 X 400 150XV _COMPO 10. 6mm

Figura 5.19. Imagini la microsonda electronica a granatului si piroxenului identificat in
sedimentele din bazinul raului Sasar a. RS-18 fl; b. RL-01 f3;c. RL-01 f4;d. RL-04 {2;
e. RS-01 _f5; f. RS-05 {3 (Grt- granat; Rt — rutil; Ilm — ilmenit; Glass — sticla vulcanica,

Px — piroxen; Cpx — clinopiroxen, Opx — ortopiroxen)

Sericitul, rezultat din alterarea feldspatilor hidrotermali, este prezent in fractia fina
(<0,063 mm) si a fost confirmat prin linii de difractie specifice (ex. 9,817 A) (Figura 5.7.).

1, (a.u.)

M
Q K Q
Do O‘Q
0 50 60 ’70

Figura 5.9. Difractograma proba RS-21 (Mo — montmorilonit, M — mica, K — caolinit, F —
feldspat, Q — cuart, Do — dolomit, Ca — calcit)
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Mineralele argiloase, reprezentate de montmorillonit si caolinit, se formeaza prin
alterare supergenad sau hidrotermala a rocilor vulcanice si au fost identificate prin difractie
de raze X (Figura 5.7.). Structura acestora explicd prezenta lor in salbanda filoanelor.

Feldspatii (plagioclaz si adular) provin din dezagregarea andezitelor, fiind frecventi
in sedimente. Granule de albit si bytownit apar si ca incluziuni in ilmenit si hematit.

Cuartul domina mineralogia sedimentelor (53—67%), vizibil atét in probele brute cat
si 1n difractiile de raze X (Figura 5.7.).

Carbonatii (calcit si dolomit) sunt prezenti in cantitati reduse, dar identificabili prin
reflexii distincte (Figura 5.7.).

5.6. Componenti minerali antropici sau zguri metalurgice

Fragmentele de zgura identificate in sedimentele din bazinul Sasar provin din
activitati metalurgice legate de procesarea concentratelor neferoase si turnatorii.
Compozitional, acestea includ: cupru metalic, oxizi de cupru (tenorit), calcopiritd, bornit,
fier metalic, magnetit, olivina si sticla silicatica.

Cuprul metalic apare rar, sub forma de fragmente partial oxidate. Calcopirita si
bornitul (Figura 5.10. a.) se gédsesc ca incluziuni 1n olivina, in timp ce granulele mai mari
sunt agregate ale celor doua. Magnetitul apare frecvent in forme idiomorfe (cubo-octaedrice)

si xenomorfe, fiind uneori asociat cu granule de fier metalic.

RS-07  4/11/2022 — 4/11/2022

B 20um RS y
X 1,400 15.0XV COMPO __ NOR WD 10.6mm 15:43:54 v couro i x o WD 10.6mm 15:58:42

Figura 5.10. Imagini la microsonda electronica a zgurii identificate in sedimentele din
bazinul raului Sasar a. RL-04 f1; b. RS-07 f1; c. RS-07 f3; d. RS-07 f4; e. RS-10_f1; f.
RS-10 2 (Si-glass — sticla siliciu+Zn; Ccp — calcopirita, Mag-Mn — manganoferit; Bn —

bornit;, Ol — olivina (+Zn); Mag — magnetit;, Mn-Mag — magnetit manganifer, Fe — fier;

Fe-oxid — fier metalic oxidat)
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Magnetitul din zguri (Figura 5.10.) contine concentratii ridicate de Mn (pana la
15,82%), caracteristice manganoferitului, si in unele cazuri niveluri ridicate de Al,
corespunzatoare hercinitului. Concentratii de ZnO (1-2%) si PbO au fost detectate, atit in
magnetit, ct si in hercinit.

Olivina, prezenta ca granule aciculare (Figura 5.10. a.), corespunde varietatii
fayalitice (Fe-rich), contindnd pana la 3% ZnO. A fost identificat si un silicat asemanator cu

piroxenul augitic, pe baza compozitiei chimice si morfologiei.
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6. GEOCHIMIA SEDIMENTELOR DIN BAZINUL RAULUI SASAR

6.1. Geochimia elementelor majore

Analizele asupra fractiei <0,063 mm din sedimentele raului Sdsar au evidentiat
prezenta elementelor majore in urméatoarea ordine a abundentei medii: Fe >> Al >> Ca >>
Mg >> S >> K >> P >> Na >> Ti, reflectand contributii atat din rocile constituente cat si din
mineralizatiile polimetalice locale.

Fierul (medie 4,50%) este elementul dominant, provenind din sulfuri (pirita,
calcopirita, pirotind) si din minerale comune in roci magmatice (amfiboli, piroxeni, olivind).
Valorile sunt comparabile cu mediile europene raportate de Salminen et al. (2005).

Aluminiul (medie 1,96%) deriva din feldspati andezitici si este semnificativ sub
media europeand, dar reflectd mineralogia locald. Calciul (medie 1,17%) este asociat cu
minerale litofile (calcit, dolomit, gips) si silicati (feldspati, amfiboli).

Magneziul (0,63% medie) provine in principal din olivinad si piroxen, iar sulful
(0,35%) din sulfuri metalifere, avand valori peste media europeana, sugerand aport minier
activ.

Continuturile reduse de K, P, Na si Ti reflecta natura silicaticd a sedimentelor si
alterarea mineralelor primare.

Analiza coeficientilor Pearson releva urmatoarele relatii notabile:

- Al are corelatii pozitive ridicate cu Ga si V, dar negative moderate cu K si elemente

LREE.

- Caeste puternic corelat cu Sr si moderat cu L1, Ni si Rb.

- Fe prezinta corelatii ridicate cu As si Mo, indicand legaturi cu mineralizatiile
sulfidice, si moderate cu Cu, Sb, Zn, Se.

- Mg este strans corelat cu Ca si, In grad mai redus, cu Li, Rb, Th.

- S se coreleaza pozitiv cu Lu si Yb, moderat cu Fe, Zn, Mo si elemente ale grupului
pamanturilor rare.

Valorile indica o influenta complexa a sursei geologice, a alterdrii chimice si a
activitatilor antropice.

Pentru evaluarea nivelului de Tmbogatire sau sardcire, continuturile au fost raportate
la compozitia crustei continentale superioare (UCC) (Figura 6.1.). Majoritatea elementelor
majore au valori subunitare, indicand o mobilitate ridicatd a elementelor alcaline si alcalino-
pamantoase prin alterare supergena si levigare (K, Na, Mg). Valori >1 pentru Fe sugereaza
imbogatiri locale, probabil din surse antropice: piritd din mineralizatiile hidrotermale sau
zguri metalurgice.

