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RAULUI ARIES (MUNTII APUSENI)
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ABSTRACT. In the present study we try to use factor analysis in the
characterisation of river water chemistry between the municipalities of
Cheia and Muncel along a 54-km stretch of the Aries River (NW
Romania). The results show that 4 factors can explain 88% of the water
chemistry. The first factor explains 39% of the total data variance, and
represents the water-rock interactions. This high percent indicates the
importance of water rock interactions in defining the chemistry of
surface waters. The second factor explains 23% of the data variation
and represents the influence of mining effluents. The influence of the
mine tailings on water chemistry is represented by the third factor. The
sum of the second and the third factor can explain 40% of the total data
variance, which confirms that the Aries River is highly polluted by the
mining industry. The last factor, which explains 8% of data variation
represents the influence of the agricultural and domestic effluents.
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1. Introducere

Analizele chimice ale apelor se folosesc in general pentru definirea
tipului de apa, pe baza diagramelor Piper, Durov, Schoeller si altele.

Aceste diagrame surprind doar o parte din caracteristicile apei,
motiv pentru care unele au fost perfectionate. Diagramele extinse releva
anumite caracteristici ale apelor si permit incadrarea mai riguroasa a acestora.

Diagramele sus mentionate nu pot surprinde variatiile mici in chimismul
apelor. Analiza mai complexa a chimismului apelor, folosind metode statistice
(histograme, corelatii), sunt necesare pentru a determina caracteristicile
calitatii apelor s-au pentru identificarea diferitelor surse potentiale de poluare.

Analiza factoriala (AF) este o metoda statistica care permite
surprinderea diferitelor fenomene care contribuie la definirea caracterului chimic
al apelor. Avantajele acestei metode au fost confirmate de mai mulf3i autori
(Dalton si Upchurch, 1978; Jayakumar si Siraz, 1997; Paalman et al. 1997).

Metoda AF a fost utilizata cu succes in studiul chimismului apelor
freatice (Dawdy si Feth, 1967; Hitchon et al. 1971; Lawrence si Upchurch,
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1976; Ashley si Lloyd, 1978; Razack si Dazy, 1990; Briz-kishore si Murali,
1992; Paalman et al. 1997), in studiul apelor freatice din zone recifale sau in
zone de tarm (Seyhan et al. 1985; Ruiz et al. 1990; Jayakumar si Siraz, 1997).
Analiza factoriala poate fi utilizata cu succes, in studiul contaminarii apelor
freatice de catre industrie si in identificarea surselor de poluare (Melloul si
Collin, 1992), atat pentru industria miniera (Love si Hallbauer, 1998) cat si
pentru industria chimica sau metalurgica (Subbarao et al. 1996).

Pe baza corelatiei variabilelor, prin metoda AF se determina un
numar mic de variabile latente, numiti factori, care pot sa explice marea
majoritate a variatiei datelor de observatie.

2. Tehnica probarii si metoda de analiza

Probele de apa au fost colectate in recipiente noi de polietilena de
100 ml. Fiecare recipient a fost spalat la locul de colectare cu apa raului,
pentru a reduce posibilitatile contaminarii probei cu impuritati rezultate din
procesul de fabricatie a recipientului. Punctul de colectare a apei a fost la 1 m
de marginea raului si de la o adancime de 10 cm. Pentru a evita procesele
ulterioare de oxidatie ce pot sa apara la interfata apa-aer, recipientele au
fost umplute complet cu apa, iar inchiderea capacului s-a realizat in timpul
imersiei. Ulterior pentru a reduce la minimum degradarea probelor, acestea
au fost pastrate la 4°C pana in momentul analizei. Aceasta metoda de
pastrare a probelor la rece a fost recomandata de Herr si Gray (1997) pentru
cazul in care se urmareste analiza mobilitatii metalelor in faza apoasa.

