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INTRODUCERE 

Dintre sursele noi inepuizabile de energie în ţara noastră pe primul loc se 

situează energia geotermală. Apa subterană care intră în schimb activ cu apele de 

suprafaţă, participând la cunoscutul schimb natural, este regenerabilă. 

Pentru a îmbunătăţi nivelul de trai al oamenilor trebuie găsite surse nepoluante 

de energie la preţuri cât mai accesibile majorităţii. Dezvoltarea economică în noul 

secol pare să fie limitată din cauza resurselor geologice în scădere. Creşterea preţului 

petrolului a făcut ca noile surse energetice regenerabile să divină competitive din punct 

de vedere economic cu sursele clasice. Energia eoliană şi cea geotermală au luat 

amploare în ultimele două decenii. In viitor Consiliul Mondial al Energiei estimează 

o creştere cu 30-80 % a utilizării resurselor neconvenţionale de energie în special a 

resurselor geotermale, care sunt în cantitate mare şi totodată sunt foarte puţin poluante, 

conducând la o scădere a emiterii CO2 în atmosferă. 

în această teză se va prezenta situaţia actuală şi de perspectivă de la patru sonde 

de apă geotermală situate în nord-vestul României. Ca urmare a potenţialului geotermal 

ridicat în această parte a României, se pune un accent deosebit pe exploatarea cât mai 

intensă şi raţională a apelor geotermale. Eficienţa economică a instalaţiilor de valorificare 

a apelor geotermale trebuie analizată pentru fiecare amplasament, nivelul de eficienţă 

fiind determinat de debitul, temperatura şi compoziţia chimică a sursei. 

Proprietăţile chimice ale apelor geotermale determină în mare măsură 

utilizarea acestora. Compoziţia chimică a apelor geotermale poate fi utilizată în 

estimarea temperaturii rezervorului geotermal. Problema principală care trebuie să fie 

rezolvată în cazul zăcămintelor de ape termale este determinarea cât mai exactă a 

debitelor ce se pot exploata în condiţiile stabilităţii în timp a caracteristicilor cantitative 

şi calitative ale zăcământului. Printr-o atentă analiză a tuturor datelor obţinute, atât prin 

cercetare (geologică, hidrogeologică, chimică şi izotopică şi hidrodinamică), cât şi prin a 

celor rezultate din urmărirea parametrilor de producţie se constată că un fenomen 

frecvent întâlnit în exploatarea apelor geotermale este formarea crustelor în zona 

superioară a forajului, în conductele de distribuţie şi pe suprafeţele de încălzire. 
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Este astfel, necesară o analiză chimică a depunerilor formate, prin modificarea 

solubilităţii unor minerale, ca urmare a variaţiei temperaturii. 

O estimare a problemelor de depuneri, este foarte eficientă în exploatarea apelor 

geotermale, deoarece este mult mai uşor de prevenit, decât de intervenit după ce 

fenomenul de încrustare a avut loc. în teză se prezintă o monitorizare a depunerilor ce 

pot să apară la utilizarea apelor geotermale provenite de la patru sonde din România 

(sonda 507 Livada; sonda 4699 de la Cighid; sonda 4777 de la Mădăras, situate în 

judeţul Bihor şi sonda 4175 de la Tăşnad, judeţul Satu-Mare). 

Tot în cercetarea de faţă este prezentată analiza structurală a depunerilor formate 

la cele patru sonde. Prevenirea acestor depuneri de minerale în intalaţiile cu apă 

geotermală se poate face prin tratarea cu inhibitori de crustă. 

Utilizarea energiei din surse geotermale, elimină unele efecte nedorite ce apar în 

cazul folosuii energiei din surse clasice, de exemplu scăderea cantităţii de CO2 din 

atmosferă înlătură producerea "efectului de seră" (prin absorbţia radiaţiei termice), în 

timp ce oxizii de sulf generează "ploile acide", care au efecte negative asupra solului şi 

asupra vegetaţiei. în timp ce emisia de dioxid de carbon este de natură globală, ploile 

acide sunt o ameninţare locală care trebuie luată în serios şi urmărită cu maximă atenţie. 
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PARTEA I 

STUDII ASUPRA APELOR GEOTERMALE ŞI A 

UTILIZĂRII LOR 

CAPITOLUI I 

SURSE DE ENERGIE GEOTERMALĂ 

1.1 .Prezentarea perimetrului hidrogeotermal al României 

Cercetarea zăcămintelor hidrogeotermale a început în România în anii 1962-

1965 prin săparea primelor sonde în Câmpia de Vest: Oradea, Felix, Călacea şi 

Timişoara. Până în prezent au fost forate şi au dat indicaţii geotermale circa 250 de 

sonde. Punerea în producţie şi exploatarea experimentală a peste 100 de sonde 

geotermale în ultimii 15 ani, a permis evaluarea resurselor şi a rezervelor exploatabile 

de căldură a sistemelor hidrogeotermale din România. 

Puterea totală instalată - prin actualul parc de sonde şi doar pentru utilizări 

energetice - este de peste 450 MWt (1256 GJ considerând o temperatură de referinţă de 

SO '̂C), din care - în prezent - se utilizează efectiv 130 MWt prin exploatarea a cca. 65 de 

sonde care produc apă cu temperaturi cuprinse între 55 şi 115°C. 

Operaţiunile geotermice se desfăşoară în 25 de localităţi din România, prin 

producerea a 60 de sonde care asigură o economie anuală de cca. 1465450 GJ [1,2] 

(peste 90% din energia extrasă se obţine în regim artezian). 

Resursele geotermale ale României (figura 1.1) au permis ca la începutul anilor 

'80 pe baza unei gândiri coerente şi unitare, să se dezvolte o mini industrie care 

valorifică această energie, economia de combustibil depăşind 2093500 GJ pe an. 

Acviferul geotermal multistratificat cantonat în nisipurile grezoase din baza 

Panonianului Superior se întinde pe cca. 2500 km^ de-a lungul frontierei de vest (de la 

Satu Mare în nord, la Timişoara şi Jimbolia în sud), la adâncimi cuprinse între 800 şi 

2100 m; gradientul geotermic este cuprins între 45 şi 55°C pe km, temperatura apei la 
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suprafaţă variază între 50-85°C, apele având (cu mici excepţii) tendinţa de a depune 

cruste carbonatice. In plus, din apele geotermale se separă gaze combustibile (raţia 

gaze-apă variază între 0,8 şi 2,0 Nm^/m^) care pot fi utilizate (prin ardere în cazane), 

crescând producţia de energie a respectivei sonde cu 15-20%. 

în partea de sud a României au fost cercetate şi sunt în exploatare două sisteme 

geotermale importante reprezentând 18% din rezervele exploatabile ale ţării; în prezent 

asigură o economie anuală de 188415 GJ. Zăcământul geotermal Otopeni [3] (situat în 

nordul Bucureştiului) este doar parţial delimitat (cca. 300km^), cele 12 sonde săpate 

până în prezent evidenţiind un colector uriaş, cantonat în calcare şi dolomite fisurate, 

aparţinând structural Platformei Moesice, la adâncimi de 1900-2600m. Apa geotermală 

are o temperatură de 58-72®C, o mineralizaţie de 1,5-2,2 g/l dar cu un conţinut ridicat de 

hidrogen sulfurat (peste 25 ppm). 

Zăcământul geotermal Cozia Călimăneşti (Depresiunea Getică) produce artezian 

cu 20-25 l/s şi o presiune dinamică de 16-20 bar din gresiile fisurate senoniene de la 

adâncimea de 1900-2200m apă de 90-95^C cu mineralizaţie de 14 g/l (fară tendinţă de 

depunere), raţia apă-gaze fiind de 2,0 Nm^/m^ (90% metan). Deşi se exploatează de 

peste 10 ani nu se înregistrează nici interferenţă între sonde nici declin de presiune. 

Potenţialul termic posibil de realizat prin cele trei sonde este de 18 MWt (din care 3.5 

MWt din gaze), dar în prezent se utilizează efectiv cca. 8 MWt, realizându-se o 

economie anuală de cca. 104675 GJ [4]. 

Figura 1.1 .Răspândirea resurselor geotermale pe teritoriu României. 
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1.2. Clasificarea zăcămintelor geotermale 

Utilizarea energiei geotermale în anumite scopuri este determinată în principal de 

temperatură, de aceea se va face o clasificare a resurselor geotermale în funcţie de 

acest parametru: 

resurse cu temperatură înaltă, >225°C, în care predomină lichidele sau vaporii; 

Acestea sunt în general zăcămintele vulcanice având temperaturi ridicate şi 

concentraţii mari de gaze vulcanice; 

resurse cu temperatură medie (125-225°C) în care predomină faza lichidă; 

resurse cu temperatură joasă, <125®C; aceste zăcăminte sunt în formă lichidă; 

resurse din roci uscate fierbinţi. Acestea sunt roci aflate la adâncimi accesibile 

forajului, care conţin apă în cantităţi reduse sau deloc. Apa e introdusă prin sonde 

de injecţie şi extrasă cu ajutorul sondelor de producţie [5]. Temperatura rocilor 

trebuie să fie suficient de mare pentru a încălzi apa la o temperatură convenabilă 

utilizării ei; 

resurse geopresurizate. Acestea se găsesc în bazine sedimentare adânci, unde au 

fost închise ca urmare a unui proces de sedimentare foarte rapid. Nu prezintă interes 

economic. 

Primele trei categorii de resurse constituie zăcămintele hidrogeotermale care 

conţin în straturile de roci poros permeabile o cantitate mare de fluid ce poate fi extras 

prin sonde de producţie sau ajunge la suprafaţă artezian datorită fisurilor sau 

fracturilor existente în formaţiunile de rocă. Zăcămintele hidrogeotermale se clasifică 

în: 

- Zăcăminte de entalpie ridicată (figura 1.2.), cu temperaturi mai mari de 150°C, 

la adâncimea de 1000 m. Acestea se găsesc în regiuni vulcanice active din zonele de 

contact dintre plăcile tectonice. Temperatura fluidului geotermal poate atinge valori de 

400°C. Transmiterea căldurii în interiorul zăcământului se face în principal prin 

convecţie. Chiar dacă rocile vulcanice prezintă o porozitate mică, potenţialul 

energetic al acestor zăcăminte e ridicat datorită temperaturilor mari. Fluidele 

geotermale provenite din astfel de zăcăminte au un conţinut scăzut de solide 

dizolvate şi o cantitate mare de gaze, în special hidrogen sulfurat. 
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Figura 1.2. Zăcăminte geotermale de entalpie ridicată. 

- Zăcăminte de entalpie scăzută (figura 1.3.), cu temperaturi mai mici 

de 150°C la adâncimea de 1000 m. Acestea sunt localizate în general în bazine 

sedimentare situate în apropierea marginilor plăcilor tectonice [6]. Aceste 

zăcăminte prezintă un potenţial energetic ridicat datorită cantităţilor mari de apă 

conţinută în rocile sedimentare cu porozitate mare. Fluidele geotermale prezintă 

un conţinut ridicat de solide dizolvate şi gaze, în special CO2 şi CH4. Pot exista 

dificultăţi în exploatare datorită depunerilor şi coroziunii. 

- 0 LEGENDA: 

- 1 
permeabil 

impermeabil 

- 2 1 1 calcar fracturat 
—• apă rece 

- 3 apă caldă 

- 4km 

Figura 1.3. Zăcăminte geotermale de entalpie scăzută. 
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1.3. Prezentarea apelor geotermale din Vestul României [7] 

Regiunea studiată face parte, din punct de vedere geologic din unitatea tectonică 

a Depresiunii Pannonice, constituind extremitatea sa sud-estică. Ea s-a format probabil 

în timpul neozoicului prin scufimdarea unei întinse suprafeţe din regiunea carpatică. 

în această zonă apele geotermale sunt cantonate şi în formaţiuni antepannonice. 

Din punct de vedere hidrochimic, apele în general sunt clorosodice, bicarbonat-alcaline, 

cu o salinitate destul de ridicată [5]. 

Aceste ape se pare că provin din ape de infiltraţie din rama vestică a Munţilor 

Apuseni, străbătând cea de a doua etapă a mecanismului clasic de încărcare minerală. 

Toate aceste ape iniţial au fost clorosodice (etapă finală a evoluţiei chimismului 

apelor). Acest chimism „final" s-a modificat însă pe parcurs sub influenţa rezervelor 

importante de CO2 ce există în zonă şi a sedimentelor argiloase care sunt capabile să 

joace rol de schimbători de ioni sau de site moleculare. Pentru a confirma sau infirma 

această ipoteză, pe viitor este necesar să se efectueze analize ale compoziţiei chimice 

din straturile argiloase locale comparativ cu argilele similare şi de aceeaşi vârstă din alte 

zone ce nu au fost în contact cu ape clorosodice şi CO2. 

Colectorul panonian este cel mai întins colector din România care cantonează o 

cantitate uriaşă de apă geotermală. El se întinde din judeţul Satu-Mare până în Banat, 

practic pe toată suprafaţa Câmpiei de Vest a României. 

în ce priveşte caracteristicile geotermice ale regiunii, interesant este modul 

deosebit prezentat de anomalia geotermică subcontinentală de pe teritoriul interarcului 

alpino-carpatic al Depresiunii Pannonice. Se ştie astăzi că pe fondul anomaliei 

geotermice subcontmentale se suprapun mai multe anomalii regionale, dintre care cea 

mai importantă se află axată în lungul văii Tisei. Această anomalie acoperă cu flancul 

său estic întregul teritoriu al Câmpiei de Vest a României. Aceste valori se traduc cu 

gradientul de temperatură realizat cuprinse în general între 50-70^ C/km [1]. 

Este de menţionat faptul că, cu mici excepţii, aproape toată regiunea este 

acoperită de un pachet gros de sedimente aparţinând pliocenului cu caracteristici 

pannonice [5]. 

Ca o trăsătură generală a acestor ape este mineralizaţia destul de ridicată între 3-

10 g/l fiind în cea mai mare parte ape salmastre bicarbonice. De asemenea, pe toată 

regiunea studiată apele geotermale sunt însoţite de o cantitate destul de însemnată de 

gaze, hidrocarburi, fenoli. 
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Apele geotermale din nordul Câmpiei de Vest a României cuprind regiunea 

dintre Valea Someşului şi la sud Valea Crişului Repede. 

Multe roci sedimentare sau depozite neconsolidate, coexistă în amestec cu roci 

metamorfice şi intensive. Cum fiecare strat are propriul său amestec, chimismul apei va 

fi altul de la strat la strat şi de la regiune la regiune. 

Pentru a urmări chimismul apelor naturale trebuie să ne referim la ionii majori a 

căror proporţie depăşeşte 90% din catitatea totală de ioni, ioni minori şi microelemente: 

- constituienţi majori >5mg/l HCO3", Ca^ ,̂ CI" Si02, S04^" şi H2CO3; 

- constituienţi minori 0,01 -10 mg/l B02', COâ ", F", Fe^ ,̂ NO3", K^, Sr^ ,̂ N02'; 

- microelemente < 0,1 mg/l Al, Sb, As , Ba, Ei, Br, Cd, Cs, Cr, Co, C, Ga, Ge, Au, 

In, I, La, Pb, Li, Mo, P04^", Pb, Ra, Ru, Sc, Se, Ag, TI, Th, Ti, W, U, Y, V, Zn, 

Zr, etc. [7]. 

Atât constituienţii majori, cât şi cei minori, şi microelementele din apele 

geotermale sunt rezultate a trecerii acestora peste diferite roci în urma fenomenului de 

constrângere geochimică, care se manifestă prin procese reversibile de dizolvare şi 

adsorbţie guvernate de legi cinetice [7]. 

Compuşii organici pot de asemenea deveni elemente constituiente ale apelor 

geotermale având ca atom cheie carbonul.Toţi compuşii carbonului cu excepţia speciilor 

HCO3', C03^', H2CO3 şi CO2 sunt consideraţi ca şi substanţe organice. Materialele 

organice dizolvate în apă ating uneori valoarea constituienţilor anorganici. Se cunoaşte 

foarte puţin despre natura chimică a substanţelor organice dizolvate în apă. Aceste 

substanţe organice apar probabil prin dizolvarea acizilor humici, flilvinici, 

microorganisme anaerobe sau în urma unui contact mai mult sau mai puţin îndelungat 

cu hidrocarburile. 

Gazele posibile de a fi dizolvate în apă sunt H2, O2, CO2, CH4, sau H2S. Primele 

trei pot proveni din atmosferă, probabil oxigenul dispare din cauza reactivităţii sale 

excesiv de mari. Metanul şi hidrogenul sulfurat, de asemenea dioxidul de carbon şi 

azotul, pot proveni din adâncime în urma unor procese nu destul de bine cunoscute. Pe 

lângă aceste gaze, apele geotermale pot fi asociate si cu gazele nobile: argon, heliu, 

cripton, neon şi xenon. în unele zone poate să apară şi radonul, izotopul 222, în urma 

dezintegrării radiului (222Ra). 

Atunci când apa vine în contact cu substanţele minerale începe procesul de 

dizolvare a acestora, proces care continuă până la atingerea echilibrului sau până ce 

întregul mineral a fost dizolvat. 
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Unul din procesele cele mai importante privind mecanismul de mineralizare a 

apelor geotermale este procesul de schimb ionic şi de absorbţie. Rocile poroase au în 

compoziţia lor un apreciabil procentaj de particule coloidale care au proprieţăti de 

schimbători de ioni sau de adsorbanţi la suprafaţă [6]. 

Cu aproximaţie toate apele subtarane îşi au originea din ape de infiltraţie printr-

un sistem de curgere în formaţiuni geologice. Zona solului are o capacitate foarte 
A 

ridicată de a modifica chimismul apei atât prin interacţii chimice cât şi biologice. In 

deplasarea lor, apele subterane îşi vor modifica de nenumărate ori chimismul prin 

diferite efecte şi procese geochimice. 

Chimismul apei din zona de sol se presupune a fi controlat în întregime de către 

bioxidul de carbon. Oricare dintre minerale se consideră a fi aici nesemnifictive. în 

timpul infiltrării prin calcar, dizolvarea în sistem deschis a calcitei, la saturaţie, duce la 

creşterea pH-ului la 7,3. în această zonă apa achiziţionează Ca(HC03)2. Când apa intră 

în stratul de gips, dizolvarea gipsului la saturaţie provoacă schimbarea structurii şi 

anume Câ "̂  şi S04^" devin ioni dominanţi. în această fază, presupunerea că apa se 

suprasaturează în raport cu calcita, precipitarea calcitei neavând loc cu o viteză 

semnificativă. Efectul de suprasaturare cu calcită se datoreşte efectului ionului comun. 

Se face presupunerea că apoi apa trece prin nisip, unde precipitarea gradată a calcitei 

cauzează restabilirea echilibrului calcitei. 

Gresia este compusă din cuarţ şi feldspat, acest mineral nu are un efect 

semnificativ asupra compoziţiei apei. Precipitarea calcitei cauzează scăderea pH-ului de 

la 7,3 la 6,7 şi creşterea presiunii de la 10"̂  la bari. Concentraţiile de Câ "̂  şi 

HCOs" scad şi din totalul de solide dizolvate rămân predominant ionii de Câ "̂  şi S04^". 

Cum apa curge din gresie în argilă montmorilomitică, schimbul cationic cauzează 

descreşterea concentraţiei Câ "̂  la o valoare arbitrară de 20 mg/l, aceasta cauzează o 

creştere uşoară a mineralizaţiei, dar nu schimbă pH-ul şi concentraţia ionului HCOs". 

Pierderea de Câ "̂  evoluează în sensul că apa devine nesaturată în ceea ce priveşte 

dizolvarea calcitei şi a gipsului. 

1.4. Proprietăţile chimice ale apelor geotermale [8] 

Proprietăţile specifice ale fluidului geotermal reflectă caracteristicile sistemului 

hidrogeologic [9]. Datele chimice privind fluidul geotermal ne ajută în: 

- evaluarea originii fluidului; 

- determinarea echilibrului fluid-minerale estimarea temperaturii de adâncune în 

rezervor; 
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- evaluarea potenţialului geotermal şi proiectarea instalaţiilor necesare exploatării 

acestei surse de energie; 

- prezicerea problemelor de depunere şi coroziune. 

Proprietăţile ce se măsoară la faţa locului sunt: debitul, temperatura, presiunea, 

pH-ul şi în măsura posibilităţilor e preferabil ca şi alcalinitatea şi conductivitatea 

soluţiilor să se măsoare la gura sondei, dar dacă acest lucru nu este posibil atunci e 

indicat ca aceste analize să se efectueze în laborator în aceeaşi zi în care s-au luat 

probele. 