Valori intre 0,1-1 pentru Ca, Al, P, Mg sugereaza contributii geogenice, in timp ce
nivelurile foarte scazute ale Na, K, Ti indica alterarea si spdlarea feldspatilor. S-ul are un
comportament mobil in conditii oxidante, formand sulfati solubili si fiind eliminat din

sedimente.
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Figura 6.1. Normarea elementelor majore identificate in sedimentele din bazinul raului
Sasar la crusta continentala superioara (UCC)
Prin analiza ierarhica cluster (HCA), elementele au fost grupate dupa similaritatea
geochimica si potentiala origine (Figura 6.2.):
a. Grup 1: Al, Na, Ti — indica surse legate de feldspatii din roci andezitice;
b. Grup 2: Ca, Mg, K — desi apar si ele In andezite, se comporta separat datorita
mobilitatii in alterare;
c. Grup 3: Fe, S — co-asociate 1n pirita provenitd din mineralizatiile polimetalice din
bazinul hidrografic.
Aceastd segmentare sugereaza o contributie mixta: naturald (roci magmatice si
sedimentare) si antropicd (activitate miniera si metalurgicd), asupra chimismului
sedimentelor fluviatile din bazinul Sasar.
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Figura 6.2. Dendrograma HCA pentru elementele majore identificate in sedimentele din
bazinul rdului Sasar
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Na
Mg
Al

wn

Tabelul 6.1. Matricea de corelatie Pearson pentru elemente majore si REE identificate in sedimentele din bazinul raului Sasar

-0,067
0,662
0,240
0,221
-0,363
0,123
0,608
0,249
-0,458
-0,430
-0,047
-0,126
-0,039
-0,337
-0,236
-0,068
0,224
-0,387
-0,392
-0,286
-0,184
0,114
0,163

Mg

-0,367
0,061
-0,108
0,784
0,905
-0,009
-0,393
0,079
0,022
-0,026
-0,015
-0,085
0,044
0,078
-0,056
-0,202
0,151
0,138
0,243
0,043
-0,135
-0,179

1
0,088
0,256
-0,530
-0,210
0,362
0,494
-0,574
-0,527
-0,005
-0,065
0,040
-0,298
-0,217
0,006
0,287
-0,496
-0,522
-0,361
-0,150
0,173
0,236

1
0,189
0,207
-0,064
0,276
0,219
0,131
0,073
0,294
0,198
0,183
0,243
0,204
0,213
0,233
0,188
0,177
0,248
0,206
0,270
0,227

1
-0,128
-0,122
-0,104
0,570
-0,046
0,008
0,647
0,619
0,666
0,460
0,521
0,655
0,723
0,150
0,068
0,332
0,578
0,696
0,721

1
0,567
-0,040
-0,277
0,391
0,337
0,127
0,128
0,008
0,322
0,283
0,066
-0,181
0,474
0,470
0,485
0,227
-0,054
-0,146

1
0,057
-0,366
-0,183
-0,220
-0,222
-0,202
-0,240
-0,230
-0,148
-0,233
-0,310
-0,139
-0,147
-0,041
-0,172
-0,282
-0,291

Ti

1
0,119
-0,115
-0,092
-0,231
-0,282
-0,277
-0,325
-0,249
-0,275
-0,151
-0,087
-0,050
-0,151
-0,269
-0,186
-0,183

Fe

1
-0,090
-0,034
0,371
0,316
0,365
0,229
0,233
0,363
0,519
0,033
-0,014
0,123
0,277
0,459
0,481

0,979
0,468
0,542
0,443
0,706
0,684
0,476
0,217
0,947
0,968
0,814
0,614
0,320
0,265

0,484
0,558
0,467
0,705
0,689
0,496
0,253
0,939
0,963
0,803
0,623
0,347
0,300

0,976
0,974
0,921
0,933
0,986
0,909
0,649
0,568
0,815
0,966
0,966
0,937
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0,988
0,923
0,973
0,994
0,862
0,693
0,616
0,851
0,991
0,926
0,905

0,876
0,930
0,996
0,915
0,597
0,517
0,772
0,962
0,957
0,950

Eu

0,949
0,906
0,734
0,840
0,783
0,920
0,950
0,831
0,777

Gd

0,947
0,747
0,821
0,756
0,937
0,992
0,838
0,800

0,908
0,639
0,559
0,810
0,977
0,959
0,942

Lu

0,399
0,321
0,587
0,814
0,983
0,992

Nd

0,992
0,939
0,767
0,510
0,443

Pr

0,897
0,694
0,428
0,363

Sm

1

0,905
0,694
0,635

Tb

1
0,893
0,860

1
0,991

Yb

1



6.2.Geochimia elementelor minore

Analiza geochimicad a elementelor minore din fractia find (<0,063 mm) a
sedimentelor raului Sasar reflectd atat contributia surselor geogenice - in special
mineralizatiile hidrotermale din roci andezitice si formatiuni inrudite - cdt si aporturi
antropice legate de activitdti miniere si metalurgice istorice.

Principalii parametri statistici ai elementelor minore din sedimentele bazinului raului
Sasar sunt prezentati in Tabelul 6.3..

Aurul (Au) are o medie de 0,20 mg-kg™' si un maxim de 2,6 mg-kg™', ceea ce indica
prezenta locald a mineralizatiilor aurifere de tip hidrotermal. Distributia sa este puternic
asimetrica, cu o deviatie standard ridicatd, semnalind prezente localizate sau punctiforme.

Argintul (Ag), cu o medie de 4 mg-kg™' si o valoare maxima de 18,9 mg-kg™', este
frecvent asociat cu minerale calcofile precum galena, sfaleritul si tetraedritul, in special in
arealul Firiza—Romplumb. Bismutul (Bi) apare in concentratii moderate (medie: 2,15
mg-kg™), fiind raportat ca faza accesorie in sulfuri.

Stibiul (Sb) si staniul (Sn) inregistreaza cele mai ridicate valori: 107 mg-kg™ (Sb) si
66,5 mg-kg' (Sn), cu medii de 25,49, respectiv 23,51 mg-kg™'. Aceste valori depasesc
semnificativ mediile europene, indicand contaminare accentuatd din surse antropice, in
special din zona de aval a Firizei.

Cesiu (Cs) si rubidiul (Rb) prezintad o dispersie moderata, cu valori medii de 5,05,
respectiv 17,07 mg-kg™'. Ambele sunt elemente litofile, intalnite in feldspati si mica
muscovitica.

Galiul (Ga), cu medie de 5,49 mg-kg™', este asociat frecvent cu sfaleritul si feldspatii,
dar apare si in amfiboli. Niobiul (Nb) si hafniul (Hf) apar in concentratii foarte reduse,
confirmand caracterul lor accesoriu in minerale precum zirconul si titanitii.

