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INTRODUCERE

In mediul acvatic, sedimentele de rau sunt responsabile pentru concentrarea
elementelor minore si au un rol important in transportul si depozitarea unor elemente
nocive. Sedimentele sunt ansambluri eterogene constituite dintr-o multitudine de faze
absorbante (de exemplu, materie organica, oxizi, carbonati, sulfuri, argile) a caror
abundenta este conditionata de pH, regim hidrologic si conditii redox (Zhang et al,
2014). In ultimii ani, contaminarea cu unele elemente minore a devenit o problema la
nivel mondial, datorita gradului de toxicitate, abundentei si persistentei acestor
elemente in mediul inconjurator.

Cantitati mari de produse chimice periculoase, in principal cu concentratii
ridicate de metale grele, au fost deversate in rauri din intreaga lume, ca urmare a
cresterii rapide a populatiei globale, dar si datorita extinderii productiei industriale si
agricole (Islam et al., 2015).

In concentratii admise, elementele minore prezinti un rol esential in
functionarea proceselor din organism, insa depasirea acestor valori poate duce la
consecinte grave.

Pe langa activitatea antropica, concentratia de metale grele din sedimente este in
stransa legatura cu formatiunile geologice (Wijaya et al, 2013). Contaminarea
sedimentelor cu elemente minore poate afecta calitatea apei si prin urmare, acest lucru
reprezinta un interes international datorita toxicitatii acestor metale si acumularilor
biologice (Li et al., 2013). Pentru a identifica gradul de contaminare in sedimente au fost
aplicati o serie de indici de poluare precum factorul de imbogatire (EF), indicele de
poluare (PLI), indexul de risc ecologic (RI), indicele de geo-acumulare (Igeo) si indexul de
prioritate (Pindex) (Yang et al., 2009; Mohiuddin et al., 2010; Olubunmi, 2010; Kabir et al,,
2011; Jiang et al., 2013; Wijaya et al.,, 2013; Maftei et al., 2014).

Raul Bistrita este un afluent al raului Siret, fiind unul dintre cele mai importante
bazine hidrografice din Romania si este plasat in partea central-estica a Carpatilor
Orientali (Romania). Prezintd numeroase si importante amenajari hidrotehnice
rezultand astfel unul dintre cele mai mari lacuri de acumulare, lacul Izvorul Muntelui.

Bazinul hidrografic al raului Bistrita prezinta o importanta majora in amonte de lacul



[zvorul Muntelui, unde au fost extrase minereuri de mangan, sulfuri polimetalice, sulf
nativ si uraniu.

Acest studiu cuprinde analiza sedimentelor din raul Bistrita, amonte de lacul
[zvorul Muntelui, deoarece zona este afectata de prezenta numeroaselor halde si lucrari
miniere subterane (inchise sau inca active) ce contribuie la procesul de drenaj minier
acid. Aceste surse conduc la un nivel tot mai mare de contaminare a apelor, solurilor si
sedimentelor de rau.

Obiectivele principale ale studiului au fost: (1) determinarea concentratiilor in
elemente majore si minore din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui); (2) identificarea distributiei spatiale a elementelor minore (Cr, Co, Ni, Cu, Zn,
Cd, Pb, As) in sedimentele raului Bistrita; (3) evaluarea gradului de contaminare al
sedimentelor cu ajutorul indicilor de poluare si a valorilor de fond geochimic; (4)
corelatia aspectelor chimice si mineralogice prin intermediul analizei statistice
multivariabile cluster; (5) identificarea sursei prin comparatie cu continuturile medii

din crusta continentala superioara.

Aceste deziderate nu ar fi fost atinse fara sprijinul si indrumarea unor persoane
care au contribuit iIn mod semnificativ in realizarea acestui studiu si in valorificarea
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Capitolul I: GEOLOGIA BAZINULUI HIDROGRAFIC BISTRITA (amonte
de lacul Izvorul Muntelui)

I.1. Aspecte litostratigrafice

Bazinul hidrografic Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) traverseaza trei
unitati geologice mari cunoscute ca zona Cristalino-Mezozoica (sau Dacide Mediane), si
zonele flisului Carpatic si Transcarpatic. Dacidele Mediane sunt formate din unitati
alpine tectonice precum Panza Infrabucovineana, Panza Subbucovineana si panza
Bucovineani (Balintoni, 2010). In alcituirea Dacidelor Mediane intra sisturi cristaline
ce formeaza masive cristaline prealpine si formatiuni sedimentare. Geologia zonei
studiate este reprezentata in figura 1.

Dupa Mutihac (2010), unitatea central-est-carpatica cuprinde complexul
sisturilor cristaline prehercinice care au o larga extindere si in care se disting doua
grupe in functie de gradul de metamorfism: grupa sisturilor cristaline mezometamorfice
si grupa sisturilor cristaline epimetamorfice.

Grupa sisturilor cristaline mezometamorfice cuprinde entitatea petrografica
cristalinul de Rebra-Barnar care afloreaza in bazinul Bistritei pe suprafete mari In zona
lacobeni-Vatra Dornei. Aici este distins complexul micasisturilor si al sisturilor
cuartitice, ce include micasisturi, sisturi cuartitice biotitice, cuartite negre cu intercalatii
de amfibolite, calcare cristaline si sisturi cloritoase.

Grupa sisturilor cristaline epimetamorfice include cristalinul de Tulghes care
afloreaza in bazinul Bistritei in zona dintre lacobeni si Brosteni. Aici se remarca
complexul petrofacial cu mangan, predominant grafitos ce include sisturi cuartitice
negre, cuartite, cuartite grafitoase, cuartite albe, sisturi clorito-muscovitice cu
porfiroblaste de albit, sisturi sericito-cuartoase, calcare cristaline, acumulari de minereu
de mangan identificate pe aliniamentul Ciocanesti - lacobeni - Sarul Dornei si pe
aliniamentul Brosteni - Borca, si complexul cu sulfuri constituit din sisturi cuartitice
cloritoase, sericito-cloritoase, sericito-cuartitice si sericito-cloritoase cu intercalatii de
sisturi grafitoase, identificat la Lesu Ursului (Mutihac, 2010).

Balintoni (1997) a identificat in cadrul Litogrupului de Tulghes litozonele
Holdita, Lesu Ursului si Arsita Rea. Litozona Holdita este de culoare neagra datorita

grafitului si gazduieste mineralizatii premetamorfice de Fe-Mn si baritina. Rocile
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metamorfice afloreaza si prezinta caracteristici diferite: cuartite negre, cuartite albe,
roci carbonatice, roci verzi cloritoase si feldspatice de natura sedimentara a caror
geneza favorizeaza abundenta fierului. Litozona Lesu Ursului este formata dintr-o
secventd vulcanogen-sedimentara si cuprinde acumulari de sulfuri metalice stratiforme,
iar litozona Arsita Rea incheie succesiunea litogrupului de Tulghes si este de natura

filitoasa-cuartitica.
I.2. Aspecte metalogenetice

Zona cristalino-mezozoica este foarte complexa din punct de vedere mineralogic
si metalogenetic datorita acumularilor de Fe, Mn, U si sulfuri polimetalice. Aceste
zdcaminte se gasesc pe aliniamentul estic si vestic al raului Bistrita si au un impact
puternic asupra mediului (Rusoaia, Fluturica Cirlibaba, Dadu, Orata, Colacu, Oita,
Mestecanis, Tolovanu, lacobeni, Capraria, Arsita, Argestru, Fagu, Crucea, Lesu Ursului,
Valea Lesului, Isipoaia, Holdita si Brosteni). Activitatea miniera din zona a fost sistata in
mare parte, insa nu au fost aplicate metode moderne de reabilitare a zonei.

Zacamintele de mangan sunt cantonate in cuartite negre din Grupul de Tulghes
(Munteanu si Dumitrascu, 2010) si grupate in urmatoarele sectoare: Cirlibaba
(zacamintele Rusoaia, Fluturica Cirlibaba, Dadu, Orata), Ciocanesti (zacamintele Colacu,
Oita, Tolovanu, Mestecanis), [acobeni (zacamintele Arsita, Argestru si Capraria) (Ionce,
2010). Mineralizatiile de sulfuri polimetalice singenetice exploatate in perimetrele
miniere de la Lesu Ursului, Valea Lesului, Isipoaia, Crucea si Fagu au in baza cuartite
negre, peste care urmeaza sisturi sericitoase, apoi orizontul rocilor porfirogene, iar in
partea superioara orizontul sisturilor cu sulfuri (Petrescu, 2007b).

Ca o descriere generala, tipul genetic al minereului este dat de caracterul
hidrotermal sedimentar-metamorfozat (zacamintele Dadu, Oita, Rusoaia, Tolovanu,
lacobeni, Brosteni si Holdita) acumulat in ciclurile din erele Proterozoic si Cambrian, iar
zdcamintele Fagu, Crucea, Lesu Ursului, Valea Lesului, Isipoaia sunt de tip Kuroko, cu
varste din Cambrian. Minereul are forma de lentile concordante cu sistozitatea rocii
(Rusoaia, Dadu, Oita, Iacobeni), de lentile de minereu masiv si diseminari stratiforme
(Arsita, Fagu, Crucea, Lesu Ursului, Valea Lesului, Isipoaia) si filoniana in cazul

zacamantului Mestecanis.
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Figura 1. Harta geologicd a bazinului hidrografic Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) cu modificdri dupd

Ianovici et al. (1968a); Ianovici et al. (1968b)
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Din punct de vedere geochimic, mineralizatiile sunt caracterizate prin prezenta
Fe, Mn, U, Pb, Cu, Zn ca si elemente principale si prezenta Ca, Mg, Al, Cd, Ag, Bi, As, Sb, Nij,
Co ca elemente urma. Mineralogia zacamintelor din zona este foarte complexa.
Hirtopanu (2004) incadreaza aceste zacaminte in clasa carbonat-silicatica cu putini
oxizi si sulfuri (rodocrozite ferifere asociate tefroitului ferifer, rodocrozite aproape pure
asociate Mn-humitelor, Ca-rodocrozite si kutnohoritele asociate rodonitului filonian,
dolomitul asociat cu talcul, si altele). Sulfurile se gasesc in proportie de 10% si formeaza
zacamintele Holdita, Brosteni, Lesu Ursului, Valea Lesului, Isipoaia, unde mineralele
principale ce formeaza minereul masiv sunt reprezentate de calcopirita, pirita, piroting,
bornit, sfalerit, iar sulfurile de Ni, Co, Bi, As apar ca minerale accesorii asociate
minereului (Hirtopanu, 2004).

In cazul zicidmantului de la Crucea mineralul principal de uraniu este uraninitul
(UO2), acesta fiind asociat intim cu materia organica. Mineralizatia uranifera este
insotita de sulfuri si sulfosaruri si minerale de ganga precum ankerit, calcit, siderit,
dolomit, cuart, hematit, minerale argiloase. Mineralizatia are caracter hidrotermal
(Petrescu, 2007b), iar acumularile mineralizate formeaza lentile, cuiburi, filonase cu
dimensiuni variabile si texturi masive, brecioase, sau in concarde (Murariu, 2005).
Analiza rocilor gazda indica concentratii ridicate de Al, Mn, Ca dar si in elemente minore

precum Ni, Pb, Zn, Cu, Zr, Rb, La, Ce (Petrescu, 2007b).
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Capitolul II: PROBE SI METODE ANALITICE

I1.1. LOCALIZAREA ZONEI

Zona studiata este reprezentata de bazinul hidrografic al raului Bistrita (amonte

de lacul Izvorul Muntelui) plasat in partea central estica a Carpatilor Orientali (figura 2).

0
e Kilometers

Figura 2. Harta hidrologicd a bazinului hidrografic Bistrita

I1.2. PRELEVAREA PROBELOR

Un numar de 52 de probe de sediment au fost prelevate de-a lungul raului
Bistrita, la o echidistanta de aproximativ 3 - 4 kilometri, In functie de accesibilitate si
potentiale surse de poluare. O parte din punctele de prelevare au fost localizate in aval
de confluenta Bistritei cu principalii sai afluenti (Rusoaia, Tibau, Cirlibaba, Argestrul,
Dorna, Pr. Neagra, Crucea, Barnarul, Holdita, Borca) (figura 3 si figura 4).

Pentru fiecare proba au fost prelevate aproximativ 2 kg de sediment din aluviuni
si depozitate in pungi din plastic autosigilante. La punctul de probare au fost
determinati parametrii fizico-chimici de baza ai apei raului Bistrita si ai afluentilor sai

principali si anume pH-ul, T(°C), oxigenul dizolvat - LOD (mg/L) si TDS (mg/L).
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Figura 3. a - Izvoarele Bistritei Aurii (Muntii Rodnei), b - Lacul Stiol (vedere de pe vf. Gargdldu), c - Lacul Stiol (punctul
de probare 00B1), d - Prelevare sediment din punctul de probare 04B, rdul Bistrita, e - Rdul Bistrita, f - Afluent ce
dreneazd mina de la Ciocdnesti (judetul Suceava), exploatare minierd sistatd (punctul de probare 144), g - Punctul de
probare 35A plasat pe afluentul Bistritei ce dreneazd activitatea minierd de la Crucea (judetul Suceava).
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Probele de sediment au fost uscate in etuva (70°C) si separate in doua fractii
granulometrice prin sitare cu sita de 0.16 mm. Pentru analize a fost utilizata doar fractia

mai fina de 0.16 mm.

Legenda

e Probe

Zacaminte de Mn
Zacaminte de sulfuri

Figura 4. Harta prelevdrii probelor de sediment (amonte de lacul Izvorul Muntelui) (Maftei et al, 2014)

I1.3. METODE ANALITICE

I1.3.1. Fluorescenta de raze X (XRF)

Aceasta metoda fost aplicata in cadrul departamentului de Geologie, Facultatea
de Geografie si Geologie, Universitatea “Alexandru loan Cuza” din Iasi si in cadrul
Institutului Federal pentru Geostiinte si Resurse Naturale din Hanovra, Germania.

Analiza chimica a elementelor Ti, Mg, Ca, Na, K, Cs, Sr, Rb, Ba, Zr, Nb, La, Ce, Nd,
Sm si Th a fost realizata cu ajutorul unui spectrometru Philips PW2400 (WD-XRF) in
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cadrul Institutului Federal pentru Geostiinte si Resurse Naturale din Hanovra,
Germania.

Probele au fost analizate sub forma de topitura pentru a asigura o distributie
omogena a elementelor. O cantitate de 1 g din fiecare proba fin mojarata a fost Incalzita
in creuzete de portelan la o temperatura de 1030 °C (10 minute) pentru determinarea
compusilor volatili (apa, carbon organic, CO2, SO2). Dupa calcinare, probele au fost
incalzite in creuzete de platind la 1200 °C (20 minute) in amestec cu 25 mg bromura de
litiu si 5 g metaborat de litiu. Calibrarea a fost realizata folosind standarde de referinta
certificate.

Analiza chimica a elementelor minore (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb si As) a fost
determinata cu ajutorul Spectrometrului EDXRF Epsilon 5 in cadrul Departamentului de
Geologie, Facultatea de Geografie si Geologie, Universitatea “Alexandru Ioan Cuza” din
lasi. Pentru analiza acestor elemente s-au cantarit 20 g proba peste care au fost
adaugate 4 g de pulbere de rasina sintetica cu rol de liant. Amestecul a fost mojarat
pentru 20 de minute la moara cu bile (180 rotatii/minut), apoi au fost utilizate 9 g de
amestec pentru obtinerea unei pastile presata la 20 t/cm?.

Spectrometrul EDXRF Epsilon 5 are urmatoarele caracteristici: tub de raze X cu
anod de Gd, fereastra de Be (300 um) si o tensiune ce variaza intre 25 - 100 kV (0.5 -
24 mA), cu o putere maxima de 600 W. Detectorul de raze X-Ge prezinta o zona activa
de 30 mm?, cu o grosime de 5mm (si 8 pm pentru fereastra de Be), o rezolutie a
energiei <140 eV si cu o optica de polarizare in proiectie 3D. Tintele secundare sunt
reprezentate prin Al, Ti, Fe, Co, Cu, Zn, Ge, Zr, Mo, Ag, Ce203, Al;03, BaF;, Csl si KBr.
Standardizarea a fost realizata folosind un numar de 24 standarde certificate (CRM -
Certified Reference Material) (LKSD1-4, STSD1-4, Till1-4 SO1-4, JLk1-3, RT, RTH, GSD etc.).

Timpul de expunere a fost de 50 de secunde, cu exceptia As si Cd pentru care
timpul de expunere a fost de 100 de secunde. Limita inferioara de detectie pentru
elementele masurate este de aproximativ 2 mg-kg-1 (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Pb), 1 mg-kg-1
pentru As si 0.1 mg-kg-1 in cazul Cd. Controlul si asigurarea calitatii au fost evaluate
folosind materialul de referinta certificat (CRM) SO-4. Standardul a fost masurat dupa
fiecare 10 masuratori pe proba necunoscuta. Rezultatele pentru Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Pb si
As au indicat o precizie analitica cu o deviatie standard relativa (RDS) mai mare de 5%

si o acuratete de 4%. Pentru Cd valorile au fost usor ridicate (precizia de 21% RDS si
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acuratetea de 13%) datorita concentratiilor scazute a acestui element in CRM

(0.34 mg-kg~1) foarte apropiate de limita de detectie a instrumentului (0.1 mg-kg-1).

I1.3.2. Difractie de raze X (XRD)

Analizele XRD au fost efectuate cu ajutorul unui difractometru PANalytical MPD
Pro cu anod de Cu si detector dublu, in cadrul Institutului Federal pentru Geostiinte si

Resurse Naturale din Hanovra. Intervalul de scanare a fost intre 2 si 85 de grade.

I1.3.3. Spectrometrie in infrarosu (PIMA)

Spectrele infrarosu au fost efectuate in cadrul Institutului Federal pentru
Geostiinte si Resurse Naturale din Hanovra, cu ajutorul unui spectrometru portabil
(PIMA = Portable Infrared Mineral Analyzer) de la Integrated Spectronics Pty Ltd.
Dispozitivul functioneaza in regiunea lungimii de unda 1300-2500 nm. Tehnica nu este
distructiva si permite analiza probelor in-situ intr-un timp foarte scurt. Proba a fost
amplasata in fata laserului optic pentru a permite radiatiei infrarosu sa treaca prin
esantion. Radiatia patrunde proba aproximativ 2-3 mm, fiind apoi reflectata la un
monocromator si obtindndu-se un spectru de absorbtie. Zona masurata a unei probe
este de 10 mm In diametru. Spectrele au fost achizitionate cu ajutorul pachetului de
software PimaSp Acquisition v2.1 si interpretarea spectrelor a fost facuta prin

intermediul soft-ului PimaView 3.1.

I1.3.4. Spectroscopie micro-Raman

Spectrele micro-Raman nepolarizate au fost obtinute cu un spectrograf Raman
Horiba - Jobin Yvon - Labram, echipat cu un microscop Olympus (utilizand obiectivul cu
factorul de marire de 100x). Linia de la 633 nm a unui laser He-Ne a fost folosita pentru
excitare, cu retea de difractie holografica 600 de linii/mm si detector CCD. Puterea
laserului a fost controlata printr-o serie de filtre de densitate pentru a evita degradarea

probelor. Totusi, anumite probe nu au fost identificate cu ajutorul laserului rosu,
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datorita fenomenului de fluorescenta prezent pe unele granule si din aceasta cauza,
probele au fost analizate utilizand laserului verde de 532 nm.

Probele de sediment au fost tratate cu apa distilata in mai multe etape si separate
de fractiunea argiloasa cu ajutorul sitei de 0.10 mm, apoi au fost uscate in etuva la o
temperatura de 40°C. Granulele de sediment au fost sortate cu ajutorul lupei binoculare
si identificate prin spectroscopie micro-Raman in cadrul Institutului Geologic din

Banska Bystrica, Slovacia.

I1.3.5. Susceptibilitatea magnetica

Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unui dispozitiv Kappameter portabil
model KT-5 cu o sensibilitate de 1 x 10 unitati SI. Dispozitivul afiseaza valorile in 1 x 10-
5 unitati SI. O masurare s-a efectuat in doud etape: i) instrumentul a fost setat pe 0
identificand valoarea de fond, ii) apoi a fost identificata valoarea din proba. Mai multe
masuratori au fost efectuate pe aceeasi proba, iar media acestora reprezinta valoarea
finala. Susceptibilitatea magnetica a fost determinatd in cadrul Institutului Federal

pentru Geostiinte si Resurse Naturale din Hanovra, Germania.
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Capitolul I1I: ANALIZA GEOCHIMICA A ELEMENTELOR MAJORE SI
URMA SI MINERALOGIA SEDIMENTELOR RAULUI BISTRITA (amonte
de lacul Izvorul Muntelui)

I11.1. INTERPRETAREA STATISTICA A DATELOR
II1.1.1. Statistica descriptiva

Analiza statistica e elementelor Na, Mg, K, Ca, Ti, Rb, Sr, Zr, Nb, Cs, Ba, La, Ce, Nd,
Sm si Th din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) a fost
realizata prin intermediul programului Statistica 12.0. Au fost determinati o serie de
parametri statistici precum valorile minime si maxime, media aritmetica, mediana,
valorile skewness (asimetria), varianta si deviatia standard. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 1.
Tabel 1. Analiza parametrilor statistici din sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)(continuturi

procentuale (%) pentru elementele Na, Mg, K, Ca si Ti si continuturi in mg-kg-! pentru elementele Rb, Sr, Zr, Nb, Cs, Ba,
La, Ce, Nd, Sm si Th)

Element | N Media Minim Maxim Mediana | Dev.st. | Asimetria Va(ll;i_alr;ta UcCC
Na 19 1.84 1.25 2.13 191 0.23 -1.14 0.05 3.27
Mg 19 1.75 1.25 2.60 1.75 0.33 0.59 0.11 2.48

K 19 2.23 1.41 3.55 2.17 0.55 0.93 0.30 2.80
Ca 19 1.31 0.44 2.55 1.41 0.56 0.29 0.31 3.59
Ti 19 1.28 0.87 1.93 1.23 0.28 0.68 0.08 0.64
Rb 19 92 61 148 90 21 1.13 458 82

Sr 19 98 70 139 101 17 0.35 305 320
Zr 19 365 212 767 349 120 2.27 14304 193
Nb 19 22 17 31 21 3.52 0.97 12 12

Cs 19 417 2.70 7.60 3.90 1.13 2.04 1.27 4.9

Ba 19 525 260 925 503 146 1.06 21359 628
La 19 40 23 63 38 11 0.52 113 31

Ce 19 82 42 115 77 20 0.01 403 63

Nd 19 36 24 51 33 7.79 0.55 61 27
Sm 19 7.03 4.50 11 6.30 2.08 0.51 4.34 4.7
Th 19 20 13 27 20 3.45 0.23 12 10.5

* UCC = Crusta Terestra Superioara (Rudnick si Gao, 2003)

Asocierile dintre variabile au fost determinate cu ajutorul coeficientului de

corelatie a lui Pearson aplicat pentru o serie de date cu o distributie normala.
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Relatia dintre variabile a fost determinata prin intermediul analizei cluster
(HCA) dupa standardizarea setului date, calcularea distantei Euclidiene si utilizarea
metodei legaturii totale. O noua matrice de date a fost realizata In care sunt identificate
corelatiile semnificative (tabelul 2).