Componenţii fluidului geotermal analizaţi în laborator se împart în 5 grupe: 

- Componenţi majoritari: Na^, K^, Câ "̂ , Mg^ ,̂ CI", HCOs', S04^' şi Si02 

concentraţiile acestora variază de la câteva mg/l la peste 10 g/l; 

- Componenţi minoritari: Li"̂ , NH4^, Fê "̂ , Mn "̂̂ , Al^^, F, Br, NO3' şi B; 

concentraţiile acestora pot fi înjur de 100 spre câteva mg/l, uneori chiar zecimi de 

mg/l [10]. In situaţii particulare pot atinge concentraţii comparabile cu cele 

ale componenţilor majoritari; 

- Componenţi dizolvaţi în urme, care sunt în concentraţii foarte reduse, de ordinul 

mg/l. Includ elemente ca: Rb, Cs, Ba, Sr, Zn, Cu, Pb, I, Mo, V, Cr şi altele, depinzând 

de disponibilităţile tehnice de determinare [7]. Adesea acurateţea acestor analize 

depinde de procedura de prelevare a probelor, deoarece unii componenţi prezenţi în 

urme pot fi în suspensie şi se separă parţial prin filtrare şi centrifugare; 

Componenţi gazoşi: CO2, CO, SO2, H2S, N2, O2, H2, NH3, He, Ar, Kr, Xe, Ne, 

CH4 şi alte hidrocarburi în fază gazoasă [11]; 

Elemente radioactive sub formă de gaze dizolvate Rn şi ioni dizolvaţi de U şi Ra. 

Pentru evaluarea originii, evoluţiei şi comportării dinamice a unui sistem 

geotermal este necesară analiza izotopilor din compoziţia fluidului geotermal şi din 

mineralele ce compun rezervorul geotermal. Cunoaşterea conţinutului de izotopi 

radioactivi de tritiu şi ''̂ C permite estimarea vârstei fluidului şi a rocilor rezervorului. 

Date privind izotopi stabili indică procese apă-rocă ce au avut loc, evaporare, fierbere, 

amestecare şi alte procese, deoarece în urma acestor procese au loc schimburi de 

izotopi. Cele mai uzuale determinări sunt de '^O în apă, în silicaţi, '̂̂ S şi în sulfaţi, 

'^C în bicarbonaţi, în CO2 gazos, raportul '̂Sr/^^Sr în apă şi rocă şi ^He/*He în soluţie 

apoasă şi în faza gazoasă. Analiza izotopilor se face azi prin spectrometria de masă. 

Interpretarea rezultatelor este foarte dificilă, fiind necesară o muncă îndelungată de 

cercetare în acest domeniu. 
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O analiză corectă necesită în primul rând o prelevare corectă a apelor. S-a 

efectuat in teză analiza principalilor componenţi prezenţi în apa geotermală, 

stabilindu-se compoziţia chimică, ceea ce serveşte pentru observarea tipului de apă 

geotermală, pentru estimarea mineralelor ce pot precipita în diferite condiţii de 

e7q)loatare şi pentru evaluarea tenq)eraturii zăcământului geotermal. 

1.5. Descrierea sondelor luate în studiu 
în figura 1.4 sunt localizate pe haita judeţului Bihor fongele geotomale luate in 

studiu. 

SondriBdeApsOntaniMta 
ateS.C.TRM«SGEXSA. 
sturiehjudeUehor 

n a 
• explorare 
• eD̂kwtare 

10 Km 

Figura 1.4. Localizarea sondelor studiate pe teritoriul judeţului Bihor. 

13 

BUPT



Teză de doctorat 

l.S.l.Forajulgeotermal 4699 Cighid fl2J 

Este dispus în incinta căminului de copii cu handicap sever Cighid, situată la 

aproximativ 3,5 km sud-vest de localitatea Ghiorac şi la 4 km est de comuna 

Ciumeghiu. 

Regimul de lucru este de 24 ore pe zi, 7 zile pe săptămână, 365 zile pe an. 

In zona Cighid, ca de altfel în tot sectorul estic al Depresiunii Panonice, se 

dezvoltă o hidrostructură regională complexă, având orizonturi acvifere multiple, care 

se întind - pe verticală - din partea mediană a panonianului inferior până în cuaternar 

şi care, funcţie de condiţiile locale, prezintă variaţii importante privind parametrii 

termici, hidrodinamici şi de debitare. Dezvoltarea complexului nisipos în partea 

terminală a panonianului inferior a determinat deschiderea lui în sondele din zona 

Cighid, zonă în care nisipurile din baza panonianului superior sunt dispuse într-o 

poziţie izobatică destul de ridicată şi au un pronunţat grad de impurificare cu particule 

fine, pelitice. Acviferul geotermal multistratificat din zona de interes face parte din 

sistemul hidrogeotermal regional al pliocenului inferior dispus în toată zona centrală a 

Câmpiei de Vest (Zerind, Ciumeghiu, Salonta, Tinca, Cefa) [7]. 

Energia de zăcământ al acestui tip de acvifer este dată de destinderea elastică 

a sistemului rocă-apă, coroborat cu efectul de termolift şi gazlift care se manifestă în 

sondă când aceasta debitează. 

începând cu anul 1998 energia geotermală a fost utilizată la încălzirea 

complexului spitalicesc şi la prepararea apei calde de consum menajer. O parte din apă 

este utilizată pentm balneaţie într-un mic bazin descoperit. 

LS.2.Forajul geotermal 507 Livada [13] 

Perimetrul Livada cuprinde o singură sondă, sonda 507, amplasată în partea de 

vest a municipiului Oradea, aparţinând, din punct de vedere administrativ acestuia. 

Situaţia lui geologică diferă însă de cea a perimetrului învecinat (Oradea), ceea ce a dus 

la individualizarea lui ca perimetru de sine stătător. 

Forajul 507 Livada a fost săpat în anul 1979, în anul 1980 a fost deschis, prin 

perforare - în zona calcarelor de vârstă cretacic inferior şi jurasic în intervalele 

1800-1824 m şi 2040-2180 m obţinându-se, după stimulare acidă, un debit artezian de 

12 l/s şi o temperatură de 95''C în capul de exploatare. 

în perioada 1985-2000 a fost utilizat ca sursă de apă pentru încălzire şi 

preparare apă caldă menajeră în satul Livada, pentru apă tehnologică la crescătoria de 

puiet de peşte, la încălzirea unei mici sere, la încălzirea unei hale de producţie 
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industrială şi la i^rement într-un ştrand. în prezent apa geolennală este iitili/ntă doar la 

încălzirea uncv looiinţe şi a imor obiective social-economice. precum şi la ştrand 

xmti. Ekixtul maxim anezian este în prezent de 8 l/s cu o tempoatură de 90*^. 

/JLJLF«n^ geatenmăi 4175 Tmşmad 

F o i ^ 4175 T^şnad a fost executat îq anul 1979 până la adâncimea de 1401 m şi 

a fost tvbat cu o coknDă de OJ m de la O la 398 m rimfntată la zi şi coloană de 0,65 m 

de la O la 13764 m <imail»»H pe intervalul O - 917 m. 

Desciaderea suadsilor nifâpoase, posiW productive s-a ficut pe intovalul 939 -

1354 m cu şiiţad tăiate în oc^oana de 0,65 m, zonele filtrante fiind apoi matisate cu sită 

Tnffmifră \ n fost deschise 18 intervale, Im^jmea totală a acestna fiind de 90 de ni. 

La probele de prodocţk au ^Kt obţinute umiătoarele rezultate: d^it de 17 l/s, o 

teuyeMtigă de 70^, niv^l hidrostatic nestabilizat 5 atm, nivel hidrodinamic 0,1 atm. 

Din pimct de vedoe geologic formaţiunile cuatonare ale halocenului siq>enor 

<sid3 fonnă de depozite aluvicmare şi de terasă) sunt dispuse în continuitate de 

sedimemare p e ^ depozitele j^dstocenului. Panonianul superior, dezvoltat sub 

îidânrhnra de 100 m are o grosime de cca. 1000 m fiind constituit dintr-o alternanţă de 

a i ^ e ^ mame cu nisipuri de diverse granulaţii, unecni slab cimentate în porţiunea 

bozală. Pancndanul inferior este ccsistitmt din mame, mame nisipoase cu intercalaţii de 

niapuri şi de gresii fine, cu dmeitt calcaros, slab consolidate. Forajul Tăşnad s-a oprit cu 

talpa în mfenor. 

Formaţiunile poros-penneal^e ale cuaternarului şi ale polioc^ului constituie 

bune colectoare penm £ţ>ele subterane, care sub adâncimea de 600 m primesc un caracter 

tennal geaeiat de încălzirea stivei sedimentare, gradientul geotomic pratm zona Tăşnad 

estBde54'C/10QnL 

Acvifiaul geotemial muMstratificat din at^astă zonă foce paite din si^emul 

Udrogeotemial r^îonal al poliocenului mediu dî Mis în toată zona de nord-est a 

Depresiunii PancMuce. 

Apa geotennală provenită de la fortul 4175 Tăşnad, începând cu anul 1981, a 

fost folo^ la ^rement, într-un ştrand care foncţionează ̂  în {HezCTt.Ulterior utilizarea 

s-a extins, e n e i ^ geotennală fiind val(mficată la încălzirea unui restaurant şi a unui 

motel, la încălzirea unor sere şi ca caldă pmtni unitatea militară din vecinătate. în 

viilor se va stabili opOTtunitatea e}q>loatării industriale a zăcământului. 
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L5.4.Forajul geotermal 4777 Mădăras 

Forajul geotermal 4777 Mădăras, este dispus în partea de nord a comunei, lângă 

ştrandul comunal. A fost săpat până la adâncimea de 1474 m, echipat şi probat în anul 

1976. Sonda produce din intervalul 580-948 m al acviferului multietajat din baza 

panonianului superior (poliocen mediu). Apa are o temperatură de apox. 50°C, în anul 

2001 s-a extras din zăcământul poliocen mediu un volum de aproape 30.000 m^ , la o 

temperatură de 50®C, cu un debit mediu de 21/s şi o presiune dinamică de 0,5 bar. 

Apa extrasă artezian din sondă este condusă în ştrandul termal şi la cabinetele cu 

vane ale băii comunale. Se are în vedere continuarea cercetării prin exploatarea 

experimentală, care să permită stabilirea condiţiilor tehnice, ecologice şi economice care 

să facă durabilă exploatarea acestui zăcământ geotermal în scop energetic şi de 

agrement. 
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CAPITOLUL II 

UTILIZAREA APELOR GEOTERMALE 

2.1. Utilizarea directă a energiei geotermale 

86 de ţări din lume dispun de resurse geotermale [14]. Aceste resurse sunt însă 
A 

valorificate doar în 52 de ţării, în special din Europa şi America. In 21 de ţării resursele 

geotermale se folosesc la producerea curentului electric [15]. Producerea electricităţi 

folosind resurse geotermale are loc în ţăriile dezvoltate, dar joacă un rol din ce în ce mai 

important şi în ţările în curs de dezvoltare. 

Folosirea energiei geotermale prezintă avantaje faţă de utilizarea resurselor 

convenţionale de energie. Constituie o sursă nepoluantă de energie, se găseşte din 

abundenţă şi se reface în timp Apele geotermale se utilizează ca agent termic pentru 

încălzirea unor clădiri, a serelor, în anumite procese industriale [16]. Cele mai 

importante ţări ce produc căldură folosind ape geotermale sunt: Islanda, Franţa, Italia şi 

Mexic. Principalele ţări ce produc curent electric prin utilizarea resurselor geotermale 

sunt: Filipine, Mexic, Italia, E Salvador, Islanda, Kenya şi Franţa. Cu aproximativ 3 

decenii în urmă a început exploatarea resurselor geotermale, la început fiind utilizate 

direct la încălzire, iar mai târziu şi în diferite procse industriale şi la producerea 

curentului electric. Rezervoarele de energie geotermală exploatabile în SUA se 

estimează a fi lOOOOOOMW- secole de energie termică. Pentru utilizarea acestor 

rezervoare termale a fost necesară construirea unor centrale termice corespunzătoare. în 

SUA consumatori de energie geotermală sunt industria alimentară (care utilizează ape 

cu temperaturi mai scăzute pentru uscarea produselor şi ape cu temperaturi mai ridicate 

pentru prepararea unor produse alimentare), procesul de uscare a cauciucului (care 

necesită o anumita temperatură pentru a-i imprima cauciucului anumite calităţi astfel 

încât acesta să nu se degradeze), industria chimică (rafinarea petrolului şi pregătirea 

cimentului) [14]. A 

In Noua Zeelandă energia geotermală se foloseşte ca agent de încălzire în 

procesele de uscare a lemnului şi pentru aer condiţionat în hoteluri [17,18]. 

în Islanda energia geotermală constituie cea mai importantă sursă de energie. în 

Islanda sunt ape geotermale cu temperaturi cuprinse între 14 -325°C. Aceste ape au 
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multiple utilizări: încălzirea directă a clădirilor şi apei proaspete sau folosirea direct a 

apei geotermale, în sere, piscine, în intreprinderi pentru unele procese tehnologice şi în 

centrale electrice [16]. Aproximativ o treime din energia anuală consumată în ţară este 

furnizată de resursele geotermale. 

în ultima decadă s-au dezvoltat pescăriile în Islanda. Acestea utilizează apa 

relativ termală 10-20T (apa subterană netermală în Islanda are 3-6'C). în prezent 

crescătoriile de peşti folosesc 4000-50001/s apă pentru creşterea somnului. 

Energia geotermală este utilizată la recuperarea unor minerale din apa de mare 

sau din apa geotermală cu un conţinut ridicat de săruri. Principalii componenţi ai apei 

saline sunt recuperaţi prin cristalizare ca rezultat al concentrării sărurilor.Uneori 

procesul de concentrare este legat şi de schimbările de pH sau adausul altor 

săruri.Concentrarea se realizează solar sau prin evaporări succesive în 

evaporatoare.Componenţi minori pot fi extraşi din apa geotermală prin cristalizare, 

precipitare sau folosind schimbători de ioni. 

Primul pas în procesul de recuperare [19] a mineralelor din apa sărată constă în 

extragerea speciilor chimice care se găsesc din abundenţă. Astfel din apele geotermale 

situate aproape de mare în Islanda se separă prin cristalizare sodiul, potasiul, calciul sub 

formă de cloruri. Procesele folosite pentru a separa fiecare component ţin seama de 

solubilitatea diferitelor minerale. Implică o cunoaştere a solubilităţii clorurii de sodiu, a 

clorurii de potasiu şi a clorurii de calciu la variaţia concentraţiei ionilor componenţi ai 

acestor specii. 
A 

In cadrul fabricii de sare din Reykjanes se aplică procedeul extragerii sărurilor 

din apa de mare prin evaporări succesive, în procesele de evaporare utilizându-se apa 

geotermală de temperatură ridicată. în acest proces soluţia este concentrată întâi pentru 

a extrage silica. Urmează apoi cristalizarea clorurii de sodiu, a clorurii de potasiu şi 

obţinerea bromului. în final clorura de calciu poate fi obţinută, evaporând apa sub 

concentraţia de saturaţie. 

Exploatarea resurselor geotermale în Islanda face necesară geochimia. Aceasta se 

aplică întâi pentru a preconiza temperatura apei în interiorul pământului, pentru a 

observa dacă sunt posibile răciri de apă datorită amestecării apelor geotermale de 

diferite temperaturi sau amestecării cu apele de mare. Geochimia estimează tendinţele 

de depunere. 

în faza de forare a zăcământului geotermal, geochimia se foloseşte pentru 

evaluarea nivelului apei în sonde, a debitului de apă, a raportului iniţial vapori: apă în 
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rezervoarele geotomale care fierb. în timpul exploatării geochimia se utilizează la 

estimarea infiltrării apei de mare în rezervor şi a procesului de fierbere în rezervoare 

geotermale cu {q>e de temperaturi mari. 

Principalele utilizări în România sunt: încălzire spaţii şi preparare apă caldă 

menajeră, încălzire sere, uscarea lemnului, pasteurizarea laptelui, topirea inului şi a 

cânepii, creşterea intensivă a peştilor etc.. Economia totală de energie realizată anual 

este de peste 1465450 GJ [1,3]: încălzire spaţii 36%, încălzire sere 23%, procese 

industriale 7%, piscicuhură 2%, balneologie 32% (figura 2.1.). In scop balneoterapeutic 

sunt utilizate cca. 30 de sonde (cu un debit total de peste 360 l/s, apele având 

temperaturi cuprinse între 38-65''C) care asigură funcţionarea a 16 staţiuni termale, în 

care se tratează peste 550000 persoane/an. Sunt în funcţiune de asemenea 24 de 

ştranduri şi 7 piscine acoperite [20]. 

procese Mustriale 

Balneologie ^^ 
32% 

licălzire spaffi 
36% 

ticălzire sere 
23% 

Figura 2.1.£>istribuţia pe categorii de utilizare a resurselor geotermale din România. 

2.2. Valorificarea energiei geotermale pe plan mondial [16] 
2.2.1. încălzirea mcâperiiar şi prepararea apei calde menq/ere 

încălzirea încăperilor şi prepararea ^e i calde menajere; ţinând cont de aspectele 

economice care apar la încălzirea încăperilor fosind combustibil clasic, precum şi de 

criza energetică actuală, s-au dezvoltat aplicaţii ale utilizării apelor geotermale pentru 

încăltirea încăperilor şi prepararea apei calde menajere. 

Utilizarea în acest scop a î̂ )ei geotermale se realizează în aproximativ 40 de ţări, 

din care, 14 ţări au fiecare o capacitate instalată de peste 100 MWt (t = termic). 

Capacitatea totală instalată, este de aproximativ 12.000MWt. 
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Costul de producţie pe kWt în cazul acestui tip de utilizare este variabil dar, în mod 

obişnuit este sub 2 cenţiUS/kWt. 

De menţionat că Universitatea din Oradea este printre cele 3 universităţi din lume 

care utilizează apa geotermală pentru încălzire şi preparea apei calde menajere, pentru 

întregul campus universitar (celelalte două sunt în Islanda şi SUA) [21]. 

în multe zăcăminte geotermale de joasă entalpie nivelul lichidului este sub 

nivelul solului, pentru producţie fiind necesară utilizarea pompelor imesate în sondă. 

Aparatele termice utilizate pentru încălzirea încăperilor pot fi de tip convectiv 

(calorifere de diverse tipuri) care necesită agent termic cu temperatură mai mare (70-

90'C), sau panouri radiante (serpentine sau fascicule de ţevi încastrate în pereţi sau 

planşee), care necesită agent termic cu temperatură mai mică (40-50'C). 

Dacă fluidul geotermal nu prezintă pricol de coroziune sau de depunere, sau dacă 

acestea pot fi prevenite uşor şi ieftin prin aditivare chimică, acesta poate fi utilizat direct 

ca agent termic în sistemul de încălzire. 

2.2.2.încălzirea serelor 

încălzirea serelor cu apă geotermală are o largă aplicabilitate atât în varianta de 

utilizare a apei de zăcământ, cât şi a utilizării în cascadă [16]. Dezvoltarea şi 

diversificarea folosirii serelor în domeniul agro-horticol a antrenat după sine un necesar 

ridicat de energie pentru încălzirea acestora. Energia apelor geotermale constituie un 

potenţial energetic şi economic. Folosirea în acest scop a apei geotermale a început în 

Islanda în 1920 şi mai târziu zeci şi chiar sute de hectare de sere au fost încălzite în ţări 

precum SUA, Ungaria, Italia şi Macedonia. 

Printre argumentele utilizării apei geotermale pentru încălzirea serelor se pot 

aminti: 

-posibilitatea amplasării serelor în apropierea sondelor geotermale; 

-apa geotermală nu implică utilizarea unor sisteme complicate şi scumpe; 

-în majoritatea cazurilor, încălzirea serelor cu apă geotermală este mai economică 

decât încălzirea cu alte surse de căldură. 

Soluţiile constructive adoptate pentru sistemele de încălzire variază într-un 

spectru larg de complexitate tehnologică, de la instalaţii simple cu reglaj manual, cu 

conducte sau saltele din material plastic prin care circulă apă geotermală cu temperatură 

scăzută (pentru solarii) până la instalaţii complet automatizate controlate de calculatoare 

electronice, care asigură o condiţionare totală a aerului (inclusiv umiditate şi conţinutul 

de CO2 şi O2). 
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O exploatare raţională a unui zăcământ geotermal trebuie proiectată astfel încât 

să se extragă cantitatea maximă posibil de energie termică conţinută de roca gazdă, într-

o perioadă propusă, în general 20-25 de ani. 

2.2.3.Piscicultura şi acvacultura [3] 

Creşterea consumului de peşte şi de alte specii acvatice, precum şi considerente 

economice au determinat crearea de unităţi de producţie specializate. 

Necesităţile de temperatură pentru speciile acvatice exotice, precum şi cercetările 

efectuate pe speciile autohtone au impus realizarea unor bazine cu temperatura 

controlată a apei, cuprinsă între 20 şi 30T. 

S-a constatat că, că în condiţiile în care temperatura din bazine este controlată, 

creşte substanţial reproducţia şi, implicit productivitatea speciilor piscicole autohtone, 

precum şi obţinerea, în condiţii variate de climă, a speciilor acvatice exotice. 