Zirconiul (Zr) are o concentratie medie de 1,42 mg-kg', mult sub media
sedimentelor europene. El se regaseste in structura zirconului, dar poate substitui si titanul
in rutil si ilmenit. Scandiul (Sc), cu o medie de 6,94 mg-kg™', este legat de piroxeni si
amfiboli, fiind compatibil cu structura mineralelor mafitice.

Ytriul (Y) inregistreaza o medie de 15,98 mg-kg™, cu o valoare maximd (29,9
mg-kg') apropiatd de media continentald, ceea ce confirma prezenta mineralelor bogate in
elemente rare, precum monazitul sau apatitul.

Strontiul (Sr) (medie: 42,77 mg-kg™") derivd din substitutii izomorfe in feldspati
plagioclazici sau carbonati, iar thoriul (Th) si uraniul (U) apar ca elemente accesorii in
minerale silicatice (zircon, sfen), dar cu valori net inferioare celor raportate in alte regiuni
europene.

Per ansamblu, distributia elementelor minore evidentiazd influente combinate:
mineralizatii hidrotermale (pentru Au, Ag, Sb, Sn), alterarea rocilor magmatice (pentru Cs,
Rb, Sc, Ga) si aport antropic local (in special zona Firiza—Romplumb), reflectat prin valorile
ridicate ale Sb si Sn.
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Tabelul 6.2. Parametrii statistici pentru elementele minore identificate in sedimentele din bazinul raului Sasar

. Au Ag Bi Cs Ga Hf Nb Rb Sb Sn Sr Th U Zr Sc Y
Parametri
mgkg ™!
Nr. de
40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40 40

probe (n)
Minimum 0,01 0,28 0,28 1,06 4,34 0,01 0,12 8,85 3,18 3,22 11,10 0,84 0,35 0,26 3,85 9,26
Maximum 2,6 18,9 10,9 15,5 7,0 0,1 0,4 29,6 107,0 66,5 67,6 6,3 1,1 2,1 10,9 29,9
Medi

.e 1a. . 0,20 4,00 2,15 5,05 5,49 0,03 0,28 17,07 25,49 23,51 42,77 3,39 0,76 1,42 6,94 15,98
aritmetica
Media

L 0,09 2,85 1,66 442 5,45 0,03 0,27 16,28 19,87 19,98 40,45 3,15 0,74 1,35 6,73 15,40

geometrica

Cuartila 1 0,05 2,06 1,04 3,19 5,01 0,03 0,24 13,13 12,80 13,45 34,15 2,48 0,66 1,27 5,71 12,90
Mediana 0,09 2,56 1,69 4,98 5,46 0,03 0,28 17,43 20,45 21,15 45,40 2,99 0,74 1,39 6,78 13,98
Cuartila 3 0,21 5,05 2,67 6,06 5,94 0,04 0,31 19,75 31,40 30,95 51,10 4,33 0,91 1,75 8,19 17,05

Deviati
eviafia 0,42 3,69 1,89 2,60 0,69 0,01 0,06 5,23 19,21 12,84 12,67 1,29 0,18 0,40 1,73 4,82
standard

Kurtosis 29,90 7,38 11,10 5,43 -0,63 0,82 0,48 -0,40 7,52 1,79 0,09 -0,21 -0,48 0,98 -0,40 1,85
Skewness 5,20 2,46 2,90 1,54 0,13 0,39 -0,18 0,34 2,24 1,02 -0,46 0,62 -0,27 -0,59 0,48 1,57

Intervalul
. . 2,61 18,62 10,57 14,45 2,66 0,05 0,28 20,75 104 63,28 56,50 5,44 0,74 1,85 7,05 20,64
intercuartil

1,18E-
Varianta 0,18 13,65 3,59 6,79 0,48 04 0,00 27,31 369 165 161 1,66 0,03 0,16 2,99 23,19
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Coeficientii Pearson indica relatii geochimice semnificative:
- Ag coreleaza puternic cu Bi si Sb, moderat cu Sn, reflectand originea comuna din
minereuri polimetalice.
- Bi are corelatie ridicatad cu Sb si Ag, indicand asocierea in sulfuri.
- Sb—Sn si Sn—Sc formeaza relatii moderate, implicand acumuldri comune.
- Rb i Th sunt strans corelate (r > 0,9), urmate de legatura Rb—U (moderata), sugerand
surse litofile comune.
- Zr-Hf prezinta o corelatie ridicata, justificabila prin co-aparitia in zircon.
- Alte legaturi moderate includ Ga—Sr, Sc—Ga, Nb-U, Th-U, respectiv o corelatie
negativa intre U si Sc.
Analiza ierarhica cluster (Fig. 6.3.) a evidentiat doua grupari majore:
- Elemente grele: Au, Nb, Rb, Th, U — reflectd acumulari in minerale grele precum
zircon, sfen, apatit sau mineralizatii aurifere.
- Elemente mai usoare, cu subgrupuri:
o Ag, Bi, Sb, Sn — asociate cu sulfuri provenite din zacamintele locale.
o Ga, Sc, Sr, Zr, Hf — cu sursa principald in andezitele din bazinul Sasar,
integrate Tn minerale accesorii.
Distributia acestor elemente sustine o dubld contributie: geologicd (litologie

magmatica si mineralizatii hidrotermale) si antropogena (activitati miniere istorice).
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Figura 6.3. Dendrograma HCA pentru elementele minore identificate in sedimentele din
bazinul raului Sasar
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6.3.Geochimia elementelor toxice si potential toxice

Elementele toxice si potential toxice analizate (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb,
Zn) reflecta atit influenta geologicd naturald cat si impactul semnificativ al activitatilor
antropice din bazinul rdului Sasar. Abundenta medie descrescatoare este: Mn >> Zn >> Pb
>> Cu >> As >> Cr >> Ni >> Co >> Cd >> Hg. Contaminarea sedimentelor este asociata in
principal cu mineralizatiile polimetalice locale si cu istoricul extractiei si prelucrarii
minereurilor neferoase.

Arsenul (As) prezintd o medie de 160 mg-kg™', cu valori cuprinse intre 10,45-640
mg-kg™' si o distributie puternic asimetricd. Concentratiile ridicate sugereaza o sursa
antropogena legata de prezenta piritelor arsenifere.

Cadmiul (Cd) are o medie de 9,72 mg-kg™ si o asimetrie moderata, reflectand
poluarea de origine industriala, in special in zona aval de Valea Borcutului.

Cobaltul (Co) atinge o valoare medie de 28,13 mg-kg™' si 0 maxima de 84,8 mg-kg™
in apropierea iazurilor de la Bozanta, sugerand un aport remanent din haldele de steril.