Parametrii de tendinta centrala indica valori ridicate pentru concentratiile de Ba,
Zr, Sr, Rb si Ce. Gradul de asimetrie al setului de date este pozitiv spre dreapta (exceptie
in cazul elementului Na) cu o distributie normala, iar varianta prezinta o dispersie

foarte ridicata in cazul Ba si Zr (tabelul 1).

I11.1.2. Analiza ierarhica cluster (HCA) si coeficientul de corelatie Pearson

Analiza cluster este o metoda de identificare a unor grupuri sau clustere pe
baza similitudinii dintre clasele de variabile (Chabukdhara si Nema, 2012).

Metoda ierarhica cluster este cea mai des utilizata deoarece aceasta identifica
clusterele cu variabilele cele mai similare apoi uneste succesiv urmatoarele observatii
mai similare cu acestea (Davis, 2002; Forina, 2002).

Principiul de calcul consta in determinarea variabilelor dintr-o matrice de date
n x n cu similaritati intre perechi. Perechile de date ce prezinta asemanarile cele mai
mari vor fi unite, iar matricea este recalculata si formata din media asemanarilor dintre
variabile combinate cu alte variabile. Procesul continuda pana cdnd matricea de
similaritate este redusa la forma 2 x 2 (Davis, 2002). Treptat obiectele sunt unite in
grupe pana la clusterul final ce contine toate variabilele. Grupele mai mari sunt obtinute
prin fuziunea celor mai mici (Forina, 2002).

Se fac masuratori pe fiecare obiect din setul de analize iar la n obiecte si m
caracteristici forma observatiilor este data de matricea de date n x m, X.

Standardizarea setului de date este o etapa importanta in analiza cluster. Aceasta
metoda este necesara In acele cazuri in care distanta Euclidiana din matricea de
disimilaritate (sau matricea distantelor intre variabile) prezinta sensibilitate ridicata in
a diferentia marimea sau scara variabilelor (Milligan si Cooper, 1988). Aceasta metoda
este folosita in uniformizarea setului de date, eliminarea diferentelor dintre valori si
aducerea variabilelor la scari apropiate.

Standardizarea s-a realizat dupa Shannon et al. (2003) cu aplicatii pe probele de

sediment din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui).
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Se considera o matrice de date X reprezentata printr-o coloana ce contine
concentratia unui element in toate punctele de probare (de exemplu Na), data de
relatia:

X115X1,2 5 X1,3 wee ene ne X119
Unde x; ; repezinta concentratia de Na din punctul de probare 1, x; , reprezinta

concentratia de Na din punctul 2, etc. Se calculeaza media elementului prin relatia:

Ty = x1,1tx12+ .. +X119

1= 5 ,unde X; = media elementului in punctele de probare

Deviatia standard este data de relatia:

_\2 _\2 _\2
S = \/(xlil—xl) +(x1‘2—x1) +.ee +(X1,19—X1)
1 19-1 :

Normalizarea setului de date ce cuprinde elementul Na este realizata prin relatia

de calcul:
e e T
Datele au fost convertite In scoruri z ce reprezinta deviatia standard utilizata in
cazul unei distributii standard normale. Distributia normala a datelor presupune o
medie egala cu 0.00, iar deviatia standard este egala cu 1.0.
Metoda ierarhica cluster are la baza distanta euclidiana - radical din suma

patratelor diferentelor dintre x; si y;:

d(x,y) =

Analiza ierarhica cluster in cazul sedimentelor din raul Bistrita (amonte de lacul
[zvorul Muntelui) a fost aplicata pe un set de 16 elemente (Na, Mg, K, Ca, Ti, Rb, Sr, Zr,
Nb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm si Th) si cuprinde urmatorii pasi:

1. Standardizarea variabilelor din setul de date;

2. Recalcularea unei matrici de corelatie;

3. Determinarea gradului de similaritate prin intermediul distantei Euclidiene;

4. Gruparea clusterelor prin metoda ierarhica aglomerativa (Hierachical Cluster

Analysis) utilizand tehnica legaturii totale (complete linkage);

5. Reprezentarea dendrogramei.

Rezultatele obtinute sunt reprezentate in dendrograma din figura 5.

Prin aceasta analiza au fost identificate 3 clustere grupate astfel:

Grupa I cuprinde seria elementelor: K- Rb - Cs - La - Nd - Ce - Sm - Th.
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Grupa a II-a este formata din: Na - Ti - Nb - Zr.

Grupa a III-a cuprinde seria Mg - Ba - Ca - Sr.

Complete Linkage
Euclidean distances
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Figura 5. Reprezentarea dendrogramei ce indicd proiectia cluster a variabilelor

Primul grup (K, Rb, La, Nd, Ce si Sm) se afla in corelatie puternic negativa cu al

[1I-lea grup (Ca si Sr).



O corelatie puternic pozitiva se observa intre elementele mobile Rb si K (r =
0.995) ceea ce sugereaza un control al feldspatilor alcalini si micelor de potasiu din
sedimente asupra acestor elemente (Sharma et al,, 2013).

Concentratia de Sr din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) este corelata pozitiv (r = 0.591) cu cea de Ca ceea ce sugereaza substitutia Ca
de catre Sr, datorita apropierii dintre razele ionice (Salminen, 2005), in mineralele
carbonatice din sedimentele raului Bistrita (calcit si dolomit).

Ba si Mg sunt asociate pozitiv (r = 0.651) datorita retentiei Ba in mineralele
argiloase din sedimente (Das si Krishnaswami, 2007). Nb se concentreaza in minerale
mafice precum piroxeni, amfiboli si biotit (Ranasinghe et al., 2008), insa corelatiile
puternic pozitive cu Ti (r = 0.818) si Zr (r = 0.722) indica concentrarea acestuia si in
mineralele grele din sedimente. Concentrarea Nb In rutil si zircon este indicata de

corelatiile Nb-Ti, si respectiv Nb-Zr (Salminen, 2005).

I11.1.3. Matricea de corelatie

Corelatiile dintre Na, Mg, K, Ca, Ti, Rb, Sr, Zr, Nb, Cs, Ba, La, Ce, Nd, Sm si Th sunt
reprezentate in Tabelul 2. Coeficienti de corelatie semnificativi statistic si pozitivi sunt

observati intre elementele:

Ti - Nb (0.670), K - Rb (0.990), K - La (0.682), K - Ce (0.585), K - Nd (0.686), K -
Sm (0.597), Rb - La (0.689), Rb - Ce (0.595), Rb - Nd (0.703), Rb - Sm (0.593), Zr - Nb
(0.522), La - Ce (0.882), La - Nd (0.913), La - Sm (0.805), La - Th (0.699), Ce - Nd
(0.906), Ce - Sm (0.813), Ce -Th (0.765), Nd - Sm (0.901), Nd - Th (0.765), Sm - Th
(0.584).

In matricea de corelatie existi o semnificatie statistici, insd cu o corelatie
negativa si pentru elementele Ca - K (-0.704), Ca - Rb (-0.695), Ca - La (-0.707), Ca - Ce
(-0.614), Ca - Nd (-0.682), Ca - Sm (-0.692), ceea ce sugereaza ca raportul
carbonati/silicati de potasiu, in principal ortoclaz si mice potasice (muscovit, biotit) din
sedimente controleaza concentratia de Rb, La, Ce, Nd si Sm. Elementele mai putin
solubile, ca Al si Fe, sunt acumulate In minerale secundare precum argile (ex. caolinit,
smectit, etc.) si In oxi-hidroxizi metalici (goetit si gibsit) acumulati in soluri si sedimente

(Viers et al., 2009).
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Tabel 2. Matricea de corelatie Pearson obtinutd dupd standardizarea variabilelor

Na Mg K Ca Ti Rb Sr Zr Nb Cs Ba La Ce Nd Sm Th

Na 1.000
Mg -0.171 1.000

K 0.118 -0.033  1.000

Ca -0.026  0.334 -0.704  1.000

Ti 0.277 0.294 -0.174  0.103 1.000

Rb 0.069 -0.048 0.995 -0.695 -0.216  1.000

Sr -0.294  0.140 -0.652 0591 -0.093 -0.638  1.000

Zr 0.503 -0.230 -0.011 0.050 0.601 -0.016 -0.226  1.000

Nb 0.377 -0.172 -0.041 -0.242 0.818 -0.071 -0.280 0.722 1.000

Cs -0.329 -0.339 0.291 -0.349 -0.397 0.327 0.228 -0.093 -0.137 1.000

Ba -0.411  0.651 0435 -0.162 0.057 0.437 0.042 -0.294 -0.252 0.071 1.000

La 0.167 -0.342 0.826 -0.707 0.029 0.830 -0.568 0.374 0.329  0.441 0.192 1.000

Ce 0.169 -0.381 0.765 -0.614 0.048 0.771 -0.497 0.434 0.337  0.546 0.095 0.939 1.000

Nd 0.072 -0.226 0.828 -0.682 0.062 0.839 -0.472  0.341 0.285 0.527 0.336 0.955 0.952 1.000
Sm 0.108 -0.220 0.773 -0.692 0.127 0.770 -0.517  0.362 0.342 0.437 0.307 0.897 0.902 0.949 1.000

Th 0.222 -0.035 0665 -0391 0326 0.677 -0.365 0.579 0.446  0.346 0.295 0.836 0.845 0.875 0.764  1.000
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I11.2. PARAMETRII FIZICI SI CHIMICI AI APEI

Din punct de vedere climatic zona studiata este influentata de o clima temperat
continentala de tranzitie cu o medie anuala a temperaturii de 6 - 9 ° C si 0 abundenta a
ploilor de 600-800 mm/an. pH-ul apei variaza de la 6.4 pana la 8.07, cu o medie de 7.65.
Probele de apa indica valori ce sunt permisibile de legislatia romana privind apele de
suprafata (care indica un interval permisibil de pH intre 6.8 si 8.5) (Petrescu, 2007b) si
prezinta In cea mai mare parte un pH alcalin. Temperatura apei la momentul recoltarii
probelor a variat de la 9.1° C la 21.8° C. Compozitia chimica a apei este foarte instabila
cu un total de saruri dizolvate ce variaza de la 40.8 la 228 mg/l (cu o medie de 91.4
mg/1) (figura 6). Valorile cele mai ridicate sunt cauzate de confluentele din punctele de

probare 14A si 35A.

TDS (mg/l)
250.0

200.0 b
A 7\
100.0 ,/ \} ——e— _‘/ \;_.._?"—

50.0 -
0.0

00B1 00B2 03B 11B 11A 14A 17A 19B 21B 23A2 24B 27B 30B 32B 35A 38B 40B 43B 46B

Probe

Figura 6. Distributia sdrurilor dizolvate in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

I11.3. ASPECTE MINERALOGICE

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) au fost
identificate prin difractie de raze X (XRD) urmatoarele minerale principale: cuart - SiOz,
muscovit - KAIz(Si3Al)010(OH,F)2, illit - (K,H30)(AlLMgFe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)],
feldspati potasici si plagioclazi (KAISizOs, NaAlSizOgs - CaAlzSi;0g), clorit -
(Mg,Fe,Li)6AlSiz010(OH)s si urmatoarele minerale accesorii: hornblenda -
Caz(Mg,Fe2+ Fe3+ Al)s(Si,Al)g022(0OH)2, dolomit - CaMg(CO3)z, hematit - Fe»03, calcit -
CaCOs. Rezultatele sunt evidentiate in tabelul 3.
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Tabel 3. Analiza mineralogicd a probelor de sediment prin difractie de raze X (XRD)

Probe Minerale principale Minerale accesorii
00B1 Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit, +tHornblenda

03B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, +tHornblenda

09A Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit

11B Cuart, Feldspat, Muscovit - I1lit Clorit, Dolomit

11A Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit

14A Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit

17A Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit

19B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, Dolomit, +Hematit

21B Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit, +Dolomit
23A2 Cuart Muscovit - Illit, Feldspat, Clorit, #Dolomit

24B Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit, +Dolomit

27B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, +Dolomit

30B Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit, +Dolomit

32B Cuart, Muscovit - Illit, Feldspat Clorit, +Dolomit

35A Cuart,Muscovit - Illit, Clorit Feldspat

38B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, +Dolomit

40B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, +Dolomit

43B Cuart, Feldspat, Muscovit - Illit Clorit, +Dolomit

46B Cuart, Feldspat Muscovit - Illit, Clorit, Calcit

In urma analizei mineralogice prin spectroscopie in infrarosu pe sedimentele

raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) s-au obtinut urmatoarele compozitii

(figura 7):

Muscovit (38.37%) > Plagioclaz (29.26%) > Feldspat potasic (26.88%) > Cuart
(2.31%) > Caolinit (2.18%) > Illit (0.43%) > Epidot (0.35%) > Vermiculit (0.31%).

Rezultatele obtinute prin spectroscopie IR (tabelul 4) sunt in concordanta cu

datele XRD, cu exceptia cuartului, mineral predominant in probele studiate. Intervalul

IR 1300 - 2500 nm al instrumentului utilizat, este specific pentru vibratii ale legaturilor

gruparilor OH-, H20, CO3%, SO4%. Prin urmare, pot fi identificate cu acuratete ridicata

doar mineralele ce contin astfel de legaturi (minerale argiloase, carbonati, sulfati, mice,

limonit). Cuartul si feldspatul sunt mai dificil de identificat si doar in cazul cand aceste

minerale se gasesc in concentratii foarte ridicate (Bowitz si Ehling, 2008).
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= Vermiculit

Figura 7. Distributia mineralogica in sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) pe baza
rezultatelor obtinute prin spectroscopie IR

Pentru acest studiu prin spectroscopie IR s-au analizat 50 de probe prelevate de-
a lungul raului Bistrita (amonte de lacul Izvorului Muntelui). Pentru determinarea
mineralogica a sedimentelor s-au folosit cantitdti mici de sediment mojarat. Dispozitivul
este plasat intr-o pozitie verticala si pentru fiecare proba au fost realizate 3 achizitii
pentru a observa diferente intre spectre datorate unor eventuale erori accidentale.

Soft-ul PimaView permite vizualizarea si editarea spectrelor si ofera informatii
cu privire la compozitia mineralogica. Identificarea mineralelor se realizeaza prin
compararea spectrului experimental cu spectrele de referinta din cadrul bazei de date.
Cu ajutorul unui algoritm, soft-ul poate calcula spectrul teoretic al unui amestec de

minerale si sa exprime compozitia cantitativa a probei (figura 8).

Mineral Mixtures
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1300 1500 1700 tann 2100 2300 2500
Nanometer

Figura 8. Exemplu de spectru IR experimental (negru) comparat cu cel teoretic (rosu), impreund cu diagrama de
compozitie.
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Tabel 4. Analiza mineralogicd a sedimentelor prin IR

Mm;:zi)ee(%) Cuart | Plagioclaz Feldspat potasic Muscovit | Illit | Caolinit | Epidot | Vermiculit
00B1 14 73 13
01B 58 28 14
02B 8 50 25 17
03B 4 9 54 33
04B 4 28 41 27
05A 33 67
06B 2 26 40 32
07A 3 12 49 36
08B 5 11 44 40
09A 11 12 49 18
10B 3 29 34 34
11B 24 33 43
11A 100
12B 31 26 43
13B 41 1 58
14A 33 9 29 29
15B 1 17 31 51
16B 33 18 49
17A 18 23 59
18B 17 25 58
19B 3 36 61
20A 34 66
21B 31 13 56
22A 7 41 46 6
23A1 48 36 16
23A2 35 65
24B 26 30 44
25B 33 42 25
26B 21 44 35
27B 17 43 40
28B 27 41 32
29B 72 28
30B 22 49 29
31A 21 70 9
32B 25 46 29
34B 34 27 39
35A 21 79
36A 26 36 38
37B 72 28
38B 60 36 4
39A 100
40B 21 31 48
41B 1 73 4 22
42B 47 11 42
43B 27 19 31 23
44A 40 60
45B 12 41 47
46B 5 30 33 32
47B 50 27 23
48B 28 38 34
49B 40 26 19 15

In urma analizei prin spectrometrie micro-Raman au fost identificate in
sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul muntelui), urmatoarele minerale:

anataz - TiO; (figura 9), calcit - CaCO3 (figura 10), cuart - SiO; (figura 11a + figura 11b),
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diopsid - CaMgSi20s (figura 12), goethit - FeO(OH) (figura 13), hematit - Fe>03 (figura
14), Muscovit - KAl (Si3Al)O10(OH,F)> (figura 15), pargasit -
NaCaz(Mg4Al)(SisAl2)022(OH)2 (figura 16) si piroluzit - MnO: (figura 17).

Spectrul micro-Raman al anatazului din proba studiata comparat cu valorile
obtinute de Downs (2006) este prezentat in figura 9. Conform datelor din literatura,
anatazul prezinta moduri de vibratie in functie de tipul de coordinare 6¢-Ti si 3c-0 si
legaturi de tipul 5c-Ti si 2c-0. Legaturile 6¢-Ti si 3c-0 prezinta vibratii de intindere
simetricd, iar legaturile 2c-O si 5c-Ti, vibratii de indoire simetricd si indoire
antisimetrica. Spectrul Raman al anatazului prezinta urmatoarele moduri de vibratie:
modul E; caracterizat de vibratia de intindere simetrica a legaturii O-Ti-O in TiOq,
modul Big cauzat de vibratia de indoire simetrica a legaturii O-Ti-O si modul Aig
atribuit vibratiei de indoire antisimetrica a legaturii O-Ti-O (Yan etal., 2013).

Spectrul micro-Raman al anatazului prezinta benzi intense la numerele de unda

142 cm-1, 396 cm1, 518 cm1, si 631 cm! (figura 9).

Intensitate

Anataz - TiO2 0.2 mm

R IIA mmm—

Proba 23A2

| i | i | i | i 1 i | i 1 ' |
100 200 300 400 500 600 700 800

Numar de unda (cm'l)

Figura 9. Spectrul micro-Raman al anatazului comparat cu spectrul din literatura dupa Downs (2006)

Spectrul micro-Raman al calcitului din proba (figura 10) prezinta benzi intense
cu valori ale numerelor de unda de 155 cm, 281 cm1, 712 cm! si 1085 cm-L. Linia
spectralda cea mai intensa este atribuitd modului de Intindere simetrica si poate fi

observata la 1085 cm-! (Buzgar si Apopei, 2009).
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Figura 10. Spectrul micro-Raman al calcitului comparat cu spectrul din literaturd dupd Buzgar si Apopei (2009)

Spectrul micro-Raman al cuartului din sedimentele raului Bistrita a Inregistrat
urmatoarele linii spectrale 126 cm-1, 204 cm-1, 264 cm-1, 355 cm, 393-401 cm1, 463-
464 cm1, 509 cm1, 695-697 cm1, 806-808 cm si 1161 cm ! (figura 11a si figura 11b).
Cea mai intensa linie spectrala a fost identificata la valoarea 464 cm-1.

Spectrul diopsidului din probele de sediment ale raului Bistrita (figura 12) este
similar cu cel obtinut de catre Buzatu si Buzgar (2010), si prezinta o banda intensa
observatd la 1010 cm-! ce este atribuita vibratiilor legaturii Si-Onpr. Liniile spectrale de
la 326 cm-1, 355 cm! si 392 cm-! corespund vibratiilor M-O0, iar linia de la 665 cm-1 este
atribuita vibratie legaturii Si-Op.

Spectrul micro-Raman al goethitului din proba studiata este prezentat in figura
13 in comparatie cu valorile obtinute de catre Buzgar et al. (2009). Spectrul goethitului
este similar cu datele raportate in literatura (Legodi si Waal, 2007; Buzgar et al., 2009).

Liniile spectrale identificate la numerele de unda 306 cm-1, 403 cm-! si 623 cm-?!
sunt atribuite vibratiei de Indoire simetrica a legaturii Fe-OH (306 cm), intinderii
simetrice a legaturilor Fe-O-Fe/-OH (403 cm) si vibratiei de intindere Fe-OH (623 cm-
1) (Legodi si Waal, 2007).
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Figura 11a. Spectrul micro-Raman al cuartului comparat cu spectrul din literaturd dupd Buzgar et al. (2009)
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Figura 11b. Spectrul micro-Raman al cuartului comparat cu spectrul din literaturd dupd Downs (2006)
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Figura 12. Spectrul micro-Raman al diopsidului comparat cu spectrul din literatura dupa Buzatu si Buzgar (2010)
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Figura 13. Spectrul micro-Raman al goethitului comparat cu spectrul din literatura dupa Buzgar et al. (2009)

34




Spectrul micro-Raman din figura 14 indica prezenta hematitului, caracterizat de
linii spectrale la 290 cm-1, 394 cm1, 615 cm si 700 cm-1. Valorile sunt similare cu cele
obtinute de Legodi si Waal (2007), ce atribuie liniile spectrale astfel: moduri de indoire
simetrica a legaturilor Fe-0O, benzile 290 cm1, 394 cm? si 615 cm-, si moduri de

intindere simetrica Fe-O pentru peak-ul de la 700 cm1.