Creşterea speciilor acvatice precum şi cultivarea plantelor acvatice alimentare 

(alge cu conţinut ridicat de proteine) se realizează în general în bazine cu suprafaţă mare 

şi adâncime mică situate în aer liber. Pierderile de căldură depind mai ales de viteza 

vântului şi de diferenţa de temperatură dintre apă şi aerul atmosferic. 

Orice metodă de reducere a valorilor acestora ar reduce semnificativ necesarul de 

energie termică. Acoperirea suprafeţei bazinului cu flotoare sau împrejmuirea acestuia 

cu paravane sunt metode foarte eficiente de reducere a consumului de energie termică, 

dar nu sunt considerate practice pentru aplicaţiile comerciale. 

Implicaţiile tehnice pe care le impune utilizarea în piscicultură şi acvacultură a 

apei geotermale sunt minore, fiind legate doar de dimensionarea bazinului funcţie de 

caracteristicile forajului şi de compensarea pierderilor de temperatură. 

2.2.4.Balneologia [22,23] 

Efectele terapeutice ale apelor geotermale au fost descoperite încă din antichitate; 

astfel în Roma antică, observându-se efectele benefice ale apelor geotermale asupra 

afecţiunilor reumatismale, au fost construite "termele romane", care s-au bucurat de o 

largă aplicabilitate. 
A 
In prezent, cercetarea ştiinţifică a efectelor medicale ale apelor geotermale este 

încă în plină dezvoltare atât în ţară cât şi în străinătate, punându-se accentul pe efectele 

fiziologice benefice pe care acestea le determină şi pe programe diversificate de 

hidrokinetoterapie. 

Se studiază intens interdependenţa între natura afecţiunilor şi compoziţia apelor 

geotermale în scopul eficientizării tratamentului. 
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Cercetările româneşti în domeniu ocupă un loc important, România dispunând de 

16 staţiuni balneoclimaterice, unde se tratează, anual peste 500.000 bolnavi [5,7]. 

2.2.5.Utilizarea energieigeotermale în industrie 

Energia termică a apei geotermale poate fi utilizată şi în unele procese 

tehnologice. Aplicaţiile industriale pot include procese de uscare, încălzire, evaporare 

sau distilare [21]. Astfel apa geotermală poate fi folosită pentru uscarea cherestelei, 

uscarea unor produse alimentare vegetale, deshidratarea legumelor şi fructelor, 

desalinizarea apei marine, spălarea şi albirea lânei, topirea inului şi a cânepii, 

pasteurizarea laptelui, a berii şi a băuturilor răcoritoare, recuperarea unor substanţe 

chimice [19]. 

Pentru a fi atractivă ca sursă de energie în industrie, energia geotermală trebuie să 

îndeplinească următaorele condiţii: 

-costul energiei geotermale pe unitate de produs să fie mai mic decât al energiei utilizate 

în prezent; 

-calitatea energiei geotermale să fie egală sau mai bună decât a celei utilizate în prezent; 

-energia geotermală să fie disponibilă pe toată durata proiectată de flmcţionare a 

fabricii. 

în unele cazuri, fluidul geotermal (abur sau lichid ) este utilizat ca agent primar 

în scimbătoarele de căldură pentru încălzirea agentului termic utilizat în procesul 

tehnologic. Atunci când compoziţia chimică a fluidului geotermal nu are o influenţă 

negativă asupra procesului tehnologic sau a produsului, este preferată utilizarea directă 

a acestuia ca agent termic. Această soluţie este evident cea mai favorabilă din punct de 

vedere economic, necesitând investiţia minimă [15]. De exemplu spălarea lânei şi 

topirea inului şi a cânepii - se poate face utilizând direct apă geotermală - cea ce duce 

la reducerea timpului de desfăşurare a procesului şi la ridicarea calităţii produsului. 

Cele mai semnificative realizări de utilizare industrială a energiei geotermale 

sunt: 

- extragerea mineralelor din fluidele geotermale - operaţie cunoscută de pe vremea 

etruscilor, când acidul boric a fost extras din izvoarele ferbinţi ale străvechiului oraş 

Velatri în Italia, fiind folosit pentru producerea smalţului, cu care aceştia îşi decorau 

vasele; 

- extragerea sării din apa de mare, folosind izvoarele geotermale este cunoscută în 

Islanda din secolul XVIII, iar în prezent se extrage într-o instalaţie având o capacitate de 

18000 tone/an. 
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Fabrica de cherestea , celuloză şi hârtie de la Kaweran, Noua Zeelandă, este cea 

mai mare întrepreindere industrială care utilizează apă geotermală. Fabrica este 

alimentată cu abur geotermal de la patru sonde de producţie, la pesiunile de 16,5 bar şi 8 

bar şi având un debit masic total de aproximativ 320 kg/s. [17,18]. 

O parte din aburul geotermal este utilizat de o turbină cu contra presiune, aburul 

evacuat din turbină şi restul aburului furnizat de sonde fiind utilizat ca abur tehnologic 

pentru spălare, uscare, antrenarea unor maşini şi producerea aburului curat necesar în 

procesul de fabricare a hârtiei. Energia geotermală furnizează aproximativ 30% din 

necesarul de abur tehnologic şi 4% din consumul de energie electrică. Fabrica de 

dehidratare a legumelor de la Brady Hot Springs, Nevada-S.U.A, produce în principal 

ceapă uscată cu diferite granulaţii. Fluidul geotermal asigură întregul necesar de energie 

termică al fabricii, atât pentru încălzirea încăperilor cât şi pentru încălzirea aerului dm 

tunelurile de uscare. Fabrica utilizează un debit masic de 47 l/s de fluid geotermal cu 

temperatura de 154'C şi presiunea de 13,5 bar. Presiunea este menţinută permanent 

deasupra valorii de saturaţie pentru a menţine fluidul în stare lichidă. Se evită astfel 

problma depunerilor în conducte şi schimbătoarele de căldură. 

Fluidul geotermal este evacuat la temperatura de 4 2 T şi presiunea de 2,8 bar. 

Printre avantajele utilizării sistemului de încălzire geotermal se pot enumera: 

- eliminarea consumului de combustibil convenţional, eliminarea pericolului de 

incendiu; 

- evitarea contaminării şi colorării produsului finit, dacă nu există produse de ardere în 

curentul de aer. 
A 
In România apa geotermală este utilizată în procese industriale [20]: 

- Oradea: uscarea lemnului la două fabrici de mobilă, pasteurizarea laptelui, spălare la 

abator; 

- Săcuieni, judeţul Bihor: uscarea lemnului şi uscarea cerealelor; 

- Palota, judeţul Bihor: spălarea lânei şi topirea inului şi a cânepii; 

- Jimbolia, judeţul Timiş: uscarea ceramicii, topirea inului şi a cânepii. 
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2.2.6.Conversia în energie electrică 

Una din posibilităţile de valorificare a potenţialului geotermal o constituie 

conversia energiei fluidului geotermal în energie mecanică, apoi prin intermediul unui 

generator electric în energie electrică. 

Conversia în energie mecanică se poate realiza direct prin intermediul unor 

agregate prin care circulă fluid geotermal sau indirect prin intermediul unui fluid 

secundar de lucru care evoluează după un ciclu termodinamic motor, în care fluidul 

geotermal reprezintă sursa caldă a ciclului. 

în străinătate, prima instalaţie industrială de prelucrare a energiei electrice din 

energie geotermală a fost realizată în 1931 la Larderello, în Italia [24]. Aceasta folosea o 

turbină pentru destinderea aburului supraîncălzit furnizat de o sondă de extracţie. 

Prima instalaţie industrială care folosea pentru producerea energiei electrice aburul 

saturat uscat, separat la suprafaţă din aburul produs de zăcământ, a fost dată în folosinţă 

în 1958 la Wairakei, în Noua Zeelandă [5]. 

în străinătate, centralele electrice care utilizeză un fluid de lucru secundar, numite 

centrale electrice binare, folosesc ca sursă caldă, fluide geotermale cu temperaturi între 

80-150X, şi ca fluid de lucru: n-heptan, izobutan şi freon. Primele două au dezavantajul 

că prezintă pericole de explozie, iar freonul are impact ecologic negativ prin distrugerea 

stratului de ozon. 

La Universitata din Oradea, centrala electrică binară din cadrul campusului 

universitar foloseşte ca sursă caldă, apa geotermală cu temperaturi de 85'C [15]. 

Bioxidul de carbon (CO2), utilizat ca fluid de lucru, elimină dezavantajul 

celorlalte fluide de lucru, nefiind nociv. 

Astăzi energia electrică este obţinută din energie geotermală în 21 de ţări 

capacitatea instalată fiind de aproximativ 6600 MWe (e=electric). 

Patru ţări în curs de dezvoltare produc peste 10% din totalul de energie electrică 

necesar, folosind resurse geotermale. Producerea energiei electrice prin acest mod are 

un cost de aproximativ 4 cenţi/kWe [25]. 
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CAPITOLUL III 

DEPUNERI SOLIDE FORMATE LA UTILIZAREA 
APELOR GEOTERMALE 

3.1.Depuneri solide - Tipuri de depuneri [26,27] 

Depunerile se constituie într-o manta formată predominant din materiale 

anorganice. Se formează ca urmare a suprasaturării apei geotermale cu aceste minerale. 

Apele geotermale pot fi considerate soluţii chimice stabile în condiţiile de 

presiune şi temperatură din mediul de formare. Deschiderea şi punerea în ftmcţiune a 

sondelor determină trecerea acestora de la regimul static de formare la un regim 

dinamic de curgere prin mediul poros spre gaura de sondă şi instalaţiile de suprafaţă. 

Depunerile minerale dure, aderente la metale, numite cruste iau naştere din 

însăşi sărurile aflate în stare solubilă în apă dacă intervin modificări de mediu capabile 

să deranjeze echilibrul chimic iniţial. Principalii factori care determină aceste 

modificări sunt: scăderea presiunii, creşterea sau scăderea temperaturii, schimbarea 

compoziţiei mineralogice şi venirea în contact cu fluide incompatibile. 

3.1.1.Depunerile de carbonat de calciu şi hidroxidul de magneziu 

Dintre cele mai comune depuneri întâlnite în instalaţiile de ape geotermale din 

România sunt depunerile de carbonat de calciu şi hidroxidul de magneziu care pot 

apărea atât în mteriorul sondei cât şi în construcţiile de la suprafaţă, silicatul de 

magneziu, care apare în reţelele de distribuţie, la fel şi silicatul de zinc, oxidul feric şi 

sulfura feroasă, ce se pot forma atât în interiorul sondei, cât şi la suprafaţă. Dintre 

depunerile nealcaline sulfatul de calciu este principala depunere întâlnită în instalaţiile 

geotermale. Foarte rar se formează sulfat de bariu. 

Depunerile de materiale constituie o mare problemă atât în sonde, cât şi în 

conductele şi instalaţiile de la suprafaţă prin care e distribuită apa geotermală direct la 

consumatori sau în schunbătoarele de căldură în cazul în care apa geotermală este 

utilizată la încălzirea apei proaspete. Depunerile formate pe suprafaţa schimbătoarelor 

de căldură îngreunează transferul termic. Depunerile cauzează reducerea debitului. 

Pentru o bună funcţionare a instalaţiilor va fi nevoie de o intervenţie mecanică 

sau chimică. 
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Principalele depuneri alcaline, carbonatul de calciu şi hidroxidul de magneziu 

rezultă ca urmare a descompunerii ionului bicarbonat prezent în apă. 

2HCO3" =H20 +C02+C03^" (3.1) 

Ionii de calciu prezenţi în apă pot reacţiona cu ionii carbonat, formând 

carbonatul de calciu: 

Ca^VC03^ = CaCOs (3.2) 

Ionii carbonat rezultaţi în reacţia (3.1) pot reacţiona cu apa şi în următorul fel: 

COs^" + H2O = CO2 + 2H0' (3.3) 

Ionii hidroxil rezultaţi pot reacţiona cu ionii de magneziu prezenţi în apă, 

rezultând hidroxidul de magneziu. 

Mg^^ + 2H0" = Mg(0H)2 (3.4) 

Precipitarea CaCOa are loc când produsul ionic [Ca^^[C03^'] depăşeşte produsul de 

solubilitate K al acestei sări. Suprasaturarea cu carbonat de calciu poate fi generată 

de creşterea temperaturii, deoarece echilibrul reacţiei (3.1) se deplasează spre dreapta, 

reducând valoarea lui K. Suprasaturarea atinge maximul curând după începerea fieberii. 

La acest maxim apa e complet degazată. Dacă fierberea e adiabatică gradul de 

suprasaturare de obicei atinge maximul după o răcire cu 10-^0°C. 

Solubilitatea carbonatului de calciu este influenţată de natura speciilor dizolvate 

în apele geotermale şi ca urmare de reacţiile chimice şi echilibrele ce se stabilesc în 

sistemul geotermal. Principalii factori de care depinde solubilitatea CaCOs sunt: 

presiunea parţială a CO2, pH-ul, temperatura apei şi concentraţia sărurilor dizolvate. 

în tabelul 3.1 se prezintă dependenţa logaritmului produsului de solubilitate K de 

temperatură. 

Tabelul 3.1.Logaritmii constantelor de echilibru pentru diferite structuri ale 

carbonatului de calciu funcţie de temperatura apelor geotermale [28]. 

Temperatura apei 
geotermale 

log.K 

"C Calcit(l) Calcit(r) Aragonit Vaterită 

20 293 -8,452 -8,456 -8,305 -7,872 
30 303 -8,509 -8,526 -8,368 -7,955 
40 313 -8,579 -8,614 -8,444 -8,050 
50 323 -8,661 -8,718 -8,534 -8,156 
60 333 -8,757 -8,837 -8,635 -8,273 
70 343 -8,866 -8,969 -8,750 -8,403 
80 353 -8,987 -9,114 -8,876 -8,543 
90 363 -9,120 -9,270 -9,014 -8,694 
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Cu ajutorul datelor din tabelul s-a reprezentat grafic (figura 3.1) dependenţa de 

temperatură a logaritmilor constantelor de echilibru pentru calcit, aragonit şi vaterită. 
A 

Solubilitatea carbonatului de calciu descreşte cu creşterea temperaturii. In 

sistemul geotermal se observă o suprasaturaţie a carbonatului de calciu, în special de 

vaterită. La temperaturi cuprinse între 20-40^C calcitul este la echilibru, dar la creşterea 

temperaturii solubilitatea acestuia scade, deci pot să apară depuneri de calcit. 

Suprasaturarea cu vaterită este cea mai ridicată, observându-se chiar la temperatura de 

20"C. .7.0 

- 8 . 0 -

- 9 . 0 -
C3> O 

-10.0-

- 1 1 . 0 -

-12.0 
100 

Temperatura, 

Figura 3.1.Dependenţa log K pentru calcit, aragonit şi 

vaterită de temperatură. 

Pierderea CO2 din soluţie ca urmare a fierberii fluidului va conduce la trecerea 

ionului bicarbonat în carbonat datorită creşterii pH-ului. 

Suprasaturarea şi precipitarea Mg(0H)2 poate avea loc numai în ape de 

temperaturi foarte ridicate, iar mecanismul nu este bine definit. 

Formarea depunerilor de CaCOa şi Mg(0H)2 depinde de temperatură, pH, 

concentraţia ionilor bicarbonat, gradul de eliberare a dioxidului de carbon din apă, 

concentraţia ionilor de calciu şi magneziu din apa geotermală şi totalitatea solidelor 

dizolvate. 

Carbonatul de calciu se formează în majoritate la 90°C, iar la 95-100°C se poate 

forma hidroxidul de magneziu. Aceasta datorită creşterii concentraţiei HO' prin 
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creşterea temperaturii, conform reacţiei (3.3). Soiubilitatea carbonatului de calciu şi a 

hidroxidului de Mg scade cu creşterea temperaturii. 

3.L2.Depunerile pe bază de siliciu 

Apar frecvent în ape geotermale de temperaturi ridicate. Se pot forma cruste în 

bazine, pe robinete şi racorduri. Depunerile de silicaţi apar în echipamentele de 

suprafaţă şi cele de reinjecţie [29]. 

Silicea există atât în formă cristalină, cât şi amorfa. Exemple pentru silicea în 

stare amorfa sunt: gelul de silice preparat artificial care conţine 20-30% apă, silice 

coloidală dizolvată, opal natural care conţine mai puţin de 12% apă, sticla de silice 

numită şi silice vitroasă obţinută prin răcirea rapidă a topiturii de silice [30]. 

Dioxidul de siliciu curat apare în natură sub forma a două modificaţii 

importante: cuarţ şi cristobalit. Transformările între cuarţ şi cristobalit se produc 

la temperaturi ridicate, deoarece este necesară ruperea legăturilor şi rearanjarea 

tetraedrilor de Si04, pe când între formele a şi P ale cuarţului trecerea se face uşor, 

deoarece ele reprezintă simple deformări. Densitatea cuarţului este 2,65 g/cm^, mai 

mare decât a cristobalitului, 2,2 g/cm^. O a treia modificaţie ce se atribuie formei 

cristaline a silicei este tridimitul, care se consideră astăzi drept o soluţie solidă de 

mineralizatori şi dioxid de siliciu. 

Formele cristaline de silice sunt redate în tabelul 3.2. 

Tabelul 3.2. Forme cristaline de silice, temperaturi de tranziţie şi proprietăţi, la 1 atm şi 25®C. 

Forma cristalină Temp. de tranziţie 

^C 

Densitate 

g/cm^ 

Structura cristalină 

Cristobalit 2,334 Cubică 
Tridimit 1470 2,265 Hexagonală 
Cuarţ p 867 2,648 Hexagonală 
Cuarţ a 473 2,648 Trigonală 

Silicea în mod natural este prezentă în general sub formă de cuarţ, iar silicea 

amorfa este forma care precipită din soluţie la temperatură şi presiune obişnuită. 

Echilibrul dintre cuarţ şi silicea dizolvată se obţine rapid la temperaturi mai mari de 

ISO'̂ C. In figura 3.2. sunt redate curbele de solubilitate pentru formele solide de silice. 
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200 
Temperatura, 

Figura 3.2. Curbele de solubilitate pentru silica amorfa, 

cristobalit, calcedonie, şi cuarţ. 

Structura şi forma silicaţilor este variată datorită faptului că oricare din cei 4 

atomi de oxigen din aranjamentul tetraedric poate forma o punte între doi atomi de 

siliciu, iar atomul de siliciu poate fi substituit de un atom de aluminiu, ceea ce conduce 

la un exces de sarcini negative în structură. Acestea vor fi neutralizate prin legături ionice 

cu alţi cationi intercalaţi, cum sunt calciul, magneziul, fierul, sodiul, potasiul. 

3.2. Mecanisme de formare a depunerilor 

Intensitatea depunerii este determinată de nivelul de suprasaturare al speciilor ce 

formează depunerea. Condiţiile de suprasaturare sunt atinse când o soluţie este 

concentrată peste limita de solubilitate a unuia sau mai multor constituenţi, ceea ce 

rezultă în general prin modificarea temperaturii. 

3.2.1. Mecanisme propuse 

a. Se consideră că depunerile solide se formează în două etape: o acoperire a 

suprafeţei metalice cu primul strat subţire şi apoi o creştere a grosimii stratului de 

depunere. 

- Formarea stratului iniţial de depunere 

Mecanismul fundamental implicat în iniţierea stratului subţire de depunere constă 

într-un proces de nucleere eterogenă la suprafaţă. Timpul până la apariţia primului strat 

ce poate fi detectat experimental se numeşte perioadă de inducţie, tind- Perioada de 

inducţie este invers proporţională cu rata nucleării eterogene J : 

Ci „ 
(3.5) 
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unde: 

T- temperatura la suprafaţă; 

a- energia la suprafaţa cristalului de depunere; 

5 - rata suprasaturării; 

6 - unghiul de contact al cristalului cu suprafaţa; 

Ci, C2, C3 - constante depinzând de natura depunerilor. 

O perioadă mare de inducţie apare ca urmare a unei suprasaturări scăzute, o 

temperatură la suprafaţă scăzută şi totodată indică o suprafaţă care nu este bine udată 

datorită unghiului de contact 0 foarte mic. Rugozitatea suprafeţei afectează şi ea 

nucleerea la suprafaţă şi morfologia cristalelor. Aparent rugozitatea îmbunătăţeşte 

procesul de udare al suprafeţei, contribuind astfel la iniţierea primilor nudei de cristal la 

suprafaţă. Un efect important pe care-1 prezintă rugozitatea constă în creşterea 

considerabilă a tenacităţii depunerii solide. De exemplu tenacitatea crustei este cam de 

30 de ori mai mare în cazul depunerilor formate pe o suprafaţă de oţel rugoasă faţă de 

una netedă. Experimental s-a constatat că în cazul polizării suprafeţei de oţel creşte 

perioada de inducţie şi scade tenacitatea depunerii, o suprafaţă metalică netedă a 

conductei având un efect benefic în reducerea formării depunerilor în instalaţii [26]. 

- Creşterea în grosime a depunerii solide 

Odată ce stratul iniţial s-a format depunerea este facilitată. Mecanismul formării 

stratului de depunere la trecerea apei prin ţeavă este ilustrat în figura 3.3. 