Cuprul (Cu) prezinta variatii largi (89,6-2060 mg-kg™), cu o medie de 489 mg-kg™',
atribuibila procesarii concentrate neferoase, mai ales in zona Firiza—Romplumb.

Mercurul (Hg) inregistreaza o medie de 1,81 mg-kg™', cu o valoare maxima de 20,5
mg-kg™' si o distributie extrem de asimetricd, indicdnd surse localizate de contaminare
istorica.

Manganul (Mn) este elementul cel mai abundent (medie 4098 mg-kg™), avand o
dispersie accentuata si varfuri in zona Bozénta, unde se regasesc reziduuri din activitdti
miniere s1 metalurgice.

Cromul (Cr) are o medie de 37,51 mg-kg!, provenind in special din alterarea
silicatilor mafitici, dar fara varfuri marcante antropice.

Nichelul (Ni) inregistreaza o medie de 30,25 mg-kg™* si o distributie relativ uniforma,
sugerand o sursd predominant geogena.

Plumbul (Pb) este prezent in concentratii ridicate (medie 918 mg-kg™', maxim 3920
mg-kg™'), cu o asimetrie pronuntatd, reflectand contaminarea provenita din mineritul si
flotarea minereurilor polimetalice.

Zincul (Zn), cu o medie de 2093 mg-kg ' si un maxim de 5770 mg-kg™', este strans
legat de prezenta sfaleritului si de activitatea industriald din zona Firiza.

Coeficientii Pearson (Tabelul 6.7) evidentiaza asocieri stranse intre:

- As—Cd—Cu—Pb—Zn, semnaland o sursd comuna in mineralizatiile polimetalice.
- Cr-Ni si Co-Mn, elemente cu afinitate litofila, posibil legate de fondul geologic.
- Hg prezinta corelatii slabe cu ceilalti contaminanti, sugerand o sursa diferitd, probabil
antropogena, legatd de istoric aurifer.
In legislatia nationala existd reglementiri pentru pragurile de alerta si pragurile de
interventie pentru poluantii din: aer, apa si sol. Daca pragurile de alerta sunt depasite se pot

dispune masuri de monitorizare suplimentara si de reducere a concentratiilor de poluanti din
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emisii/evacuari. In Tabelul 6.3. sunt comparate valorile concentratiilor elementelor toxice si

potential toxice obtinute in urma analizei chimice a probelor recoltate din sedimentele

bazinului raului Sasar cu pragurile de alerta si de interventie din legislatia nationala.

Tabelul 6.3. Raportarea concentratiei elementelor toxice si potential toxice identificate in

sedimentele din bazinul raului Lapus la valorile de referinta pentru urme de elemente chimice

in sol”
Media Proba LMA Prag alerta Prag interventie
Element aritmetica nepoluata FS FMS FS FMS
mg/kg”
As 160 10,45 5 15 25 25 50
Cd 9,72 1,22 1 3 5 5 10
Co 28,16 30,60 15 30 100 50 250
Cr 37,51 14,95 30 100 300 300 600
Cu 489 140,50 20 100 250 200 500
Hg 1,81 0,20 0,1 1 4 2 10
Mn 4098 2750 900 1500 2000 2500 4000
Ni 30,25 8,57 20 75 200 150 500
Pb 918 180 20 50 250 100 1000
Zn 2093 294 100 300 700 600 1500

LMA — limita maxima admisibild, FS — folosinta sensibild, FMS — folosinta mai putin

sensibild * Conform Tabel 1 din Anexa la Ordin MAPPM nr. 756 din 3 noiembrie 1997

Compararea concentratiilor cu legislatia nationald arata urméatoarele:

As depiseste limita admisa (5 mg-kg™) in toate probele. In 6 probe (ex. RS-24) se
inregistreaza valori peste maximul european raportat (Salminen et al., 2005).

Cd depaseste pragul legal in 39 de probe; 3 probe depasesc de doua ori nivelul de
interventie (10 mg-kg™).

Co depaseste limita admisd (15 mg-kg™") in 38 de probe; RS-22 depaseste pragul de
interventie pentru soluri sensibile.

Cr depaseste limita admisa n 23 de probe, dar fara depasiri majore ale pragurilor de
alerta.

Cu are valori critice: 39 de probe depasesc pragul de alerta (100 mg-kg™), 33 peste
pragul de interventie (200 mg-kg™).

Hg: 39 de probe depdsesc limita admisa (0,1 mg-kg™), iar 17 depasesc pragul de
alerta pentru folosinta sensibila (1 mg-kg™).

Mn: toate probele depdsesc limita legald (900 mg-kg™); 20 de probe depasesc si
pragul de interventie pentru soluri mai putin sensibile (4000 mg-kg™).

Ni: in 30 de probe se Inregistreaza valori peste limita admisa, dar fard a depasi
pragurile de alerta.

Pb: toate probele depasesc limita (20 mg-kg™); 10 dintre ele depasesc chiar si pragul
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de interventie pentru soluri mai putin sensibile (1000 mg-kg™).

- Zn: valorile sunt foarte mari — 39 de probe peste pragul de alerta, 16 peste pragul de
interventie pentru soluri mai putin sensibile.

Distributia spatiald (Figura 6.5. si Figura 6.6.) confirma zone intens contaminate, n
special in aval de Mina Baia Sprie, zona Romplumb si a confluentelor Sasar-Firiza si Sasar-
valea Borcutului, corelate cu surse miniere istorice.

Analiza HCA (Fig. 6.4) a identificat urmatoarele grupuri:

- As, Cd, Zn, Cu, Pb — comportament sinergic, origine comund in mineralizatii
polimetalice si surse antropice.

- Cr si Ni— controlat de mineralogia rocilor locale (piroxeni, amfiboli).

- Co st Mn—pot proveni din minerale de ganga sau ca substituenti in sulfurile metalice.

- Hg-— comportament izolat, posibil introdus prin practici aurifere vechi (amalgamare),

fara asociere semnificativa cu celelalte elemente.
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- Figura 6.4. Dendrograma HCA pentru elementele toxice si potential toxice

identificate in sedimentele din bazinul raului Sasar
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Figura 6.5. Distributia spatiald a concentratiilor elementelor toxice si potential toxice (As,
Cd, Co, Cr, Cu, Hg) identificate in sedimentele bazinului raului Sasar
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Figura 6.6. Harta distributiei spatiale a concentratiilor elementelor toxice si potential
toxice (Mn, Ni, Pb, Zn) identificate in sedimentele bazinului raului Sasar

6.4. Geochimia pamanturilor rare

Elementele din grupul pamanturilor rare (REE — Rare Earth Elements) reprezinta
markeri geochimici esentiali in studiile sedimentologice si petrografice, fiind utile in
stabilirea surselor si proceselor de alterare. Ele sunt clasificate in trei grupe majore:

- LREE — pamanturi rare usoare (La—Eu),
- MREE — pamanturi rare mijlocii (Nd-Gd),
- HREE — pamanturi rare grele (Gd—Lu).