Au fost colectate 14 probe de apa intre localitatile Cheia si Muncel
(fig. 1) pe o distanta de aproximativ 54 km. Masuratorile de pH si conductivitate
pentru probele prelevate, au fost realizate in laborator cu aparatele GPHR
1400 si respectiv CyberScan CON 20. Pentru analiza chimica a probelor a
fost utilizata metoda de electroforeza capilara (Forray si Hallbauer, 2000)
cu ajutorul aparatului Waters Quanta 4000.

3. Analiza factorial%,

Pentru AF au fost selectati 14 ioni sau radicali pentru cele 14 probe
de apa (tabelul 1). Tnaintea realizarii AF (R-mode) este necesar ca toate
variabilele sa aiba o distributie normala (Lawrence si Upchurch, 1982) sau
ca toate datele sa fie standardizate, adicd media fiecarei variabile sa fie
nuld iar deviatia standard sa fie egala cu 1 (Gupta si Subramanian, 1998).
Dupa standardizarea datelor conform modelului lui Gupta si Subramanian
(1998) a fost calculata matricea de corelatie pentru cele 14 variabile
(tabelul 2).
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Fig. 1. Principalele zone miniere din perimetrul studiat, care contribuie la poluarea
réului Aries. 1 — localitéti; 2 — puncte de probare; 3 — mine; 4 — iazuri de decantare;
5 — halde de steril; 6 — uzina de preparare a minereului.

Coeficientul de corelatie are valori pozitive mai ridicate in cazul
cuplului Ca-Sr (0,93), deoarece razele ionice au valori apropiate; aceste doua
elemente se pot substitui prin diadochie, fapt ce poate explica corelatia
intre acesti ioni. Corelatia negativa intre pH si concentratia ionilor de cupru
(-0,92) pe de o parte si intre pH si concentratia ionilor de zinc (-0.83) pe de
alta parte indica dependenta dintre cele doua elemente (Cu si Zn) in relatie
inversa cu pH-ul. La cresterea pH-ului are loc o scadere a concentratiei Cu
si Zn. Diferenta dintre coeficientul de corelatie a cuplului pH-Cu si pH-Zn
sugereaza o mai slaba dependenta a concentratiei de Zn de valoarea pH-ului.

Tabelul 1.
Compozitia chimica pari,:ialél2 a probelor de apa

Proba pH EC Concentratia (mg/l)
uS/em Ca Mg Na K Sr Mn NH, Zn Cu Cl SO;s NO;
1 75 486 73 86 156 4,5 0,164 0,207 0,084 - - 12,0 102 3,3
3 75 323 47 63 7,4 3,2 0,147 0,216 0,088 - - 59 57 3,8
5 74 328 49 71 73 1,0 0,147 0,229 0,081 - - 6,3 64 27
8 74 343 46 6,2 7,0 2,5 0,148 0,251 0,093 - - 51 80 2,8

2 Analiza completd a probelor a fost publicata de Forray si Hallbauer (2000).

49



FORRAY FERENC LAZAR

continuare Tabelul 1

Proba pH EC Concentratia (mg/l)

puSlem Ca Mg Na K Sr Mn NH,4 Zn Cu Cl  SOs NOs
10 7,1 348 49 69 82 1,5 0,148 0,274 0,096 0,175 - 40 79 25
11 71 332 47 72 6,1 1,6 0,148 0,279 0,091 0,172 - 51 76 4,0
13 74 333 42 63 56 1,6 0,147 0,278 0,086 0,181 - 8,8 160 5,2
14 6,2 334 43 55 85 1,5 0,145 0,264 0,093 0,196 - 79 167 6,0

15 6,0 361 44 58 73 18 0,149 0,261 0,097 0,236 0,227 10,6 176 6,6
16 58 393 45 74 73 2,7 0,147 0,272 0,104 0,235 0,319 9,8 185 4,9
18 58 417 46 66 7,2 2,7 0,145 0,280 0,098 0,213 0,340 34 71 -
19 55 420 43 66 44 3,0 0,146 0,284 0,082 0,237 0,350 2,3 155 3,0
20 53 426 40 7,0 40 18 0,147 1,000 0,084 0,256 0,406 4,3 147 5,6
21 53 431 42 72 43 23 0,142 2,000 0,089 0,236 0,324 2,4 151 21