Cb 

T 
Transfer de masă 

Suprafaţa 
ţevii 

Depuneri 
de cristale X Viteza 

fluidului 
V(m/s) 

Figura 3.3. Creşterea în grosime a depunerii 

Semnificaţia notaţiilor din figură este următoarea: 

Ci - concentraţia la interfaţa cristal-soluţie; 

Cb - concentraţia în masa cristalelor; 

Cs - concentraţia la saturaţie a speciilor care cristalizează. 
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Creşterea stratului de depunere implică difuzia constituenţilor care cristalizează 

din soluţie la interfaţă, urmată de un proces de cristalizare la suprafaţă. Forţa totală ce 

generează suprasaturarea este Cb- Cs , forţa ce conduce transportul de masă al speciilor 

difuzate este Cb - Ci, iar forţa care conduce reacţiile la suprafaţă este reprezentată de 

C. - Cs. 

Creşterea cristalelor poate fi explicată prin 3 modele ale reacţiilor de suprafaţă: 

modelul produsului ionic, modelul geometric [31] şi legea vitezei. Ultimul presupune că 

rata reacţiei la suprafaţă este funcţie de diferenţa concentraţiilor. In absenţa îndepărtării 

depunerilor, rata depunerii (depunere specifică) m [kg/s.m^] corespunzătoare unei viteze 

a creşterii cristalelor dx/dt [m/s] se obţine egalând rata transportului constituenţilor la 

suprafaţa de cristalizare cu rata procesului de cristalizare. 

m = Ps ̂  = - C,) = - (3.6) 
at 

unde: 

X - grosimea stratului; 

ps - densitatea depunerii solide; 

ko- coeficientul transferului de masă; 

kR - coeficientul cinetic al reacţiei la suprafaţă (constanta de viteză). 

In cazul unei curgeri turbulente a fluidului prin ţeava coeficientul transferului de 

masă poate fi calculat din relaţia: 

^ = 0,023 Re-® '" (3.7, 

în care: 

Re - numărul lui Reynolds; 

Sc - numărul lui Schmidt. 

Constanta de viteză a reacţiei la suprafaţă se calculează cu ajutorul ecuaţiei lui 

Arrhenius: 

- (3.8) 

unde: 

E - energia de activare a reacţiei de cristalizare. 
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Impurităţile prezente în sistem diminuează valoarea constantei de viteză Icr. Pe 

acest lucru se bazează folosirea inhibitorilor, care reduc procesul de cristalizare. 

Rata maximă a depunerii se calculează: 

m = P A — ) (3.9) 

Valoarea ko este de ordinul 10'̂  m/s. Rata maximă a depunerii ce se poate forma 

dacă AC este de ordinul ppm şi va fi de câţiva microni pe zi: 

Ă m a x = O^AC, [ microni/zi] (3.10) 
dt 

b. Al doilea mecanism propus [32], care controlează cinetica depunerii este puţin 

diferit de cel anterior. S-a definit timpul de inducţie x. Acesta corespunde timpului 

necesar formării nucleilor, adică până la detectarea primei formaţiuni cristaline. Acest 

timp este invers proporţional cu rata nucleării şi ţinând seama de teoria clasică a 

procesului de nucleere se poate folosi următoarea relaţie de calcul: 

logr = A + (3.11) 
(2,303^r)^ log 5 

unde: 

A, B - constante; 

k - constanta lui Boltzman; 

Ys - energia la suprafaţa particulelor ce se formează, a nucleilor. 

Odată ce se formează nucleii din soluţia suprasaturată ei cresc, formând cristale 

de o anumită dimensiune. In ce măsură se dezvoltă cristalele se poate calcula măsurând 

viteza de creştere a unei feţe a cristalului faţă de un punct fix (de referinţă) al cristalului. 

In cazul depunerilor policristaline această afirmaţie nu este suficientă. Experimental rata 

creşterii pe un substrat al suprafeţei totale SA poate fi exprimată ca număr de moli de 

depunere: 

1 dm 

unde: 

- m reprezintă numărul de moli de depunere solidă pe un substrat aflat în contact cu 

soluţia suprasaturată, de exemplu numărul de moli ce se pot depune pe o conductă, în 

interiorul schimbătoarelor de căldură, pe "cristale însămânţate"; 

- A este aria substratului. 
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Etapele implicate în dezvoltarea cristalelor (figura 3.4) [33] sunt: 

transportul ionilor spre suprafaţa metalică prin convecţie; 

difuzia ionilor la suprafaţă însoţită de deshidratare; 

adsorbţia în trepte pe suprafaţa cristalului. 

i ' 

M l -pr tTHl 

^ v 'V J 
1 1 l?l 1 1 1 1 

/ 
Unitate de creştere 

Figura 3.4. Etapele formării cristalelor din soluţie. 

i -transportul ionilor din soluţie; ii - aderarea la suprafaţă; 

iii -dizolvare; iv-difuzia la suprafaţă; 

V -aderarea la treapta de creştere; 

vi - încorporarea în unitatea de creştere. 

Viteza de cristalizare poate fi exprimată prin următoarea ecuaţie cinetică: 

Rg =kgf(S)a^ (3.13) 

în care: 

kg - constanta de viteză a procesului de cristalizare; 

f(S) - funcţie ce depinde de părţile disponibile din cristal pe care poate avea loc 

creşterea cristalului; 

n - ordinul de reacţie al cristalizării. 

Dacă etapa determinantă de viteză a procesului de cristalizare este transportul 

ionilor atunci: 

(3.14) 

unde: 

kd - constanta de viteză a procesului de transport al ionilor. 

Dacă presupunem că procesul de cristalizare este determinat de adsorbţia din 

soluţie pe suprafaţa cristalului şi considerăm că adsorbţia se face pe un singur strat: 
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unde: 

kad - constanta procesului de adsorbţie. 

Creşterea cristalelor implică prezenţa unor scări [34] pe suprafaţa reţelei 

cristaline, scări ce se presupune a-şi avea originea în imperfecţiuni ale reţelei cristaline. 

Pe aceste scări se găsesc centrii activi ce iniţiază cristalizarea. La suprafaţa acestor 

centri activi se dezvoltă depunerile cristaline în straturi mono, ocupându-se întâi toate 

spaţiile unei trepte, apoi trecându-se la treapta următoare, dezvoltarea cristalului având 

loc atâta timp cât există centri activi. 

c. Cercetătorii Burton, Cabrera şi Frank [32]au dezvoltat o teorie BCF 

considerând că mecanismul dezvoltării cristalelor corespunde creşterii în spirală, astfel 

viteza de creştere a cristalelor este: 
/ I \ 

(3.16) .2. ^ • 
^ B C F - ® 

unde: 

A şi B sunt constante ce depind de temperatură şi de spaţiile treptelor. 

Pe măsură ce suprasaturarea creşte dependenţa dintre viteza creşterii cristalelor 

şi suprasaturarea soluţiei trece de la forma parabolică spre o dependenţă liniară. La o 

suprasaturare ridicată e posibil ca mecanismul creşterii cristalelor să nu fie doar 

mononuclear, ci polinuclear, deci adsorbţia ionilor să se facă în diferite trepte în acelaşi 

timp. Rezultă relaţia de calcul a vitezei de creştere a cristalelor: 

Rp=kpf{S)Qxip 
.p 

(3.17) 

unde : 

kp - constanta de viteză corespunzătoare mecanismului polinuclear de cristalizare ; 

f ( S ) = - (3.18) 

Ultimele două relaţii sunt valabile în cazul formării depunerilor după un 

mecanism polinuclear în spirală. 

Mecanismul formării depunerilor diferă în fimcţie de natura cristalelor. In cazul 

carbonatului de calciu s-a presupus un mecanism polinuclear în spirală. 

3.2.2. Mecanismul formării depunerii de sulfat de calciu [35 -37] 

Depunerile nealcaline sub formă de sulfat de calciu sunt mai solubile decât 

carbonatul de calciu şi hidroxidul de magneziu. Se formează când apa este suprasaturată 

cu sulfat de calciu. Marshall şi Slusher au determinat solubilităţile celor trei forme de 
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sulfat de calciu la diferite temperaturi şi diferiţi factori de concentraţie ai apei. Acest 

lucru este deosebit de util pentru a cunoaşte condiţiile până la care o sondă poate 

produce înainte ca depunerea de sulfat de calciu să devină o problemă. Concluzia 

acestor cercetători este că depunerea de sulfat de calciu poate fi prevenită prin controlul 

temperaturii şi al concentraţiei. Temperatura maximă până la care nu este pericol de 

precipitare este 120°C, iar factorul de concentraţie 2. Cu creşterea temperaturii 

solubilitatea sulfatului de calciu în oricare din cele 3 forme descreşte, aceasta 

constituind o cauză a formării depunerilor în schimbătoarele de căldură. Precipitarea 

sulfatului de calciu pe suprafaţa schimbătoarelor de căldură reduce capacitatea lor de 

funcţionare şi face necesară curăţirea lor, ceea ce implică în general scoaterea sondei din 

funcţiune o anumită perioadă. Sulfatul de calciu e aproape insolubil în acizi şi baze. De 

aceea eliminarea acestor depuneri e utilă în vederea încercării reducerii acestui proces. 

In figura 3.5. se observă depunerea de sulfat de calciu pe suprafaţa 

schimbătorului de căldură. Fiecare faţă a unui cristal de sulfat de calciu prezintă un mod 

de dezvoltare diferit, ţinând seama de reguli proprii de creştere. 

In stadiul iniţial apariţia primilor centri de cristalizare şi creşterea cristalelor are 

loc separat, după care ele se dezvoltă împreună formând un strat compact de depunere 

de sulfat de calciu. Viteza de formare a depunerii e rezultatul creşterii tuturor cristalelor 

de sulfat de calciu într-un strat al depunerii. De aceea pentru a înţelege mecanismul 

cristalizării sulfatului de calciu trebuie întâi studiat mecanismul creşterii fiecărui cristal 

în mod singular. 

Figura 3.5. Depuneri de sulfat de calciu 

Efectul diferiţilor factori asupra intensităţii procesului de precipitare a sulfatului 

de calciu a fost mult studiat, dar mecanismul formării şi creşterii cristalelor a fost recent 

cercetat folosind investigaţii microscopice performante. 
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Prin metoda microscopiei optice s-a studiat apariţia unui centru de cristalizare şi 

dezvoltare a cristalului de gips pe suprafaţa metalică. Forma obişnuită a cristalului de 

ghips este redată în figura 3.6. 

( 1 1 1 ) 

[0011 

[010] 

A 

(010) 

/ \ ( 1 1 1 ) 

[100] 
( 0 1 0 ) 

(12 0) 

Figura 3.6. Structura morfologică a cristalului de gips. 

Viteza de creştere a cristalului pe feţele 120 şi 111 a fost măsurată folosind microscopia 

optică. Cristalele prezintă elongaţia maximă pe direcţia 001, faţa 111. Nu se observă o 

coliziune a cristalelor ce se dezvoltă. Prin scăderea suprasaturării şi a temperaturii se 

formează preferenţial cristale singulare şi dublete. Are loc tranziţia de la forma aciculară 

la cea plană. Relaţia dintre dimensiunile feţelor 111 şi 120 se schimbă, ceea ce 

constituie o indicaţie a unei diferite dependenţe a vitezei de creştere în funcţie de 

suprasaturare. 

3.2.3.Mecanismul formării centrilor de cristalizare ai sulfatului de calciu [38J. 

Există două mecanisme posibile: o iniţiere directă pe un substrat sau o iniţiere a 

centrilor de cristalizare prin adsorbţia centrilor activi la suprafaţa metalului. 

a. Cinetica creşterii cristalelor de sulfat de calciu pe substrat 

Datele experimentale au arătat că cea de-a doua posibilitate nu predomină, ca urmare 

se consideră că formarea cristalelor de sulfat de calciu are loc direct. Viteza de formare a 

cristalelor J e descrisă de ecuaţia: 

R^T'^Xn^idCo) 
exp 

RT 
exp 

ln^(C/Co) 
(3.19) 

in care: 

Bl - factor preexponenţial; C, Cq- concentraţia şi solubilitatea sării în soluţie, în mol/l; 

El- energia de activare a procesului, J/mol; Oef- energia suprafeţei specifice, J/m^; 
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Q- volumul molar al CaS04, 7,421 10"̂  m^/mol. 

Pentru oţel inox s-au găsit: Bi=4,771 ; Ei=100,9 ± 15,6 KJ/mol; 4,98 ± 2, 05 

Relaţia (3.19) defineşte un mecanism tridimensional de apariţie a centrilor de 

cristalizare. Studiile microscopice au arătat că simultan cu formarea unui nucleu de 

cristalizare pe suprafaţa metalului câteva cristale cresc. Acest fenomen numit şi 

"despicarea cristalelor" în cazul de faţă s-a considerat că începe imediat după formarea 

unui nucleu de cristalizare pe suprafaţa metalului. Nucleul de cristalizare devine imediat 

un centru de cristalizare, pe care câteva cristale cresc simultan. Un număr mediu de 

cristale m ce se dezvoltă pe un centru de cristalizare se poate descrie cu ajutorul ecuaţiei: 

m = B2 

unde: 

exp 
RT 

exp (3.20) 

B2- factor preexponenţial; 8,111 pentru oţel inox; 

a - parametru specific pentru cristalul de gips, a = 4,75 10'̂ ^ m. 

Din ecuaţie se observă că valoarea lui m depinde de suprasaturarea şi temperatura 

soluţiei. 

b) Cinetica creşterii cristalelor de sulfat de calciu pe o suprafaţă metalică 

în urma unor măsurători experimentale pentru cristale de gips, considerând 

direcţia 100 şi faţa 120 a cristalului s-a determinat relaţia de calcul a vitezei de creştere 

a acestei feţe a cristalului: 

^ i 2 o = 5 3 ( C - C o f exp 
RT 

(3.21) 

in care: 

V120 - viteza creşterii feţei 120 a cristalului; 

B3- factor preexponenţial; 

E2 - energia de activare a procesului de creştere, J/mol. 

S-a procedat în la fel considerând direcţia 001 şi faţa l i l a cristalului, obţinându-se: 

exp El] 
RT) 

exp 
anN^Qa' 

R^T^ ln(C/Co) 
(3.22) 

in care: 

Vi 11- viteza creşterii feţei 111; 

B4 - factor preexponenţial; 
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80 

60 

E3 - energie de activare a procesului de creştere, în J/mol. 

Expresia (3.22) corespunde mecanismului mononuclear de creştere prin formarea 

a doi nudei pe faţa cristalului. B4 = 3218.10^^; E3 = 70,6 ± 13 [kJ/mol]; a = 17,3 ± 1,9 

[J/m^]. Energia de activare a procesului de creştere a feţei 111 a cristalului coincide 

practic cu cea a creşterii feţei 120 şi e mai scăzută decât energia de activare a procesului 

de nucleere (100 kJ/mol). 

3.2.4. Factori ce influenţează formarea depunerilor 

Dintre factorii care influenţează formarea depunerilor cei mai importanţi sunt: 

concentraţia şi compoziţia constituenţilor depunerii, viteza de curgere a fluidului, 

temperatura şi modul în care se realizează transferul de căldură [39,40]. 

a Concentraţia şi compoziţia constituenţilor depunerii [41] 

Cu cât concentraţia în fluid a compuşilor ce pot cristaliza e mai mare cu atât 

suprasaturarea e mai mare, ca urmare fiind posibilă o intensificare a procesului de 

cristalizare. Stratul de depuneri e mai slab aderent atunci când mai mult de o sare 

precipită pe suprafaţa conductei. 

b. Viteza fluidului 

Constituie un factor important ce poate mări sau micşora fenomenul de depunere 

[42]. Din ecuaţiile (3.7) şi (3.9) rezultă că o creştere a vitezei duce la intensificarea 

transferului de masă, ceea ce face ca rata depunerii să crească. Totuşi creşterea vitezei 

fluidului intensifică tensiunea la suprafaţa 

depunerii, mărind forţele de adeziune, ceea 

ce conduce la încorporarea de noi materiale 

în structura depunerii (figura 3.7).Dacă 

E 
£40 0 c 13 Q. 0 Q 

20 

2,6 m/Sy 
/ 1,5 m/s 

yS.I mis/ 

/ 

400 

300 

c depunerea e constituită numai din calcit 

I CaCOs sau din gips CaS04.2H20 atunci 
200 

E depunerea creşte liniar în timp. Acest lucru 

§ presupune însă ca depunerea să se formeze 

100 
la o viteză constantă a fluidului, la o com-

poziţie constantă a acestuia, o suprafaţă cu 

proprietăţi identice şi o temperatură a 

fluidului constantă. 
10 20 

Timp [ore] 
30 

Figura 3.7.Dependenţa de timp a depunerii de calcit 

la diferite viteze de curgere ale apei geotermale. 
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O creştere a vitezei de curgere a fluidului conduce la o creştere a ratei depunerii 

datorită măririi coeficientului de transfer de masă. Acest fenomen este ilustrat în 

figura 3.7 pentru depunerea de calcit dintr-o soluţie suprasaturată de compoziţie 

constantă. 

Datele din figura 3.7 corespund şi modelului „produsului ionic" pentru transferul 

de masă ce controlează dezvoltarea cristalelor [43]. 

în practica industrială în general depunerile solide nu sunt formate dintr-un 

singur fel de cristale, putem spune că sunt impure (figura 3.8). Grosimea depunerilor 

pure creşte liniar în timp (curba 1). In prezenţa impurităţilor [44], curba depunerii creşte 

asimptotic (curba 2). Dacă se adaugă inhibitor rezultă o creştere a perioadei de inducţie, 

ceea ce face ca creşterea grosimii depunerilor să tindă asimptotic spre o valoare mult 

mai mică (curba 3) [45]. 

c. Temperatura şi modul de transfer de căldură [46] 

O creştere a temperaturii conduce la creşterea ratei depunerii datorită creşterii 

constantelor de viteză ko (ca urmare a scăderii văscozităţii) şi Icr (ceea ce rezultă din 

ecuaţia 3.8 în care se observă 

că viteza reacţiilor la suprafaţă 

creşte exponenţial). Referitor la 

modul transferului de căldură 

se deosebesc două situaţii: apă 

la fierbere sau la temperatură 

sub 100®C. în primul caz rata 

depunerii este de câteva ori mai 

mare decât în condiţii fară 

fierbere [47]. 
^ • 

ti (1,2) ti (3) Timp 

Figura 3.8. Dependenţa grosimii depunerilor de timp. 

Pentru ape de temperaturi ridicate mecanismul formării depunerilor este oglindit 

în figura 3.9. Dacă o bulă de gaz se formează la suprafaţa de schimb termic, atunci zona 

uscată în contact cu acestă bulă va duce la creşterea temperaturii. 
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Figura 3.9. Mecanismul formării depunerilor în cazul 

transferului de căldură la ape de temperaturi mari. 

Astfel o concentraţie mai mare a substanţei ce se poate depune se creează în 

lichid în jurul vaporilor. Precipitarea are loc rapid. Bula este îndepărtată, rămânând un 

inel de depunere. Aceste inele de depunere se suprapun în timp, ajungând să acopere 

întreaga suprafaţă de schimb termic cu o depunere serioasă. 

3.2.5.Studiulfactorilor ce influenţează depunerile alcaline [48,49] 

a. Influenţa pH-ului asupra solubilităţii carbonatului de calciu 

Echilibrul ionilor carbonat şi bicarbonat este controlat de pH-ul apelor geotermale. 

Concentraţia ionilor carbonat creşte cu creşterea pH-ului, ceea ce înseamnă că o creştere 

a pH-ului poate cauza depuneri de carbonat de calciu. In figura 3.10 este redată în 

funcţie de pH, distribuţia speciilor (carbonat, bicarbonat şi dioxid de carbon liber). 
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Figura 3.10. Distribuţia în funcţie de pH a speciilor (carbonat, 

bicarbonat şi dioxid de carbon liber). 
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a-COs^' sau CO2 legat; b-HCOs'; C-H2CO3 sau CO2 liber. 

Rezultă că odată cu modificarea pH-ului se modifică fracţiunile dioxidului de 

carbon total. Deoarece pH-ul fluidelor geotermale este cuprins între 6 şi 8 se poate 

observa din figură că dioxidul de carbon este prezent sub formă de bicarbonat. 

începând cu pH = 4 creşte conţinutul în bicarbonat în apă, atingând maximul la 

pH = 8-9, după care scade din nou. Odată cu scăderea conţinutului în ioni bicarbonat 

începe să crească conţinutul în ioni carbonat, la pH bazic fiind favorizate depunerile de 

carbonat de calciu. Pe măsură ce dioxidul de carbon liber iese din sistem este favorizată 

depunerea carbonatului [28]. 

b,Efectul suprasaturării asupra formării depunerii de carbonat de calciu [28,50] 

Rata suprasaturării este definită prin: 

1/2 

^sp 

unde: 

(Ca^^, (COs^") - activităţi; 

Ksp - produsul de solubilitate al calcitului. 
0.5 
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Figura 3.11.Viteza de depunere în fimcţie de rata suprasaturării. 