Comportamentul diferentiat al REE 1n cadrul sistemelor sedimentare permite

identificarea contributiilor litologice, hidrotermale sau antropice.
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Analiza REE in fractia find (<0,063 mm) a sedimentelor aratd concentratii
comparabile cu cele din magmatismul neogen calc-alkalin din zona Baia Mare (Seghedi et
al., 2004), cu o usoard imbogdtire la La, Yb si Lu.

Ce este elementul cel mai abundent (medie: 32,47 mg-kg™', max.: 53,4 mg-kg™' —
RL-04). La (14,46 mg-kg™"), Nd (15,66 mg-kg™), Pr (3,88 mg-kg™) si Sm (3,27 mg-kg™)
prezinta distributii relativ uniforme cu asimetrii pozitive. Eu (0,79 mg-kg™) prezinta valori
relativ stabile, util in interpretarea anomaliilor geochimice.

MREE si HREE precum Gd (3,35 mg-kg™), Dy (2,87), Er (1,45), Yb (1,27), Lu
(0,18) arata o dispersie moderata, cu anomalii in unele zone (VB-02, RL-04).

Toate elementele REE au asimetrii pozitive, semnaland concentratii usor sporite n
anumite puncte, probabil asociate cu minerale accesorii (zircon, monazit, apatite).

Coeficientii Pearson (Tabelul 6.4) indica corelatii ridicate intre majoritatea REE,
reflectdnd o evolutie geochimica comuna:

- La, Ce, Pr si Nd sunt puternic corelate intre ele, iar In mod extins si cu Sm, Eu.

- Sm-Eu-Gd-Tb-Dy-Ho-Er formeazd o retea coerentd de corelatii ridicate,
semnaland o asociere in acelasi tip de minerale accesorii.

- HREE (Tm, Yb, Lu) sunt bine corelate intre ele si moderat cu Gd—Tb—Er.

In relatie cu elementele majore:

Yb si Lu au o corelatie ridicatd cu S, iar Dy, Er, Tb, Tm — moderatd, sugerand o
posibild legatura cu sulfatii sau reziduuri de alterare hidrotermala.

Na este slab negativ corelat cu LREE, iar Al are o corelatie negativa moderata cu La,
Ce, Pr, indicind mobilizarea acestora in timpul alterarii feldspatilor.

Fe este moderat corelat cu Lu si slab cu alte HREE, sugerand retinerea partiald in
oxiz1i sau minerale mafitice.

Corelatiile cu elementele toxice sunt in general slabe. Exceptie face Co, care prezinta
corelatii moderate cu majoritatea REE, posibil datoritd capacitatii sale de a substitui cationii
din structuri silicatice. Celelalte metale grele (As, Cd, Pb, Zn etc.) au corelatii scazute sau
nesemnificative, confirmand o origine distinctd a REE fatd de metalele poluante.

Pentru evaluarea comportamentului geochimic si a posibilei mobilizari,
concentratiile REE au fost normalizate la valorile din crusta continentald superioard (UCC)
(Figura 6.7.) conform Schneider et al. (2016) s1 Wu et al. (2013).

Rezultatele aratd o epuizare clard a LREE (La—Sm) si mai putin pronuntata a MREE,
cu valori subunitare REE/UCC. Elementele Gd si Eu prezinta cea mai redusa epuizare, cu
usoare imbogatiri fatd de restul curbei, indicand o contributie suplimentara din faze reziduale
sau mineralogii specifice.

Modelul este comparabil cu cel identificat in alte rauri din zone miniere (Prudéncio
et al., 2022). Cele mai mici epuizdri apar in probele de pe valea Rosie si valea Borcutului.
Unele probe manifesta anomalii punctuale pentru Gd si Ho, reflectand variatii locale in

provenienta sau gradul de alterare.
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Tabelul 6.4. Matricea de corelatie Pearson pentru pamanturile rare (REE) identificate in sedimentele din bazinul raului Sasar

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

La
1
0,979
0,963
0,939
0,803
0,705
0,689
0,623
0,558
0,496
0,467
0,347
0,300
0,253

Ce

1
0,968
0,947
0,814
0,706
0,684
0,614
0,542
0,476
0,443
0,320
0,265
0,217

Pr

1
0,992
0,897
0,783
0,756
0,694
0,616
0,559
0,517
0,428
0,363
0,321

Nd

0,939
0,840
0,821
0,767
0,693
0,639
0,597
0,510
0,443
0,399

Sm

0,920
0,937
0,905
0,851
0,810
0,772
0,694
0,635
0,587

Eu

0,949
0,950
0,923
0,906
0,876
0,831
0,777
0,734

Gd

0,992
0,973
0,947
0,930
0,838
0,800
0,747
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Tb

0,991
0,977
0,962
0,893
0,860
0,814

Dy

0,994
0,988
0,926
0,905
0,862

Ho

0,996
0,959
0,942
0,908

Er

1
0,957
0,950
0,915

Tm

1
0,991
0,983

Yb

0,992

Lu

1
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Figura 6.7. Normarea REE la compozitia crustei terestre (Rudnick, R.L., Gao, S.,

2003.Composition of the continental crust.Treatise on Geochemistry: The Crust,
Amsterdam (Elsevier))(RS — raul Sasar, RF — raul Firiza, RL — raul Lapus, VB — valea
Borcutului, VC — valea Chiuzbaii, VU — valea Usturoiului, VR — valea Rosie)(probe
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Figura 6.8. Normarea REE la condrite (Sun & McDonough, 1989) RS — rdul Sasar, RF —

raul Firiza, RL — raul Lapus, VB — valea Borcutului, VC — valea Chiuzbdaii, VU — valea

Usturoiului, VR — valea Rosie (probe grupate)

Normarea la meteoriti condritici (Sun & McDonough, 1989) evidentiaza

comportamentul fractionat al REE fata de standardul primitiv solar (Figura 6.8.):
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- Curbele normalizate aratd o imbogatire in LREE (La—Dy), urmata de o scadere
progresiva spre HREE (Lu).

- Se remarca o anomalie negativa distincta pentru Eu, caracteristica surselor crustale,
datorata fractionarii in timpul cristalizarii feldspatilor.

- Anomalia Fu este mai slab exprimatd in sedimentele de pe valea Rosie, posibil
datorita aportului antropogen recent.