Tabelul 2.
Matricea de corelatie pentru cele 14 variabile

Ca Cl Cu EC K Mg Mn Na NHs NO3z; pH SOs Sr Zn
Ca 1
Cl 049 1
Cu -041 -0.34 1
EC 043 0.01 059 1
K 063 021 013 0.66 1
Mg 069 0.14 0.06 0.64 048 1
Mn -0.30 -0.43 049 0.39 -0.070.17 1
Na 092 066 -0.49 0.27 054 0.45 -0.43 1
NH; -0.19 0.17 0.16 -0.14 -0.06 -0.22 -0.15 0.04 1
NO; -0.22 0.58 -0.08 -0.26 -0.27 -0.33 -0.13 -0.05 0.03 1
pH 051 035 -0.92 -0.480.04 0.11 -0.56 0.51 -0.21 -0.06 1
SO4 -0.35 0.31 049 0.24 -0.08-0.20 0.27 -0.24 0.18 0.64 -0.62 1
Sr 093 064 -0.35 043 0.60 0.61 -0.37 0.87 -0.21 0.07 0.47 -0.16 1
Zn -059 -0.23 0.71 0.22 -0.30-0.22 0.37 -0.550.35 0.24 -0.83 0.69 -0.49 1

Acest lucru se poate explica prin marea mobilitate a ionului Zn, care se
prezinta sub forma de ion liber Zn** in solutii acide si neutre (Brookins, 1988).

Plecand de la matricea de corelatie dintre elementele determinate,
se considera ca fiecare variabila analizata reprezinta un factor. A fost calculata
in continuare varianta standardizata asociata cu un anumit factor (notat
prescurtat EV - eigenvalues). Acest EV cuantifica contributia factorului la
varianta totala. Pentru reducerea factorilor a fost utilizatd metoda lui Kaiser
(1958). Potrivit acestei metode, contributia factorilor este semnificativa cand
EV>1. Cei 14 factori au fost grupati in patru procese (numite in continuare factori)
care reprezinta fenomene care pot explica variatia datelor (tabelul 3 si fig. 2).
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Tabelul 3. Valorile EV, PV si CP pentru
probele analizate. PV reprezinta— procentul
variatiei iar PC — procentul cumulat

al variatiei.

Variabile Factor EV PV CP

Ca 1 5483 39.2 39.2
Cl 2  3.266 23.3 62.5

Cu 3 2352 16.8 79.3 .

EC 4 1.144 82 875 i

K 5 0.606 43 91.8

Mg 6 0429 31 94.9 I

Mn 7 0265 1.9 96.7 .

Na 8 0170 1.2 98 & \

NH, 9 0.154 1.1 99.1 : o

NO; 10 0.071 0.5 99.6 of e L e

pH 11 0.046 0.3 99.9 N BT T
SO, 12 0.011 0.1 100

Sr 13 0.004 0 100

Zn 14 0.000 0 100

Fig. 2. Reprezentarea contributiei
factorilor la EV.

Pentru simplificarea interpretarii factorilor, am utilizat metoda Varimax,
cea mai comuna metoda de rotire ortogonala. Cu aceasta metoda au fost
calculali coeficientii factorilor (tabelul 4) care au o valoare pozitiva (valori
pozitive mai mici de 1), care au valoarea 0 sau care au o contributie negativa
(valori negative mai mici de 1) raportati la diferite variabile. Coeficientii factorilor
(factor loadings) sunt o masura a gradului de apropiere intre variabila si factor.
Valorile pozitive ale coeficientilor indica o cregtere a contributiei variabilei
odata cu cresterea coeficientului, iar o valoare negativd a ei indica o
descrestere a contributiei variabilei odata cu cresterea coeficientului (Lawrence
si Upchurch, 1982).

Tabelul 4.
Rezultatul analizei factoriale. PV reprezintd— procentul variatiei
iar PC — procentul cumulat al variatiei.