Pentru a se forma depunere de CaCOa pe pereţii conductei trebuie ca S>7 

(figura 3.11). La valori ale suprasaturaţiei S<7 (S = 7 reprezintă valoarea critică a 

suprasaturării) viteza de depunere e relativ mică şi tinde să crească lent cu creşterea 

suprasaturării. La S=7 se observă o creştere bruscă a vitezei de depunere, iar la S>7 

viteza de depunere se menţine la o valoare ridicată, dar relativ constantă. Rezultă că 
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fenomenul de depunere e iniţiat printr-o nucleere heterogenă pe substrat urmată de o 

creştere a cristalelor izolate, acestea aglomerându-se. 

c. Efectul vitezei de curgere a fluidului în formarea depunerii de carbonat de calciu 

La o suprasaturare mult mai mare decât valoarea critică S=15, la un pH constant, 

la o temperatură constantă a fluidului se înregistrează o creştere a ratei formării 

depunerii în timp odată cu mărirea vitezei de curgere a fluidului [50]. Cu cât viteza de 

curgere a fluidului este mai mare cu atât depunerea este mai compactă, iar suprafaţa 

depunerii devine mai netedă. 

d Efectul temperaturii asupra depunerii de carbonat de calciu [51] 

Temperatura influenţează forma de cristalizare a carbonatului de calciu: calcit 

sau aragonit. La temperaturi sub 30°C se formează numai calcit, în principal cristale 

prismatice [52]. Peste 35°C aragonitul e forma stabilă, formând cristale dendritice [28]. 

Totuşi în timp, chiar şi la temperaturi mari apar şi cristale mici de calcit, care tind să 

formeze un strat ce aderă bine la suprafaţa metalică, pe care se dezvoltă cristale 

dendritice de aragonit. Acestea din urmă au o aderenţă şi tenacitate slabă, o densitate 

mică, iar la viteze mari ale fluidului pot fi îndepărtate (în special dacă sunt bine 

dezvoltate) [44]. 

3.2.6. Studiulfactorilor ce influenţează depunerile nealcaline 

Cea mai des întâlnită depunere 

nealcalină este sulfatul de calciu, care 

poate cristaliza în trei forme diferite: 

CaS04, CaS04.0,5H20 şi CaS04.2H20 

[53]. Dependenţa solubilităţii sulfatului 

de calciu de temperatură este redată în 

figura 3.12 [53].Din punct de vedere 

termodinamic anhidritul este cel mai 

puţin solubil [54], ca urmare cristalele 

de CaS04 sunt cele mai stabile. 

Diagrama de solubilitate ne permite să 

stabilim în funcţie de condiţii care din 

formele cristaline ale sulfatului de calciu 

se vor depune. 
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Figura 3.12.Diagrama de solubilitate a sulfatului 

de calciu în funcţie de temperatură. 
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3.2.7. Studiul factorilor ce influenţează depunerile cu conţinut de siliciu 

Silicea există în soluţii apoase ca acid mono sau polisilicic. Acidul ortosilicic 

H4Si04 este un monomer. 

Acesta poate polimeriza, formând iniţial un dimer şi în final un polimer având o 

masă moleculară mare. 

2Si(OH)4 = (H0 )3Si -0-S i (0H )3 + H2O (3.24) 

(H0 )3Si -0 -S i (0H )3 + Si(0H)4 = (H0 )3S i -0 .S i - (0H )2 -0 -S i (0H )3 + H2O (3.25) 

Experimental nu s-a găsit o anumită limită superioară a masei polimerului. In 

soluţie se va forma silicea coloidală. Structurile gelatinoase pot apare sub formă de 

fioculi de silice, sub formă de gel într-o soluţie concentrată sau ca gel solid de silice 

care conţine 20-30% apă. Deoarece viteza polimerizării este mică la temperatură 

obişnuită starea de echilibru în sistem nu se va menţine un timp îndelungat [55]. 

Experimental s-a dovedit că starea de echilibru poate persista cel mult câteva luni. 

Echilibrele ce se pot stabili în sistemul silice-silicaţi-apă sunt redate în tabelul 3.3. 

Tabelul 3.3. Echilibre în sistemul silice-silicaţi-apă, la 25T. 

Nr. Tipul Reacţia Constanta de echilibru 
1. Solubilizare Si02(s)+2H20 =H4Si04 Km" H4Si04 
2. Disociere H4Si04= H3Si04"+H^ K,=(ir)(H3Si04')/(H4Si04) 
3. Disociere H3Si04"=H2Si04'"+tr K2=(tr)(H2Si04'')/(H3Si04') 
4. Disociere H4Si04+K'= H5Si04^ K3=(H5Si04^/(ir)(H4Si04) 
5. Polimerizare 2H4Si04 = H6Si207+H20 
6. Polimerizare nH4Si04= H2n+2Sin03„+l+(n-l)H20 
7. Hidroliză Si04^>H20-> HSi04"+H0-

8. Hidroliză HSi04>H20^ H2Si04+H0-

Solubilitatea totală a silicei aflată sub formă monomerică este egală cu 

concentraţia acidului silicic sub formă moleculară plus concentraţia ionilor de silicat. 

între silicea dizolvată şi pH există o relaţie bine definită (figura 3.13). 

In soluţii suprasaturate acidul silicic polimerizează cu formarea în primă fază a 

dimerului şi progresiv se formează polimeri cu masă moleculară tot mai mare. Specia 

care precipită din soluţie la presiunea ambiantă este totdeauna silicea amorfa. Reacţiile 

petrecute în sistemul silice-apă sunt complexe [56]. Monomerii de silice în apă 

reacţionează lent la temperatura camerei pentru a forma polimeri şi silice coloidală, dar 

reacţionează rapid la temperaturi mai mari. 
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De exemplu apa geotermală la 

ieşirea din sondă e limpede, dar după 

câteva ore începe să se tulbure şi în timp 

se formează un precipitat, care se 

depune. Natura precipitatului de silice 

depinde de pH-ul apei şi de temperatură 

[57]. 

Gradul de formare a gelului de 

silice, respectiv timpul de polimerizare 

este puternic influenţat de pH-ul soluţiei 

[58, 59] (figura 3.14). Poziţia maximului 

şi minimului depinde de condiţiile de 

reacţie. 

Figura 3.13.Dependenţa solubilităţii silicei 

monomerice de pH, la 25°C. 

Stabilitate maximă înseamnă o tendinţă minimă de precipitare dintr-o soluţie 

suprasaturată de acid silicic. Grad maxim de gelificare apare la pH cuprins între 6 şi 9 şi 

depinde de concentraţia silicei [60]. 

Figura 3.14. Dependenţa gradului de polimerizare a 

silicei de pH. 
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în soluţie acidă un ion de hidrogen va ataca un ion hidroxil din acidul silicic 

formând o soluţie cationică conform reacţiei de echilibru 4 din tabelul 4.2. In această 

soluţie acidă are loc polimerizarea dintre acidul silicic şi cationul acidului silicic, 

rezultând în prima fază un dimer: 

H4Si04+ H5SiO/= (H2Si03)2H20 + HsO^ (3.26) 

In soluţii neutre sau uşor alcaline acidul silicic va exista în principal sub formă 

de monomer de acid silicic şi într-o mică concentraţie ca anion H3Si04'. Va avea loc 

polimerizarea între aceste două specii: 

H4Si04+ H3Si04 = (H2Si03)2H20 + HO" (3.27) 

Silicea sub formă de cation şi de anion ce ar putea exista în soluţii slab alcaline 

poate da o reacţie de polimerizare de tipul: 

H3Si04"+ H5Si04^= (H2Si03)2H20 + H2O (3.28) 

în soluţii puternic acide concentraţia acidului silicic scade, iar concentraţia 

cationului de silice creşte. în soluţiile cele mai acide are loc descreşterea concentraţiei 

acidului silicic capabil să polimerizeze. In soluţii puternic alcaline, la pH>10, 

concentraţia anionului H3Si04* va creşte semnificativ, astfel rămânând în soluţie mai 

puţin acid silicic care să polimerizeze [61]. Coeficientul de temperatură a ratei de 

gelifiere a acidului silicic şi energia de activare a reacţiilor de polimerizare a acidului 

silicic (tabelul 3.4.) sunt dependente de pH. 

Tabelul 3.4.Dependenţa energiei de activare a reacţiilor 

de polimerizare ale acidului silicic de pH. 

pH Energia de activare, kJ/mol 

0,7 39,77. 10"̂  

4,6 67,40. 10-̂  
5,5 64,90. 10"'' 

5,6 63,64. 10-̂  
8,2 39,35 . 10"̂  

8,5 40,19. 10-̂  

10,5 61,12 . 10-̂  

Viteza de reacţie variază cu temperatura, în intervalul de temperatură 25-90°C, 

observându-se depuneri în urma procesului de polimerizare şi precipitare în diferite 

intervale de timp [62]. 

Rata de precipitare depinde de natura cationilor existenţi în apă [63]. Pentru 

apele geotermale cu pH<9 şi conţinut de NaCl<l% solubilitatea silicei este independentă 
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de concentraţia în Na^. In soluţii cu pH mai mare sodiul va determina creşterea 

soiubilităţii silicei datorită formării NaH3Si04Conform reacţiei de echilibru: 

Na^ + H3Si04 = NaH3Si04 (3.29) 
A 

Prezenţa aluminiului şi a fierului determină scăderea soiubilităţii silicei. In 

general silicaţii insolubili formaţi într-un sistem de sare-silicaţi-apă vor avea o natură 

complexă, constând în distribuţia în ftmcţie de pH a hidraţilor de silice, a silicaţilor 

metalici şi a hidroxizilor [64]. 

Temperatura, pH-ul şi compoziţia chimică sunt factori de control ai formării 

depunerilor de silicaţi. 

3.3. Prevenirea şi combaterea depunerilor 

3.3.1. Metode de prevenire şi combatere a depunerilor 

Problema înregistrată la utilizarea apelor geotermale constă în depunerile ce se 

pot forma în interiorul sondei şi în instalaţii, cea ce conduce la o scădere a eficienţei de 

producţie. Fără un control al depunerilor aceasta ar conduce la necesitatea închiderii 

sondei în vederea curăţirii conductelor şi instalaţiilor. Eliminarea sau reducerea 

constituenţilor de depunere ar fi metoda cea mai eficace de rezolvare a problemei 

depunerilor. Pentru a controla depunerile se propun următoarele metode: 

a. Prevenirea depunerilor alcaline prin tratament acid [65] 

Adaosul de acid în apă face ca dioxidul de carbon prezent în apă sub formă de 

bicarbonat să treacă în dioxid de carbon, care se degajă, conform reacţiei: 

HCOs" + i r = H2O + CO2 (3.30) 

Această metodă prezintă însă multe dezavantaje. Este necesară o cantitate mare 

de acid (conform stoechiometriei), ceea ce ar putea conduce la probleme de coroziune. 

Totodată ar rezulta un volum foarte mare de dioxid de carbon, ceea ce ar necesita o 

aparatură adecvată pentru îndepărtarea acestui produs. Datorită precauţiilor necesare la 

mânuirea acidului şi faptului că există riscul coroziunii conductelor acest tratament acid 

nu este preferat. 

b.Nanofiltrarea 

Membranele nanofiltrante reţin ionii divalenţi din apă, reducându-se astfel 

concentraţia ionilor implicaţi în precipitarea CaCOa şi CaS04. Metoda implică costuri 

ridicate şi necesită o răcire în prealabil a apei geotermale, aşa încât nu se utilizează la 

scară largă. 
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c. ' Insămânţarea " unor particule în soluţie 

Principiul pe care se bazează această metodă constă în menţinerea în soluţie a 

particulelor ce ar putea precipita prin „însămânţarea'' unor particule. Este însă greu de 

controlat cât de multe particule trebuie introduse încât soluţia să fie suprasaturată, dar să 

nu aibă loc aglomerarea particulelor pentru a evita depunerile. în jurul acestor particule 

trebuie să înceapă CaCOs să cristalizeze şi să se menţină, fară să se depună pe pereţii 

conductelor [66]. 

dCurăţarea depunerilor cu mingi [67] 

Este o metodă brevetată în Germania, Se aplică apelor cu temperaturi până la 

120°C. In conducte se introduc mingi cu durităţi 3-5 în ftmcţie de natura depunerilor. 

Este foarte importantă viteza mingilor pentru a nu se aglomera în conducte, blocându-le 

şi totodată mărimea lor, diametrul fiind ales puţin mai mare decât diametrul conductei. 

Se aplică în cazul depunerilor mai puţin aderente încât acestea să se desprindă ca urmare 

a loviturilor mingilor. Frecvenţa cu care acestea lovesc pereţii conductelor este de 

asemenea importantă. Datorită acestor factori ce trebuie permanent controlaţi, metoda 

nu este suficient de eficientă pentru a înlocui tratarea apelor cu acizi sau inhibitori. 

e. Curăţarea mecanică 

Aceasta presupune oprirea producţiei pe perioada necesară curăţării instalaţiilor, 

ceea ce conduce la cheltuieli financiare foarte ridicate. 

/ Suprimarea depunerilor prin folosirea inhibitorilor [68,69] 

Avantajul folosirii inhibitorilor constă în faptul că previne formarea depunerilor 

la doz^e foarte mici de inhibitor, sub 10 mg/l, ceea ce înseamnă costuri scăzute. Are loc 

adsorbţia inhibitorului pe suprafaţa de cristalizare, ceea ce inhibă procesul de nucleere, 

reducându-se rata precipitării. Totodată poate avea loc distorsionarea structurilor 

cristaline, a căror tenacitate scade, eventualele depuneri formate au o aderenţă slabă la 

suprafaţa de schimb termic. 

Unii inhibitorii pot controla iniţierea procesului de cristalizare, ceea ce înseamnă 

că menţin ionii de Ca^^ şi Mĝ "̂  în soluţie, deci în formă solubilă, nepermiţând 

aglomerarea în vederea precipitării. Alţi inhibitori reduc procesul de creştere a 

cristalelor sau modifică unele proprietăţi legate de structura cristalelor. Mecanismul 

după care acţionează inhibitorii diferă de la un inhibitor la altul. Există unii aditivi care 

au efect asupra comportării cristalului, acţionând atât în sensul stopării creşterii 

acestuia, cât şi al distorsionării. Cristalele a căror structură e modificată au o capacitate 

mai redusă de a se lega unele de altele şi de suprafaţa metalului. 
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Aditivi de tipul polimerilor acidului policarboxilic prezintă un avantaj în plus de 

dispersare a carbonatului de calciu, Mg(0H)2 şi nămolurilor. O concentraţie crescută a 

reziduului fix poate cauza blocajul pompelor. Reziduul fix în cantitate mare sub formă 

de suspensii solide se poate combina cu CaCOa sau Mg(0H)2, formând depuneri mixte. 

In această situaţie trebuie folosiţi inhibitori care să adere la acest reziduu printr-un 

proces de adsorbţie. 

Inhibitorii chimici utilizaţi în mod curent (polifosfaţi, fosfonaţi, polimeri ai 

acidului maleic) prezintă una sau mai multe din proprietăţile menţionate mai sus. Aceşti 

aditivi se utilizează singuri sau în asociaţie cu curăţirea mecanică (metoda cu mingi). 

Polifosfaţii sunt mai puţin folosiţi deoarece pot cauza depuneri adiţionale sub formă de 

fosfat de calciu sau depuneri mixte, care aderă foarte bine la suprafaţa metalică, greu de 

îndepărtat. 

3.3.2. Studii privind mecanismul de acţiune al inhibitorilor 

Procesul de precipitare/cristalizare a carbonatului de calciu e foarte complex. 

Iniţial în apă se găsesc dizolvate particule amorfe ale sării anorganice cu dimensiuni sub 

100 nm. Aceste nanoparticule fie se depun pe suprafaţa metalică, fie se agregă între ele 

sau se dizolvă din nou. In oricare din aceste situaţii are loc o recristalizare finală într-o 

formă cristalină care corespunde celei mai stabile stări din punct de vedere 

termodinamic - calcit [70, 71]. 

Folosirea inhibitorilor (copolimer acrilo-maleic şi un polimer maleic) determină 

reducerea şi prevenirea depunerii conform următoarelor mecanisme: previn 

recristalizarea datorită înfăşurării nanoparticulelor în interiorul inhibitorului, respectiv 

blochează creşterea suprafeţelor cristalului de calcit. 

Copolimerul acrilo-maleic se adsoarbe semnificativ mai puternic la feţele 

calcitului comparativ cu polimerul oligo-maleic. Aceasta se datorează unei energii de 

interacţiune mai mari inhibitor-substrat şi a unui număr mai mare de contacte între 

grupele carboxil ale inhibitorului şi Ca^^ faţă de polimerul oligomaleic. 

Inhibitorii pot dispersa CaCOa în apă. Capacitatea de dispersie a CaCOs de către 

inhibitori e mai mare la copolimerul acrilo-maleic. 

Eficienţa acţiunii acestor inhibitori conform mecanismelor menţionate depinde 

de structura chimică a policarboxilatului utilizat, având unităţi monomerice de tipul: 

acid acrilic, acid maleic, acid aspartic. 

Modelul molecular simulat pe calculator poate fi utilizat pentru a desena 

inhibitorul potrivit ca structură [72], care să interacţioneze cu cristalul, mai exact cu faţa 

48 

BUPT



Teză de doctorat 

sau feţele cristalului care se dezvoltă şi astfel să stopeze creşterea cristalelor. Metoda 

presupune găsirea formei geometrice [73] a unor molecule care ar opri dezvoltarea 

cristalelor ce se depun în conducte. Modelul posibilului inhibitor utilizat este simulat pe 

calculator, după care urmează să se găsească substanţa reală care prezintă această 

configuraţie sau una foarte apropiată. Astfel s-au stabilit inhibitori pentru depunerile de: 

CaCOs, CaS04, CaP03(0H) şi Mg(0H)2 [74]. 

Cei mai eficienţi inhibitori sunt cei pe bază de acizi policarboxilici şi fosfonaţi. 

Mecanismul de acţiune al acestora constă în menţinerea Câ "̂  în formă solubilă şi 

întârzierea cristalizării CaCOs la suprafaţa metalului. Toţi inhibitorii pot controla 

procesul de depunere de CaCOs, dar mecanismul după care acţionează este diferit. 

Inhibitorii policarboxilici acţionează foarte bine şi asupra Mg(0H)2 şi asupra 

depunerilor mixte de carbonat de calciu şi hidroxid de magneziu [75]. Cel mai eficient 

inhibitor pentru sulfatul de calciu îl constituie homopolimerul acidului polimaleic [76]. 
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PARTEA II 

CERCETĂRI EXPERIMENTALE 

CAPITOLUL IV 

STABILIREA COMPOZIŢIEI CHIMICE A FLUIDELOR 

GEOTERMALE 

4.1 Mod de lucru 

4.1.1.Prelevarea şi stabilizarea probelor 

Analiza chimică a apelor geotermale, în perioada 2000-2005 s-a efectuat la 

sondele: 4699 Cighid, 507 Livada, 4175 Tăşnad şi 4777 Mădăras prin prelevare de 

probe de apă. Prelevări de ape, respectiv analiza acestora s-a tăcut de 2 ori pe an. 

Probele de apă necesare analizei cationilor au fost acidulate cu acid azotic concentrat (4 

ml HNO3/I de apă) la faţa locului. Analizele s-au efectuat într-un interval de 2-3 

săptămâni după colectare. 

4.2.Metode de analiză folosite 

4.2.1. Analiza sodiului şipotasiului [77] 

a Analiza fJamjotomeîrică a sodiului şi potasiului 

Determinăr i le canti tat ive se e fec tuează după curba de e ta lonare prin me toda 

soluţiei etalon, care constă în introducerea consecut ivă a soluţiei etalon şi a soluţiei de 

analizat în f lacăra arzătorului . Apa geo te rmală de analizat se aduce la o concentra ţ ie 

care să se încadreze în limitele corespunzătoare curbei etalon. Soluţia se introduce în 

dispozit ivul de pulver izare al t i a m f o t o m e t r u l u i cu f lacără . Se c i teş te indicaţ ia 

ob ţ inu tă pe scala apara tu lu i şi din cu rba etalon se stabileşte concentraţ ia ionului de 

sodiu. Probele de ape cu conţinut scăzut de sodiu se colectează în sticle de plastic. 

Anal iza sodiului se face la lungimea de undă de 589 nm, la o sensibili tate de 100 

mg Na 1. 

D e t e r m i n a r e a t l a m f o t o m c t r i c ă a po tas iu lu i pa r cu rge ace leaş i e tape ca şi 

ana l iza sodiului . Se prepară soluţii e talon de potasiu. Probele se agită puternic , se 
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pulverizează în flacăra unui arzător, se interpune un filtru roşu cu X = 767 nm şi se 

examinează transmitanţa sau absorbanta. Citirile se efectuează faţă de o probă 

martor care nu conţine potasiu. Se trasează graficul de etalonare . 