- In contrast, sedimentele din raul Lipus prezintid o anomalie Eu puternic negativa,
reflectand un aport majoritar crustal, fard amestecuri antropice semnificative.

- Se observa si o Imbogdtire in Yb si Lu in probele din vaile Usturoi, Firiza si
Chiuzbaia — probabil datoratd fragmentelor de andezite piroxenice proaspete, care
retin preferential HREE.

6.5. Evaluarea poluarii sedimentelor din bazinul raului Sasar

Pentru a evalua nivelul de contaminare si riscul ecologic generat de metalele toxice
si potential toxice din sedimentele raului Sasar, au fost calculati o serie de indicatori
geochimici si ecotoxici: indicele de geoacumulare (Igeo), factorul de imbogatire (EF), gradul
de contaminare (CD), indicele de risc ecologic (RI) si coeficientul de toxicitate pentru mediu
(ETQ). Este prima aplicare sistematica a acestor indici in bazinul hidrografic al raului Sasar.

Igeo permite clasificarea nivelului de contaminare raportat la un fond geochimic.
Deoarece valorile fondului local (calculate cu formula Reimann et al., 2005) sunt afectate de
contaminare antropica generalizata, a fost utilizat ca referintd compozitia crustei continentale
superioare (UCC — Rudnick si Gao, 2003).

- As: valori intre 1-2 (clasa 2), indicand contaminare moderatd; maximul (1,95)

apare in RS-24.

- Cd: valori de pana la 2,27 (clasa 3 — moderat pana la puternic contaminat).

- Cu, Zn: majoritatea probelor in clasa 2, cu valori maxime de 1,69 si 1,76.

-  Hg: maxim Igeo = 2,44 (RS-05 — clasa 3); asociat cu activitdti istorice de

amalgamare aurifera.

- Mn: majoritatea valorilor >4, cu varf de 4,87 in RS-22 — corespunzator clasei 5

(puternic pana la extrem de contaminat).
- Pb: valori intre clasele 2-3; maximul de 2,19 in RF-05 corelat cu sursa
Romplumb.

- Cr, Co, Ni: incadrate in clasele 0—1, ceea ce indica o contaminare redusa.

Factorul de imbogitire (EF) exprima raportul dintre concentratia unui element in
proba si in fondul de referinta, normalizat la Fe. Valorile medii indica:

- Imbogitire extrem de severa: Cd (118), Pb (57,57).

- Imbogitire foarte severa: Hg (41,62), As (34,54), Zn (34,08).

- Imbogitire severd: Cu (18,93).

- Imbogitire moderati: Mn (4,57).

- Imbogitire minora: Co (1,83).
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Fara imbogatire semnificativa: Ni (0,76), Cr (0,47).

Cea mai ridicatd imbogatire cu Hg este in RS-05 (EF = 364), pentru As in RS-24
(88,77), iar pentru Pb, Zn, Cu in RF-05. In cazul Cd, 85% dintre probe indicd EF
> 50, subliniind o imbogatire antropica severa.

Indicator compus, gradul de contaminare (CD) cuantificd contaminarea cumulata
prin sumarea factorilor de contaminare (CF) pentru fiecare element:

- CD < 6 — contaminare scazuta

- 6-12 — contaminare moderata

- 12-24 — contaminare considerabila
- >24 — contaminare foarte ridicata

Rezultatele arata:

52,5% dintre probe cu contaminare moderata,
42,5% cu contaminare considerabila,
2 probe cu contaminare foarte mare:
o RF-05(CD =27,21) — aport major al Pb, Cu, Zn;
o RS-05 (CD = 47) — contaminare determinatd de Hg (CF =27,96).

Aceste valori reflectad influenta puternica a activitatilor miniere, depozitelor de steril
si iazurilor de decantare.

Riscul ecologic (RI) este un indice compozit care incorporeazd concentratia si
potentialul toxic al fiecarui metal:

RI <150 —risc ecologic scazut
150-300 — risc moderat
300600 — risc ridicat

600 — risc extrem

Rezultatele indica:

- 55% dintre probe — risc scazut,

- 37,5% — risc moderat,

- 2 probe — risc ridicat,

- 1 proba —risc extrem (>600), generat de concentratii mari de Hg si Cd, dar si
de Pb, Zn, Cu.

Coeficientul de toxicitate pentru mediu (ETQ) cuantifica potentialul impact toxic
al metalelor asupra sdnatdtii umane, raportat la valoarea toxica de referintd a As (TS = 1675):

<10 — toxicitate scazuta
10—50 — moderata
50-100 — ridicata
100-300 — foarte ridicata
>300 — extrem de ridicata

Scorurile totale (TS) ale elementelor (ATSDR, 2022) au fost aplicate pentru calculul
ETQ, oferind o imagine integrata a riscului ecotoxicologic. Valorile ridicate ale ETQ sunt
asociate 1n special cu metale precum Hg, Cd, Pb si reflecta intensitatea contaminarii istorice
si mobilitatea chimica crescutd a acestora.
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7. CONCLUZII

Scopul central al acestei teze de doctorat a fost realizarea unei analize geochimice si
mineralogice detaliate a sedimentelor din bazinul raului Sasar, cu accent pe influentele
geologice naturale si contributiile antropice, in special cele asociate activitatilor miniere
istorice din zona Baia Mare.

Sedimentele studiate prezintd o compozitie complexd, influentatd de interactiunea
dintre apa, rocile gazda si sursele de poluare generate de activitatea umand. Dintre acestea,
cea mai pregnantd este reprezentatd de exploatarea si prelucrarea metalelor neferoase,
desfasurate In mod intensiv timp de peste sapte secole in regiunea Baia Mare. Aceste
activitati au determinat acumularea unor cantitati semnificative de sedimente contaminate,
care afecteazd nu doar ecosistemele acvatice, ci si sandtatea umand. Desi exploatarile
miniere au fost sistate, efectele lor sunt Inca vizibile astazi, in special prin nivelurile ridicate
ale metalelor grele din sedimentele fluviatile.

Prin aceasta cercetare se aduce o contributie originald la cunoasterea geochimiei si
mineralogiei locale, fiind primul studiu cu acoperire integratd in bazinul raului Sasar.
Investigatiile au avut un caracter interdisciplinar, incluzdnd analize mineralogice,
geochimice, statistice si interpretari cu relevantd pentru protectia mediului.