Variabila Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

Ca 0.893 -0.416 -0.005 -0.046
Sr 0.858 -0.369 0.263  -0.069
K 0.818 0.076  -0.132 0.082
Na 0.784  -0.482 0.170 0.200
Mg 0.781 0.069 -0.188  -0.267
EC 0.757 0.610 -0.097 -0.140
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continuare Tabelul 4

Variabila Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4

pH 0.130 -0.959 -0.019 -0.084
Cu 0.016 0.938 -0.103 0.071
Zn -0.310 0.816 0.204 0.208
Mn -0.078 0.654 -0.190 -0.448
NOs -0.224 0.009 0.935 -0.041
Cl 0428 -0.322 0.763 0.234
SO, -0.092 0.635 0.709 0.061
NH,4 -0.102 0.157 0.030 0.923
PV 39.2 23.3 16.8 8.2
PC 39.2 62.5 79.3 87.5

4. Interpretarea factorilor

Factorul 1

Factorul 1 contine toti cationii principali conservativi din apele raurilor
(Ca, K, Na, Mg, Sr) si conductivitatea electrica (EC) reprezentand influenta
formatiunilor geologice pe care raul le strabate, asupra caracterului chimic
al apei, adica interactiunea dintre apa si roci (rock-water interaction) Coeficientii
de corelatie pozitivi dintre Ca, Sr, K, Na, Mg, EC si factorul 1 indica o crestere
a concentratiei acestor cationi si a conductivittaii electrice pe masura cregterii
interactiunii dintre apa si rocile pe care le strabate. Un factor similar a fost
determinat de Gupta si Subramanian (1998) pentru rdu Gomti (India). De
asemenea acest factor explica aproape in aceeasi masura variatia chimismului
raului Aries (39,2%) ca si factorul principal determinat de Gupta si Subramanian
(1998) pentru raul Gomti (39,8%), exprimand variatia chimismului raului.

Dintre cationii inclusi in factorul 1, Ca are coeficientul de corelatie
cel mai mare, fapt ce sugereaza rolul pe care acest cation il joaca in ajustarea
pH-ului apelor (sistemul de buffering carbonatic).

Factorul 2

Factorul 2 contine variabilele pH, Cu, Zn, Mn si defineste poluarea
realizata de efluentii proveniti din activitatea miniera din sectorul de extractie.
Activitatea ionului de hidrogen (pH-ul) prezintd un coeficient de corelatie
negativ cu factorul 2 (-0,96), adica o descrestere a pH-ului odata cu cresterea
influentei efluentilor proveniti de la sectorul de extractie, fenomen care este in
deplind concordanta cu ecuatia (1) de oxidare a piritei. Prin oxidarea piritei are
loc o crestere a concentratiei ionilor de hidroniu.
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Cuprul si zincul, pe baza coeficientului de corelatie pozitiv cu factorul 2
(0,94 respectiv 0,82) sugereaza cregterea concentratiei acestor ioni in cazul
influentei efluentilor proveniti din sectorul de extractie. Cresterea concentratiei
de metale in apele de mina, favorizata de pH-ul scazut, a fost observat de
Wieder si Novak (1995), Graber si Frimmel(1996) si Robertson (1996).

Diferenta de mobilitate intre Cu si Zn (Zn prezinta o mobilitate mai
mare decat Cu) este indicata si de coeficientul de corelatie mai mare a Cu
(0,94) fata de Zn (0,82) (tabelul 2).