Existenţa ionilor Na^, Ca"\ M g ' \ S04 ' \ CI", pot să deranjeze citirea, slăbind 

intensitatea luminoasă a liniei potasiului: dacă raportul Na:K > 5 : 1 , raportul Ca:K 

>10:1 şi dacă Mg:K > 100:1, atunci aceşti cationi influenţează citirea la flamfotometru 

pentru potasiu. 

b. Determinarea colorimetrică a potasiului [78] 

Metoda colorimetrică de dozare a potasiului constă în precipitarea ionilor de K" 

sub forma unui complex nitrocobaltic. Precipitatul brun de cobaltnitrit de sodiu şi 

potasiu este adus în soluţie şi dozat utilizând un fotocolorimetru la X = 590 nm. 

4.2.2. Analiza calciului şi magneziului [79] 

Calciul şi magneziul s-au determinat complexonometric. Soluţia cu conţinut de 

calciu se titrează cu o soluţie de complexon III OAM în mediu alcalin (pH=12-13) în 

prezenţa indicatorului murexid până are loc virajul de la roşu la violet net. 

Determinarea calciului se poate efectua şi în prezenţa magneziului. Soluţia cu un 

conţinut de cel mult 250 mgMg/1 se tratează cu soluţie tampon (NH4CI şi NH3) până la 

atingerea pH-ului 10. Proba de apă supusă analizei se titrează cu complexon III 0,1 M 

în prezenţă de indicator eriocrom negruT până are loc virajul de la roşu la albastru clar. 

a. Determinarea magneziului prin titrare cu complexon III 

Soluţiei cu un conţinut de cel mult 250 mg Mg/l, i se adaugă soluţie tampon 

(NH4CI şi NH3) până la atingerea pH-ului 10. Soluţia tampon se prepară astfel : 54g 

NH4CI, 350 ml NH4OH 25% şi apă distilată până la 11. 

Proba de apă supusă analizei se titreză cu complexon III 0,1 M în prezenţă de 

indicator eriocrom negru T până la viraj de la roşu la albasrtu clar. 

h. Determinarea complexonometrică a calciului 

Calciul se titrează în mediu alcalin(pH=12-13) cu complexon III în prezenţa 

indicatorului murexid. 

în proba de analizat se adaugă hidroxid de sodiu până se atinge pH-ul dorit. Se 

introduce un \'ârf de spatulă de murexid (amestec solid de murexid cu NaCl în raport de 

1:100) şi se titrează cu complexon III 0,1 M pânâ la viraj de la roşu la violet net. 

Determinarea se poate efectua şi în prezenţa magneziului. O cantitate prea mare 

de magneziu se titrează parţial împreună cu calciul. Fierul şi manganul, eventual prezenţi, 

se pot masca cu etanolamină. 
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4.23. Analiza fierului 177] 

Detenninarea fierului din apele geotermale s-a realizat spectrofotometric. Proba 

de apă cu conţinut de fier se stabilizează cu acid clorhidric. Fierul trivalent din soluţie 

este redus la prin fierbere cu acid şi hidroxilamină şi tratare cu 1,10-

fenantrolină la pH=3,2-3,3. Trei molecule de fenantrolină formează cu ionul feros un 

complex de culoare roşu-portocalie. Fierberea cu acid înlătură interferenţa fosfaţilor şi 

nitriţilor eventual prezenţi, iar adaosul de hidroxilamină elimină erorile cauzate de 

concentraţiile prea mari ale agenţilor oxidanţi. Se foloseşte fenantrolină în exces pentru 

a îndepărta unele metale ce ar putea şi ele complexa. Extincţia se citeşte la A.=510 nm 

folosind cuve de 5 cm pentru concentraţii în fier mai mici de 100 |ig sau cuve de 1 cm 

pentru concentraţii de 100-500 |ig. 

a. Determinarea permanganometrică a fierului (III) sau a cantităţii totale de fier 

(II) şi fier (III) 

Fierul trivalent se reduce la fier bivalent cu clorură stanoasă apoi se dozează ca şi 

în metoda anterioară. în soluţia ferică se adaugă HCl concentrat şi se încălzeşte până 

aproape de fierbere.Se adaugă picătură cu picătură soluţie de clorură stanoasă (125g 

SnCh .2H2O, lOOml HCl conc. şi lOg Sn metalic, se introduc în balon şi se complectează 

la 11 cu apă distilată) până la decolorare şi o picătură în exces. După răcire excesul de 

SnCb se oxidează cu o soluţie de HgCb 5%. Se adauga 25ml soluţie sare manganoasă şi 

se titrează cu permanganat până la roz persistent. 

4.2.4. Analiza amoniacului din sărurile de amoniu /78j 

Reactivul Nessler (iodo-mercuriatul de potasiu ) în prezenţa amoniacului se descompune 

sub formă de iodură aminodimercurică, de culoare galben-portocalie, care ne pennite dozarea 

colorimetrică a ionului NH4 . Extincţia se citeşte la 420 nm. 

4.2.5. Analiza silicei [801 

S-a utilizat metoda spectrofotometrică bazată pe reacţia silicei cu ionii molibdat 

la pH=L2-K5. Complexul silico-molibdenic format este de culoare galbenă. 

4.2.6. Analiza dioxidului de carbon [81J 

Dioxidul de carbon poate fi: 

- liber - agresiv, ca CO:; 

- echilibrant, ca H2CO3: 

- salitlat - semicoinbinat. în bicarbonaţi (HCO;. ); 

- combinat, în carbonat (CO 3" ): 

- total. 
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Determinarea CO: agresiv se bazează pe faptul că CO2 liber agresiv transformă 

carbonatul în bicarbonat, care se titrează cu o soluţie de acid clorhidric în prezenţă dc 

metilorange. 

Bioxidul de carbon (din acidul carbonic) atlat în apă se neutralizează cu un exces 

cunoscut dintr-o soluţie de NaOH în prezenţă de fenolftaleină până la coloraţie roz 

persistent. Excesul de NaOH se titreaza cu acid clorhidric până la decolorarea soluţiei. 

Tratarea probei de apă cu excesul de NaOH se efectuează în prezenţă de sare Seignette, 

care constituie un tampon, eliminându-se astfel acidificările locale şi precipitarea 

hidroxidului feric. 

CO2 din carbonaţi s-a determinat prin titrare volumetrică. Metoda se bazează pe 

neutralizarea carbonaţilor cu acid clorhidric până la treapta de bicarbonate. utilizând 

fenolftaleina ca indicator. 

Determinarea CO2 din bicarbonaţi se determină prin titrare cu o soluţie de HCl 

O.IN în prezenţa indicatorlului metilorange până la virarea culorii de la galben la galben-

portocaliu. împreună cu bicarbonaţii se determină însă şi carbonaţii. De aceea rezultatele 

se corectează prin scăderea carbonaţilor determinaţi ca în metoda anterioară. 

CO2 total s-a analizat tot prin titrare volumetrică. Proba de apă se tratează cu un 

acid mineral, iar CO2 liber şi cel eliberat din carbonaţi şi bicarbonaţi este antrenat cu 

ajutorul unui curent de aer şi absorbit într-o soluţie de Ba(0H)2 0.02N. După filtrarea 

precipitatului excesul de Ba(0H)2 se titreaza cu acid clorhidric 0,02N în prezenţă de 

fenolftaleină. 

4.2.7. Analiza clorurilor [82] 

Determinarea CP s-a făcut prin titrare cu azotat de argint în prezenţă de cromat de 

potasiu ca indicator (metoda Mohr). Se utilizează soluţie de azotat de argint 0,0141 M. 

soluţie de NaOH IN şi ca indicator K2Cr04 5%. Ionii clorură se titrează cu soluţia de 

azotat de argint în prezenţa indicatorului de cromat de potasiu, culoarea schimbându-se 

de la galben la brun. Se păstrează o probă martor netitrată şi una titrată pentru a se putea 

compara culoarea cu a celorlalte soluţii. 

4.18. Analiza sulfaţilor f81J 

Concentraţia sulfaţilor în apele geotermale s-a determinat prin titrare cu o soluţie 

de perclorat de bariu, folosind thorin ca indicator. 

Ionul sulfat în mediu alcoolic, în prezenţă de sulfat de bariu şi în condiţii 

controlate de aciditate, este titrat cu soluţie de clorură de bariu, folosind thorin ca 

indicator. 
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Cationii interferenţi sunt îndepărtaţi prin trecerea probei de apă printr-o coloană 

schimbătoare de ioni.Precizia metodei este de 0.5 mg/l pentru domeniul 5-100 mg 

S O 4 / I şi de 0,7 mg/l pentru conţinuturi de peste 100 mg SO4 ^ /l. 

4.2.9.Analiza hidrogenului sulfurat 

Detemiinarea H2S s-a făcut prin titrare cu acetat de mercur în pre/enţă de 

ditizonă, ca indicator. Titrarea se consideră încheiată atunci când are loc virajul de la 

galben, culoarea ditizonei în soluţie alcalină, la roşu, culoarea ditizonatului de mercur. 

Dacă concentraţia HiS este ridicată apa va deveni brună sau chiar neagră, în timpul 

titrării. Acest lucru cauzat de apariţia precipitatului, care face ca virajul să nu fie 

concludent, de aceea se va proceda întâi la diluarea probei de apă luată spre analiză. 

4.2.10. Analiza fosfaţilor [ISJ 

Determinarea ionului P04^" din apele geotermale s-a făcut prin tratare cu molibdat 

de amoniu. Metoda se bazează pe proprietatea fosfaţilor prezenţi în soluţie de a reacţiona 

cu molibdatul de amoniu în mediu acid. Fosfomolibdatul de amoniu format, se reduce cu 

acid ascorbic la un complex albastru, a cărui extincţie se măsoară la 608 nm. 

4.2.11.Analiza compuşilor fenoHci din apele geotermale /78/ 

Soluţia foarte diluată de fenol se descompune foarte rapid, de aceea după 6 ore de 

la prelevare, proba de apă trebuie conservată cu 1 g de sulfat la litru. 

Dozarea colorimetrică a fenolilor s-a făcut astfel: în mediu alcalin (pH =9,4) după 

extracţia cu eter, fenolii şi omologii săi imediat superiori (crezoli, naftoli etc.) dau cu 2-6 

dibromochinonă-cloroimidă, indofenoli care pot fi analizaţi colorimetric. Extincţia se 

citeşte la 625 m|i. 

4.2.12. Analiza azotaţilor şi azotiţilor [ISJ 

a. Determinarea azotiţilor cu acid sulfanilic 

Dozarea colorimetrică aazotiţilor se bazează pe proprietatea ionilor NO2" de a 

forma cu acidul sulfanilic şi cu fenol în mediu puternic acid un complex de culoare 

galbenă. 

Extincţia se citeşte la o lungime de undă, 435 m|i. 

b. Determinarea azotatului cu salicilat de sodiu, spectrofotometric 

Ionul azotat în mediu de acid sulfuric şi tartrat de sodiu şi potasiu formează cu 

salicilatul de sodiu săruri colorate în galben ale acidului nitrosalicilic. Intensitatea 

coloraţiei soluţiei se măsoară la X = 410 nm. Prin diluarea corespunzătoare a probelor de 

apă se pot determina concentraţii de azotaţi mai mari de 40 mgNOs 71. 
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4.2.13.Analiza conţinutului total de solide dizolvate /83/ 

S-a realizat gravimetric prin evaporare. 

4.3, Compoziţia chimică a apelor geotermale 

Datele experimentale privind compoziţia chimică a apelor geotermale. luate în 

studiu, sunt redate în tabelele 4.1 - 4.8 [84]. 

Tabelul 4.1.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermală produsă prin sonda 

4699 Cighid, în anii: 2000, 2001, 2002 (concentraţiile ionilor în mg/l)[12]. 

Nr 
crt. 

Caracteristici 
chimice 2000 2001 2002 

1. PH 8,65 8.6 7.7 
2. Na" 1188,0 1242,8 1183.6 
3. K" - 28,55 35,77 
4. Ca^" 20 16.82 13.47 
5. 5 5,11 12,67 
6. c r 245 260 236 
7. 56 55 48,1 
8. HCOa" 2745 2905 2829,0 
9. Si02 42 38 40 
10. Fe^" 0,455 0,192 0,118 
11. NH3 - - 0.433 
12. CO2 2200 1900 2080 
13. N02' - - 0.009 
14. NO3" 0,395 0.298 0,466 
15. Mineralizaţie 4269,45 2928,0 4360,18 
16. H2S 2,04 - -

17. Fenoli - -
-
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Tabelul 4.2.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermalâ produsă prin sonda 

4699 Cighid. în anii: 2003. 2004. 2005 (concentraţiile ionilor în mg/l)f 121. 

Nr Caracteristici 2003 2004 2005 crt. chimice 2003 2004 2005 

1. pH 6,5 6,5 7.0 
2. Na" 1157.8 1042 1217.44 
3. K" 19,0017 53.2 29.88 
4. Ca-̂ " 14.34 15.41 16.22 
5. M g - 11,682 6.33 6.02 
6. c r 190 154.2 231,5 
7. SO/" 39,91 18 49 
8. HCOj" 2822.0 2641.0 2901.11 
9. Si02 41 36 43 
10. Fe^^ 0.356 0.110 0.119 
11. NH3 - 0,311 -

12. CO2 2090 2100 2300 
13. N02' 0.011 0.248 -

14. N03" 0,489 - 0.495 
15. Mineralizaţie 4800,02 4264.6 4287.3 
16. H2S 1.90 - -

Tabelul 4.3.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermală produsă prin sonda 

507 Livada, în anii: 2000. 2001. 2002 (concentraţiile ionilor, mg/l) [13]. 

Nr 
crt. 

Caracteristici 
chimice 2000 2001 2002 

1. pH 6,00 6,5 7.0 
2. Na^ 94,8 105,8 99,8 
3. K" 40,3 44,1 34,5 
4. C a - 187,4 201,5 175.2 
5. M g - 89,5 65,8 88,2 
6. c r 180 255,5 172 
7. SO/ ' 205 171 218 
8. HC03' 756 642,5 710.4 
9. Si02 115 98,3 101.1 
10. Fe - 0,354 0.466 0.505 
11. N H / 0,452 - 0.322 
12. CO2 860 910 705 
13. Rezidiu fix 890 - -

14. NOs- 2,693 - 1.935 
15. Mineralizaţie 1870,20 1560.6 1780.5 
16. H2S - - -

17 Fenoli 0,003 - -
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Tabelul 4.4.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermalâ produsă prin sonda 

507 Livada, în anii: 2003. 2004. 2005 (concentraţiile ionilor, mg/l) [13]. 

Nr 
crt. Caracteristici 

chimice 2003 2004 2005 

1. PH 6.0 6.5 6.5 
2. Na" 102J 86.19 97.1 
3. K" 42,7 59.6 39.2 
4. Ca^^ 108,4 194.4 114 
5. Mg'^ 95.5 - 98.76 
6. c r 169 176 175.15 
7. SO4'" 188 194 208 
8. UCO{ 590 600,1 610 
9. Si02 131 125,2 120 
10. Fe^" - 0,687 0.020 
11. NH4" - 0,410 -

12. CO2 742 788 815 
13. Rezidiu fix 960 - 1008 
14. NOi - - -

15. Mineralizaţie 1630,0 1750.1 1801.0 
16. Fenoli 0,002 - 0.004 

Tabelul 4.5.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermală produsă prin sonda 

4175 Tăşnad, în anii: 2000. 2001, 2002 (concentraţiile ionilor, mg/l). 

Nr. crt. Caracteristici 
chimice 2000 2001 2002 

1. pH 7,3 7.5 7,6 
2. Na" 4000,0 4010.0 4238,6 
3. K" 36,0 41 50,2 
4. Ca^" 55,5 60.2 52,4 
5. M g - 29,2 28,0 20,8 
6. F e - 0,22 0,28 0,19 
7. NH4^ 10.5 14,0 15,2 
8. NO3' 0,80 - 0,501 
9. CO2 1500 1410 1460,2 
10. SO/- 6,0 10.1 7,1 
11. S i 0 2 38 36,2 40.1 
12. H2S 0,61 0 0 
13. c r 5486,3 5603,0 5910,0 
14. HCOs" 1510,8 1240,0 1380,9 
15. P04'" 0,22 0,55 -

16. 980,5 - -

17. Mineralizatie 10976,9 11095,1 11280,0. 
18. Rez. Fix 13100 13500 12900 
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Tabelul 4.6. Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermalâ produsă prin sonda 

4175 Tăşnad. în anii: 2003. 2004. 2005 (concentraţiile ionilor, mg/l). 

Nr Caracteristici 2003 2004 2005 crt. chimice 2003 2004 2005 

1. PH 8 7.8 7,5 
2. Na' 4450.2 4246.0 4210,0 
3. K' 90 40.7 38,5 
4. Ca-̂ ' 40.2 62,0 24.0 
5. Mg- 16 48,7 30,2 
6. F e - 0,18 1.19 0.26 
7. N H / 18,2 16,2 10,8 
8. NOj' 0,492 0.98 -

9. CO2 1060,1 1350 1220 
10. SO4'" 7,8 19 6.0 
11. Si02 16,5 36.9 59 
12. H2S 0 0,8 0.9 
13. c r 6020 5947.5 4875.75 
14. HC03' 1820,0 1521.8 2946,2 
15. P04'' 0- 0,51 -

16. C03'" - 1091,2 -

17. Fenoli 0.036 0,51 -

18. Mineralizaţie 11301,1 10980,0 10045.5 
19. Rez. Fix 12500 12800 13400 

Tabelul 4.7.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermală produsă prin sonda 

4777 Mădăras, în anii: 2000, 2001, 2002 (concentraţiile ionilor, mg/l). 

Nr 
crt. 

Caracteristici 
chimice 2000 2001 2002 

1. pH 7,6 7,4 7.2 
2. Na' 341 340,0 339.0 
3. r 3,8 3.5 5.0 
4. C a - 6,0 5,8 5.4 
5. M g - 4,1 2,9 3,5 
6. F e - 0,52 0,40 0.35 
7. NH4' 2,81 2,02 3,15 
8. NO3" 0,12 -

9. CO2 15 47 80 
10. SO4'" 13 16,59 9,42 
11. Si02 28,8 30,0 32,1 
12. H2S 0,11 0 0,3 
13. c r 72,0 70,9 58,2 
14. HCO3" 840,0 834,0 844,2 
15. PO4'" 1,21 0,31 -

16. Mineralizaţie 1301,0 1290,0 1320,0 
17. Rez. Fix 855,0 850 849.0 
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Tabelul 4.8. Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermală produsă prin sonda 

4777 Mădăras, în anii: 2003, 2004. 2005 (concentraţiile ionilor, mg/l). 

Nr 
crt. Caracteristici 

chimice 2003 2004 2005 

1. PH 8 8.3 8.2 
2. Na^ 355 340 338 
3. r 3,80 4.0 4.5 
4. Ca^^ 5,9 3.31 3.9 
5. Mg^^ 4,6 4.77 4.89 
6. Fe-̂ ^ 0.56 0.77 0.79 
7. N H / 3.22 3.63 3.82 
8. NO3" 0.18 0,21 -

9. CO2 25 35 30 
10. SO4'" 11,8 11,0 12,9 
11. Si02 66.5 29,75 29.04 
12. H2S 0 0.9 0.4 
13. c r 78,0 76.5 76.5 
14. HCO3' 830.4 829,0 824.9 
15. PO4'" 2.40 1,41 0.68 
16. Fenoli 0.98 2,97 0.75 
17. Mineralizaţie 1410.0 1578.4 1504.0 
18. Rez. Fix 910.5 853,1 850 

4.4. Caracterizarea chimică a apelor geotermale analizate 

Evaluarea iniţială a potenţialului geotermal dintr-o anumită zonă, este 

posibilă pe baza informaţiilor obţinute cu ajutorul unui constituent dat şi într-un 

mod cu privire la viitor. Aceste proceduri necesită frecvent o evaluare a 

corelaţiilor ce există între constituenţi diverşi, o sarcină preluată de obicei prin 

folosirea diagramelor triunghiulare [85]. Giggenbach (1988) a experimentat anumite 

tehnici de derivare a geoindicatorilor Na - K - Mg - Ca. Considerând Na, K, Mg 

ca exemplu, o diagramă triunghiulară ce poate fi folosită (tlgura4.1.) pentru a 

putea distinge apele echilibrate de cele parţial echilibrate sau mixte şi de apele 

imature. Acest lucru permite ca măsurarea echilibrării şi combinării apelor de 

mare adâncime să poată fi realizată pe baza mai multor eşantioane. Evaluarea 

simultană facilitează de asemenea descrierea tendinţelor şi a grupărilor dintre 

scurgerile de ape şi din acestea, a variaţiilor în natură şi intensitatea proceselor 

ce pot afecta ascensiunea apelor. Realizarea diagramei se bazează esenţial pe 

dependenţa temperaturilor din cele două reacţii: 
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K - feldspat + Na^ = Na - feldspat + K^ (4.1.) 