Zona de studiu se afld in nord-vestul judetului Maramures si corespunde cuprinsului
bazinului hidrografic al raului Sasar. Raul are un curs est—vest si traverseazd localitdti
precum Baia Sprie, Tautii de Sus si Baia Mare. Relieful este variat, incluzand Muntii Ignis,
Muntii Gutai si Depresiunea Baia Mare, cu altitudini intre 144 m si peste 1300 m. Climatul
este temperat-continental, cu influente oceanice si precipitatii medii anuale de ~976 mm.
Din punct de vedere hidrografic, rdul Sasar are o lungime de 31 km, o pantda medie de 27%o
st afluenti importanti precum Valea Chiuzbaia, Raul Firiza, Valea Usturoi si Valea Borcut.

Solurile sunt dominate de Protisoluri, Cambisoluri, Luvisoluri si Andosoluri, iar
utilizarea terenurilor este majoritar forestiera si pastorald (~85%), urmata de terenuri urbane,
agricole si zone afectate de minerit. Prezenta haldelor, iazurilor de decantare si a altor
reziduuri industriale subliniazd amprenta profunda a activitatii miniere asupra peisajului.

Din punct de vedere geologic, bazinul se suprapune peste structurile metalogenetice
ale districtului Baia Mare, parte a lantului vulcanic neogen din Carpatii Orientali, influentat
de falia Dragos-Voda. Rocile dominante sunt andezite piroxenice, andezite cuartifere, dacite
si microdiorite, iar formatiunile sedimentare apartin Paleogenului, Badenianului,
Sarmatianului si Panonianului. Depozitele cuaternare ocupa zone largi in partea centrald si
inferioard a bazinului si sunt formate din aluviuni, pietrisuri si argile loessoide.

Zona a fost marcata de exploatarea unor zacaminte complexe, precum:

- Sasar — mineralizatie polimetalicd cu aur si argint, insotitd de pirita, galena,

sfalerit, arsenopirita etc.

- Herja — bogat in Pb-Zn, cu sulfosaruri si carbonati.

- Baia Sprie — varietate mineralogicd deosebitd: stibina, scheelit, realgar,

wolframit, bournonit etc.

- Suior — cu un filon dominant de cuart impregnat cu sulfuri si sulfosaruri, in

special sfalerit, galena, arsenopirita.
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Toate aceste zdcaminte, impreund cu procesele de prelucrare asociate (flotatie,
topire), au contribuit semnificativ la incarcarea chimica a sedimentelor din raul Sasar si
afluentii sai.

Exploatarea minereurilor din zona a dus la acumularea unor cantitati mari de
reziduuri miniere, reprezentate de halde de steril amplasate la Sasar, Herja, Baia Sprie si
Suior. Aceste depozite suferd in prezent procese avansate de alterare supergena, favorizand
eliberarea metalelor citre sistemul fluvial. In plus, procesarea minereurilor prin flotatie a
generat volume mari de sterile fine depozitate n iazuri de decantare situate in estul si vestul
municipiului Baia Mare.

Pe langa sursele miniere, zona a fost influentata si de doua platforme metalurgice:
Cuprom (Phoenix), pentru procesarea cuprului, si Romplumb, pentru plumb. Acestea au
generat cantitdti semnificative de zgurd metalurgica, depozitatd necontrolat in apropierea
uzinelor si supusa proceselor de eroziune eoliana si pluviala.

In cadrul campaniilor de teren, au fost prelevate 40 de probe de sedimente din raul
Sasar si afluentii sai, din adancimi de 5-25 cm. Din fiecare proba (~8-9 kg), s-a separat
fractia find (<0,063 mm) pentru analize chimice, folosind metode precum ICP-MS, difractie
de raze X, microscopie optica si in reflexie, microsonda electronica (EMPA) si spectroscopie
Raman. Datele au fost procesate cu ajutorul programelor XLStat, NCSS si ArcGIS.

Analiza granulometrica a ardtat ca sedimentele sunt predominant grosiere (pietrisuri
nisipoase), dar tocmai fractia find, desi redusa cantitativ, retine cele mai mari concentratii de
metale grele — indicidnd o contaminare semnificativd provenita din haldele de steril si
iazurile de decantare.

Compozitia mineralogicd este dominatd de silicati (cuart, feldspati, piroxeni),
carbonati, sulfuri metalifere si fragmente antropice (zgurd). Aurul nativ a fost identificat in
doud ocurente — unul pe valea Rosie (puritate redusa, asociat cu limonit), si unul in aval
(puritate inaltd), ceea ce reflectd gradul de maturitate al sedimentelor si provenienta
apropiatd din mineralizatii.

Sulfurile metalifere (pirita, galena, sfaleritul, calcopirita) reflecta aportul direct din
exploatarile polimetalice. Compozitia bogatd in cuart si silicati intdreste ideea unei
contributii litologice semnificative, dar si a materialelor provenite din haldele de steril.

Mineralele grele identificate includ:

- Magnetit (ferifer, titanifer, magnezian) — cu lamele de ilmenit formate prin

procese de oxi-exsolutie, caracteristice rocilor racite rapid.

- Ilmenit — in general sub forma de granule sau ca lamele in magnetit; compozitie

complexa, cu TiO2, FeO, MgO, MnO.

- Rutil — frecvent ca microincluziuni sau lamele in ilmenit; contine substitutii

importante (FeO, V20s, Al-O:; etc.).

- Hematit, goethit, lepidocrocit — identificate in cantitati mici.

- Carbonati: calcit si dolomit — contribuie la tamponarea pH-ului.

- Apatit — observat ca incluziuni micronice in magnetit titanifer.

- Titanit, zircon, granati, piroxeni — silicati accesorii ce indicd o origine detritica

mixta.

- QGranatii (in special almandin) au fost identificati in zona confluentei raurilor

Sasar si Lapus, semnaland amestecul sedimentelor si efectul dilutiei. Piroxeni,
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in special ortopiroxeni (hipersten, ferohipersten) si un caz izolat de augit, sunt
frecventi in sedimentele din amonte. Amfibolii, in special hornblenda, apar
interconcrescuti cu magnezioferit.

O componenta importantd a sedimentelor din bazinul Sasar o reprezinta mica si
mineralele argiloase, frecvente 1n fractia fina (<0,063 mm). Micele sunt distribuite pe scara
larga, iar argilele sunt reprezentate de montmorillonit si caolinit, rezultate in urma alterarii
supergene a feldspatilor si piroxenilor.

Feldspatii au fost identificati prin difractie de raze X ca plagioclaz (albit, bytownit)
si adular. Ei apar atat ca granule libere, cat si ca incluziuni micronice in ilmenit si hematit.
Cuartul este cel mai raspandit mineral, inclusiv in fractia find, confirmand rezistenta sa la
alterare si prezenta sa atat geogena, cat si din materialul de steril.

Un aspect distinctiv este prezenta fragmentelor de zgura metalurgica, care includ:
cupru metalic, oxizi de cupru, calcopiritd, bornit, fier metalic, magnetit, olivind si sticla
silicatica — toate produse ale proceselor industriale istorice de topire si turnare in Baia Mare.