Intensitate
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Figura 14. Spectrul micro-Raman al hematitului comparat cu spectrul Raman din literaturd dupd Downs (2006)

Muscovitul identificat prin spectrele micro-Raman din punctele de probare 19B
si 37B (figura 15) prezinta benzi foarte clare si cu intensitati ridicate. Au fost observate
urmatoarele linii spectrale: 192-197 cm-1, 263 cm, 408-418 cm1, 699-702 cm- si 904

cm,

Spectrul micro-Raman al pargasitului (figura 16) din sedimentele raului Bistrita
(amonte de lacul Izvorul Muntelui) prezinta urmatoarele benzi Raman principale: 160
cml, 184 cm1, 240 cm-, 530 cm, 666 cm-l, 743 cm-1 si 1007 cml. Valorile obtinute
sunt similare cu cele raportate de catre Apopei si Buzgar (2010). Liniile Raman de la
160 cm1, 184 cm1si 240 cm-! sunt atribuite vibratiei M-0. Modul de deformare al Si4O10
(lanturi duble de tetraedre) este observat la 530 cm-1. Liniile de la 666 cm-! si 743 cm-!
sunt atribuite modurilor de intindere simetrica a legaturii Si-Op-Si, iar peak-ul 1007 cm-

1, intinderii antisimetrice a legaturii Si-Op-Si (Apopei si Buzgar, 2010).
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Figura 15. Spectrul micro-Raman al muscovitului comparat cu spectrul din literaturd obtinut de Downs (2006)
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Figura 16. Spectrul micro-Raman al pargasitului
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Linia spectrala Raman principala a piroluzitului din sedimentele raului Bistrita
(amonte de lacul Izvorul Muntelui) a fost observata la 640 cm-1, iar alte doua peak-uri cu
intensitati mai scazute la 287 cm1si 339 cm-! (Figura 17). Identificarea piroluzitului a

fost realizata prin compararea spectrului obtinut cu cele raportate din literatura
(Buzgar et al., 2009).
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Figura 17. Spectrul micro-Raman al piroluzitului
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I11.4. GEOCHIMIA SEDIMENTELOR

Normalizarea concentratiilor elementelor din sedimente de rau la concentratiile
din crusta continentala superioara (UCC) reprezinta o metoda comuna de a evalua
mobilitatea elementelor de-a lungul proceselor de alterare si transport (Dalai et al,,
2004). Continuturile in elementele urma din sedimente sunt controlate de factori
litogenici, de alterare si antropici si sunt utilizate in identificarea proceselor geochimice
si de contaminare antropica. PAmanturile rare sunt cele mai imobile elemente si nu sunt
afectate de procese geochimice (Wu et al., 2013).

Concentratia elementelor majore si minore determinate in sedimentele raului
Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) in ordine descrescatoare este urmatoarea: K
(2.23 %) > Na (1.84 %) > Mg (1.75 %) > Ca (1.31 %) > Ti (1.28 %) > Ba (524 mg-kg1) >
Zr (365.16 mg-kg1) > Sr (98.16 mg-kg1) > Rb (92.47 mg-kg1) > Ce (81.56 mg-kg1) > La
(40.41 mg-kg1) > Nd (36.07 mg-kg!) > Nb (22.21 mg-kg!) > Th (20.37 mg-kg!) > Sm
(7.03 mg-kg1) > Cs (4.17 mg-kg1).

I11.4.1. Sodiu (Na), Magneziu (Mg), Potasiu (K), Calciu (Ca) si Titan (Ti)

Sodiul (Na) este un metal alcalin din seria elementelor litofile si este distribuit in
toate clasele de minerale. In sedimentele de rdu Na se concentreazd in general in
mineralele argiloase si plagioclaz. Magneziu (Mg) este inclus In majoritatea claselor de
minerale si formeaza minerale proprii precum magnezit (MgC03), dolomit
(CaMg(CO03)z), pirop (Mg2Alz(Si04)3), forsterit (Mg2SiO4), enstatit (Mg2Si20¢), serpentin,
biotit, clorit, montmorilonit etc. K face parte din clasa elementelor litofile si biofile si
este un constituent major in feldspati alcalini, muscovit, biotit si in unii amfiboli. Ca este
distribuit In minerale precum calcit, feldspati plagioclazi, amfiboli, piroxeni si este
adesea asociat cu minerale argiloase precum Ca-montmorilonitul, iar Ti se concentreaza
in sedimentele de rau ca element principal in minerale precum ilmenit (FeTiO3), rutil

(TiO2), anataz (TiO2) si titanit (CaTiSiOs) (Salminen, 2005).

Continuturile de Na, Mg, K, Ca, si Ti din sedimentele raului Bistrita (amonte de
lacul Izvorul Muntelui) sunt cuprinse in intervalele 1.25% si 2.13% (cu o medie de
1.84%) - Na, 1.25% si 2.60% (cu o medie de 1.75%) - Mg, 1.41% si 3.55% (cu o medie de
2.23%) - K, 0.44% si 2.55% (cu o medie de 1,31%) - Ca si respectiv 0.87% si 1.93% (cu

o medie de 1.28%), in cazul concentratiei de Ti (figura 18).
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Figura 18. Distributia Na, Mg, K, Ca si Ti (%) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

Continuturile medii de Na, Mg, K, Ca si Ti din crusta continentala superioara
raportate de Rudnick si Gao (2003) variaza de la 3,59% (Ca), 3.27% (Na), 2.80% (K),
2.48% (Mg) la 0.64% (Ti). Concentratiile medii de Ca, Na, Mg si K din sedimentele
raurilor din Europa sunt de 2.44%, 0.90%, 1.20% respectiv 2.01% (Salminen, 2005).

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) se observi o
scadere a elementelor mobile Mg, Ca, Na si K (figurile 19, 20, 21 si 22). Continuturile
cele mai scazute de Ca s-au inregistrat In punctele de prelevare 00B1, 11A si 35A (figura
22). Variatia continuturilor de Mg si K este constantd, cu cresteri relativ usoare in K in
punctele de probare 11A si 35A si In Mg in punctele de prelevare 11B si 23A2.

Normalizarea continutului de Ti din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul
[zvorul Muntelui) la cele din crusta continentald superioara sugereaza o crestere
moderata (Figura 23). Concentratiile cele mai ridicate de Ti au fost identificate in
punctele de probare 174, 19B, 21B si 38B.

Seria metalelor alcaline (Na, K, Rb si Cs) si seria metalelor alcalino-pamantoase
(Mg, Ca, Sr si Ba) sunt cele mai solubile elemente, indicand de cele mai multe ori un

proces de saracire fata de crusta continentala superioara (Wu et al., 2013).
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Figura 19. Normarea continutului de Na (%) la UCC
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Figura 20. Normarea continutului de Mg (%) la UCC
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Figura 21. Normarea continutului de K (%) la UCC
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Figura 22. Normarea continutului de Ca (%) la UCC
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Figura 23. Normarea continutului de Ti (%) la UCC
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I11.4.2. Rubidiu si Strontiu (Rb si Sr)

Rb este un element litofil ce nu formeaza minerale principale, dar poate substitui
K in muscovit, microclin si ortoclaz. Sr este un element litofil ce poate substitui Ca, Ba si
K in minerale precum calcit, dolomit, gips, bariting, feldspati potasici si plagioclaz.
Mineralele de Sr sunt relativ rare, strontianit (SrC0O4) si celestina (SrSO4) si se gasesc in
roci sedimentare. In sedimentele de rau Sr poate fi identificat in baritind (BaSOa),
witherit (BaCO3) si carbonati de calciu (Salminen, 2005).

Abundenta acestor elemente In crusta continentald este de 82 mg-kg! in cazul Sr
si 320 mg-kg1 In cazul Rb (Rudnick si Gao, 2003).

Continutul mediu de Rb din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) este de 92.47 mg-kg! si variaza de la 61 mg-kg1 la 148 mg-kg-1, iar continutul
mediu de Sr este de 96.18 mg-kg! si variaza de la 70 mg-kg-11a 139 mg-kg! (figura 24).
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Figura 24. Distributia Rb si Sr (mg-kg-! in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

Normalizarea continuturilor de Rb si Sr din sedimentele raului Bistrita la valorile
din crusta continentala superioara, sugereaza o crestere accentuata a continutului de Rb
in punctele de probare 11A, 14A, 17A si 35A (figura 25) si o scadere progresiva a

continutului de Sr in toate punctele de probare (figura 26).
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Figura 25. Normarea continutului de Rb (mg-kg1) la UCC
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Figura 26. Normarea continutului de Sr (mg-kg1) la UCC

111.4.3. Zirconiu si Niobiu (Zr si Nb)

Zr formeaza minerale principale precum zircon (ZrSiO4), baddeleyite (ZrO2) si
poate substitui Ti in minerale secundare precum ilmenit si rutil, iar Nb este imobil In
conditii de mediu si formeaza minerale rare insa importante din punct de vedere
economic, precum piroclor (Na,Ca)2(Nb,Ta)206(0OH,F), columbit-tantalit
(Fe,Mn)(Nb,Ta)20¢, stibiocolumbit Sb(Nb,Ta)O4, prezentandu-se si ca element accesoriu

in biotit, rutil, titanit, casiterit si zircon (Salminen, 2005).

Continutul de Zr din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) este In medie de 356.16 mg-kg! si variaza de la 212 mg-kg!la 767 mg-kg1
(figura 27). Indicatorii dispersiei (varianta si deviatia standard) exclud uniformitatea
setului de date sugerand un grad de dispersie foarte ridicat (14304.47) in cazul

elementului Zr.
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Figura 27. Distributia Zr (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
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Concentratia de Nb din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) variaza de la 17 mg-kg1 la 31 mg-kg, cu o valoare medie de 22.21 mg-kg!
(Figura 28). Deviatia standard (s.d.) si varianta (cv%) sunt de 3.52 si respectiv 12.40%.

35.00
30.00
25.00
20.00
15.00
10.00

5.00

o
ooo LI off BN oN N BN of ol o 0N o BN i N o H M

00B100B2 03B 11B 11A 14A 17A 19B 21B 23A2 24B 27B 30B 32B 35A 38B 40B 43B 46B

m Cs (mgekg-1)

B Nb (mgekg-1)

Probe

Figura 28. Distributia Nb si Cs (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

Valoarea medie a Zr din crusta continentala superioara este 193 mg-kg!
(Rudnick si Gao, 2003), iar normalizarea concentratiilor sugereaza o crestere
accentuatd, valorile cele mai ridicate fiind identificate in punctele de probare 19B (767

mg-kg1) si 21B (529 mg-kg1) (figura 29).

10.00

Q

o

=)

S~

L)

N

1.00
I N OO0 < < < O 0O N O M 0O o< O oMmo@oaMm
0O 0 N A A <N O A < &SN O N N0 O MmO
O O O ™« +H «+H «+H = &N n Mm N n n < - <
o O o

Probe

Figura 29. Normarea continutului de Zr (mg-kg-1) la UCC

Continutul de Nb prezinta o crestere accentuata fata de valorile din crusta
continentala superioarg, iar concentratiile cele mai ridicate sunt intalnite in punctele de

prelevare 00B1, 03B, 174, 19B, 21B si 46B (figura 30).
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Figura 30. Normarea continutului de Nb (mg-kg1) la UCC

I11.4.4. Cesiu si Bariu (Cs si Ba)

Cs este un element relativ rar cu o abundentd In crusta terestra superioara de 4.90
mg-kg! (Rudnick si Gao, 2003). Acesta apare ca substituent al K in mice si feldspati
potasici si este asociat cu Pamanturile Rare (REEs), U, Th si Bi.

Ba este un element litofil ce substituie des elementele K si Ca in feldspati potasici,
mice, piroxeni, amfiboli, apatit si calcit, iar ca si element principal acesta se
concentreaza in baritind (BaSO4) (Salminen, 2005).

Continuturile de Cs si Ba din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) variaza de la 2.70 mg-kg! la 7.60 mg-kg! cu o valoare medie de 4.17 mg-kg!
(Cs) si respectiv de la 259.80 mg-kg-1la 925.30 mg-kg! cu o medie de 524.86 mg-kg1 (Ba)
(figurile 28 si 31). Indicatorii dispersiei (varianta si deviatia standard) exclud
uniformitatea setului de date sugerand un grad de dispersie foarte ridicat in cazul
elementului Ba (21359) indicand activitati de natura antropica datorate aportului de

baritina.
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Figura 31. Distributia Ba (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
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Continutul mediu de Ba din crusta continentald superioara este de 628 mg-kg-1
(Rudnick si Gao, 2003), iar normalizarea Ba din sedimentele raului Bistrita (amonte de
lacul Izvorul Muntelui) la cele din crusta continentala superioara arata valori mai
ridicate a concentratiilor In punctele de probare 23A2 (925.30 mg-kg1) si 35A (752.50
mg-kg1) si o scadere accentuata fata de continuturile din crusta in punctul de prelevare
03B (259.80 mg-kg!) (Figura 32). In sedimentele raurilor din Europa concentratia
medie de Ba este de 386 mg-kg1 (Salminen, 2005).

Valorile de continut pentru Cs sunt In general usor mai scazute decat cele din
crusta superioara, cu exceptia a doua probe, 00B1 si 00B2, la care valorile sunt aproape

duble fata de cele din crusta continentala superioara (Figura 33).
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Figura 32. Normarea continutului de Ba (mg-kg1) la UCC
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Figura 33. Normarea continutului de Cs (mg-kg1) la UCC
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II1.4.5. Lantanide si Thoriu ((La, Ce, Nd, Sm) si Th)

Pamanturile rare (REEs) sunt utilizate pentru a identifica proveninta
sedimentelor deoarece mobilitatea lor este foarte scazuta in procesele ce au loc la
suprafata pamantului (Um et al, 2013). Seria lantanidelor include elementele de la
Lantan (La) la Lutetiu (Lu) cu numere atomice ce variazi de la 57 la 71. In literatura
acestea sunt grupate in trei subgrupe: lantanide usoare (La - Nd), lantanide medii (Pm -
Ho) si lantanide grele (Er - Lu). Analiza geochimica a sedimentelor din raului Bistrita
(amonte de lacul Izvorul Muntelui) cuprinde La, Ce, Nd si Sm.

Lantanul formeaza minerale formeaza minerale proprii precum Lanthanit - (La)
(La,Ce)2(C03)3¢8(H20), bastnasit - (La) La(CO3)F, monazit - (La) (Ce,La,Nd)[PO4], cerit -
(La) (La,Ce,Ca)9(Mg,Fe3+)(Si04)s[Si0O3(OH)](OH)s3 si se concentreaza ca element urma in
minerale precum biotit, apatit, piroxeni si feldspati (Salminen, 2005). Abundenta La in
crusta terestra superioara este de 31 mg-kg1 (Rudnick si Gao, 2003).

Continutul mediu de La din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) este de 40.41 mg-kg! si variaza de la 23 mg-kg11a 62.50 mg-kg! (figura 34).

Comparat cu valorile obtinute de Salminen (2005) in sedimentele raurilor din
Europa (32.5 mg-kg1) aceste continuturi medii sunt mai mari. Prin normalizarea la
valoarea medie din crusta continentala superioard, La indica un continut mai ridicat in

punctul de probare 35A si un continut scazut in punctul de probare 23A2 (figura 35).
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Figura 34. Distributia Lantanidelor si Th (mg-kg1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
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Ceriu este elementul cu abundenta cea mai ridicata dintre toate REE si formeaza
minerale precum monazit - (Ce) (Ce,La,Nd, Th)[PO4], xenotim (Y,Ce)PO4, cerit - (Ce)
(Ce,La,Ca)o(Mg,Fe3+)(Si04)6[SiO3(OH)] (OH)s3. Este intalnit ca element accesoriu in allanit,
apatit, zircon, si titanit (Salminen, 2005).

Concentratia medie a lantanidelor din sedimentele raului Bistrita (amonte de

lacul Izvorul Muntelui) este urmatoarea: Ce > La > Nd > Sm.
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Figura 35. Normarea continutului de La (mg-kg1) la UCC
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Figura 36. Normarea continutului de Ce (mg-kg) la UCC
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Figura 37. Normarea continutului de Sm (mg-kg1) la UCC
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Figura 38. Normarea continutului de Nd (mg-kg-1) la UCC

Rudnick si Gao (2003) indica abundenta lantanidelor usoare la nivelul crustei
terestre continentale astfel: La (31 mg-kg1), Ce (63 mg-kg1), Nd (27 mg-kg1) si Sm (4.7
mg-kg1).

Normarea continuturilor din sedimentele raului Bistrita la cele din crusta indica
o crestere accentuatda a continuturilor de pamanturi rare in punctul de probare 35A
(figurile 35, 36, 37 si 38). Zacamintele de U prezintd concentratii in elemente
radioactive precum radiu (Ra), thoriu (Th) si plumb (Pb) si contin minerale cu
continuturi semnificative in pamanturi rare (REEs), calciu si alte elemente ce substituie
cationii In structura cristalina (Laidlow, 2013). Valorile de continut pentru Th sunt mai

ridicate decat cele din crusta continentala superioara (figura 39).
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Figura 39. Normarea continutului de Th (mg-kg1) la UCC

Per ansamblu concentratiile elementelor analizate prezinta valori mai mari sau
mai mici comparativ cu valorile din crusta continentald superioara (figura 40). Se
constata continuturi mai scazute pentru Sr si Ca si semnificativ mai ridicate pentru Ti,

Zr si Nb. Explicatia este data de mineralogia sedimentelor si distributia zacamintelor in
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raport cu punctele de probare. Relatia dintre Ca si Sr este explicata de substitutia Ca de
catre Sr in calcitul si dolomitul din sedimente, iar Nb se concentreaza in rutilul si
zirconiul din probe.

Th prezintda o scadere intensa a concentratiilor fata de valorile din crusta
continentala superioara.

Concordanta dintre varianta si deviatia standard este data de seria: Na > Ti > Mg

>K>Ca>Cs>Sm>Th>Nb>Nd>La>Sr>Ce>Rb>Zr>Ba.
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Figura 40. Compozitia chimicd a elementelor din sedimentele raului Bistrita normalizata la UCC

I11.5. SUSCEPTIBILITATEA MAGNETICA

Concentratia medie de Fe din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul
Izvorul Muntelui) este de 5.50% si variaza de la 4.26% la 8.51%. Probele analizate
prezinta valori scazute ale susceptibilitatii magnetice. Continuturile de Fe obtinute prin
XRF prezinta o corelatie relativ buna cu aceste valori de susceptibilitate magnetica, ceea

ce indica o concentrare a Fe si In minerale feromagnetice (ex. magnetit).
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Tabel 5. Determinarea susceptibilitdtii magnetice

Probe Susceptibilitatea magnetica (10-3 SI) Fez203 (%)
00B1 0.08 6.08
03B 0.34 4.60
09A 0.13 495
11B 0.15 4.97
11A 0.07 5.14
14A 0.18 5.25
17A 0.11 5.72
19B 0.31 5.46
21B 0.18 5.52
23A2 0.97 8.51
24B 0.23 491
27B 0.45 5.17
30B 0.49 5.57
32B 0.46 5.32
35A 0.13 6.31
38B 0.46 5.76
40B 0.33 5.66
43B 0.29 5.33
46B 0.07 4.26
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Figura 41. Corelatia continutului de Fe (%) cu susceptibilitatea magneticd
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Capitolul IV: EVALUAREA RISCULUI GEOCHIMIC PRODUS DE
POLUAREA CU ELEMENTE MINORE iN SEDIMENTELE RAULUI
BISTRITA (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

IV.1. PARAMETRI STATISTICI

IV.1.1. Statistica descriptiva

Pentru elementele Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd si Pb au fost determinati o serie de
parametri statistici: numarul de probe (n), valorile minime si maxime, media aritmetica,
media geometrica, mediana, modulul, deviatia standard, Skewness (asimetria), curba
Kurtosis, cuartilele 1 si 3, intervalul intercuartil si varianta. Rezultatele sunt prezentate

in tabelul 6.

Tabel 6. Analiza parametrilor statistici pe rdul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

Cr Co Ni Cu Zn As Cd Pb

Parametri
mg-kg-1

Nr. de probe (n) 52 52 52 52 52 52 52 52
Minim 39 11.2 16 17 50 8.2 0.11 17
Maxim 99 38.5 48 451 1117 170 2.38 139
Media aritmetica 7144 1490 30.10 45.63 126.19 24.44 0.43 36.35
Media geometricd | 70.26 14.61 30.87 34.76 102.91 18.93 0.37 33.36
Mediana 71.5 14.6 29 31 98.5 16.1 0.37 32
Modul 75 14.7 - - 82 10.6 0.27 -
Deviatia standard 12.77 3.80 6.82 6291 151.24 26.00 0.32 19.92
Kurtosis 2.86 30.09 3.17 34.84 37.14 20.56 27.14 16.87
Skewness -0.11 4.78 0.19 5.47 5.71 3.89 4.42 3.48
Cuartila 1 64.25 13.32 26 23.25 79 11.82 0.27 27
Cuartila 3 78 15.2 35 42 116.5 24.97 0.51 38.75
Intervalul 13.75 1.88 9 18.75 37.5 13.15 0.24 11.75
intercuartil
Varianta 163.19 14.41 46.56 3957.41 22872.55  676.12 0.10 396.94

Media aritmeticd a fost calculata cu relatia:
1
X = —Z Xj
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unde n = numarul de determinari, x; = valoarea determinarilor individuale.