şi: 

2,8K - feldspat + 1,6apă + Mg^^ = 0,8 mica + 0,2clorit+ 5,4silice + (4.2) 
Na/1000 

K/100 

Curba de echilibru a lui Gigenbach 

Curba de echilibru a lui Amorsson 

C* M M K> M ^ OO O 
tkm rc] 

Figura 4.1. Diagrama ternară N a - K - M g pentru apele geotermale. 

Concentraţiile de Na, K şi Mg a apelor în echilibru împreună cu 

asamblarea de mai sus sunt supuse la evaluări riguroase. Temperatura teoretică ce 

depinde de corespondenţa coeficienţilor ai concentraţilor poate fi folosită pentru 

elaborarea a 2 geotermometre: 

n 

1390 - 2 7 3 (4.3) şi tj, = 
4410 

14 ,0 -Lj^ 
- 273 (4.4) 

unde: Lĵ ^ = log 
" N a 

(4.5), şi L u = l o g K 

m / 

2 ^ 

-Mg 
(4.6) 

Aplicarea individuală a ecuaţiilor (4.1) şi (4.2) conduce la temperaturi de 

echilibrare foarte diferite. 
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Această observaţie este prompt explicată în perioade când regularizarea în 

proporţii diferite a celor două reacţii aduce transformării în mediul natural odată 

cu întâlnirea apelor în ascensiune. Reacţia (4.2) răspunde mai rapid şi de aceea 

oferă rezultate mai joase în legătură cu temperatura evaluată. Valorile oferite de 

Lkm sunt foarte sensibile la amestecul de ape acide neechilibrate, în timp ce Lju, 

este mai puţin afectat de astfel de procese de mică adâncime. Prin combinarea 

celor două subsisteme, obţinem o metodă cu ajutorul căruia putem aprecia gradul 

de realizare a echilibrului apă - rocă şi putem elimina eşantioanele nepotrivite. 

Coordonatele unui punct pe diagramă sunt calculate cu ajutorul ecuaţiilor: 

1000 100 

^Na 

(4.7) 

%Na = 
V^Mg 

şi %Mg = 100 ^ (4.8) şi (4.9) 
lOS " S 

Din cauza variaţiei nonlineare a termenului Ck^, punctul de plecare este 

luat de concentraţia Mg. Concentraţiile de Na şi K sunt împărţite la 1000 şi 

respectiv 100 pentru a se potrivi cel mai bine cu apele geotermale. Datele obţinute 

sunt redate în tabelul 4.9. 

Tabelul 4.9.Rezultatele pentru apele geotermale studiate 

Sonda Na K Mg Na 
1000 

K 
100 

^Mg %Na %K %Mg 

Cighid 
4699 1042 29,88 6,02 1,042 0,298 2,453 27,472 7,857 64,671 

Livada 
507 102,7 42,7 95,5 0,103 0,427 9,772 0,996 4,144 94,85 

Mădăras 
4777 338 4,5 4,89 0,338 0,045 2,211 13,03 1,734 85,235 

Tăşnad 
4175 4210 38,5 30,2 4,21 0,385 5,495 41,724 3,815 54,46 

Pe baza acestor date s-au calculat temperaturile geotermometrelor: 

- pentru sonda 507 Livada: 

tkn - T 
1390 

1 ,75 - log 
\ \ 

- 273 = 379,23°C (4.10) 

K 

'Na y 
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4410 

1 4 , 0 - l o g c 

- 2 7 3 = 73,72°C 
(4.11) 

- pentru sonda 4699 Cighid: 

t, =149,173°C kn 

- pentru sonda 4777 Mădăras: 

t, =110,4°C kn 

-pentru sonda 4175 Tăşnad: 

t, =93,87°C kn 

Şl t, =99,82°C km (4.12) şi (4.13) 

Şl 

Şl 

174,311°C (4.14) şi (4.15) 

t, =85,28°C km (4.16) şi (4.17) 

Din punct de vedere al cationilor majoritari s-a construit diagrama ternară Na-K-

Mg , facându-se suma concentraţiilor acestor cationi în mg/l, concentraţii raportate la 

1000 pentru Na, 100 pentru K, respectiv la puterea Yi pentru Mg şi calculându-se apoi 

procentul din fiecare. 

Datele obţinute au permis poziţionarea apelor geotermale, luate în studiu, în 

diagrama ternară N - K - Mg (figura 4.2.). 
Na/1000 

• UvadaSOS 
• Cighid 4699 
O Mădăras 4777 
• Tăşnad 4175 

Curba de echilibru a lui Gigenbach 

K/100 

Curba de echilibru a lui Amorsson 

«k roo» ^ s s 
tkmrc] 

Figura 4.2. Diagrama ternară Na - K - Mg pentru apele geotermale studiate. 
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Din figura 4.2 se observă că apele provenite de la sondele 4175 Tăşnad şi 4777 

Mădăras sunt situate deasupra curbei de echilibru a lui Giggenbach fiind considerate ape 

echilibrate. La temperaturi de: 85 -95T sunt echilibrate apele din Tăşnad şi 170 - 180°C 

apele geotermale de la Mădăras. 

Apa din Livada este situată în domeniul apelor imature fiind echilibrată la o 

temperatură de 70-80°C, deci sub 100°C. Apele de la sonda 4699 Cighid sunt aproape de 

curba de echilibru a lui Amorsson, fiind parţial echilibrate. Echilibru parţial poate fi 

consecinţa reacţiilor fluidului geotermeil cu rocile pe care le penetrează sau ar putea fi 

rezultatul amestecării unor ape provenite din zone de alimentare cu temperaturi diferite. 

Atunci când punctele din diagrama ternară Na-K-Mg se găsesc în regiunea 

corespunzătoare echilibrului metastabil, constituie o bună indicaţie că compoziţia 

chimică a acestor ape poate fi utilizată cu succes pentru calcule cu geotermometre. 

O altă clasificare în funcţie de anionii majoritari prezenţi în apa geotermală se 

face utilizând diagrama triunghiulară a lui Giggenbach (figura 4.3) [85]. 
CI 

/VAPORI > 

100 Q 25 50 75 

Figura 4.3. Diagrama ternară CI-SO4-HCO3 pentru apele geotermale. 

Poziţia punctelor în interiorul triunghiului se obţine făcând suma 

concentraţiilor celor 3 componenţi, în mg/l, unmată de calculul procentual: %C1, %S04 

şi % HCO3. 

în acest caz se calculează: 
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- suma concentraţiilor: S = C ^ , - + C ->_ + C -LI SO^"-

- compoziţia procentuală de CI" şi HCO.^': 

(4.18) 

%C1 = 
lOOC CI 

lOOC 
(4.19) şi %HC03 = 

UCO 3 (4.20) 
S ' ^ S 

- procentul de sulfat se obţine astfel: %S04"" = S - (%Ci' + %HCO;," ) (4.21) 

- pentru sonda 507 Livada: 

S = C ^ j - + C 7_ + C HCO -=175.15+208+610 = 993,15 (4.22) 

lOOCr, _ '^^^'HCO.-
%C1 = ^ = 1 7 . 6 3 % (4.23). %HC03 = ^ - - 6 1 . 4 2 0 % (4.24) 

-pentru sonda 4699 Cighid: 

S = C ^ , - 2 - -=231,5+49+2901,11=3181.61 

%C1 = 7,28% (4.26), %HC03' = 91.18% 

- pentru sonda 4777 Mădăras: 

- -=76.5+ 11+ 829,0=916.5 
4 • H C O 3 

%C1 = 8.35% (4.29). %HC03- = 90.45% 

-pentru sonda 4175Tăşnad: 

^ = - ^ ^ 8 0 4 2 - =4875.5+6.0+ 1521.8=6403.3 

%C1 = 76,14% (4.32). %HC03- = 23.76% 

Datele obţinute sunt redate în tabelul 4.10. 
Tabelul 4.10.Rezultatele pentru apele geotermale studiate. 

(4.25) 

(4.27) 

(4.28) 

(4.30) 

(4.31) 

(4.33) 

Sonda c r 
[mg/l] 

8 O 4 ' " 
fmg/1] 

HC03' 
[mg/lj 

% 
c r 

% SO4-" % HCO.," 

Livada 
507 175,15 208 610 17.63 20.94 61.42 

Cighid 
4699 231,5 49 2901.11 7.28 1.54 91.18 

Mădăras 
4777 76.5 11.0 829.0 8.35 1.197 90.45 

Tăşnad 
4175 4875.5 6,0 1521,8 76.14 0.001 23.76 
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Datele obţinute au fost utilizate la poziţionarea apelor geotermale studiate în 

diagrama ternară CI - SO4 - HCO3 (figura 4.4). 

• Livada 505 
• Cighid4699 

^ O Mădăras4777 
• Tăşnad4175 

HCOo 100 3 

Figura 4,4. Diagrama ternară CI-SO4-HCO3 pentru apele geotermale studiate. 

Diagrama ternară CI-SO4-HCO3 pentru apele geotermale studiate ne dă 

următoarele indicaţii: pentru apele din Cighid şi Mădăras punctele sunt aproape de 

colţul HCOs" şi sunt în domeniul apelor periferice. Aceste ape sunt puternic 

bicarbonatice, cea ce rezultă şi din concentraţia mare a ionilor HCO3' găsită la analize. 

Asemănarea dintre cele două ape se poate datora şi faptului că provin din aceiaşi 

zonă şi s-ar putea datora circulaţiei unor ape subterane. Apele geotermale de la Livada 

sunt situate tot în domeniul apelor periperale (periferice), şi sunt tot bicarbonatice, dar 

concentraţia de ioni HCO3", în aceste ape este mai mică. în schimb pentru apele 

provenite de la Tăşnad, localitate situată în judeţul Sam-Mare, punctele sunt situate 

aproape de colţul CI" şi sunt în domeniul apelor mature, deci aceste ape sunt puternic 

clorurice. 
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CAPITOLUL V 

MONITORIZAREA DEPUNERILOR CU AJUTORUL 

PROGRAMELOR DE SIMULARE 

5.1.Prezentarea programului de simulare WATCH [86] 

Programul poate fi folosit pentru a prezice comportarea fluidului geotermal în 

diferite condiţii, la temperatura rezervorului şi la temperaturi mai scăzute ce apar în 

sistemul de distribuţie al apei geotermale. 

Programul Watch constituie un mijloc de interpretare a compoziţiei chimice a 

fluidului geotermal. Programul foloseşte rezultatele analizei chimice ale apei, gazului, 

vaporilor condensaţi colectaţi la suprafaţă şi calculează compoziţia chimică a fluidului 

în interiorul acviferului. Aceasta include pH-ul, speciile apoase, presiunile parţiale ale 

gazelor, potenţialele redox şi produşii de activitate pentru mineralele în reacţiile de 

dizolvare. Programul este descris pe scurt în continuare. 

Se introduc datele ce cuprind analiza chimică a fiecărei faze a fluidului 

geotermal, pH-ul apei, temperatura la care acesta a fost măsurat şi temperatura de 

referinţă. Concentraţiile speciilor la adâncime în rezervor se calculează de către program 

rezolvându-se simultan ecuaţiile corespunzătoare bilanţului de masă şi ecuaţiile 

rezultate din legea acţiunii maselor aplicată echilibrului chimic. Se pot face calcule 

pentru 67 specii apoase diferite. 

O estimare iniţială a tăriei ionice a apei se obţine utilizând numai concentraţiile 

cationilor majoritari. Valoarea obţinută e folosită pentru calculul coeficienţilor de 

activitate la temperatura Ia care s-a măsurat pH-ul, utilizând ecuaţia Debye-Huckel. Se 

rezolvă simultan ecuaţiile corespunzătoare echilibrului chimic şi bilanţul de masă la 

această temperatură, obţinându-se speciile prezente la această temperatură. Având 

această nouă distribuţie a speciilor se calculează valoarea reală a tăriei ionice. Aceasta e 

folosită în continuare pentru a recalcula coeficienţii de activitate şi concentraţiile 

speciilor la temperatura la care s-a măsurat pH-ul. 

Se adaugă concentraţiile anionilor acizilor slabi şi a complecşilor lor, ţinându-se 

seama de numărul de protoni ce pot fi acceptaţi. Această sumă reprezintă alcalinitatea şi 
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se presupune constantă pentru o anumită probă, independent de temperatură. Bazat pe 

această proprietate se calculează pH-ul la temperatura de referinţă. 

Temperatura de referinţă se poate alege ca fiind temperatura măsurată la ieşirea 

apei din sondă sau ca valoare a geotermometrelor: calcedonie, cuarţ, Na-K sau se poate 

alege o valoare arbitrară. 

Programul listează componenţii şi concentraţiile speciilor, coeficienţii de 

activitate la temperatura de referinţă. De asemenea sunt redate balanţa ionică, 

temperaturile geotermometrelor, produsul activităţilor şi al solubilităţilor când fluidul în 

echilibru este răcit conductiv sau are loc o fierbere adiabatică de la temperatura de 

referinţă la temperaturi mai mici. Acest lucru este folosit pentru studiul depunerilor. 

Utilizarea programului Watch permite estimarea apariţiei fazelor solide în 

funcţie de temperatura şi caracteristicile chimice ale apelor geotermale. Prelucrarea cu 

ajutorul acestui program a compoziţiei chimice a permis calculul produsului de 

solubilitate Q corespunzător diferitelor minerale şi compararea acestuia cu produsul de 

solubilitate teoretic K pentru mineralele respective.în mod curent programul calculează 

logQ şi logK. Deoarece pe măsura utilizării apelor geotermale temperatura acestora 

scade, ceea ce are influenţă asupra solubilităţii mineralelor, o aplicabilitate importantă a 

programului Watch constă în determinarea produsului de solubilitate, presupunând o 

răcire prin conductivitate în mai multe trepte de temperatură. 

Reprezentând grafic log Q/K - indicele de saturaţie-în funcţie de temperatură 

pentru diferite minerale putem avea următoarele situaţii: dacă Q<K soluţia va fi 

nesaturată în raport cu mineralul considerat; dacă Q>K soluţia este suprasaturată, ceea 

ce înseamnă posibile depuneri din acel mineral; dacă Q=K soluţia este în echilibru faţă 

de mineralul respectiv. Dacă majoritatea curbelor intersectează linia de saturaţie cam la 

aceeaşi temperatură înseamnă că există un echilibru apă-minerale. Dacă apar două sau 

mai multe intersecţii ale liniei de saturaţie pe grafic înseamnă că lichidul se 

reechilibrează la o temperatură mai scăzută. 

O valoare pozitivă a indicelui de saturaţie (log Q/K) înseamnă că soluţia este 

suprasaturată în acel mineral şi teoretic ar trebui să înceapă un proces de precipitare. 

Totuşi experienţa arată că nu toate mineralele încep să precipite imediat ce soluţia 

devine suprasaturată. Modificările survenite în echilibrul apelor geotermale în timp pot 

fi observate prin compararea indicelui de saturaţie pentru fiecare mineral pe perioada de 

timp luată în studiu. Mineralele [87]ai căror indici de saturaţie se pot determina pe baza 
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programului pornind de la o anumită compoziţie a apelor geotermale şi diferite 

temperaturi sunt redate în tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1. Mineralele ai căror indici de saturaţie s-au calculat pentru monitorizarea 

depunerilor. 

Mineralul Formula chimică Mineralul Formula chimică 

Adularia (KNa)AlSi308 Laumontit Ca4[Al8Si6048]14-16H20 

Albit NaAlSiaOg Magnetita Fe304 

Analcime Na,K,Ca,Mg[Al2Si30,2]xH20 Microcline KAlSisOg 

Anhidrit Na2S04 Prehnit Ca2Al2Si3O,0(OH)2 

Calcedonie Si02 Siliceamorfă Si02 

Calcit CaCOa Talc Mg3Si4O,0(OH)2 

Crisotil H4Mg3Si209 Zoisit Ca2Al3Si30,2(0H) 

Cuarţ Si02 Wairakit (Ca,Na2)[Al2Si40,2]2H20 

Fluorit CaF2 Wollastonit CaSi03 

Goetit H2Fe204(H20)x 

0 pro jlemă importantă la utilizarea programului WATCH constă în acurateţea 

datelor chimice ale apelor geotermale. Eroarea analizei chimice se acceptă ca fiind mai 

mică decât 10%, ceea ce însearrmă diferenţa ionică mai mică decât 10%. Programul 

verifică acest lucru. Pentru toate apele luate în studiu care au fost analizate în laborator 

s-au obţinut valori ale diferenţei ionice în limitele cerute, ca urmare programul a putut fi 

folosit în mod corect pentru estimarea depunerilor ce pot să apară la utilizare. 

5.2.Rezultatele utilizării programului Watch 

In cazul utilizării apelor geotermale, datorită micşorării temperaturii pot 

apărea depuneri, care înrăutăţesc desfăşurarea procesului tehnologic de utilizare a apelor 

geotermale în condiţiile unui grad de eficienţă ridicat. Compoziţia şi structura 

mineralogică a acestora depind de compoziţia chimică a apei, temperatura apei şi de 

compoziţia materialului din care e construit sistemul de distribuţie al apei. 

în vederea utilizării în condiţii optime a apelor geotermale este necesară 

cunoaşterea compoziţiei chimice a acestora şi a proceselor ce pot avea loc în funcţie de 

temperatură. în acest scop cercetările efectuate urmăresc stabilirea dependenţei dintre 

compoziţia chimică, temperatură şi tipul depunerilor ce pot apărea în cazul utilizării apelor 

geotermale de la unele sonde din România. 
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Pentru monitorizarea depunerilor s-a utilizat programul de simulare WATCH, 

care permite estimarea apariţiei fazelor solide în funcţie de temperatură şi 

caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale [88]. 

Pe baza datelor obţinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) şi calculate 

(Q) ale mineralelor posibil de a se separa prin răcirea apelor geotermale de la sondele: 

4699 Cighid, 507 Livada, 4777 Mădăras situate în judeţul Bihor şi 4175 Tăşnad din 

judeţul Satu-Mare, la diferite temperaturi şi ani, s-au calculat indicii de saturaţie 

(logQ/K). Valorile acestora sunt redate în tabelele: 5.2-5.11. Dependenţa indicelui de 

saturaţie de temperatură pentru diferite minerale este redată în figurile: 5.1-5.12. 

5.2.1.Sonda 4175 Tăşnad [89] 

în 2000 la o temperatură de 60®C curbele pentru magnetită, talc şi crisotil sunt 

dispersate. Se observă o suprasaturare cu cacit la orice temperatură, tot la fel se observă o 

suprasaturare cu magnetit, talc, cuarţ şi calcedonie. Suprasaturarea cu talc şi magnetită 

are loc la o temperatură > 40 ®C, în schimb suprasaturarea cu cuarţ şi calcedonie scade 

odată cu creşterea temperaturii, curbele corespunzătoare lor se apropie de linia de 

echilibru la temperaturi mari. 

în 2001 se observă o dispersare a curbelor pentru crisotil şi talc la o temperatură 

de 55°C. Suprasaturarea cu calcit atinge cea mai mare valoare la o temperatură măsurată 

de 60°C, valoarea indicelui de saturaţie pentru calcit este > 11a toate temperaturile la care 

s-a calculat, cea ce indică o depunere mare de calcit în acest an. Curbele pentru 

wollastonit, silice amorfă şi anhidrit indică o nesaturare în raport cu aceste minerale. 

în 2002 se observă o menţinere a valorii indicelui de saturaţie pentru calcit Ia 

valori sub 1, cea ce înseamnă că în acest an depunerile de calcit au fost mai mari 

cantitativ. La 55®C curbele pentru talc şi crisotil sunt dispersate, iar curbele pentru cuarţ 

şi calcedonie se apropie de linia de echilibru la temperaturi mari. Curbele pentru 

wallostonit, silice amorfa şi anhidrit indică o nesaturare în raport cu aceste minerale. 

în 2003 graficul indică o suprasaturare mare a apei geotermale cu calcit, indicii 

de saturaţie pentru acest mineral au valori pozitive, curba pentru calcit situându-se 

deasupra liniei de echilibru. Celelalte minerale în afară de talc şi cuarţ care prezintă curbe 

de suprasaturare în apropierea liniei de echilibru, prezintă valori negative ale indicelor de 

saturaţie la orice temperatură, cea ce înseamnă că avem o nesaturare a apei geotermale cu 

aceste minerale. 
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Figura 5.1.Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.2.Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.3.Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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A, 

In 2004 se observă o suprasaturare mare cu calcit magnetită şi talc, curbele 

corespunzătoare pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de echilibru, 

prezentând o uşoară dispersare la o temperatură măsurată de 60°C, restul mineralelor 

prezintă curbe în apropierea liniei de saturaţie. 

în 2005 la fel ca şi în 2004 apa geotermală este suprasaturată cu calcit, cuarţ şi 

calcedonie. Tot suprasaturare a apei geotermale avem în acest an cu magnetită şi talc la 

temperaturi mari. Celelalte minerale au curbe dispersate situate sub linia de saturaţie, cea 

ce indică o nesaturare în raport cu aceste mineale. Diferenţa ionică calculată cu ajutorul 

programului Watch variază între: -3,11.. .9,5 pentru apele geotermale de la Tăşnad, sonda 

4175, în perioada 2000-2005. în perioada studiată se observă o răcire a apei geotermale 

în timp, adică o scădere a temperaturii de ieşire a apei din sondă, iar depunerea de calcit a 

fost mai mare în 2003 şi 2004. Se remarcă un echilibru în raport cu cuarţul şi calcedonia 

la temperatura măsuată de-a lungul întregii perioade studiate. 