Factorul 3

Factorul 3 reda rolul ionilor NO3, CI" si S0,?%. Acest factor indica
influenta iazurilor de decantare si intr-o masura mai mica interactiunea dintre
apa si roca. Valorile coeficientilor de corelatie pozitivi dintre factorul 3 si
concentratia ionilor NO3’, CI', si S0,% sunt direct proportionali cu concentratia
acestora. Prezenta sulfurilor in iazurile de decantare este determinata de
randamentul scizut al tehnologiei de extractie al uzinelor de preparare. in
iazurile de decantare au loc urmatoarele reactii:

2

- +
4FeS, +14H ,0 +150, — 4Fe(OH)4 +850; +16H (1)

(aq)
MeS + 20, - Me?" + 503" 2)

unde Me este un cation metalic bivalent. Aceste reactii de oxidare realizeaza
o crestere accentuatd a concentratiei SO,* in efluentii proveniti de la
iazurile de decantare, mai ales in cazul in care continutul de pirita in halda
de steril este mare. Se remarca, in cazul radicalului SO,%, un coeficient de
corelatie mai mic (0,64) cu factorul 2, ceea ce indica de asemenea o
contributie a apelor de mina la cresterea concentratiei de S0O,% n apa
Ariesului.

Factorul 4

Factorul 4 este caracterizat de radicalul NH," si reflectd poluarea
realizata de activitatea umana. Sursa de poluare o reprezinta deversarile
de ape menajere netratate sau a efluentilor proveniti de la gospodarii sau de la
grajdurile de animale. Coeficientul de corelatie pozitiv 0,92 (tabelul 7) indica
cresterea concentratiei de NH;" odata cu cresterea influentei acestui factor.

5. INTERPRETAREA SCORULUI FACTORILOR

Folosind metoda regresiei, s-a calculat scorul factorilor pentru fiecare
proba, utilizaznd programul SPSS 7.0 . Scorul factorilor obtinuti prin aceasta
metoda au o medie egala cu 0 si o varianta egala cu patratul corelatiei multiple
dintre scorul factorilor estimati si cel real. Suma patratelor diferentelor intre
valoarea adevarata a factorului si cea estimata este minima.
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Dupa Dalton si Upchurch (1978), scorul factorilor poate fi considerat
ca o masura a intensitatii proceselor chimice. Regiunile in care valoarea
scorului pentru un factor este mai mic decat -1, sunt neafectate de procesul
descris de factorul respectiv in timp ce valorile mai mari de 1 indica zonele
puternic afectate de procesele atribuite acelui factor. In cazul valorilor situate
intre -1 si 1 zona este partial afectata de fenomenul descris de acel factor.

Influenta formatiunilor geologice - pe care raul Arieg le strabate -
asupra caracterului chimic al apei, reprezentat de factorul 1 se mentine Tn
general la valori moderate (fig. 3).
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Fig. 3. Variatia scorului factorului 1 intre localitatile Muncel si Cheia.
Numerele reprezinta punctele de prelevare a probelor.

Se remarca o usoara crestere a scorului factorului in regiunile Tn
care apa Ariesului strabate formatiunile sedimentare apartinatoare cretacicului
si o tendinta in general de scadere a scorului in zonele in care Ariesul strabate
formatiunile metamorfice.

In zona Baia de Aries - Brazesti (punctele de probare 19, 18, 16) se
remarca o influenta mai puternica a interactiunii dintre apele raului i
formatiunile geologice datorita pH-ului scazut. De asemenea o contributie
insemnata o au zonele alterate hidrotermal care favorizeaza reactiile apa-roca.

Usoara crestere a scorului factorilor in zona Ocolis - Ocolisel (punctele
de probare 10 si 8) indica interactiunea dintre rocile carbonatice si apele
afluentilor de stanga ai Ariesului. O crestere pronuntata a interactiunii apa-
roca se inregistreaza dupa punctul de probare 3 cand Ariesul strabate
formatiunile miocene care contin sedimente evaporitice.

Variatia scorului factorului 2 pune in evidenta deversarea apelor de
mina si partial influenta iazurilor de decantare (fig. 4).
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Valorile ridicate ale scorului factorului 2 in punctele de probare 21,
20, 19 indica poluarea realizata de exploatarea miniera de la Rosia Poieni.
lazul situat pe Valea Sartag nu contribuie la variatia acestui factor datorita
pH-ului foarte ridicat al efluentului (pH=11,8). Valoarea ridicata a pH-ului
este cauzata de tratarea apelor provenite de la iazul de decantare, tratare
care produce precipitarea metalelor iar apele deversate in Aries nu
contribuie Tn mod semnificativ la poluarea acestuia cu metale.