Media geometricd se calculeaza cu relatia:

fgz | |xl'

i=1

Xg = media geometrica, iar x; = valoarea determinarilor (i=1, 2, 3.., n).

Mediana reprezinta valoarea situata in centrul unui set de date aranjate in ordine
crescatoare sau descrescatoare impartind valorile in doua parti egale.

Moda unui ansamblu de date reprezinta valoarea intalnita cel mai frecvent.

Varianta (c?) - este o metoda obisnuitd de masurd a dispersiei si reprezintd media

aritmetica a patratelor abaterilor observate in raport cu media.

n
1 _
g% = n_lzl:(xi— x)?
i=

Deviatia standard (o) - reprezintd variatia datelor de la medie. Se calculeaza ca fiind

radical din variantd, dupa relatia:

n

1 )2

7= n—lz(xi_ 2
i=1

Cuartile - impart domeniul valorilor observate in 4 parti, de frecvente egale cu o

patrime. Ca ordin de madrime, prima cuartila (Q1) este inferioara medianei, a doua
cuartila (Qz) este egala cu mediana, iar a treia cuartila (Qz) este superioara acesteia.
Intervalul intercuartil reprezinta diferenta dintre cuartila superioara (Q3z) si cea
inferioara (Q1).

Skewness (asimetria) - reprezinta o masura statistica a directiei si gradului de asimetrie.
La valoare 0 indica o distributie simetrica, o valoare pozitiva indica o asimetrie spre
dreapta, iar o valoare negativa spre stanga. Valorile intre -3 si + 3 sunt tipice probelor cu

o distributie normala. Se calculeaza astfel:

m
=

m,

unde ms3 si my reprezinta momente centrate de ordinul 3, respectiv 2, date de formula:

n
1 _
l:
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Kurtosis (aplatizarea) - reprezintd o madsura a gradului de aplatizare a curbei de

distributie si se poate calcula dupa relatia:
my
bz = m—%
Datele au fost grupate in sapte intervale egale conform formulei:
10
k=1+ ?logloN

unde k reprezinta numarul de clase, N reprezinta numarul de probe.

Rezultatele obtinute pentru continuturile de Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, si Pb, prin
analiza statistica, sunt redate in Tabelul 6.

Valorile determinate pentru continutul in elemente minore au inregistrat variatii
diferite. Parametrii de tendinta centrala, precum media aritmetica si mediana indica
valori mai ridicate pentru elementele Zn si Cr. Parametrul Skewness sugereaza un grad
ridicat de asimetrie pozitiva spre dreapta, cu o distributie lognormala (exceptie doar in

cazul Cr), iar varianta arata un grad foarte ridicat de dispersie doar in cazul Zn.

1V.1.2. Fondul geochimic

Termenul de fond geochimic a fost introdus initial pentru a diferentia valorile
normale de anomaliile care indica prezenta unei mineralizatii. Pentru a stabili aceasta
limita dintre fond geochimic si anomalii a fost introdusa notiunea de prag geochimic
(Reimann si Garrett, 2005).

Fondul geochimic a devenit o referintda importanta odata cu cresterea gradului de
poluare in mediu si cu un numar tot mai mare de investigatii asupra poluarii in aer, apa
sol si sediment (Matschullat et al., 2000). Acesta reprezinta un interval de valori folosit
pentru a deduce nivelul de concentratii reflectat in procesele naturale neinfluentate de
activitatile antropice. Pragul geochimic reprezinta limita superioara a acestui interval si
separa valorile de fond de anomaliile geochimice (Reimann si Garrett, 2005).

Fondul geochimic sau fondul natural este o masura relativa care face distinctia
dintre sursele naturale si influentele antropogene (Matschullat et al., 2000).

Pentru a stabili abundenta normala sau concentratiile de fond, un numar
substantial de probe trebuiesc colectate pentru a diferentia posibilele surse naturale

sau antropice.
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Matschullat et al. (2000) a identificat mai multe metode de determinare a
fondului geochimic. Metoda Lepeltier se bazeaza pe o evaluare grafica a sumelor
cumulate in scara dublu-logaritmica. Graficul prezinta o discontinuitate in aranjarea
liniara a datelor ce indica separarea a doua populatii. Aceastda metoda nu poate fi
utilizata in cazul unui numar mic de probe. Curba frecventei relative cumulate se bazeaza
pe acelasi principiu grafic. Metoda intervalului normal este o metoda des utilizata pentru
stabilirea fondului geochimic si se calculeaza dupa urmatoarea relatie:

Fondul geochimic = media *+ 20

Utilizarea metodei intervalului normal este bazati pe o interpretare gresita. In
scop geochimic este dorita identificarea valorilor exceptionale, si nu a valorilor extreme
a distributiilor normale sau lognormale de care adesea statisticienii sunt interesati.
Anomaliile geochimice nu reprezinta aceste valori extreme, ci valori cu origine diferita
asociate cu procese de mediu. Valorile anomale pot fi uneori identice cu valorile
extreme ale distributiei, din acest motiv metoda ,media +20” pare sa functioneze
adecvat In unele situatii, dar nu ofera rezultate acceptabile atunci cand anomaliile sunt
in numar relativ mare fata de populatia de fond (Reimann et al., 2005).

Reimann et al. (2005) sugereaza o metoda mai precisa de calcul a fondului
geochimic, si anume dupa relatia urmatoare:

Fondul geochimic = Mediana + 2MAD
unde, MAD reprezinta deviatia absoluta a medianei.

Aceasta ultima metoda a fost utilizata si in cazul rezultatelor ob{inute pe probele
prelevate de pe raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui). Rezultatele obtinute

pentru fond, respectiv prag geochimic, sunt prezentate in tabelul 7.

Tabel 7. Determinarea fondului geochimic pe rdul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

Element Fond geochimic Prag geochimic Fond mediu geochimic

mg-kg! mg-kg! mg-kg!

Cr 84.5-58.5 84.5 67.40

Co 16.3-129 16.3 13.95

Ni 37-21 37 28.5

Cu 49-13 49 30.70

Zn 136.5-60.5 136.5 92.48

As 27.1-5.1 27.1 15.75

Cd 0.59-0.15 0.59 0.35

Pb 44 -20 44 30.87
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IV.1.3. Indici de poluare

Indexul de poluare (PLI)

PLI ="\/CF; x CF x CF3 x ... ... ......CF,

Unde n este numarul de elemente analizate in probele de sediment (Cr, Co, Nij,
Cu, Zn, As, Cd si Pb) iar CF = Cmetal / Cmetal din fondul geochimic -

Daca valoarea PLI este mai mare ca 1 zona este contaminata, iar daca valoarea
PLI este mai mica decat 1, nu exista contaminare (Kabir et al.,, 2011; Chen et al.,, 2012;

Wijaya et al.,, 2013).

Indexul de risc ecologic (RI)

n
C
RI = Z (T, x —
Cp
m=1

Unde n = numarul de elemente analizate (in aceasta situatie au fost luate in calcul 7
elemente : Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb si As), iar Tm = factor de toxicitate pentru o substanta
data (Cr = 2, Cd = 30, Zn = 1, As = 10 si Pb, Cu, Ni = 5) (Yang et al.,, 2009; Kabir et al,,
2011; Wijaya et al.,, 2013). Cin = concentratia elementului analizat din sedimentele raului
Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui), iar C, = valoarea medie a fondului

geochimic.

Interpretarea rezultatelor (Kabir et al., 2011):

RI< 300 Index de risc ecologic scazut spre moderat
300 <RI<600 Ridicat
RI> 600 Extrem de ridicat

Indexul de prioritate (Pindex)

Pindex = Z PLIN, RIVN, slgeo
0< Pingex < 3

Slyeo = 31 25—

max
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unde n= numarul total de elemente determinate, Igeoi = valorile indicelui de geo-
acumulare calculate pentru fiecare element

Pindex este utilizat de mai multi autori (Kabir et al, 2011; Wijaya et al., 2013)
pentru a combina nivelul de risc ecologic determinat de concentratia elementelor
minore in sedimentele unui rau.

RIN poate fi calculat divizand valoarea indexului de risc ecologic calculat pentru
fiecare proba de sediment in parte, la valoarea maxima a indexului de risc ecologic
calculata pentru un set de probe de sediment (RIN = RI/RImax). Situatia este similara atat
in cazul indexului de poluare (PLIN = PLI/PLImax) cat si in cazul indexului de geo-
acumulare (slgeoN = slgeo/sIgeo max)-

Valorile obtinute dupa normalizare au fost aplicate in relatia de calcul de mai sus
a indexului de prioritate (Pindex) (Kabir et al,, 2011; Wijaya et al., 2013).

In cazul sedimentelor din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
indexul de prioritate a fost determinat pentru urmatoarele opt elemente: Cr, Co, Ni, Cu,
Zn, As, Cd si Pb.

Valorile cele mai ridicate au fost identificate In punctul de prelevare 35 A, situat

in zona minelor de exploatare a uraniului (Crucea, judetul Suceava) (figura 42).
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Figura 42. Evaluarea indexului de prioritate pentru continutul de metale grele din sedimentele rdului Bistrita (amonte

de lacul Izvorul Muntelui)
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Indicele de geo-acumulare (Igeo)

Un criteriu de a evalua gradul de poluare cu elemente minore in sedimente il
reprezinta indicele de geo-acumulare, introdus in mod original de Miiller (1969), pentru
a determina si a defini gradul de contaminare cu metale grele in sedimente (Zhang et

al, 2009).

Indicele de geo-acumulare este foarte utilizat in studiul poluarii sedimentelor.
(Audry et al., 2004; Moore et al., 2009; Mohiuddin et al., 2010; Olubunmi, 2010; Jiang et
al,, 2013; Wijaya et al., 2013).

Indicele de geo-acumulare se calculeaza dupa relatia:

o = 1092 (15755,)
geo = 1092 \1575 g

unde C, reprezintd concentratia metalului in sediment, B, reprezinta fondul geochimic
sau natural al metalului, iar 1.5 este un factor de corectie al fondului natural, datorat
modificarilor ce pot sa apara in litologie (Zhang et al., 2009).

In relatia de calcul a indicelui de geo-acumulare unii autori utilizeazd ca valori
ale fondului geochimic, valori ale elementului din crusta terestra.

Interpretarea rezultatelor obtinute se realizeaza in functie de urmatoarele

intervale sau clase ce sunt reprezentate in tabelul 8.

Tabel 8. Evaluarea indicelui de geo-acumulare

Clase Valori Calitatea sedimentului
0 [geo <0 Practic necontaminat
1 0<lgeo<1 Necontaminat spre moderat contaminat
2 1<lgeo<2 Moderat contaminat
3 2<lgeo<3 Moderat spre puternic contaminat
4 3<lgeo<4 Puternic contaminat
5 4 <lgeo<5 Puternic contaminat spre foarte puternic contaminat
6 5 < Igeo Foarte puternic contaminat

Factorul de imbogatire (EF)

Factorul de imbogatire (EF) se bazeaza pe standardizarea elementelor chimice la

un element de referinta (Kumar si Edward, 2009). EF se calculeaza pentru a observa

57



daca nivelul elementelor din sedimente este de origine antropicd, provenite de exemplu,
din contaminare.

La fel ca indicele de geo-acumulare si factorul de imbogatire este un criteriu
foarte frecvent utilizat de determinare a gradului de poluare cu elemente minore in
sedimente (Zhang et al., 2009; Mohiuddin et al., 2010; Ahiamadjie et al., 2011; Zhou et
al.,, 2014).

Factorul de imbogatire se calculeaza dupa relatia:
[Cx / Cref]
[Cx / Cref]

unde C, reprezinta concentratia elementului din proba, respectiv fondul geochimic al

EF probad

fond gc.

elementului, iar C,.r reprezintd concentratia elementului referina din probd, respectiv
fondul geochimic al acestuia (Ahiamadjie et al., 2011).

Cinci clase de contaminare au fost stabilite in functie de factorul de imbogatire:
EF < 2 - imbogdtire minimad
EF =2 -5 - imbogdtire moderatd
EF =5 - 20 - imbogdtire semnificativa
EF =20 - 40 - imbogadtire ridicata
EF > 40 - imbogdtire foarte ridicatd (Loska et al., 2003).

Shi et al. (2010) considera ca factorul de imbogatire care contine valori cuprinse
intre 0.5 si 2 indica faptul ca sedimentele nu sunt afectate de activitati antropice
(continutul ridicat poate fi datorat proceselor de alterare chimica), iar un continut al
factorului mai mare de 2 indica o imbogatire in elemente minore datorate unui aport
antropic.

Pentru a determina concentratiile anomale in sedimente, s-au realizat
normalizari geochimice a elementelor minore la un element de referinta, ca de exemplu
Al, Fe sau Si (Seshan et al,, 2010; Ahiamadjie et al.,, 2011). Loska et al. (2003) propune ca
referintd utilizarea elementelor Sc, Mn, Al si Fe in determinarea factorului de
imbogatire.

Elementul de referinta utilizat in calcularea factorului de imbogatire trebuie sa
indeplineasca conditiile: sa fie inert din punct de vedere al alterarii chimice si sa nu
detind nicio sursa semnificativa de origine antropica. Zr este utilizat ca element de

referinfd in determinarea factorului de imbogatire, deoarece apartine clasei de
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elemente litofile, se gaseste sub forma de oxid sau silicat si prezintd un grad de
stabilitate chimica ridicata In procesele de alterare (Krishna et al., 2011).

Ahiamadjie et al. (2011) considera ca elementul de referinfa este caracterizat de
un grad de variabilitate scazut, iar pentru determinarea factorului de imbogatire se pot
folosi urmatoarele elemente: Al, Fe, Ti, Si, Sr sau K.

O alta conditie de selectie a elementului de referinta este data de corelatia dintre
elementele din proba. De exemplu, Radakovitch et al. (2008) considera ca Cs
indeplineste criteriul de selectie, deoarece prezinta corelatii ridicate cu elementele
concentrate in fractiunea fina de sediment.

Majoritatea compusilor geochimici din sedimente sunt reprezentati de material
alumosilicatic (Krishna et al., 2011). Ca reprezentant al alumosilicatilor Al a fost selectat
de multi autori ca element important de referin{da in determinarea factorului de
imbogitire. In alte studii, Fe a fost selectat ca element de referint, insa acesta prezinti
anumite incertitudini. Fe este foarte sensibil In conditii redox si este foarte probabil sa
provina din poluare antropogena (Shi et al,, 2010).

Unii autori raporteaza concentratiile elementelor din probe la valori ale
elementelor din crusta terestra.

In cazul probelor de sediment din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui), factorul de imbogatire a fost calculat pentru elementele Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Cd si Pb, in functie de concentratia elementelor din proba si fondul geochimic, utilizand
Si ca element de referinga.

In general, media valorilor prezinti o imbogitire moderati pentru elementele
analizate (tabelul 9). Cuprul inregistreaza o imbogatire semnificativa in punctul de
prelevare 11A (valoarea maxima a factorului de imbogatire fiind de 15.41). Zincul
prezinta de asemenea, o imbogatire in punctul de prelevare 35A, aflat in apropierea
minei de exploatare a uraniului (Crucea, judetul Suceava), iar in punctul de prelevare
23A2 situat pe afluentul Neagra Sarului se observa o imbogatire in arsen (valoarea
maxima fiind de 10.94).

Prin urmare, media factorului de imbogatire calculata pentru concentratia

fiecarui element din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) este

data de seria: As >Cu>Zn>Cd >Pb > Co > Cr > Ni.
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Tabel 9. Factorul de imbogadtire calculat pentru o serie de metale grele din sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul

Izvorul Muntelui)
Probe | EF (Cr) | EF (Co) EF(Ni) EF (Cu) EF(Zn) EF(As) | EF (Cd) | EF (Pb)
00B1 0.88 1.38 0.89 1.04 0.83 2.26 0.75 1.34
00B2 0.76 3.63 0.74 0.77 0.80 5.29 2.15 0.72
01B 1.39 1.31 0.83 0.70 0.81 1.08 1.39 0.70
02B 1.06 0.72 0.81 0.73 0.60 0.56 0.65 0.52
03B 0.97 0.88 1.08 0.67 0.69 0.54 0.63 0.70
04B 1.16 0.92 1.18 0.79 0.73 0.57 0.29 0.63
05A 1.37 1.07 1.58 0.74 0.93 1.13 0.52 1.06
06B 1.08 0.92 1.08 0.61 0.67 0.62 0.71 0.67
07A 1.26 1.02 1.35 0.80 0.94 0.77 1.35 0.93
08B 1.12 1.05 1.38 0.72 0.86 0.75 091 0.85
09A 0.99 0.98 1.00 1.15 1.04 0.89 1.37 1.02
10B 1.33 0.94 1.21 0.69 0.77 0.65 0.54 0.90
11B 1.53 1.10 1.21 0.71 0.92 0.85 1.86 0.95
11A 1.35 1.14 1.03 15.41 2.82 1.00 2.93 1.87
12B 1.32 0.92 1.25 0.80 0.88 0.70 1.20 0.86
13B 0.97 0.84 0.66 0.68 0.90 0.67 0.75 1.18
14A 0.99 1.08 1.44 1.17 1.06 1.33 1.28 0.90
15B 0.86 0.90 1.02 0.85 0.92 0.71 1.01 0.97
16B 1.08 0.95 1.00 0.93 1.02 0.75 0.53 0.90
17A 0.98 1.22 1.16 3.37 1.03 4.36 0.82 1.04
18B 1.09 1.00 0.99 1.31 1.24 0.89 1.82 1.24
19B 1.04 0.89 0.83 3.22 2.12 0.98 1.77 2.16
20A 1.06 1.03 1.30 0.77 1.17 1.04 0.82 1.31
21B 1.11 1.01 091 2.52 1.76 1.00 1.43 1.58
22A 0.93 0.84 0.82 0.52 0.63 0.49 0.69 0.70
23A1 0.89 0.81 0.47 1.05 0.46 4.31 0.81 2.82
23A2 1.04 1.49 0.57 0.99 0.68 10.94 0.89 1.77
24B 1.10 1.04 1.01 1.45 1.31 0.84 1.40 1.25
25B 111 1.05 1.02 1.53 1.34 1.92 1.33 1.30
26B 0.97 1.03 0.89 1.08 1.10 1.24 0.69 1.01
27B 1.30 1.05 0.94 1.29 1.15 1.66 1.37 1.22
28B 0.96 1.05 1.02 1.43 1.24 1.93 1.04 1.29
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Probe | EF (Cr) | EF (Co) | EF(Ni) | EF(Cu) | EF(Zn) | EF(As) EF (Cd) EF (Pb)
29B 1.14 0.97 1.04 1.06 1.13 1.49 0.44 1.05
30B 1.10 1.15 0.90 1.57 1.39 2.20 1.71 1.43
31A 1.31 1.58 1.12 0.93 1.27 0.86 1.03 1.19
32B 1.39 1.04 0.91 1.43 1.22 1.81 1.60 1.19
34B 1.30 1.15 0.94 1.24 1.28 1.43 1.74 1.10
35A 0.81 1.25 1.22 5.95 12.75 4.85 7.10 4.75
36A 1.30 1.23 1.38 0.92 1.29 0.91 1.37 1.09
37B 0.75 1.01 091 1.26 1.26 1.44 091 1.11
38B 0.71 1.00 0.75 1.68 1.51 1.53 1.21 1.15
39A 1.13 1.18 1.02 0.73 0.94 0.84 0.88 1.04
40B 1.01 1.08 0.89 1.46 1.40 1.55 0.77 1.14
41B 1.04 0.82 1.16 0.83 0.86 0.89 0.74 0.79
42B 0.67 1.01 0.86 1.05 1.10 141 1.71 1.05
43B 0.94 1.04 0.99 1.27 1.32 1.52 0.74 1.14
44A 0.87 1.17 1.74 0.94 0.98 1.17 0.79 0.77
45B 0.78 0.82 1.21 0.96 1.21 0.92 1.21 0.93
46B 1.08 0.83 1.36 0.74 0.73 0.64 1.02 0.83
47B 0.83 0.80 1.37 0.94 0.79 0.68 0.50 0.72
48B 0.86 1.00 1.14 1.35 4.51 1.42 1.25 1.25
49B 0.88 0.84 1.17 1.03 1.11 1.15 1.59 0.87
Min. 0.67 0.72 0.47 0.52 0.46 0.49 0.29 0.52
Max. 1.53 3.63 1.74 15.41 12.75 10.94 7.10 4.75
Medie | 1.06 1.08 1.05 1.50 1.37 1.57 1.23 1.17

61




IV.2. DISTRIBUTIA ELEMENTELOR
1V.2.1. Crom (Cr)

Este elementul cu numarul atomic 24 si masa atomica 51 care face parte din
metalele tranzitionale (admite mai multe stari de oxidare), grupa a VIB a sistemul
periodic al elementelor. Prezinta doua stari de oxidare (+3 si +6) si patru izotopi
naturali (°°Cr, 52Cr, 53Cr si >4Cr) dintre care cel mai abundent este izotopul >2Cr (84% din

masa totald).

Cr3+ se gaseste in oxizi precum cromitul (FeCr204), In carbonati - stichtit
(MgsCr2C03(0H)16*4H20), in silicati - uvarovit (CazCrz(Si02)3). Cré* apare mai rar in
natura sub forma mineralului crocoit (PbCr04) (Petrescu, 2007a). Cromul se intalneste
si ca element accesoriu in spineli, amfiboli, mice, granati si piroxeni (Salminen, 2005). In
lipsa oxigenului are un caracter calcofil, iar In prezenta oxigenului are un caracter litofil
(Petrescu, 2007a).