Dintre elementele majore, fierul are cele mai ridicate concentratii, confirmand
aportul antropic din activitdtile de prelucrare a minereurilor. Celelalte elemente majore au
concentratii relativ scdzute in comparatie cu alte studii similare, ceea ce reflectd mobilitatea
ridicata si transportul rapid al argilelor din zonele montane. Corelatiile sunt slabe, cu
exceptia unor asocieri litologice precum Al-K si Mg—Ca—K. Raportarea la UCC confirma o
imbogatire doar pentru Fe, in timp ce celelalte elemente prezinta saracire sistematica.

Analiza statisticd multivariata a sustinut aceste observatii, segregand clar grupurile
asociate proceselor geogenice si antropice.

In ceea ce priveste elementele minore, acestea provin:

- fie din mineralizatii metalifere (Ag, Bi, Sb, Sn),
- fie din roci constituente ale bazinului (St, Th, U, Y, Zr).

Stibiul apare atat in forme proprii (stibind, valentinit), cat si ca element urma in
galena, sfalerit sau ilmenit. Corelatiile puternice Ag—Bi—Sb, precum si cele moderate cu Sn,
reflectd asocierea cu sulfosarurile zacdmintelor polimetalice. Alte asocieri moderate (Ga—Sr,
Sc—Ga, Zr—Hf, Th-U) indica o origine litologica. HCA a evidentiat trei grupe distincte,
sugerand contributii diferite: din mineralizatii hidrotermale, roci gazda si detritus crustal.

Pentru elementele toxice si potential toxice, datele indica fard echivoc un grad ridicat
de contaminare:

Arsenul (As) depaseste frecvent standardele internationale, sursa principald fiind
arsenopirita, realgarul, auripigmentul si activitatile de prelucrare. Continuturi ridicate apar
st in depozitele holocene (RS-24, RL-04), ca rezultat al eroziunii intense a mineralizatiilor
expuse.

Cadmiul (Cd), asociat sfaleritului, provine din oxidarea sulfurilor din haldele de steril
si deseurile metalurgice. Continuturile scazute in zone fara sfalerit confirma aceasta sursa.

Cobaltul (Co) depaseste limitele admise, dar se incadreaza in intervalele europene.
Apare in pirita si este mobilizat din haldele din zona.

Crom (Cr) si nichelul (Ni) sunt in concentratii mai mici, cu corelatie puternica intre
ele — ceea ce sugereaza o provenientd litologica comuna din partea nordica a bazinului.

Cuprul (Cu) are sursa in mineralizatiile cu calcopirita, fiind mobilizat in zonele cu
depozite holocene provenite din eroziunea zacamintelor.
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Mercurul (Hg) provine din doud surse majore: alterarea sulfurilor de Hg din Baia
Sprie si amalgamarea aurului (secol XIX—XX). Concentratiile ridicate se regdsesc mai ales
in apropierea surselor.

Manganul (Mn) este atribuit andezitelor si mineralelor de ganga din arealul Sasar.

Plumbul (Pb) este prezent in concentratii ridicate, provenind din galena alterata si
din zgura bogata in Pb (~1-2%) provenita de la platforma Romplumb

In ceea ce priveste zincul (Zn), concentratiile ridicate din sedimentele raului Sasar
reflecta prezenta si alterarea sulfurilor din zacdmintele polimetalice, material transportat prin
eroziune de pe haldele de steril si din deseurile metalurgice.

Corelatiile geochimice confirma existenta unor asocieri caracteristice:

- As, Cd, Cu, Zn, Pb — corelatie puternica, evidentiind surse antropice din minerit

si metalurgie.

- Co si Mn — sursd comunad posibild: minerale de ganga sau pirita cu substitutie

metalica.

- Cr si Ni — provenientd geogena, din piroxenii si titanomagnetitele andezitelor

piroxenice nordice.

- Hg — corelatii slabe cu metalele din mineralizatii, sugerand o sursa antropica

distincta (amalgamare auriferd).

Raportarea concentratiilor elementelor toxice la valorile maxime admise si la
pragurile de alertd/interventie din legislatia nationala aratd depasiri semnificative, In unele
cazuri de ordinul multiplilor.

Analiza statisticd multivariata a identificat urmatoarele grupuri:

- As, Cd, Zn, Cu, Pb — sursa antropica (zacaminte polimetalice);

- Cr, Ni — sursd geogend (minerale mafitice din roci eruptive);

- Co, Mn — sursa mixta, posibild asociere cu ganga sau sulfurile de Fe;
- Hg — sursa antropica separatd, legata de extractia aurului.

Pamanturile rare (REE) prezintd corelatii scdzute cu metalele toxice, indicand o
origine distincta, majoritar crustala naturala. Unele corelatii semnificative cu Fe si S (pentru
Y, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu) pot semnala o componenta antropica secundara.

Normalizarea la condrite a evidentiat surse felsice crustale superioare, predominante
in bazinul raului Sasar, caracterizate prin imbogatire in LREE si epuizare in HREE. In
schimb, normalizarea la UCC indica o epuizare puternicd a REE, mai putin accentuata pentru
Eu si Gd. Acest model sugereaza o amestecare intre sedimente naturale si aporturi din
activitati miniere, completatd de alterarea mineralelor purtatoare de REE si levigarea
argilelor.

Indicele de geoacumulare (Igeo) si factorul de imbogatire (EF) confirma cd Hg, Cd,
Pb, Zn, As si Cu sunt considerabil imbogatite, cu sursd preponderent antropica. Indicele
gradului de contaminare (CD) arata ca sedimentele din bazinul raului Sasar sunt afectate de
un nivel ridicat de contaminare, asociat cu activitati miniere istorice. Pe baza hartilor de
distributie, se pot delimita zone clare cu contaminare severa, in aval de sursele antropice.

Evaluarea impactului acestor metale a fost facutd prin:

- RlI(riscul ecologic) — majoritar scazut/moderat, dar cu 3 probe depasind pragurile

critice.

- ETQ (coeficientul de toxicitate pentru mediu) — evidentiaza un risc foarte ridicat
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pentru sanatatea umana, in peste 30% dintre probe, si foarte ridicat in aproape
70%.

In concluzie, intreaga analizi demonstreazi ci sedimentele raului Sisar si ale
afluentilor sai sunt afectate de o contaminare antropica extensiva si persistenta, in special cu
metale grele toxice. Aceasta este rezultatul direct al istoriei industriale si miniere a zonei
Baia Mare si pune in evidenta nevoia unui management riguros al riscului ecologic si al
protectiei ecosistemelor si sdnatatii publice.
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