Dupa localitatea Brazesti (punctul de probare 15) poluarea cu
metale scade in general la valori moderate, pana la confluenta Ariesului cu
paraul Ocoligel. Numai dupéa aceasta confluenta influenta poluarii Ariegului
de catre activitatea miniera din sectorul de extractie dispare.

-\21

2

Scorul factorului
o
1

0 10 20 30 40 50 60

Fig. 4. Variatia scorului factorului 2 intre localitatile Muncel si Cheia.
Numerele reprezinta punctele de prelevare a probelor.

Influenta iazurilor de decantare si partial a interactiunii dintre apa
raului Aries si formatiunile neogene pe care le strabate este pusa in
evidenta de variatia scorului factorului 3 (fig. 5).

O puternica crestere a scorului factorului 3 se inregistreaza dupa
localitatea Muncel, prin influenta iazului de decantare situat pe Valea Ciutii
(afluent de dreapta a Vaii Harmaneasa). O crestere semnificativa a scorului
se inregistreaza dupa deversarea efluentilor de la iazul de decantare situat
pe Valea Sartas si in masura mult mai mare datorita efluentilor de la iazurile
de decantare inactive situate in zona Sartas si Brazesti.

Poluarea se mentine pe o distantd mult mai mare pana dupa
localitatea Salciua de Sus.

Dupa acest sat, influenta iazurilor de decantare devine moderata.
Influenta exploatarii miniere de pe Valea lara este pusa in evidentd de o
usoara crestere a scorului dar fara a indica o poluare semnificativa. Cresterea
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accentuata a scorului dupa localitatea Cornesti (punctele de probare 3 si 1)
indica un aport a radicalului SO, datorita formatiunilor neogene.
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Fig. 5. Variatia scorului factorului 3 intre localitatile Muncel si Cheia.
Numerele reprezinta punctele de prelevare a probelor.
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Fig. 6. Variatia scorului factorului 4 intre localitatile Muncel si Cheia.
Numerele reprezinta punctele de prelevare a probelor.

Scorul factorului
o
1

Scorul factorului 4 prezintd in general valori mici care semnifica o
poluare moderata cu NH, (fig. 6). In aceasta tendinta generala exista mici
variatii ale acestui factor care reprezinta poluari locale cum este zona Baia
de Aries - Salciua de Sus, zona Lunca si zona Buru. O poluare foarte puternica
prin deversarea apelor menajere se inregistreaza dupa localitatea Baia de
Aries si se mentine pana dupa localitatea Brazesti.
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6. CONCLUZII

Pe baza celor 4 factori se poate explica in proportie de 88% dispersia
concentratiilor elementelor analizate, aga cum rezulta din valorile PV (tabelul
3). Dintre cei patru factori, cel mai mare procentaj care explica dispersia
concentratiilor il are factorul 1. Valoarea lui este de 39%. Procentul ridicat
indica importanta proceselor de interactiune apa-roca in definirea caracterului
chimic al apelor de suprafata. Factorul 2 poate explica dispersia concentratiilor
in proportie de 23%, fapt care indica poluarea accentuata realizata de
activitatea miniera din sectorul extractiv. Influenta iazurilor de decantare
(factorul 3) este cotat cu 17%. Acest procent indica o influenta negativa mai
redusa a iazurilor in comparatie cu apele de mina. Insumand valorile PV a
factorilor 2 si 3, care reprezinta activitatea miniera rezultata un procentaj de
40% care explica dispersia concentratiilor. Valoarea ridicata a celor doi factori
confirma poluarea accentuata realizata de activitatea miniera in zona studiata.
Factorul 4, cu o valoare a PV de 8%, arata o poluare mai putin accentuata
a raului Aries datorata activitatilor umane (deversarile de ape menajere de
la gospodarii sau grajduri).
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