Speciatiile Cr sunt dependente de Eh si pH In marea majoritate a conditiilor de
mediu. Geochimia Cr este complexa datorita trecerii rapide de la o stare de oxidare la
alta (Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007). Este un element cu o mobilitate redusa in
special in conditii moderate de oxidare si reducere la valori apropiate de un pH neutru.

Principalele surse de poluare a Cr sunt date de arderea petrolului, gazelor
naturale, carbunilor, utilizarea fertilizatorilor in agriculturd, industria chimica,
metalurgica, incinerarea deseurilor si malul din apele uzate (Iancu si Buzgar, 2008).

Abundenta Cr in crusta terestra este de 92.0 mg-kg-1(Rudnick si Gao, 2003).

In sedimentele raurilor din Europa concentratia medie de Cr este de 92.8
mg-kg-1 (Salminen, 2005).

Legislatia de mediu din Romania conform Ordonantei numarul 161/ 16.02.2006
a Ministerului Mediului si Gospodarii Apelor cu privire la clasificarea calitatii apelor de
suprafata in vederea stabilirii starii ecologice a corpurilor de apa, estimeaza un continut

maxim de Cr total (Cr3++Cr¢*) de 100 mg-kg-1.
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Figura 43. Distributia Cr (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (Maftei et al, 2014)

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) valoarea Cr
variaza intre 39 mg-kg-! si 99 mg-kg-! cu o medie de 71.44 mg-kg-1. Comparativ cu
valorile obtinute de Grigoras (2011) in aval (concentratia medie de Cr = 115 mg-kg-1),
concentratiile din amonte sunt mai scazute. Petrescu (2007b) a obtinut pe raul Bistrita
in doua puncte de prelevare, in apropiere de localitatea Crucea, judetul Suceava,
concentratii de Cr de 87.18 mg-kg-1si respectiv 86.92 mg-kg-1.

Fondul natural al Cr indica un continut cuprins intre 84.5 mg-kg-! si 58.5
mg-kg-1, pragul geochimic fiind usor depasit in punctele de probare 01B, 05A, 10B,
11B, 11A, 12B, 27B, 32B si 34B (figura 43 si figura 44).

Analiza indicilor de contaminare nu indica poluare in cazul concentratiei de Cr

din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui).

1V.2.2. Cobalt (Co)

Este metalul tranzitional cu numarul atomic 29 si masa atomica 59 din grupa a
VIIIB a sistemului periodic al elementelor. Prezinta doua stari de oxidare +2 si +3 si are
un singur izotop natural 59Co. Cobaltul are un caracter siderofil si prezinta afinitate
pentru mineralele cu continut ridicat de S, As si Se.

Formeaza minerale principale precum: asbolan - n(Co,Ni)O*MnO2*nH20 (cu
continut empiric de Co ce variaza Intre 4% si 35%), cobaltina - CoAsS (29% - 35.5%
Co), eritrina - Co3(As04)2*8H20 (pana la 29.5% Co), glaucodot - (Co,Fe)AsS (16% - 25%
Co), safflorit - CoAsz (13% - 28% Co) (Patriciu, 1983), smaltit - (Co,Ni)Asz-25,
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arsenosulfuri - CoAsS si este prezent in minerale accesorii ca olivind, proxeni, amfiboli,

mice, sfalerit si granati.

Legenda
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Figura 44. Harta distributiei Cr (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
(Maftei et al, 2014)

In procesele magmatice timpurii, datoritd razelor ionice aseminitoare, Co2*
substituie Fe2* si Mg2* astfel ca rocile mafice apar ca fiind mai imbogatite in comparatie
cu cele felsice (Salminen, 2005). Co este foarte mobil in mediul de suprafata in conditii
acide si reducatoare, unde formarea fazelor cu valenta ridicata de Fe si Mn este inhibata.

In timpul proceselor de alterare Co3* este instabil in mediul apos si precipiti sub
forma de sulfuri sau poate fi adsorbit de catre oxizi hidrosi (Kabata-Pendias si

Mukherjee, 2007). Poluarea apei cu Co este reflectata in concentratiile sedimentelor.
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Cobaltul apare in natura datorita eruptiilor vulcanice si a alterarii rocilor si a
minereurilor din substrat, iar sursele antropice sunt date de arderea carbunilor,
fabricarea otelurilor provenite din industria metalurgica, utilizarea fertilizatorilor in
agriculturd, extractia si procesarea Pb, Fe si Ag (Iancu si Buzgar, 2008). Poluarea cu Co
este Tn general mai putin semnificativa In comparatie cu poluarea generata de alte
elemente minore (Salminen, 2005).

In crusta terestrd Co are o abundenti de 17.3 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003). In
Europa concentratia medie a Co din sedimentele de rau analizata de Salminen (2005)
este de 11.2 mg-kg-1. Romania nu prevede un standard de calitate pentru Co in zonele
afectate de un impact antropic.

In urma analizelor XRF au fost obtinute pe raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) continuturi de Co cuprinse in intervalul 38.5 si 11.2 mg-kg-1, cu o medie de
14.90 mg-kg-1 . Valorile obtinute de Grigoras (2011) pe raul Bistrita in aval de lacul
[zvorul Muntelui indica o usoara scadere ce variaza intre 5.79 si 12.07 mg-kg-! cu o

medie de 8.72 mg-kg-1.
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Figura 45. Distributia Co (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Mafteietal, 2014)

In urma calcului statistic s-a constatat ci, fondul geochimic natural al Co este
cuprins intre 16.3 si 12.9 mg-kg-1, pragul geochimic Inregistrand cea mai ridicata
valoare in punctul de prelevare 00B2 (figura 45). Concentratia de Co este ridicata si in

punctul de probare 31A, insa fara efecte antropogene, deoarece valorile indicate de RI,
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PLI si Igeo sunt in limite admise. Situatia este destul de diferita in cazul punctelor de
probare 17A, 23A2 si 35A unde valorile ridicate sugereaza o sursa de natura antropica.

Concentratia Co estimata peste prag in cazul probei 00B2 (figura 46) ar putea fi
explicatd de prezenta mlastinilor cu turbi. In zona lacului Stiol (in apropierea izvorului
raului Bistrita) a fost identificata o astfel de mlastina cu turba (Tantau et al.,, 2011).
Turbariile au rolul de a retine elementele chimice din apele subterane, din poluantii
atmosferici, praf si prin urmare concentratia in elemente urma poate atinge valori
foarte ridicate (Smieja-Krol et al., 2010).

Indicele de geo-acumulare nu inregistreaza contaminare pentru Co. Factorul de
imbogatire este moderat in punctul de prelevare 00B2, acesta inregistrand valoarea cea

mai ridicata In comparatie cu celelalte probe (EF(co) = 3.63).

N Legenda
A Probe
Co
mg-kg-!

N 1123-1328
T 1329-14.36
| | 1437-1543
| 15.44-17.31
. 1732-207
I 20.71-24.99
B 25-3402

Figura 46. Harta distributiei Co (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Mafteietal, 2014)
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IV.2.3. Nichel (Ni)

Ni, elementul cu numarul atomic 28 si masa atomica 59, face parte din grupa a
VIIIB a sistemului periodic al elementelor. Prezinta doua stari de oxidare (+2 si +3) si
cinci izotopi naturali (°8Ni, ¢ONi, 61Ni, 62Ni, ¢4Ni), iar >8Ni este cel mai abundent element
(68.3%) (Salminen, 2005).

Ni formeaza minerale precum pentlandit - (Fe,Ni)9Ss (cu un continut teoretic de
Ni de 34.2%), nichelina - NiAs (43.9% Ni), polidimit - Ni3S4 (57.9% Ni), millerit - NiS
(este sulfura de nichel cu un continut de Ni foarte ridicat - 64.7%), gersdorfitul - NiAsS
(cu un continut teoretic de 35.4% Ni, 45.3% As si 19.3% S) (Patriciu, 1983).

Adesea, formeaza sulfuri si arseniuri de sulf impreuna cu Fe si Co, si este asociat
in mai multe minerale de Fe. Dupa alterare, Ni coprecipiteaza cu oxizii de Mn si Fe, fiind
inclus in goethit, limonit, serpentinit, precum si alte minerale cu Fe. Ni se mai gaseste
asociat cu carbonati, fosfati si silicati.

O mare parte a Ni din sedimentele de rau este retinuta in materialul silicatic
detritic si In oxizii mineralelor rezistenti la alterare. Limita de solubilitatea a Ni%* se
situeaza la un pH redus, dar mobilitatea sa este limitata de tendinta de a fi adsorbit de
minerale argiloase sau de oxi-hidroxizi de Fe sau Mn. Ni are o mobilitate ridicata in
mediul acid, In conditii oxidante (Salminen, 2005). Poluarea apei cu Ni este in general
reflectata de acumularea acestuia in sedimentele de rau (Kabata-Pendias si Mukherjee,
2007).

Abundenta Ni in crusta terestra este de 47 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003). In
sedimentele raurilor din Europa concentratia medie de Ni este de 35.2 mg-kg!
(Salminen, 2005).

Ni este un poluant ce poate proveni din arderea petrolului si a carbunelui sau din
utilizarea detergentilor (Iancu si Buzgar, 2008). Ingrdsidmintele cu fosfat pot reprezenta
o altd sursa importanta de Ni utilizatd in terenurile agricole (Kabata-Pendias si
Mukherjee, 2007).

Legislatia de mediu din Romania estimeaza un conginut maxim de Ni de 35
mg-kg-1. Pragul de toxicitate estimat pentru Ni in SUA este de 37.9 mg-kg-1. Agentia de
Mediu din Ontario prevede o valoare pentru pragul de toxicitate de 75 mg-kg!
(Mohiuddin et al., 2010).

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui), concentratia de

Ni prezinta valori situate in intervalul 16 mg-kg-1 si 48 mg-kg-1, cu o medie de 30.10
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mg-kg-1 (figura 47). In aval de lacul Izvorul Muntelui, Grigoras (2011) a obtinut
continuturi de Ni cuprinse in intervalul 15.64 mg-kg-1 si 50.33 mg-kg-1 cu o medie de
32.62 mg-kg-1. Petrescu (2007b) a obtinut pe raul Bistrita in doua puncte de prelevare,
in apropiere de localitatea Crucea, judetul Suceava, concentratii de Ni de 43.35 mg-kg-1

si respectiv 35.78 mg-kg-1.
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Figura 47. Distributia Ni (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) (Maftei et
al, 2014)

Fondul geochimic al Ni estimat statistic prezinta concentratii cuprinse in
intervalul de valori 37 mg-kg-1 si 21 mg-kg-1. Pragul geochimic este depasit In punctele
de probare 05A, 08B, 14A, 44A, 46B si 47B (figura 48). La fel ca si In cazul Cr
continuturile aflate peste pragul geochimic nu depasesc cu mult valoarea acestuia.

Indicii de poluare nu prezinta niciun grad de contaminare.

1V.2.4. Cupru (Cu)

Cu este elementul cu numarul atomic 29 si masa atomica 63. Prezinta doua stari
de oxidare principale, +1 si +2, si doi izotopi naturali, ¢3Cu si ¢5Cu, cu abundente de
69.17 % respectiv 30.83 %. Principalele minerale de Cu sunt sulfurile - calcozina (CuzS),
calcopirita (CuFeSz), bornitul (CusFeS4) (Nenitescu, 1979), covelina (CuS) si malachitul
(Cuz2C0O3(0H)2), dar este mai mult dispersat ca element urma in biotit, piroxeni si
amfiboli, manifestand o afinitate mai mare pentru rocile magmatice mafice decat pentru

cele felsice.
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Legenda

. Probe

| | 2492-27.92
| ] 27.93-30.81
[ | 3082-3407
I 34.08-37.83
B 37.84-47.99

Figura 48. Harta distributiei Ni (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
(Maftei et al, 2014)

Cu este mobil In mediu oxidant acid in special la valori ale pH-ului cuprinse intre
5 si 6, predominand specia Cu?*. Acesta prezintda afinitate pentru materia organica
gasindu-se in concentratii mari In apele ce dreneaza zone mlastinoase si cu
productivitate algali ridicatd. Impreund cu Ag si Pb, apare asociat cu fractiunea grosiera
a sedimentelor, dar fiind mai solubil este transportat in avalul raurilor. Co-precipitarea
Cu si Zn apare in prezenta oxizilor de Fe hidratati (Salminen, 2005).

Abundenta Cu in crusta terestri este de 28 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003). In
sedimentele raurilor din Europa concentratia medie de Cu este de 22.1 mg-kg?
(Salminen, 2005). In multe zone sedimentele de lac sau de riu pot reprezenta
rezervoare pentru Cu. In general concentratii ridicate de Cu au fost observate in

apropierea zonelor miniere si a otelariilor si In zona deversarilor apelor de canalizare
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(Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007). Alte surse antropice de Cu pot fi industria
electrica si agricultura (Salminen, 2005).

In cazul cuprului, legislatia romana prevede un continut maxim de 40 mg-kg-1.

Legislatia din alte tari prevede diferite standarde de calitate a mediului in
evaluarea sedimentelor de rau. in SUA valoarea maximi a Cu ce nu implicd un grad de
toxicitate este considerata a fi de 54.8 mg-kg-1, iar pragul de toxicitate este de 77.7
mg-kg-1. In Canada, standardul de calitate a mediului impune o valoare normali a
concentratiei Cu de 35.7 mg-kg-1, iar pragul de alerta este de 197 mg-kg-1. Ministerul
Mediului din Japonia prevede o valoare standard a continutului de Cu din sediment de
125 mg-kg-1 (Mohiuddin et al., 2010).

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) au fost
observate concentratii de Cu cuprinse intre 17 mg-kg-1 si 451 mg-kg-1 cu o medie de
45.63 mg-kg1 (figura 49). Petrescu (2007b) a Inregistrat in localitatea Crucea, in
apropiere de exploatarea miniera de uraniu, concentratii de Cu ce variaza intre 52.88
mg-kg-1 si 50.57 mg-kg-1. In aval de lacul Izvorul Muntelui, Grigoras (2011) a obtinut
concentratii de Cu cuprinse Intre 23 mg-kg! si 44.22 mg-kg-! cu o medie de 31.76

mg-kg-1.
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Figura 49. Distributia Cu in (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)

Fondul geochimic calculat al Cu este cuprins in intervalul 13 mg-kg-1 si 49
mg-kg-1. Valori depasite ale pragului geochimic se regasesc in punctele de prelevare
11A, 17A, 19B, 21B, 35A si 38B (figura 50). In probele enumerate valorile depisesc cu

putin pragul, cu exceptia probei 11A unde s-a inregistrat valoarea de 452 mg-kg-1.
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Indicele de geo-acumulare sugereaza o contaminare puternica pentru proba 11A
(Igeo=3.20) si contamindri moderate pentru punctele de prelevare 17A, 19B si 35A

(Igeozl.lz, Ige0=1.18 $1 I‘eSpeCtIV Igeozl.gl).

IV.2.5. Zinc (Zn)

Zn este un metal tranzitional din grupa IIB a sistemului periodic al elementelor,
cu numadrul atomic 30 si masa atomica 65, cu o singura stare de oxidare (+2) si cinci
izotopi naturali (64Zn, 9°Zn, ¢7Zn, %8Zn si 79Zn). Cei mai abundenti izotopi sunt ¢4Zn, 6Zn,
si 8Zn, cu abundentele 48.6%, 27.9% si respectiv 18.8%.

Zn este un element metalic calcofil si formeaza minerale proprii precum sfalerit
(ZnS), smithsonit (ZnCO03), zincit (Zn0O) (Salminen, 2005), compusi precum ZnClz si
ZnS04 (Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007). Ca element urma este raspandit In
piroxeni, amfiboli, mice, granati si magnetit (Salminen, 2005).

Zn este destul de uniform raspandit in rocile magmatice, iar In rocile
sedimentare se concentreaza in minerale argiloase. Este foarte mobil in timpul
proceselor de alterare si compusii sdi usor solubili sunt precipitati prin reactii cu
carbonatii, sau acestia sunt adsorbiti de compusi minerali si organici in prezenta
anionilor de sulf (Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007). La un pH cuprins intre 7.5 - 8.0,
Zn apare predominant sub forma de Zn?2*, la valori mai ridicate ale pH-ului acesta
formeaza complecsi usori solubili cu ionii de carbonati si hidroxil (Salminen, 2005).

Abundenta Zn in crusta terestrd este de 67 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003). In
sedimentele raurilor din Europa concentratia medie de Zn este de 120 mg-kg!
(Salminen, 2005).

Poluarea sedimentelor de rau cu Zn este in special influentata de activitati
industriale si miniere, producerea otelurilor, arderea carbunilor si a deseurilor,
fabricarea bateriilor si a produselor de cauciuc.

In cazul Zn, legislatia de mediu din Romania prevede un continut maxim de 150
mg-kg-1. Agentia de Protectie a Mediului din SUA impune o valoare a pragului de
toxicitate pentru continutul de Zn de 110 mg-kg-1, iar in Canada standardul de calitate a

mediului prevazut pentru continutul de Zn este de 315 mg-kg-1 (Mohiuddin et al., 2010).
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| ] 12075-179.92
| | 17993-256
I 256.01 - 340.54
I 34055 - 447.06

Figura 50. Harta distributiei Cu (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)

In urma studiului realizat pe raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) s-au
observat valori ale concentratiilor de Zn cuprinse in intervalul 50 mg-kg-1 si 1117
mg-kg-1, cu o medie de 126.19 mg-kg-1.

Valoarea maxima a continutului de Zn (1117 mg-kg-1 - Figura 42) s-a inregistrat
in punctul de probare 35A. Petrescu (2007b) a obtinut pe raul Bistrita, in apropiere de
zdcamantul de uraniu de la Crucea valori medii cuprinse intre 124.63 mg-kg-1 si 126.66
mg-kg-1. Concentratia de Zn din aval de lacul Izvorul Muntelui este mai scazuta, valorile
fiind cuprinse In intervalul 67.38 mg-kg-1si 109.91 mg-kg-1 cu o medie de 85.58 mg-kg-1
(Grigoras, 2011).
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Figura 51. Distributia Zn (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)

Calculul statistic al fondului geochimic al Zn estimeaza concentratii cuprinse in
intervalul 60.5 mg-kg-! si 136.5 mg-kg-1. Valori depasite ale pragului geochimic se
intalnesc in punctele de probare 11A, 19B, 21B, 35A, 38B si 48B.

Continuturile ridicate de Zn si Pb peste pragul limita din aceleasi probe, pot
sugera o sursa potentiala comuna (Iancu si Buzgar, 2008), gradul de poluare cu Zn fiind
mai ridicat in comparatie cu concentratia de Pb. Se remarca corelatii bune intre Zn - Cd
(0.76) siZn - Pb (0.55).

Valoarea peste pragul geochimic in cazul probei 35A sugereaza un aport antropic
cu un grad puternic de poluare. Indicele de geo-acumulare confirma acest lucru pentru

proba 35A (contaminare puternica) si pentru proba 48B (contaminare moderata).

IV.2.6. Arsenul (As)

Arsenul, elementul semi-metalic din grupa 15 a sistemului periodic are numarul
atomic 33 si masa atomica 75 si prezinta trei stari de oxidare (-3, +3 si +5) si un singur
izotop natural (75As). Principalele minerale de arsen sunt reprezentate prin sulfuri:
realgar (As4S4), auripigment (As2S3) si arsenopirita (FeAsS) si printr-o serie de arseniuri
metalice precum: cobaltina (CoAsS), smaltina (CoAsz), nichelina (Ni2Asz). Se intalneste
ca element urma in special in sulfuri precum galena, pirita si sfalerit (Nenitescu, 1979).
Poate fi prezent si in unele minerale silicatice primare ca substituent al Fe3+ sau Al3*

(Reimann et al., 2009). Substitutia P>+ de catre As5* conduce la concentratii ridicate de
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As 1n minerale fosfatice precum apatitul datorita similaritatii dintre gruparile PO43- si
As043- (Salminen, 2005).

In rocile sedimentare As se concentreazi in minerale argiloase, oxi-hidroxizi de
fier si mangan, sulfuri si fosfati. In sedimentele de rau, As se giseste ca oxizi As203 sau
As20s5 care formeaza compusi solubili de arseniti si arseniati, ca sulfuri, arseniati ai unor
metale grele sau sub forma de complecsi co-precipitati cu oxizii de fier, forme mai putin
solubile (Salminen, 2005).

Mobilitatea As este controlata de numeroase procese precum reactiile de
disolutie/precipitare, de adsorbtie/dezadsorbtie si de activitatea bacteriana. As este
foarte sensibil la variatiile potentialului redox, iar mobilitatea sa este 1n intregime legata
de conditiile redox din mediu. In mediul acvatic As3* este mult mai mobil si mai toxic
pentru organisme in comparatie cu As>+ (Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007).

As prezinta In crusta terestra o abundenta de 4.8 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003).
In sedimentele din unele rauri din Europa, Salminen (2005) a inregistrat o concentratie
medie de As de 10.1 mg-kg-1.

Contamindrile cu As sunt cauzate in principal de utilizarea ingrasamintelor,
erbicidelor, de industria metalurgica, arderea combustibililor fosili, insecticidelor,
fungicidelor, care contin compusi ai arsenului si cresterea animalelor (pasari si porci)
(Salminen, 2005).

Legislatia de mediu din Romania prevede 1in Ordonanta numarul
161/16.02.2006 un continut standard de As3* de 29 mg-kg-1.

Concentratia de As din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui), raportata la continuturile medii de As din sedimentele raului Bistrita (aval de
lacul Izvorul Muntelui) analizate de Grigoras (2011), prezinta o imbogatire relativ
ridicata (valoarea medie fiind de 24.44 mg-kg-11n amonte in comparatie cu concentratia
medie de 10.64 mg-kg-1 pentru fractiunile mai mici de 0.125 mm, in aval de lacul Izvorul
Muntelui).

Valoarea maxima a continutului de As este observata in punctul de prelevare
23A2, situat pe afluentul Pr. Neagra (170 mg-kg-1) (figura 53 si figura 54). Acest afluent
dreneaza zona Carierei de Sulf, Calimani-Negoiu Romanesc, Insa concentratia ridicata
este locald, si nu este cauzata doar de activitatea miniera din cariera. O potentiala sursa
de contaminare poate fi generata de prezenta realgarului (Ass4S4), auripigmentului

(As2S3) si a apelor minerale cu continut ridicat in arsen (Mihalca si Alexe, 2013).
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Figura 52. Harta distributiei Zn (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)
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Figura 53. Distributia As (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)

75




Fondul geochimic estimeaza o concentratie de As situata in intervalul 27.1 si 5.1
mg-kg-1 cu depasirea pragului geochimic in punctele de prelevare 00B1, 00B2, 17A,
23A2, 25B, 28B, 30B, 32B si 35A (cea mai ridicata valoare fiind in punctul de
prelevare 23A2).

Indicii de contaminare sugereaza un grad ridicat de poluare a probei 23A2 (Igeo

= 2.85).

1V.2.7. Cadmiu (Cd)

Cd este un metal tranzitional ce se gaseste in aceeasi grupa a sistemului periodic
al elementelor (IIB) cu Hg si Zn, de unde reiese ca are proprietati comune cu acestea. Cd
este elementul cu numarul atomic 48 si masa atomica 112, cu o singura stare de oxidare
(+2) si opt izotopi naturali (196Cd, 108Cd, 119Cd - 116Cd), dintre care cei mai abundenti
sunt 114Cd, 112Cd, 111Cd, 110Cd si 113Cd cu urmatoarele abundente 28.73%, 24.13%,
12.80%, 12.49% si respectiv 12.22%. In natura apare in special ca sulfuri - greenockit si
hawleyit (CdS), ca oxid - monteponit (CdO), carbonat - otavit (CdCO3) (Petrescu, 2007a)
si cel mai des ca substituent al Hg, Zn, Pb si Cu in sulfuri, in special in sfalerit (ZnS) si
mai putin in alte minerale de Zn, ca de exemplu smithsonit (ZnCO3) (Salminen, 2005).

Cu toate acestea Cd prezinta o afinitate mai puternica pentru S decat Zn, iar
mobilitatea acestuia intr-un mediu acid este mai mare decat cea a Zn. Cd are valenta si
razd ionici similard cu ionul de Ca, insi nu substituie Ca in minerale. in timpul
proceselor de alterare, Cd formeaza compusi simpli precum CdO, Cd(OH)z, CdCl; si CdF»,
care sunt usori mobili si urmati de Zn In procesele de sedimentare (Kabata-Pendias si
Mukherjee, 2007).

Cd este un element usor mobil in conditii oxidante, la un pH < 8. Odata cu
scaderea pH - ului si cresterea debitului de apa, creste si mobilitatea Cd (Salminen,
2005).

Sursele de poluare naturale si antropice care determina cresterea concentratiilor
de Cd sunt generate de eruptii vulcanice, arderea padurilor, de activitatea industriei

miniere, chimice, utilizarea fertilizatorilor in agricultura, arderea combustibililor fosili,
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vopsele, baterii, mase plastice, solubilizarea deseurilor ce pot avea un impact puternic

asupra chimiei apelor de suprafata (Iancu si Buzgar, 2008).
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Figura 54. Harta distributiei As (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)

(Maftei et al, 2014)
Abundenta Cd in crusta terestra este de 0.09 mg-kg-1 (Rudnick si Gao, 2003).

Salminen (2005) a obtinut pe sedimentele de rau din Europa, o concentratie medie a Cd
de 0.527 mg-kg1.

Conform Ordonantei numarul 161/ 16.02.2006, Romania prevede in legislatia
de mediu un continut standard pentru Cd de 0.8 mg-kg-1. in SUA Agentia de Protectie a
Mediului impune o concentratie standard pentru pragul de toxicitate a Cd de 0.60
mg-kg-1, iar in Japonia standardul de toxicitate pentru Cd este 1.00 mg-kg-! (Mohiuddin
et al., 2010).
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Analizele realizate pe sedimentele din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) estimeaza un continut mediu de Cd de 0.43 mg-kg-1situat In intervalul 0.11 si

2.38 mg-kg-1 (figura 55).

25-
— 20
'D 154
> 104
= 05-
(G] 0.0__

00B1
00B2
01B
02B
03B
04B
05A
06B
07A
o8B
09A
10B
11B
11A
12B
13B
14A
15B
16B
17A
18B
19B
20A
21B
22A
23A1
23A2
24B
25B
26B
27B
28B
298
308
31A
32B
34B
35A
36A
37B
38B
39A
40B
41B
42B
43B
45B
46B
47B

Probe

48B
498

Figura 55. Distributia Cd in (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
(Maftei et al, 2014)

Fondul natural al Cd indica un continut cuprins intre 0.15 si 0.59 mg-kg-1, pragul
geochimic fiind depasit in punctele de probare 11B, 11A, 18B, 19B, 34B, 35A si 42B
(figura 56).

Indicele de geo-acumulare indica o contaminare moderata in proba 354, iar

celelalte probe nu prezinta niciun grad de poluare.

IV.2.8. Plumb (Pb)

Pb este elementul din grupa IVA a sistemul periodic al elementelor cu numarul
atomic 82 si masa atomica 207. Prezinta doua stari de oxidare (+2 si +4) si patru izotopi
naturali - 204Pb, 206Pb, 207Pb si 208Pb, cel mai abundent fiind izotopul 298Pb (abundenta
52%). Plumbul este cel mai abundent element din seria metalelor tranzitionale, are un
caracter calcofil si formeaza minerale proprii precum galena (PbS), anglezitul (PbSO4),
ceruzitul (PbCO3) si minium (Pb304). Este mult mai raspandit ca element urma in
feldspat potasic, plagioclaz, mice, zircon si magnetit. lonul Pb2* este intermediar ca
madrime Intre K* si CaZ* inlocuind acesti ioni din feldspatul potasic, mice, plagioclaz si
apatit. Prin urmare el este mai bogat in rocile acide felsice in comparatie cu cele mafice

(Popa si Olosu, 1975).
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Plumbul este prezent in mediul apos sub forma de Pb2+*q) la valori ale pH-ului
mai mici ca 6 si formeaza compusi complecsi cu anioni organici, cloruri si hidroxizi sau
compusi insolubili sau greu solubili cu sulfuri, sulfati, carbonati si fosfati. Mobilitatea Pb
este limitata de sorbtia de catre mineralele argiloase, de materia organica, de Fe
secundar, de oxizi de Mn si de formarea mineralelor secundare cu o solubilitate scazuta,
precum anglezitul, ceruzitul si piromorfitul (Pb10(P0O4)6Cl2) (Salminen, 2005).

Abundenta Pb in crusta terestra este de 17 mg-kg-! (Rudnick si Gao, 2003). In
sedimentele raurilor din Europa concentratia medie de Pb este de 38.6 mg-kg!
(Salminen, 2005).

Odata cu scaderea concentratiei Pb din apa acesta se acumuleaza pe termen lung
in sedimente de rau intr-o forma imobild. Cel mai bun indicator de poluare a apelor de
rau cu Pb 1l reprezinta acumularea acestuia in sedimente intr-un procent mare.
Poluarea sedimentelor de rau cu Pb este 1n special influentata de activitati industriale si
miniere (Kabata-Pendias si Mukherjee, 2007).

In sedimentele din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) au fost
inregistrate valori ale concentratiilor de Pb cuprinse in intervalul 17 mg-kg-1 si 139
mg-kg-1, cu o medie de 36.35 mg-kg! (figura 57). in aval de lac, Grigoras (2011), a
obtinut concentratii de Pb situate in intervalul 10.87 mg-kg-1 si 21.43 mg-kg-1 cu o
medie de 16.19 mg-kg-1.

Valoarea maxima a concentratiei de Pb este observata in punctul de prelevare
35A (Figura 58).

Calculul statistic al fondului geochimic al Pb indica continuturi cuprinse in
intervalul 20 mg-kg-! si 44 mg-kg-1. Pragul geochimic este depasit in punctele de
probare 11A, 19B, 21B, 23A1, 23A2 si 35A.

Desi continuturile din probele precizate anterior au aratat o depasire a fondului
geochimic, acesta este minima si nu indica un grad de poluare avansat, valorile fiind cu
mult mai mici decat pragurile impuse de legislatie. Acest lucru este evidentiat si de
indicele de geo-acumulare, unde Igeo estimeaza valori sub zero pentru toate probele,
indicand necontaminarea sedimentelor de rau, cu exceptia probelor 23A1 si 35A, unde
valoarea indicelui este mai mare ca 1 (Igeo=1.15 si respectiv Igeo=1.59) ceea ce sugereaza

o contaminare moderata.
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Figura 56. Harta distributiei Cd (mg-kg-1) in sedimentele rdului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui)
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CONCLUZII

In cadrul acestui studiu a fost determinati compozitia chimica si mineralogici a
sedimentelor din raul Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui), dupa care au fost
corelate aspectele chimice si mineralogice prin intermediul analizei statistice
multivariabile cluster. Sursa a fost identificata prin comparatia la continuturile medii
din crusta continentald superioara. A fost realizata determinarea distributiei spatiale a
elementelor minore: Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb si apoi evaluat riscul de contaminare
prin intermediul indicilor de poluare si al fondului geochimic.

Analiza statistica a elementelor chimice din sedimentele raului Bistrita (amonte
de lacul Izvorul Muntelui) indica variatii diferite. Parametrii de tendinta centralg,
precum media aritmetica si mediana indica valori ridicate in cazul concentratiilor de Cr,
Zn, Rb, Sr, Zr, Ba si Ce. Gradul de asimetrie al setului de date este pozitiv spre dreapta
(exceptie in cazul elementelor Na si Cr), cu o distributie normala, iar varianta prezinta
un grad de dispersie ridicat in cazul elementelor Zn, Zr si Ba.

Analiza ierarhica cluster grupeaza valorile in trei serii. Prima grupa cuprinde
seria elementelor: K- Rb - Cs - La - Nd - Ce - Sm - Th, a II-a grupa este formata din: Na
- Ti - Nb - Zr, iar a Ill-a grupa cuprinde seria Mg - Ba - Ca - Sr. Primul grup (K, Rb, La,
Nd, Ce si Sm) se afla in corelatie puternic negativa cu al IlI-lea grup (Ca si Sr). Corelatia
puternic pozitiva dintre Rb si K (r = 0.995) sugereaza un control al feldspatilor alcalini
in sedimente.

Concentratia de Sr este corelata pozitiv (r = 0.591) cu cea de Ca ceea ce
sugereaza substitutia Ca de catre Sr datorita asemanadrii dintre razele ionice. Ba si Mg
sunt asociate pozitiv (r = 0.651) datorita retentiei Ba in mineralele argiloase din
sedimente. Nb se concentreaza in minerale mafice precum piroxeni, amfiboli si biotit
insa corelatiile puternic pozitive cu Ti (r = 0.818) si Zr (r = 0.722) sugereaza
concentrarea acestuia si in mineralele grele din sedimente. Concentrarea Nb in rutil si
zircon este indicata de corelatiile Nb-Ti, si respectiv Nb-Zr.

In sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) au fost
identificate prin difractie de raze X (XRD) urmatoarele minerale principale: cuart - SiOz,
muscovit - KAIz(Si3Al)010(OH,F)2, illit - (K,H30)(AlL,MgFe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)],
feldspati potasici si plagioclazi (KAISizOs, NaAlSi30g - CaAl;Si20g) clorit -
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(Mg,FeLi)6AlSiz010(OH)s si urmatoarele minerale accesorii: hornblenda -
Caz(Mg,Fe2*Fe3+Al)s(Si,Al)s022(0OH)2, dolomit - CaMg(CO3)2, hematit - Fe203, calcit -
CaCOs.

In urma analizei mineralogice prin spectroscopie in infrarosu a sedimentelor
raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul Muntelui) s-au obtinut urmatoarele compozitii:

Muscovit (38.37%) > Plagioclaz (29.26%) > Feldspat potasic (26.88%) > Cuart
(2.31%) > Caolinit (2.18%) > Illit (0.43%) > Epidot (0.35%) > Vermiculit (0.31%).

Prin spectrometrie micro-Raman au fost identificate in sedimentele raului
Bistrita (amonte de lacul Izvorul muntelui), urmatoarele minerale: anataz - TiO, calcit -
CaCOs3, cuart - SiOq, diopsid - CaMgSi20e, goethit - FeO(OH), hematit - Fe203, Muscovit -
KAl2(Si3Al)O10(OH,F), pargasit - NaCaz(MgsAl)(SicAlz)O22(0OH): si piroluzit - MnOs.

Concentratia medie in elemente majore si urma din sedimentele raului Bistrita
(amonte de lacul Izvorul Muntelui) este data de seria: K (2.23 %) > Na (1.84 %) > Mg
(1.75 %) > Ca (1.31 %) > Ti (1.28 %) > Cd (0.43 %) > Ba (524.86 mg-kg1) > Zr (365.16
mg-kg1) > 7Zn (126.19 mg-kg1) > Sr (98.16 mg-kg1) > Rb (92.47 mg-kg1) > Ce (81.56
mg-kg1) > Cr (71.44 mg-kg!) > Cu (45.63 mg-kg!) > La (40.41 mg-kg!) > Pb (36.35
mg-kg1) > Nd (36.07 mg-kg1) > Ni (30.10 mg-kg1) > As (24.44 mg-kg1) > Nb (22.21
mg-kg1) > Th (20.37 mg-kg1!) > Co (14.90 mg-kg1) > Sm (7.03 mg-kg?!) > Cs (4.17
mg-kg1).

Continuturile de Na, Mg, K, Ca, si Ti din sedimentele raului Bistrita (amonte de
lacul Izvorul Muntelui) sunt cuprinse in intervalele 1.25% si 2.13% (cu o medie de
1.84%) - Na, 1.25% si 2.60% (cu o medie de 1.75%) - Mg, 1.41% si 3.55% (cu o medie de
2.23%) - K, 0.44% si 2.55% (cu o medie de 1,31%) - Ca si respectiv 0.87% si 1.93% (cu
o medie de 1.28%), in cazul concentratiei de Ti. Continuturile cele mai scazute de Ca s-
au inregistrat in punctele de prelevare 00B1, 11A si 35A. Variatia continuturilor de Mg,
Na si K este constantd, cu Imbogatiri relativ usoare in K in punctele de probare 11A si
35A si in Mg in punctele de prelevare 23A2.

Concentratia medie de Rb din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul
Izvorul Muntelui) este de 92.47 mg-kg! si variaza de la 61 mg-kg? la 148 mg-kg-, iar
continutul mediu de Sr este de 96.18 mg-kg-1 si variaza de la 70 mg-kg-11a 139 mg-kg1.

Concentratia de Zr este in medie de 356.16 mg-kg-1 si variaza de la 212 mg-kg1la
767 mg-kgl. Continuturile de Nb si Cs din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul

[zvorul Muntelui) variaza de la 17 mg-kg! la 31 mg-kg-1, cu o valoare medie de 22.21 mg-kg-!
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(Nb) si respectiv de la 2.70 mg-kg! la 7.60 mg-kg'! cu o valoare medie de 4.17 mg-kg1 (Cs).
Cs prezinta o scadere constanta in toate punctele de probare cu exceptia punctelor 00B1
si 00B2 unde valorile au Inregistrat imbogatiri usor semnificative.

Prin comparatie, concentratia de Nb prezinta o crestere accentuata fata de
valorile din crusta continentald. Concentratiile cele mai ridicate sunt intalnite in
punctele de prelevare 00B1, 03B, 17A, 19B, 21B si 48B.

Concentratia de Ba din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) variaza de la 259.80 mg-kg1 la 925.30 mg-kg! cu o medie de 524.86 mg-kg1.

Normalizarea Ba din sedimentele raului Bistrita (amonte de lacul Izvorul
Muntelui) la cele din crusta continentala superioara sugereaza continuturi ridicate in
punctele de probare 23A2 (925.30 mg-kgl) si 35A (752.50 mg-kgl) si scadere
accentuatd In punctul de prelevare 03B (259.80 mg-kg1).

Concentratia medie a lantanidelor din sedimentele raului Bistrita (amonte de
lacul Izvorul Muntelui) este data de seria: Ce > La > Nd > Sm.

Normarea continuturilor din sedimentele raului Bistrita la cele din crusta indica
o crestere accentuatd a continuturilor de pamanturi rare in punctul de probare 35A. In
acest perimetru este localizat zacamantul de U de la Crucea (judetul Suceava).
Zacamintele de U prezinta concentratii In elemente radioactive precum radiu (Ra),
thoriu (Th) si plumb (Pb) si contin minerale adesea asociate cu pamanturi rare (REE),
calciu si alte elemente ce substituie cationii in structura cristalina.

Relatiile dintre elemente (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd si Pb) si sursele geogene
si/sau antropogene au fost explicate prin evaluarea indicilor de poluare precum Igeo
(indicele de geo-acumulare), PLI (indicele de poluare), CF (factorul de contaminare), RI
(indicele de risc ecologic) si Pingex (indicele de prioritate).

Formatiunile geologice influenteaza concentratia elementelor minore 1In
sedimente si ar putea explica valorile ridicate ce au fost inregistrate in punctele de
probare unde nu exista o sursa de contaminare antropica (de exemplu, punctele de
probare 00B1, 000B2 si 23A2).

Indicele de contaminare (CF) indica un grad ridicat de poluare cu As in punctul
de probare 23A; cauzata de substratul litologic (prezenta realgarului - AsS,

auripigmentului - AszS3 si a apelor minerale cu continut ridicat in As din Saru Dornei).
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Pindex prezinta un grad de contaminare cu As foarte mare in punctul de prelevare
35A. In acest caz, sursa de contaminare este generati de prezenta zicimantului de U
(Crucea, judetul Suceava) situat in apropierea punctului de probare 35A.

Conform analizei indicilor de poluare, sedimentele din raul Bistrita (amonte de
lacul Izvorul Muntelui) nu prezinta niciun risc de contaminare cu Ni si Cr.

Continutul de Co este ridicat in punctele de probare 01B si 314, Insa fara efecte
antropogene, deoarece valorile indicate de RI, PLI si Igeo sunt in limite admise. Situatia
este destul de diferita in cazul probelor 17A, 23A2 si 35A, unde sursa contaminarii este
de natura antropica. Concentratia ridicata de Co din punctul de probare 00B2 este locala
si este generata de prezenta mlastinilor cu turba.

Elementele Cd, Cu, Pb si Zn prezintd un risc ecologic ridicat In punctele de
probare 114, 19B si 354, unde concentratiile depasesc pragul geochimic si de asemenea
indicii de poluare prezintd un grad ridicat de contaminare. Analiza factorului de
contaminare (CF) pentru fiecare element in parte sugereaza un grad de poluare ridicat
pentru Cu in punctul de prelevare 11A si In cazul elementelor Cd, Pb si Zn in punctul de
probare 35A.

Valoarea cea mai ridicata a indicelui de poluare (PLI) a fost identificata in
punctul de probare 35A (PLI = 3.16), ceea ce indica o contaminare din surse antropice.
Valori ridicate au fost inregistrate, de asemenea, in punctele 11A, 17A si 43B. Pindex
confirma gradul de poluare foarte mare cu elementele Cd, As, si Cu In punctul de
probare 35A.

Continuturile In elemente minore, cu exceptia Cr si Ni, depasesc pragurile admise
de Legislatia din Romania, insa la nivel local, in punctele de probare mentionate mai sus
si indicate de asemenea si de coeficientii de poluare. Valorile medii sunt in limite
admisibile pentru toate elementele.

Utilizarea indicilor de poluare s-a dovedit a fi foarte utila in evaluarea riscului de
contaminare cu elemente minore in sedimente de rau. Acesti indici au oferit informatii
cu privire la gradul de contaminare si, de asemenea, au ajutat in a se face distinctia intre

surse naturale si antropice.
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ANEXE

Anexa 1. Difractograme XRD ale probelor de sediment
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Anexa 2. Grafice de corelatie
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Correlation: r = 65060
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Zn vs Pb
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Anexa 3. Analiza indicilor PLI, RI si [geo din sedimentele raului Bistrita (in
amonte de lacul Izvorul Muntelui)

I geo

PROBE | PLI RI

00B1 1.03 | 60.37 0.51 | -1.09 | -0.21 | -0.85 | -0.62 | -0.83 | -0.25 | -0.95

00B2 1.02 | 99.66 142 | 0.13 | 088 | -1.37 | -1.35 | -1.42 | -1.45 | -1.31

01B 096 | 65.56 | -0.51 | -0.15 | -0.23 | -0.15 | -1.13 | -0.89 | -1.14 | -0.93

02B 0.77 | 4291 | -1.26 | -1.03 | -0.90 | -0.34 | -0.88 | -0.72 | -1.36 | -1.16

03B 0.80 | 42.03 | -1.38 | -1.15 | -0.68 | -0.53 | -1.07 | -0.37 | -1.01 | -1.03

04B 0.78 | 32.70 | -1.28 | -2.27 | -0.60 | -0.27 | -0.82 | -0.25 | -1.14 | -0.95

05A 098 | 46.37 | -0.44 | -1.56 | -0.52 | -0.17 | -1.07 | 0.04 | -0.53 | -0.72

06B 0.83 | 4519 | -1.17 | -098 | -0.60 | -0.37 | -1.20 | -0.37 | -1.07 | -1.07

07A 097 | 63.07 | -1.05 | -0.24 | -0.65 | -0.34 | -1.00 | -0.25 | -0.78 | -0.76

08B 093 | 5233 | -1.00 | -0.73 | -0.52 | -0.43 | -1.07 | -0.13 | -0.83 | -0.81

09A 110 | 7236 | -0.68 | -0.06 | -0.54 | -0.53 | -0.32 | -0.51 | -0.49 | -0.46

10B 0.88 | 4183 | -1.16 | -1.41 | -0.61 | -0.12 | -1.07 | -0.25 | -0.68 | -0.91

11B 1.05 | 79.09 | -0.88 | 0.25 | -0.51 | -0.03 | -1.13 | -0.37 | -0.73 | -0.76

11A 2.00 | 18598 | -0.66 | 0.90 | -0.47 | -0.22 | 3.29 | -0.61 | 0.25 | 0.84

12B 098 | 6181 | -1.09 | -0.30 | -0.69 | -0.17 | -0.88 | -0.25 | -0.78 | -0.76

13B 0.82 | 45.22 | -1.16 | -098 | -0.81 | -0.62 | -1.13 | -1.17 | -0.32 | -0.72

14A 111 | 70.29 | -0.21 | -0.27 | -0.51 | -0.64 | -0.40 | -0.10 | -0.78 | -0.55

15B 093 | 56.07 | -1.04 | -0.52 | -0.70 | -0.75 | -0.77 | -0.51 | -0.58 | -0.66

16B 0.89 | 41.24 | -0.99 | -1.48 | -0.64 | -0.45 | -0.67 | -0.56 | -0.73 | -0.53

17A 1.39 | 95.76 149 | -092 | -0.34 | -0.66 | 1.12 | -0.42 | -0.58 | -0.59

18B 1.16 | 84.04 | -0.77 | 0.27 | -0.59 | -0.47 | -0.20 | -0.61 | -0.29 | -0.28

19B 1.53 | 103.37 | -0.54 | 0.31 | -0.69 | -0.45 | 1.18 | -0.77 | 0.60 | 0.57

20A 1.01 | 5332 | -0.58 | -0.92 | -0.59 | -0.55 | -1.00 | -0.25 | -0.25 | -0.40

21B 1.35 | 82.52 | -0.57 | -0.06 | -0.56 | -0.43 | 0.76 | -0.72 | 0.08 | 0.24

22A 0.73 | 40.78 | -1.53 | -1.03 | -0.74 | -0.59 | -1.44 | -0.77 | -1.01 | -1.16

23A1 1.26 | 108.12 | 1.76 | -0.64 | -0.64 | -0.51 | -0.28 | -1.42 | 1.15 | -1.47

23A2 132 | 15335 | 2.85 | -0.78 | -0.03 | -0.55 | -0.62 | -1.42 | 0.22 | -1.16

24B 117 | 73.16 | -0.82 | -0.09 | -0.51 | -0.43 | -0.03 | -0.56 | -0.25 | -0.19

25B 1.30 | 81.79 035 | -0.18 | -0.52 | -0.43 | 0.03 | -0.56 | -0.21 | -0.16

26B 1.01 | 52.34 | -0.23 | -1.09 | -0.50 | -0.59 | -0.44 | -0.72 | -0.53 | -0.42

27B 1.24 | 79.40 0.15 | -0.12 | -0.51 | -0.20 | -0.20 | -0.66 | -0.29 | -0.37

28B 1.22 | 72.62 037 | -0.52 | -0.51 | -0.64 | -0.07 | -0.56 | -0.21 | -0.27

29B 1.01 | 48.18 0.02 | -1.73 | -0.60 | -0.37 | -0.48 | -0.51 | -0.49 | -0.39

30B 1.35 | 93.95 0.52 | 0.15 | -042 | -0.49 | 0.03 | -0.77 | -0.11 | -0.15

31A 1.00 | 52.24 | -099 | -0.73 | -0.12 | -0.39 | -0.88 | -0.61 | -0.53 | -0.43

32B 1.30 | 88.19 0.28 | 0.10 | -0.52 | -0.10 | -0.07 | -0.72 | -0.32 | -0.30

34B 1.22 | 8445 | -0.11 | 0.18 | -0.42 | -0.25 | -0.32 | -0.72 | -0.49 | -0.27

35A 3.16 | 317.76 | 1.62 | 2.16 | -0.34 | -096 | 191 | -0.37 | 1.59 | 3.01

36A 1.04 | 63.10 | -0.88 | -0.30 | -0.46 | -0.37 | -0.88 | -0.29 | -0.63 | -0.39
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37B 1.15 | 66.02 0.06 | -0.60 | -0.46 | -0.88 | -0.13 | -0.61 | -0.32 | -0.14
38B 1.22 | 77.64 0.13 | -0.21 | -0.49 | -0.99 | 0.26 | -0.89 | -0.29 | 0.10
39A 090 | 4845 | -093 | -0.87 | -0.44 | -0.51 | -1.13 | -0.66 | -0.63 | -0.78
40B 1.16 | 61.06 0.09 | -092 | -0.44 | -0.53 | 0.00 | -0.72 | -0.36 | -0.06
41B 091 | 4923 | -0.72 | -098 | -0.84 | -0.49 | -0.82 | -0.33 | -0.89 | -0.76
42B 1.09 | 84.55 | -0.06 | 0.22 | -0.54 | -1.14 | -0.48 | -0.77 | -0.49 | -0.42
43B 1.12 | 59.21 0.06 | -0.98 | -0.49 | -0.64 | -0.20 | -0.56 | -0.36 | -0.15
44A 099 | 53,53 | -041 | -098 | -0.41 | -0.83 | -0.72 | 0.17 | -1.01 | -0.66
45B 1.04 | 6691 | -0.64 | -0.24 | -0.80 | -0.88 | -0.57 | -0.25 | -0.63 | -0.25
46B 093 | 5746 | -1.16 | -0.48 | -0.78 | -0.39 | -0.94 | -0.06 | -0.78 | -0.97
47B 0.86 | 4234 | -1.04 | -1.48 | -0.80 | -0.75 | -0.57 | -0.03 | -0.95 | -0.81
48B 140 | 77.82 | -0.06 | -0.24 | -0.56 | -0.78 | -0.13 | -0.37 | -0.25 | 1.61
49B 111 | 81.05 | -0.32 | 0.15 | -0.78 | -0.71 | -0.48 | -0.29 | -0.73 | -0.37
MIN 0.73 | 32.70 | -1.53 | -2.27 | -090 | -1.37 | -1.44 | -1.42 | -1.45 | -1.47
MAX 3.16 | 317.76 | 2.85 | 2.16 | 0.88 | -0.03 | 3.29 | 0.17 | 1.59 | 3.01
MEDIE | 1.12 | 7419 | -0.32 | -0.51 | -0.52 | -0.52 | -0.41 | -0.54 | -0.47 | -0.43
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Anexa 4. Analiza indexului de prioritate (Pindex)

PROBE PLIN RIN SINgeo Pindex
00B1 0.33 0.19 0.60 1.12
00B2 0.32 0.31 1.00 1.64
01B 0.30 0.21 -0.06 0.45
02B 0.24 0.14 0.09 0.47
03B 0.25 0.13 0.33 0.72
04B 0.25 0.10 0.11 0.45
05A 0.31 0.15 0.09 0.55
06B 0.26 0.14 0.20 0.60
07A 0.31 0.20 0.20 0.71
08B 0.29 0.16 0.30 0.76
09A 0.35 0.23 0.35 0.93

10B 0.28 0.13 -0.01 0.40
11B 0.33 0.25 -0.08 0.50
11A 0.63 0.59 0.13 1.34
12B 0.31 0.19 0.05 0.55
13B 0.26 0.14 0.29 0.70
14A 0.35 0.22 0.51 1.09
15B 0.29 0.18 0.53 1.00
16B 0.28 0.13 0.24 0.65
17A 0.44 0.30 0.51 1.25
18B 0.37 0.26 0.29 0.92
19B 0.48 0.33 0.28 1.09
20A 0.32 0.17 0.40 0.89
21B 0.43 0.26 0.26 0.94
22A 0.23 0.13 0.32 0.68
23A1 0.40 0.34 0.22 0.96
23A2 0.42 0.48 0.27 1.17
24B 0.37 0.23 0.27 0.87
25B 0.41 0.26 0.28 0.94
26B 0.32 0.16 0.37 0.85
27B 0.39 0.25 0.05 0.69
28B 0.39 0.23 0.46 1.07
29B 0.32 0.15 0.20 0.67
30B 0.43 0.30 0.31 1.03
31A 0.32 0.16 0.21 0.69
32B 0.41 0.28 -0.04 0.65
34B 0.39 0.27 0.08 0.73
35A 1.00 1.00 0.90 2.90
36A 0.33 0.20 0.24 0.77
37B 0.36 0.21 0.66 1.23
38B 0.39 0.24 0.72 1.35
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39A 0.28 0.15 0.29 0.73
40B 0.37 0.19 0.33 0.89
41B 0.29 0.15 0.31 0.75
42B 0.35 0.27 0.87 1.48
43B 0.36 0.19 0.45 0.99
44A 0.31 0.17 0.71 1.19
45B 0.33 0.21 0.70 1.24
46B 0.29 0.18 0.27 0.75
47B 0.27 0.13 0.59 1.00
48B 0.44 0.24 0.63 1.31
49B 0.35 0.26 0.54 1.15
MIN 0.23 0.10 -0.08 0.40
MAX 1.00 1.00 1.00 2.90
MEDIE 0.36 0.23 0.34 0.93
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ABSTRACT

This study is based on the distribution and risk assessment of pollution with minor elements in the surface
sediments of the Bistrifa River, Romania (upstream Izvorul Muntelui Lake).

The concentrations for the elements Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb and As were measured by X-ray fluorescence and the
results vary between 39 and 99 mg-kg ™! for Cr, 11.2 to 38.5 mg-kg ™~ — Co, 16 to 48 mg-kg ™! — Ni, 17 to
451 mg-kg ' —Cu,50t0 1117 mg-kg ' —Zn, 0.11t0 2.38 mg-kg ' —Cd, 17 to 139 mg-kg ' —Pband 8.2
to 170 mg-kg ! — As.

Several indicators of contamination as pollution load index (PLI), contamination factor (CF), ecological risk index
(RI), geoaccumulation index (Iges) and priority index (Pingex) were used to assess the degree of minor element
pollution, The contribution of each chemical element in PLI for the entire length of the river, is the following:
As (15.6%) > Cu (14.9%) > Zn (13.6%) > Cd (12.2%) > Pb (11.8%) > Co (10.7%) > Ni (10.6%) = Cr (10.6%). Pinqex cON-
firms the very high contamination with Cd, As and Cu in a single sampling point. CF for each element indicates
only a local high contamination for Cu, Pb, Zn, As and Cd.

© 2014 Elsevier BV, All rights reserved.

1. Introduction

The heavy metal concentration in sediments is in close relation with
the geological setting, as well as with some anthropogenic activity
(Wijaya et al., 2013). The minor element contamination in sediments
can affect the water quality and has drawn attention due to their toxicity,
persistence and biological accumulation {Li et al., 2013). These toxic
elements can be introduced into aquatic environments by anthropogenic
sources and therefore it is critical to assess the contamination in sedi-
ments and to understand the river pollution status {Jiang et al., 2013).
Different pollution indices such as the enrichment factor ( EF), pollution
load index (PLI), ecological risk index (RI), geoaccumulation index
(Igeo) and priority index (Pinqex) have been successfully used to estimate
the impact of human activities on sediment quality (Jiang et al., 2013;
Kabir et al., 2011; Mohiuddin et al., 2010; Olubunmi, 2010; Wijaya
etal, 2013; Yang et al., 2009). Besides all of these, another way to assess
the contamination level more accurately is by using the geochemical
background. Moreover, the use of the pollution indices together with
the geochemical background values, can give more suitable information
about contamination levels and sources. The integration of geochemical

* Corresponding author. Tel: +40 232201074.
E-mail address: andreea_maftei@ymail.com (A.E. Maftei).

http://dx.doi.org/10.1016/j.gexplo.2014.05.001
0375-6742/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.
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background for the same river in the pollution indices analysis helped
to eliminate any errors in establishing the possible contamination
sources.

The hydrographic basin of Bistrita River has a great importance
mainly in upstream of Izvorul Muntelui Lake, where manganese
deposits, polymetallic ore deposits, native sulfur and uranium ore
have been extracted. In this paper the attention is focused on Bistrita
River upstream of Izvorul Muntelui Lake, an area which is affected by
the presence of many waste dumps and underground mining works
(closed or still active) which cause the well-known process of acid
mine drainage. These sources contribute to an increasing level of
contamination of waters, soils and river sediments.

The purposes of the present study can be described as follows: (1) to
determine the spatial distributions of certain minor elements (Cr, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Pb, As) in the stream sediments of Bistrita River; (2) to assess
the contamination degree of sediments using pollution indices together
with the geochemical background values; and (3) to differentiate
between geogenic and anthropogenic sources of contamination.

2. Geological setting and mining activity
The Bistrita hydrographic basin (upstream of Izvorul Muntelui Lake)

is superimposed on three geological units (Fig. 1), known as Crystalline-
Mesozoic (or Median Dacides), Carpathian and Transcarpathian flysch



26

, S
Tisa

-
Baia Mare

o~
»TQ Lapus

L Somesul Mare

Bistrita
)

Legend

E Rodna Terrane
l:] Tulghes Terrane

- Negrisoara Terrane

Pietrosu Porphyroids

:] Rebra Terrane

Bretila Terrane
Haghimas Granitoids

Reghi{l

Scale: ]

= Tg. Mures

Tarnava Mica

AE. Maftei et al. / journal of Geochemical Exploration 145 (2014) 25-34

Campulung
Moldovenesc.

Miercurea Ciuc
Odorheiul.Secu iesc %

Fig. 1. Geological map of the studied area (Balintoni, 2010},

zones. The Median Dacides are composed of alpine tectonic units of
Infrabucovinian, Subbucovinian and Bucovinian nappes. The upper part
of the studied area comprises a variety of rocks such as black quartzites,
metabasites, paragneiss, microcline gneiss, amphibolites, mica-schists
and porphyroids (Balintoni, 2010).

The Crystalline-Mesozoic zone has complex mineralogical and
metallogenic features due to the Fe, Mn, U and polymetallic sulfides
accumulations (Rusoaia, Fluturica Cirlibaba, Dadu, Orata, Colacu, Oita,
Mestecdnis, Tolovanu, lacobeni, Caprdria, Arsita, Argestru, Fagu, Crucea,
Lesul Ursului, Valea Lesului, Isipoaia, Holdita and Brosteni). These
deposits are found on the Eastern and Western alignments along Bistrita
River (Fig. 2) and they have a major impact on the environment. The
mining activities from this area were mostly closed, but modern rehabil-
itation methods have not been applied so far.

The Mn deposits are placed in black quartzites belonging to the
Tulghes group (Munteanu and Dumitrascu, 2010) and belong to the
following districts: Cirlibaba (Rusoaia, Fluturica Cirlibaba, Dadu and
Orata ore deposits), Ciocanesti (Colacu, Oita, Tolovan and Mestecdnis
deposits) and lacobeni (Arsita, Argestrut and Cdprdria) (lonce, 2010).
The syngenetic sulfide mineralizations were exploited at Lesul Ursului,
Valea Lesului, Isipoaia, Crucea and Fagu mining sites. They are com-
posed of black quartzites in the deepest parts, on top of which are devel-
oped sericite schists and porphyric rocks, and sulfide-bearing schists in
the upper parts (Petrescu, 2007). The genetic type of the mineraliza-
tions from Bistrita area is metamorphosed volcano-sedimentary. They
occur as lenses along the rock schistosity (Rusoaia, Dadu, Oita, lacobeni),
massive lenses and stratiform disseminations (Arsita, Fagu, Crucea,
Lesul Ursului, Valea Lesului, Isipoaia), and veins (Mestecanis).

The mineralogy is very complex, the main minerals being rhodo-
chrosite, rhodonite, tephroite, spessartine, manganogrunerite and Fe-
Mn oxyhydroxides. The Mn sulfide either represents 10% from Mn ore
or appears as constituent in massive Fe-Cu-Zn sulfides ores such as
Holdita, Brosteni, Lesul Ursului, Valea Lesului, and Isipoaia. The Ni, Co,
Bi and As sulfides appear as accessory minerals associated either with
the Mn ore or with massive sulfides ores (chalcopyrite, pyrite, pyrrho-
tite, bornite, and sphalerite) (Hirtopanu, 2004). From the geochemical
point of view, the major elements are Fe, Mn, U, Pb, Cu and Zn, and
the elements Ca, Mg, Al, Cd, Ag, Bi, As, Sb, Ni and Co are present as
minor elements.

The U ore from Crucea contains sulfides and sulfosalts together with
gangue minerals such as ankerite, calcite, siderite, dolomite, quartz,
hematite and clay minerals. The U ore is hydrothermal and appears as
lenses, veins or massive textures (Murariu, 2005).

The mining activity of the East Carpathians manganese deposits
started since the 18th century, first for the iron and later for the
manganese. About 10,000,000 t of manganese ore have been extrac-
ted so far from this area (Munteanu et al., 2004), resulting in more
than 1.7 x 10° m? of waste dumps all over the region (Popescu and
Popescu, 2009). The uranium deposits are exploited since 1962 and
over 1,200,000 t of uraninite ore were mined until today. The intensive
mining activity created over 30 radioactive waste dumps in Crucea-
Botusana area, disposed next to the mining facilities in piles of variable
sizes that are spread over an area of 364,000 m? (Petrescu et al,, 2010).

From the climatological point of view, the studied area has a transi-
tion temperate-continental climate. The mean annual temperatures are
of 6-9 °C and the annual rain falls are abundant (600-800 mmy/year).
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Fig. 2. Sampling sites of Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake).

3. Material and methods
3.1. Sediment sampling and analysis

A number of 52 stream sediment samples were collected in June
2012 from Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake) with an
equidistance of about 3-4 km, depending on accessibility and pollution
sources. The sampling sites are shown in Fig. 2. The samples, with a
weight of about 2 kg, were placed into plastic bags. At the laboratory,
each sample was dried and sieved at room temperature. The fraction
of less than 0.16 mm diameter was homogenized in a mill. For chemical
analysis, the powder pressed samples were prepared using a sediment/
binding agent ratio of 5:1 and 20 t/cm? pressure. For each sediment
sample two powder pressed samples were prepared, each of them
weighing 9 g.

The chemical analysis of Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb and As was done
using an EDXRF Epsilon 5 Spectrometer. It has the following characteris-
tics: Gd anode, Be window (300 um), rating 25-100 kV, 0.5-24 mA, max-
imum power 600 W, Ge-X-ray detector, 30 mm?, 5 mm thick, Be window
(8 um), resolution < 140 eV, polarizing optics with 3-dimensional design,
secondary targets Al, Ti, Fe, Co, Cu, Zn, Ge, Zr, Mo, Ag, Ce,0s, Al,03, BaF,,
Csl and KBr. The standardization was performed using 24 CRM (LKSD; _y,
STSD;_4, Till;_4 SO1_4, JLk;_3, RT, RTH, GSD etc.). The exposure time was
50 s, with the exception of As and Cd, in which case the exposure time
was 100 s. The lower limit of detection for measured elements is cca
2 mg-kg ' (Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Pb), 1 mg-kg ' for As and 0.1 mg-kg '
for Cd. Quality control and quality assurance were assessed using the
SO-4 certified reference material. The standard was measured after
each 10 sample measurements. The results for Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Pb and
As indicated an analytical precision better than 5% relative standard
deviation (RSD) and accuracy was within 4%. For Cd the results were
slightly higher (precision 21% RSD and accuracy 13%) due to the low
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concentrations of this element in CRM (0.34 mg-kg ') very close to
the detection limit of the instrument (0.1 mg-kg™').

3.2. Pollution assessment in the sediments

3.2.1. Geochemical maps

The data set was managed by GIS methods (Geographic Information
Systems) which allows a very fast and good visualization of element
distribution in the river sediments. The statistical interpolation maps
were made for each analyzed chemical element. The maps were obtained
using the Inverse Distance Weighting interpolation method.

3.2.2. Geochemical background
The geochemical background was calculated as Reimann et al.
(2005) suggested:

Geochemical background = Median + 2MAD,
where MAD is the median absolute deviation.

3.2.3. Pollution indices
Pollution load index (PLI) was calculated for all analyzed elements
using the following equation:

PLI = {/CF, xCF, xCF;3 x...CF,

where, n is the number of elements and CF = Cejement/Chackground- Contam-
inant factor (CF) is used for monitoring and evaluating pollution for a
single element (Abdel Ghani et al., 2013). Contamination assessment is
made as follows: if PLI > 1 = polluted and PLI value < 1 = unpolluted
(Abdel Ghani et al., 2013; Chen et al., 2012; Kalender and Ugar, 2013;
Lim et al., 2013; Usero et al., 2000; Wijaya et al., 2013).
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Ecological risk index (RI) was calculated using the formula:

w3 ()
m=1 " Gy
where, n is the number of element contents (in this situation have been
taken into account 7 elements: Cr, Ni, Cu, Pb, Zn, Cd and As) and T, is the
response coefficient for the toxicity of each element (Cd = 30, As = 10,
Cr = 2,7Zn = 1, and 5 for Pb, Cu and Ni) (Kabir et al,, 2011; Lim et al,,
2013; Wijaya et al., 2013; Yang et al., 2009). The results are interpreted
as follows: RI < 300 — low to moderate; between 300 and 600 — high;
and Rl > 600 — extremely high. G, is the m minor element content in
the sample and C; represents the background value of the element m.
The geo-accumulation index (lge,)

_ CX
Iz = log; (1,5 X Bx)

where C, is the concentration of the element in sediment, By is the
geochemical background value, and 1.5 is a correction factor due to
changes that may occur in lithology (Audry et al., 2004; Jiang et al.,
2013; Mohiuddin et al, 2010; Moore et al., 2009; Miiller, 1969;
Olubunmi, 2010; Wijaya et al., 2013; Zhang et al., 2009). The results
are divided into six different classes of quality ranging from unpolluted
to extremely polluted.

The priority index (Pingex) is determined by combining the following
items such as PLI, Rl and Ige,, (Kabir et al., 2011; Wijaya et al,, 2013) apply-
ing the relationships:

Pindex = 3_PLI" RI™, sl
Ospmdex =3

PLI™ can be determined by dividing the value of the pollution load
index which was calculated for each sediment sample to the maximum
value calculated for a set of sediment samples (PLIY = PLI/PLI,,). The
situation is similar to the case of ecological risk index (RIN = RI/Rl,;,.,)
and geoaccumulation index (slgm = Slgeo/Slgeo max)-

Kabir et al. (2011) and Wijaya et al. (2013) suggested a simplified

relationship for Iy

sl 1i fgeoi

ge0 T 3
i=1 (Igmi‘) max.

where, n is the total number of elements, Isp,; are the I, values of the

heavy metal. The values obtained by normalization were applied in
the Pjgex relationship.

4. Results and discussion
4.1. Descriptive statistics

Statistical analysis showed different variations of the Cr, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, Pb and As contents in the sediments of Bistrita River
(upstream of Izvorul Muntelui Lake). Central tendency parameters
such as arithmetic mean and median, indicate higher values for Zn
and Cr, The skewness parameter suggests a high degree of positive
asymmetry to the right, with a lognormal distribution {one excep-
tion, Cr). The variance shows a very high degree of dispersion only
for Zn (Table 1).

4.2. Assessment of contamination

The spatial distribution of As, Cr, Ni, Co, Zn, Cd, Cu and Pb in Bistrifa
River sediments {upstream of Izvorul Muntelui Lake) is shown in
Figs. 3-5 (the last one containing interpolation maps).

The content variation of trace elements is closely related to the
geological features, alteration and transport processes which play a
role in the mobilization and deposition of the material along the
hydrographic basin. The increase of heavy metal concentrations in
river sediments can be a result of leaching metals from the waste
material (Forstner, 1998) and changes in pH and Eh values which
lead to changes of oxidation states (Petrescu, 2007). In the case of
Bistrita River, the pH shows a wide range of value from 3.67 to
8.37 (average 7.68). The lowest values were recorded on tributaries
that drain the mining sites.

The obtained values for the geochemical background and geochem-
ical threshold are shown in Table 2. The geochemical threshold shows
exceeding values of minor element content in several sampling points,
but the pollution indices indicate that these exceedings are minimal
and do not involve a high degree of pollution.

The geochemical background of As is situated between 27 mg-kg~
and 5.1 mg-kg~"'. An arsenic enrichment was observed in the sample
23A2 which is placed on Neagra Valley tributary. The values of Co
geochemical background vary between 16 mg-kg~ ' and 12 mg-kg .

The As and Co values exceed the geochemical threshold in 00B2
sampling point, but these contaminations do not have an anthropogenic
source. In the Stiol Lake area (spring of the river), a peat bog was iden-
tified (Tantdu et al., 2011). A peatland environment retains chemical
elements from ground waters and atmospheric-dust pollutants and
therefore the concentrations of some trace elements can reach very
high values (Smieja-Krol et al., 2010). Due to this capacity of peat bogs
to retain some trace elements and to prevent streams and water pollu-
tion (Yoon etal,, 2012), the As and Co contamination in the case of 00B2
sample is local.

1

Table 1

Statistical parameters for the Bistrita River {upstream of [zvorul Muntelui Lake).
Statistical Cr Co Ni Cu n Cd Pb As
parameter 1

mg-kg

No. of samples (n) 52 52 52 52 52 52 52 52
Minimum 39 112 16 17 50 on 17 82
Maximum 99 385 48 451 1117 2.38 139 170
Arithmetic mean 7144 14.90 30.10 45.63 12619 0.43 3635 24.44
Geometric mean 7026 14.61 30.87 34.76 10291 037 33.36 1893
Median 715 146 29 31 98.5 037 32 161
Module 75 14.7 - - 82 0.27 - 106
Standard deviation 12.77 380 6.82 62.91 15124 0.32 19.92 26.00
Kurtosis 286 30.09 3.17 34.84 37.14 2714 16.87 20.56
Skewness —-0.11 478 0.19 547 571 4.42 348 3.89
Quartile 1 6425 13.32 26 23.25 79 0.27 27 11.82
Quartile 3 78 152 35 42 1165 0.51 38.75 2497
Interquartile ranges 13.75 1.88 9 18.75 375 0.24 11.75 1315
Variance 163.19 1441 46.56 395741 2287255 0.10 396.94 676.12
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Fig. 3. As, Cr, Ni and Co distribution in the Bistri{a River {upstream of [zvorul Muntelui Lake).

The As contamination risk is relatively low in 25B, 28B, 30B and 32B
sampling sites. The Co content is also high in samples 01B and 31A, but
with no anthropogenic effects since the values showed by RI, PLIand Ige,
are in the admitted limits. The situation is quite different in the case
of samples 17A, 23A2 and 35A, where the high concentration values
suggest an anthropogenic source.

The geochemical background of Cr is in the range 84 mg-kg~ ' and
58 mg-kg~ ' and the geochemical threshold is slightly exceeding in the
sampling points 01B, 05A, 10B, 11B, 11A, 12B, 27B, 32B and 34B. For the
01B sample, the Cr concentrations exceed the geochemical threshold
values, but neither the pollution indices indicate high contamination.

The Cd, Cu, Pb and Zn contents point out a high ecological risk for
the sampling points 11A, 19B and 35A, where the concentrations exceed
the geochemical threshold and pollution indices also point out a
higher degree of contamination. Ni does not indicate any pollution
risk although the concentration values are slightly exceeding than
those of the geochemical threshold in 05A, 08B, 14A, 44A, 46B and
47B sampling points.

120

In the contamination assessment of Bistrita River by means of pollu-
tion indices, background values from the same river were used, and not
an average of the values in the crust because the lack of similarity be-
tween the texture, chemistry and sediment mineralogy {Lim et al., 2013).

The PLI values in the sediments from Bistrita River (upstream
Izvorul Muntelui Lake) range between 0.73 and 3.16 with an average
of 1.12 (Table 3). The very high values are caused by the presence of
anthropogenic sources, in this case the uranium exploitation from
Crucea area, Suceava County. The percentage contribution of each
element in PLI of the entire length of the river is the following: As
(15.6%) > Cu (14.9%) > Zn (13.6%) > Cd (12.2%) > Pb (11.8%) > Co
(10.7%) > Ni (10.6%) = Cr (10.6%).

The Pj,qex values calculated for each location are listed in Table 4. The
Pindex Values in the Bistria River sediments (upstream of Izvorul
Muntelui Lake) are found to be in the 0.40 to 2.90 interval (with an
average of 0.93). The mean contribution of each element to the Piygex
values is the following: Cd (49.32%) > As (20.92%) > Cu (10.01%) > Pb
(7.94%) > Ni (7.12%) > Cr (2.86%) > Zn (1.83%). The high values of Cd
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Fig. 4. Zn, Cd, Cu and Pb distribution in the Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake).

are strongly associated with anthropogenic pollution. The highest value
of Cd was found at the sampling point 35A which is located near the ura-
nium mines area (Crucea, county Suceava) (Fig. 6).

The levels of Zn, Pb and Cd indicate an anthropogenic intake with a
strong degree of pollution in point 35A (Fig. 4). Geochemical back-
ground values of Cu in the studied area ranged from 13 mg-kg~ ! to
49 mg-kg'. The maximum value is 452 mg-kg ' in the sample 11A.
Mining and industrial wastewaters have a high contribution to elements
such as As, Zn, Cd and Pb.

The natural background indicates a Cr content between 84.5 mg-kg !
and 58.5 mg-kg ! and the geochemical threshold is slightly exceeding in
the sampling points 01B, 05A, 10B, 11B, 11A, 12B, 27B, 32B and 34B.
According to the analysis of the pollution indices, the sediments of the
Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake) do not have a Cr
contamination. The situation is similar to Ni content. The values of the
Ni content are situated slightly above the geochemical threshold but the
pollution indices do not suggest any contamination produced by anthro-
pogenic sources.

The Co concentration in the sampling point 00B2 (Fig. 3) is over the
geochemical threshold and this fact would be explained by the peat bog
environment, as it was discussed above. Sample location does not indi-
cate any source of anthropogenic pollution.

The maximum value of As (170 mg-kg ') was recorded in 23A2
sampling point, located on Neagra Valley tributary which drains the
Calimani-Negoiu Romanesc sulfur open-pit. The geo-accumulation
index (lgeo) suggests a moderate contamination in this case, and in the
other samples l,e, shows a low contamination degree. The high content
of only As in sample 23A2 is not due to the mining works from
Cadlimani-Negoiu Romanesc, but more likely to the presence of realgar
(AsS), orpiment (As,S3) and yellow arsenic sulfide layer in Saru Dornei
compartment which lead to an enrichment of water and sediments in
As (Mihalca and Alexe, 2013).

The element concentrations in sediment samples from Bistrita are
shown in Table 5 compared with the available Romanian legislation of
sediments quality and with other similar environments reported in liter-
ature. The concentrations of all elements, except for Cr, exceed the
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Fig. 5. Distribution maps of the studied elements in the Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake).
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Table 2
Determination of geochemical background for the Bistrita River (upstream of lzvorul
Muntelui Lake).

Element Geochemical background Geochemical threshold Mean content
mg kg~ mg kg mg kg

Cr 84-58 84 67

Co 16-12 16 14

Ni 37-21 37 28

Cu 49-13 49 31

Zn 136-60 136 92

Cd 0.59-0.15 059 0.35

Pb 44-20 44 31

As 27-51 27 16

Table 3
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threshold values of Romanian Sediment Quality Guidelines but just locally
in the above mentioned sampling points (indicated by the pollution coef-
ficients as well). The median values are in admissible limits for all
elements (Table 5). By comparing the results with the concentrations
from the rivers of Europe {Salminen et al., 2005) it can be observed that
the median values from Bistrita are slightly higher for As, Co, Zn, Cu
and Pb, suggesting an anthropogenic source for these elements. The
concentrations reported by Salminen et al. {2005) represent data from
unpolluted rivers across Europe and can be considered natural values
for such environments. The median values obtained on Bistrita are
lower or approximately equal with concentrations reported by Singh
etal. (2013) on Ganga river, India, in industrial/urban centers. In compar-
ison with river MeZa, Slovenia, affected also by an intensive mining

PLL RI and Lye, for minor elements content along the Bistrita River (upstream lzvorul Muntelui Lake).

Sample PLI RI I

o
As cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
00B1 1.03 6037 051 —109 —021 —0.85 —0.62 —0.83 —025 —095
00B2 1.02 99.66 1.42 0.13 088 —1.37 —135 —1.42 —145 —131
01B 0.96 65.56 —051 —015 —023 —0.15 —1.13 —0.89 —1.14 —093
02B 0.77 4291 —1.26 —1.03 —090 —0.34 —0.88 —0.72 —1.36 —1.16
03B 0.80 42.03 —1.38 —1.15 —068 —0.53 —1.07 —0.37 —1.01 —1.03
04B 0.78 32.70 —1.28 —227 —060 —027 —0.82 —025 —1.14 —095
05A 098 46.37 —0.44 —156 —052 —-0.17 —1.07 0.04 —053 —0.72
06B 0.83 4519 —1.17 —098 —060 —037 —1.20 —037 —1.07 —1.07
07A 097 63.07 —1.05 —024 —065 —0.34 —1.00 —0.25 —0.78 —0.76
08B 0.93 5233 —1.00 —0.73 —052 —043 —1.07 —0.13 —0.383 —0381
09A 1.10 72.36 —0.68 —006 —054 —0.53 —032 —0.51 —049 —046
10B 0.88 4183 —1.16 —141 —061 —0.12 —1.07 —0.25 —0.68 —091
11B 1.05 79.09 —0.88 0.25 —051 —0.03 —1.13 —037 —0.73 —0.76
11A 2.00 18598 —0.66 090 —047 —0.22 329 —0.61 0.25 0.84
12B 098 61.81 —1.09 —030 —069 —-017 —0.88 —025 —0.78 —0.76
13B 082 4522 —1.16 —098 —081 —0.62 —113 —1.17 —032 —072
14A 1.1 7029 —021 —027 —051 —0.64 —040 —0.10 —0.78 —055
15B 093 56.07 —1.04 —052 —0.70 —0.75 —0.77 —0.51 —0.58 —0.66
16B 0.89 4124 —0.99 —148 —064 —045 —0.67 —0.56 —0.73 —053
17A 139 95.76 149 —092 —034 —0.66 112 —042 —0.58 —059
18B 1.16 84.04 —-0.77 027 —059 —047 —0.20 —0.61 —0.29 —0.28
198 153 10337 —054 031 —069 —045 1.18 —0.77 0.60 057
20A 1.01 5332 —058 —092 —059 —0.55 —1.00 —025 —025 —040
21B 135 82.52 —057 —006 —056 —043 0.76 —0.72 0.08 0.24
22A 0.73 40.78 —1.53 —1.03 —074 —0.59 —144 —0.77 —1.01 —1.16
23A1 1.26 108.12 1.76 —0.64 —064 —0.51 —0.28 —1.42 1.15 —147
23A2 132 15335 285 —0.78 —003 —0.55 —0.62 —1.42 0.22 —1.16
24B 117 73.16 —0.82 —009 —051 —043 —0.03 —0.56 —0.25 —0.19
25B 1.30 81.79 035 —018 —052 —043 0.03 —0.56 —021 —0.186
26B 1.01 5234 —0.23 —1.09 —050 —0.59 —044 —0.72 —053 —042
278 124 79.40 0.15 —0.12 —051 —0.20 —0.20 —0.66 —0.29 —037
28B 1.22 7262 037 —052 —051 —0.64 —0.07 —0.56 —0.21 —027
298 1.01 48.18 0.02 —1.73 —060 —037 —048 —0.51 —049 —039
30B 1.35 9395 0.52 0.15 —042 —049 0.03 —0.77 —0.11 —0.15
31A 1.00 5224 —0.99 —0.73 —012 —0.39 —0.88 —0.61 —053 —043
32B 1.30 88.19 0.28 0.10 —052 —0.10 —0.07 —0.72 —0.32 —030
34B 1.22 8445 —-011 018 —042 —0.25 —032 —0.72 —049 —027
35A 3.16 317.76 1.62 216 —034 —0.96 191 —037 159 3.01
36A 1.04 63.10 —0.88 —030 —046 —037 —0.88 —0.29 —063 —039
378 115 66.02 0.06 —060 —046 —0.88 —-0.13 —0.61 —032 —0.14
388 122 77.64 013 —021 —049 —099 0.26 —0.89 —0.29 0.10
39A 0.90 4845 —093 —087 —044 —0.51 —-1.13 —0.66 —0.63 —0.78
40B 1.16 61.06 0.09 —092 —044 —053 0.00 —0.72 —0.36 —0.06
41B 091 4923 —0.72 —098 —0384 —0.49 —0.82 —0.33 —0.89 —0.76
42B 1.09 8455 —0.06 022 —054 —1.14 —048 —-0.77 —049 —042
43B 1.12 59.21 0.06 —098 —049 —0.64 —0.20 —0.56 —0.36 —0.15
447 0.99 5353 —0.41 —098 —041 —0.83 —0.72 0.17 —1.01 —0.66
458 1.04 66.91 —0.64 —024 —0.80 —0.88 —057 —025 —063 —025
468 093 57.46 —1.16 —048 —078 —0.39 —094 —0.06 —0.78 —097
478 0.86 4234 —1.04 —148 —0.80 —0.75 —0.57 —0.03 —095 —0.81
488 1.40 77.82 —0.06 —024 —056 —0.78 —0.13 —037 —0.25 161
498 111 81.05 —032 015 —0.78 —0.71 —048 —029 —0.73 —037
Min. 0.73 3270 —1.53 —227 —090 —1.37 —144 —142 —145 —147
Max. 3.16 317.76 2.85 216 088 —003 329 0.17 159 3.01
Mean 1.12 74.19 —032 —051 —052 —0.52 —041 —054 —047 —043
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Table 4
Analysis of priority index (Pigex)-
Sample PLIN RIM SIN oo Pindex

00B1 033 0.19 0.60 112
00B2 032 0.31 1.00 164
01B 030 021 —0.06 045
02B 024 0.14 0.09 047
03B 025 0.13 033 072
04B 025 0.10 0.11 045
05A 031 015 0.09 055
06B 026 0.14 020 060
07A 031 020 020 0.71
08B 029 0.16 030 076
09A 035 0.23 035 093
10B 028 0.13 —001 040
11B 033 0.25 —0.08 050
11A 0.63 0.59 0.13 134
12B 031 0.19 0.05 055
13B 026 0.14 029 0.70
14A 035 022 051 109
15B 029 0.18 053 100
16B 028 0.13 024 065
17A 044 0.30 051 125
18B 037 0.26 029 092
19B 048 033 028 1.09
20A 032 017 040 089
21B 043 0.26 026 094
22A 023 013 0.32 068
23A1 040 034 022 096
23A2 042 048 027 117
24B 037 023 027 087
25B 041 0.26 028 094
26B 032 016 037 085
27B 039 0.25 0.05 069
28B 039 023 046 107
298 032 015 0.20 067
30B 043 0.30 031 103
31A 032 0.16 021 0.69
32B 041 0.28 —0.04 0.65
34B 039 027 0.08 073
35A 1.00 1.00 0.90 290
36A 033 020 024 0.77
37B 036 021 0.66 123
38B 039 024 0.72 135
39A 028 015 029 073
40B 037 019 033 089
418 029 0.15 031 0.75
428 035 027 0.87 148
43B 036 0.19 045 099
447 031 017 0.71 119
45B 033 021 0.70 124
46B 029 0.18 027 0.75
478 027 013 059 1.00
48B 044 024 0.63 131
498 035 0.26 054 115
Min. 023 0.10 —0.08 040
Max. 1.00 1.00 1.00 290
Mean 036 023 034 093

3.0

25

2.0

x

£ 15

& 10

0.5

0.0

activity, the medians from Bistrita are higher just for Cr and Co, and much
lower for Zn, Cd and Pb {Gosar and Miler, 2011). Although such compar-
isons can give an idea about the degree of pollution in different areas,
sometimes it can be misleading since it does not take into account the
differences in lithological context which may have a great influence on
the background concentrations of certain elements.

5. Conclusions

The geochemical background values instead of the average crust
were used to calculate the pollution indices, because there is no similar-
ity between the texture, chemistry and sediment mineralogy. Relation-
ships between elements and geogenic and/or anthropogenic sources
were explained by assessing pollution indices like [ye, {geo-accumula-
tion index), PLI {pollution load index), CF {contamination factor), RI
(ecological risk index) and Pj,qex (priority index). Geological formations
have an effect on the minor elements concentrations and could explain
the higher values where sample locations are not indicating a source of
anthropogenic pollution {e.g. 00B1, 00B2, and 23A2 sampling points).

The CF indicates a high As contamination in this 23A2 sample, which
is caused by the lithologic substrate (presence of realgar (AsS), orpiment
(As»S3) and yellow arsenic sulfide layer in Saru Dornei deposits). Pingex
indicates the very high contamination with As in the point 35A. In this
case the source of contamination is the U ore as this sample is located
near uranium mines (Crucea, Suceava County).

According to the analysis of the pollution indices, the sediments of
the Bistrita River (upstream of Izvorul Muntelui Lake) do not have a Cr
and Ni contamination.

The Co concentration is high in samples 01B and 31A, but with no
anthropogenic effects since the values showed by RI, PLI and Ige, are in
the admitted limits. The situation is quite different in the case of samples
17A, 23A2 and 35A, where the high concentration values suggest an
anthropogenic source. The high concentration in the sample 00B2 is
local and it is produced by the presence of peat bogs.

The elements Cd, Cu, Pb and Zn show a high ecological risk for the
sampling points 11A, 19B and 35A, where the concentrations exceed
the geochemical threshold and also the pollution indices show a high
degree of contamination. The CF for each element indicates a high con-
tamination for Cu in 11A point, and for Cd, Pb and Zn in sample 35A. PLI
has a very high value in the sampling point 35A {PLI = 3.16) which
indicates a contamination from anthropogenic sources. High values
have also been recorded in points 11A, 17A and 43B. Pjgex cOnfirms
the very high contamination with Cd, As and Cu in the point 35A. The
concentrations of all elements, except for Cr, exceed the threshold values
of Romanian Sediment Quality Guidelines but just locally in the above
mentioned sampling points (indicated by the pollution coefficients as
well). The median values are in admissible limits for all elements.

The use of pollution indices proved to be very useful in the assessment
of certain minor element contamination in river sediments. These indices

;:g%mmmmm<mmg<mm<mmmm§mmmmm
ggunﬁﬁﬁﬂ%ﬁ%%n%Rggg;gg 28539
Samples

Fig. 6. Evaluation of Pjy4e, 0f minor elements content for the Bistrifa River {(upstream of [zvorul Muntelui Lake).
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Table 5
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The minor elements concentration in Bistrita samples compared with the national guidelines and with similar environments.

Element Bistria River, Romanian sediment Ganga River, India MeZa River, Slovenia Europe stream sediments
Romania quality guidelines (Singh et al., 2013) (Gosar and Miler, 2011) {Salminen et al., 2005)

mg-kg ! Min.-max. Median Median Median Median

As 8.2-170 16.1 29 - 16 6

Cr 39-99 71.5 100 157.66 53.90 63

Ni 16-48 29 35 5033 2040 21

Co 11.2-385 14.6 - 2033 7.65 8

n 50-1117 98.5 150 103.66 1188 71

d 0.11-2.38 037 08 067 6.80 028

Cu 17-451 31 40 56,66 2440 17

Pb 17-139 32 85 19 1223.50 205

gave suitable information regarding the degree of contamination and also
helped to distinguish between natural and anthropogenic sources. The
integration of geochemical background for the same river in the pollution
indices analysis upholds to eliminate any errors in establishing the possi-
ble contamination sources.
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