5.2.2. Sonda 4777Mădăras 

în 2000 se observă o suprasaturare cu cuarţ şi calcedonie la orice temperatură, tot 

la fel se observă o suprasaturare cu magnetită. Majoritatea mineralelor prezintă tendinţa 

de a fi aproape de linia de echilibru la temperatura măsurată. 

în 2001 se observă o situaţie asemănătoare anului precedent, suprasaturarea cu 

cuarţ şi calcedonie se menţine la toate temperaturile la care s-a calculat, cea ce indică o 

depimere de cuarţ şi calcedonie în acest an. Curbele pentru wallastonit, silice amorfa şi 

anhidrit indică o nesaturare în raport cu aceste minerale. 

în 2002 se observă o menţinere a valorii indicelui de saturaţie pentru calcit la 

valori sub 1, cea ce înseamnă că în acest an depunerile de calcit au fost mici cantitativ. La 

peste 40®C curbela pentru magnetită indică suprasaturare, iar curbele pentru cuarţ şi 

calcedonie se apropie de linia de echilibru la toate temperaturile la care s-a calculat 

valoarea indicelui de saturaţie, situându-se deasupra ei, cea ce indică o depunere de cuarţ 

şi calcedonie. 

Curbele pentru wallostonit, silice amorfă şi anhidrit indică o nesaturare în raport 

cu aceste minerale. 
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Figura 5.4. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.5.Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.6.Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 

80 

BUPT



I ezâ de doctorat 

In 2003 curbele pentru talc, cuarţ, calcedonie şi calcit indică o suprasaturare mare 

cu aceste minerale a apei geotermale, iar depunerea de calcit există în acest an, indicii de 

saturaţie pentru acest mineral au valori pozitive, curba pentru calcit situându-se deasupra 

liniei de echilibru. Celelalte minerale în afară de crisotil care prezintă curbe de 

suprasaturare în apropierea liniei de echilibru, la temperaturi mai mari de 40°C, prezintă 

valori negative ale indicelor de saturaţie la orice temperatură, cea ce înseamnă că avem o 

nesaturare a apei geotermale cu aceste minerale. 

In 2004 se observă o suprasaturare cu talc, magnetită, goetit şi calcedonie, precum 

şi cu calcit curbele corespunzătoare pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de 

echilibru, restul mineralelor prezintă curbe sub linia de saturaţie. 

în 2005 la fel ca şi în 2004 apa geotermală este suprasaturată cu talc, magnetită, 

goetit, cuarţ şi calcedonie existând însă şi o suprasaturare cu calcit. Curbele pentru calcit 

şi calcedonie situându-se în apropierea liniei de echilibru. Celelalte minerale au curbe 

dispersate situate sub linia de saturaţie, cea ce indică o nesaturare în raport cu aceste 

mineale. Diferenţa ionică calculată cu ajutorul programului Watch variază între: 

0,3 7,93 în perioada 2000 - 2005, pentru apa geotermală de la sonda 4777 Mădăras. 

5.2.3.Sonda 4699 Cighid [12] 

în 2000 la o temperatură de 85 °C curbele pentru cuarţ, talc şi magnetită sunt 

dispersate. Se observă o suprasaturare cu cacit Ia orice temperatură, tot la fel se observă o 

suprasaturare cu magnetită, goetit, talc şi crisotil. Majoritatea mineralelor prezintă 

tendinţa de a fi aproape de linia de echilibru la temperatura măsurată. 

în 2001 se observă o dispersare a curbelor pentru crisotil şi talc la o temperatură 

de 85°C. Suprasaturarea cu calcit atinge cea mai mare valoare la o temperatură măsurată 

de 75°C, valoarea indicelui de saturaţie pentru calcit este >l,la toate temperaturile la care 

s-a calculat, cea ce indică o depunere mare de calcit în acest an. Curbele pentru 

wallastonit, silice amorfa şi anhidrit indică o nesaturare în raport cu aceste minerale. 

în 2002 se observă o scădere a valorii indicelui de saturaţie pentru calcit la valori 

sub 1, cea ce înseamnă că în acest an depunerile de calcit au fost mai mici cantitativ. La 

75°C curbele pentru talc şi crisotil sunt dispersate, iar curbele pentru cuarţ şi calcedonie 

se apropie de linia de echilibru la toate temperaturile la care s-a calculat valoarea 

indicelui de saturaţie, situându-se deasupra ei, cea ce indică o depunere de cuarţ şi 

calcedonie. 

81 

BUPT



I ezâ de doctorat 

cd 
c o cn 

(U 
<D 
'c (D > O 

JJ 
cd 

0 (U DO 

cd 
cd 
'o 

c 
a. 

1 CL 
co 
(D GD 
cd 
a> -o 

cd 

1 
c/3 

'o 
-O c 

•c 
cd > 
VO 
uS 

X) 

o o (N 
O o o 
(N 
Cd 

•o .2 

H 
Ji S cd cx 

o o o (N 

G < 

2 (D 
a. 
£ 

cd 
z: 'O 

r^ U ON Ov VO 

a E 
ao o 

O' o 

Q J 
sb"© 

O ca ob 3 
o ^ 

a c ob DO o Cd 

d[) o 

s u 

o ^ 
o U 

C/73. 
ob-S 

Cu £ ^ (D o 
H 

VO 

r-. 

r i 

(N o 
sO 

r O 

oo 
r-

(N 

(N 
O r O 

vO 
r i I 

oo 

o Ov f 

O 
I 

VO 
00 

rn 
(N 

Ov 
oo » vo 

Ov O 

vo 

(N 
(̂ f 

o 
(N r-O 

I 

VO 
OO vo 

Ov 
(N I 

r-

oo 
o I 

m 
oô  
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Figura 5.7. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.8. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Figura 5.9. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Curbele pentru wallostonit, silice amorfă şi anhidrit indică o nesaturare în raport 

cu aceste minerale. 

în 2003 depunere de calcit nu există, indicii de saturaţie pentru acest mineral au 

valori negative, curba pentru calcit situându-se sub linia de echilibru. Celelalte minerale 

în afară de cuarţ şi crisotil, care prezintă curbe de suprasaturare în apropierea liniei de 

echilibru, prezintă valori negative ale indicelor de saturaţie la orice temperatură, cea ce 

înseamnă că avem o nesaturare a apei geotermale cu aceste minerale. 
A 

In 2004 se observă o suprasaturare cu cuarţ şi calcedonie, curbele corespunzătoare 

pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de echilibru, prezentând o uşoară 

dispersare la o temperatură măsurată de 75 °C, restul mineralelor prezintă curbe sub linia 

de saturaţie. 

în 2005 la fel ca şi în 2004 apa geotermală este suprasaturată cu cuarţ şi 

calcedonie existând însă şi o suprasaturare cu calcit la temperatura de ieşire a apei din 

sondă. Celelalte minerale au curbe dispersate situate sub linia de saturaţie, cea ce indică o 

nesaturare în raport cu aceste mineale. Diferenţa ionică calculată cu ajutorul programului 

Watch variază între: -1,22..-2,18 în perioada 2000 - 2005 pentru apele geotermale de la 

sonda 4699 Cighid. 

în perioada studiată se observă o răcire a apei geotermale în timp, adică o scădere 

a temperaturii de ieşire a apei din sondă, iar depunerea de calcit a fost mai mare în 2000 

şi 2001, urmând să scadă în timp. Se remarcă un echilibru în raport cu cuarţul şi 

calcedonia la temperatura măsuată de-a lungul întregii perioade studiate. 
5.2.4.Sonda 507Livada [13] 

Valorile indicilor de saturaţie (log Q/K) sunt calculate pe baza datelor obţinute 

pentru produsele de solubilitate teoretice (K) şi calculate (Q) cu ajutorul programului de 

simulare Watch [86], şi sunt prezentate în tabelele 5.9 - 5.11. 

Cu ajutorul datelor privind indicii de saturaţie (logQ/K) ai mineralelor posibil de a 

se separa prin răcirea apei geotermale de la sonda 507 Livada la diferite temperaturi şi 

ani s-au reprezentat grafic figurile 5.10 - 5.12 ce reprezintă dependenţa de temperatură 

indicelui de saturaţie (log Q/K) pentru diferite minerale. 
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10 25 40 55 70 85 100 
Temperatura, ®C 

Figura 5.10. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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Temperatura, °C 

Livada 507, 2003 
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Figura 5.11. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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10 25 40 55 70 85 100 
Temperatura. "C 

Livada 507 ,2005 

10 25 40 55 70 85 100 

Temperatura, "C 

Figura 5.12. Dependenţa de temperatură a indicelui de saturaţie (log Q/K). 
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în 2000 apare o suprasaturare cu cuarţ şi calcedonie, curba corespunzătoare 

calcitului este situată deasupra liniei de echilibru doar la temperaturi mari, iar restul 

mineralelor prezintă curbe de nesaturare. 
A 

In 2001 se observă o suprasaturare cu calcit, indicele de saturaţie pentru acest 

mineral > 1 la o temperatură măsurată de 94°C, care este de fapt temperatura de ieşire a 

apei din sondă, şi tot suprasaturare se observă şi pentru cuarţ, talc şi calcedonie odată cu 

răcirea apei geotermale. 

In 2002 cea mai mare suprasaturare este cu talc iar crisotilul prezintă o curbă ce 

indică o suprasaturare cu acest mineral numai la temperaturi mai mari de 60°C. 

Calcitul are indicele de saturaţie > Ha o temperatură de 95°C, prezentând o curbă 

de suprasaturare situată deasupra liniei de echilibru ceea ce înseamnă că avem depunere 

de calcit. 

în 2003 se observă o scădere a temperaturii de ieşire a apei din sondă, iar 

suprasaturarea apei este cu cuarţ şi calcedonie, cele două minerale prezentând curbe în 

apropierea liniei de echilibru. Curbele pentru celelalte minerale indică o nesaturare a apei 

geotermale în raport cu aceste minerale, fiind situate sub linia de saturaţie. 

în 2004 apare din nou o suprasaturare cu calcit. curba corespunzătoare calcitului 

apropiindu-se de linia de saturaţie pentru temperaturi scăzute. 

Suprasaturare la temperaturi scăzute avem acum şi cu calcedonie şi cuarţ, restul 

mineralelor prezintă curbe dispersate situate sub linia de saturaţie. 

în 2005 temperatura la gura sondei scade până la 89°C, iar curba pentru calcit se 

găseşte deasupra liniei de saturaţie la temperaturi > 45°C. Din nou avem o suprasaturare 

cu calcedonie şi cuarţ la temperaturi scăzute, iar celelalte minerale în afară de wallostonit 

au curbele în apropierea liniei de satureaţie, indicând o nesaturare la fel ca şi 

wollastonitul. Diferenţa ionică calculată cu ajutorul programului Watch variază între: 

-8,42... 10,0 pentru apele geotermale de la Livada, sonda 507, în perioada 2000-2005. 
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CAPITOLUL VI 

ESTIMAREA TEMPERATURII REZERVOARELOR 

GEOTERMALE 

6.1.Estimarea temperaturii rezervoarelor cu ajutorul programului Watch 

6.1.1.Prezentarea programului Watch pentru estimarea temperaturii 

rezervorului 

Compoziţia chimică a fluidelor geotermale poate fi utilizată cu succes în 

estimarea temperaturii rezervorului geotermal. S-au propus o serie de indicatori pentru 

stabilirea temperaturii de adâncime şi anume geotermometrele. Acestea se bazează pe 

procesele de interacţiune apă-rocă care au loc în rezervoarele geotermale [41]. 

Pentru a fi posibilă utilizarea cu acurateţe a geotermometrelor se porneşte de la 

presupunerea că există un echilibru între diferitele minerale ce formează rocile 

rezervorului şi fluidul din rezervor. Se ţine seama că compoziţia fluidului la suprafaţă 

este controlată în principal de compoziţia rocilor minerale ale rezervorului şi de 

temperatură [90, 91]. în urma unor studii experimentale efectuate de Foumier şi 

Amorsson a rezultat că există unii componenţi ai fluidului geotermal, a căror 

solubilitate e controlată de temperatură, această constatare stând la baza 

geotermometriei. 

în funcţie de componenţii fluidului geotermal utilizaţi în geotermometrie 

deosebim geotermometre bazate pe echilibrul apă-rocă, respectiv vapori-rocă, ceea ce 

depinde de tipul de fluid geotermal: fluid de temperatură joasă fiind constituit dintr-o 

singură fază sau fluid de temperatură ridicată, fiind format din două faze, situaţie în care 

se pot folosi ambele feluri de geotermometre pentru a estima temperatura rezervorului 

geotermal. Prima categorie de geotermometre va fi discutată în continuare. 

Geotermometrele bazate pe echilibrul apă-minerale atins în rezervor sunt 

următoarele: geotermometre de silice şi geotermometre Na/K [92]. Geotermometrele de 

silice [93] (cuarţ şi calcedonie) se bazează pe date experimentale privind solubilitatea 

cuarţului şi a calcedoniei şi totodată se presupune un echilibru între speciile apoase 

H4Si04 şi aceste minerale solide. Solubilitatea mineralelor de silice depinde de 

temperatură. Solubilitatea cuarţului în apă în domeniul temperaturilor înalte creşte 
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treptat, urmând apoi o descreştere rapidă ca urmare a scăderii densităţii soluţiei cu 

creşterea temperaturii. Concentraţia maximă de silice dizolvată posibil de a fi găsită 

într-o apă de adâncime în care cuarţul controlează echilibrul este de 725 mg Si02/1 la 

330°C. Foraje executate în diferite zone de pe glob au elucidat starea silicei în 

adâncime: silicea amorfa prezentă la suprafaţă sub formă de opal dispare treptat până 

la 18-20 m adâncime, transformându-se treptat în cristobalit, calcedonie şi cuarţ. 

O apă termală cu un conţinut de Si02 corespunzător echilibrului în 

interiorul rezervorului [94], dacă iese la suprafaţă lent, prin răcirea ei pot avea loc 

depuneri de silice datorită modificării condiţiilor de echilibru, iar dacă mişcarea spre 

suprafaţă este rapidă atunci în apă se va regăsi întreaga cantitate de silice din 

profimzime, nemodificată. 

Geotermometrul Na/K [95, 96] e bazat pe reacţii de schimb ionic ce au loc la 

diferite temperaturi. Constanta de echilibru a unei reacţii ce stă la baza folosirii 

geotermometrului de feldspat, la estimarea temperaturii de adâncime este K = 

[Na^]/[K^], pentru reacţia de schimb ionic: 

Albit (NaAlSisOs) + K^ = microcline (KAlSisOg) + Na^ (6.1) 

Constanta acestei reacţii de echilibru este dependentă de temperatură şi stă la 

baza folosirii acestui tip de geotermometre. 

In lucrare s-a utilizat programul Watch [86] pentru calculul temperaturilor 

în profimzimea rezervorului geotermal. Programul are la baza acestor calcule flmcţiile 

pentru geotermometrul de cuarţ [93], pentru geotermometrul calcedonie [97] şi 

geotermometrul Na/K [40]. Rezultatele sunt redate în tabelele: 6.1. - 6.4. 

Tabelul 6.1.Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul 

geotermal de la Tăşnad. 

Anul T (cuarţ) °C T (calcedonie) °C T(NayTC) "C 

2000 89,1 57,8 37,6 

2001 86,7 75,2 42,2 

2002 90,6 59,3 47,1 

2003 54,8 l l j 71,9 

2004 86,5 75,0 39,8 

2005 107,7 77,9 38,2 
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Tabelul 6.2.Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul 

geotermal de la Mădăras. 

Anul T (cuarţ) T (calcedonie) °C T(Na/K) °C 

2000 77,7 45,8 46,5 

2001 79,6 47,7 43,5 

2002 82,5 50,8 59,5 

2003 113,0 83,6 47,2 

2004 77,5 45,6 48,6 

2005 76,9 44,9 53,7 

Tabelul 6.3.Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul 

geotermal de la Cighid. 

Anul T (cuarţ) ®C T (calcedonie) °C T(Na/K) °C 

2000 86,7 75,3 -

2001 84,0 82,4 99,5 

2002 90,9 59,7 116,0 

2003 93,2 62,1 57,0 

2004 87,5 56,1 93,4 

2005 95,1 84,2 102,2 

Tabelul 6.4.Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul 

geotermal de la Livada. 

Anul T (cuarţ) T (calcedonie) "C T(NayTC) 

2000 145,2 119,2 350 

2001 136,1 109,1 350 

2002 137,2 110,3 -

2003 153,0 127,8 -

2004 150 124,5 289,9 

2005 147,5 101,7 350 
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Se observă că temperatura calculată prin geotermometrul de calcedonie este 

foarte apropiată de temperatura măsurată la ieşirea din sondă pentru majoritatea apelor 

geotermale studiate, rezultând că acest tip de geotermometru poate fi folosit pentru 

estimarea temperaturii în profunzime a ariilor geotermale studiate [98]. 

Astfel, pentru ape de temperaturi medii este indicată folosirea geotermometrului 

calcedonie. Dar, există şi excepţii când temperatura măsurată la ieşirea din sondă a apei 

geotermale este egală cu cea măsurată de unul dintre celelalte două geotermometre. De 

exemplu, pentru sonda 4699 Cighid geotermometrul de cuarţ indică temperaturi în 

rezervorul geotermal aproape egale cu cele măsurate la ieşirea apei din sondă. 

6.2.Estimarea temperaturii rezervorului bazat pe modelul silice-entalpie 

La temperaturi sub 300°C presiunea şi sărurile minerale au un efect neglijabil 

asupra solubilităţii cuarţului şi a silicei amorfe. Doar la temperaturi mai ridicate 

efectul acestor factori influenţează mult solubilitatea. Singurul factor care 

controlează permanent concentraţia silicei în fluidul geotermal este temperatura. 

Modelul silice-entalpie este utilizat pentru a determina temperatura apei 

fierbinţi din rezervor [99]. Pe baza conţinutului de silice din apele geotermale studiate 

şi a temperaturii de suprafaţă s-a determinat entalpia fluidelor geotermale (tabelul 

6.5). Se porneşte de la presupunerea că apa geotermală la ieşirea din sondă este 

rezultatul amestecării unei ape geotermale de temperatură mai ridicată cu apă rece. Apa 

din rezervorul geotermal pe măsură ce se infiltrează la suprafaţă poate întâlni zone cu 

ape reci, cu care se amestecă. 

Cea mai simplă metodă de determinare a temperaturii apei de adâncime, din 

rezervorul geotermal constă în reprezentarea grafică a concentraţiei de silice funcţie 

de entalpia lichidului. Deşi temperatura este o mărime ce se poate măsura, iar entalpia 

este o proprietate derivată obţinută din tabele termodinamice [100] funcţie de 

temperatură, totuşi în acest model se preferă utilizarea entalpiei. Cantitatea de căldură 

sub formă de entalpie în cazul unui amestec obţinut prin combinarea a două ape de 

temperaturi diferite se conservă (se neglijează efectele termice de dizolvare) ceea e nu 

este valabil pentru temperatura amestecului. 
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Tabelul 6.5. Concentraţiile SiOi, temperaturile şi valorile entalpiilor la 

suprafaţă pentru sondele studiate. 

Sonda Si02 (mg/l) 

Temperatura la 

suprafaţă, °C Entalpie [kj/kg] 

Cighid 4699 43 80 335,2 

Livada 507 120 89 372,91 

Tăşnad4175 40,1 7 0 - 7 4 297,49 

Mădăras 4777 66,5 50 209,5 

Apă rece 20 10 42 

Silicea sub formă de calcedonie controlează procesul de dizolvare al silicei în 

apă, în cazul apelor geotermale de temperaturi scăzute. în cazul fluidelor geotermale de 

temperaturi ridicate se va utiliza curba solubilităţii cuarţului (figura 6.1.). 

Se presupune o sursă de apă rece având o concentraţie redusă de silice, 20 ppm 

[101]. Linia ce uneşte punctul (A) ce reprezintă componenta netermală (apa rece) şi 

punctul corespunzător apei geotermale studiate (B) va intersecta curba solubilităţii 

calcedoniei în punctul (C). Acest punct ne permite să determinăm concentraţia 

iniţială a silicei şi entalpia apei în rezervor. 

Curba de solubilitate 
a cuarţului 

Curba de solubilitate 
a calcedoniei 

T 
800 1200 
Entalpia (kJ/kg) 

Figura 6.1. Modelul silice - entalpie 
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Procedeul este valabil dacă eventualii vapori formaţi adiabatic, la trecerea 

componentei fierbinţi din rezervor spre suprafaţă, nu s-au separat din lichid înainte de 

amestecarea cu apa rece. 

Cercetătorii Truesdall şi Foumier [102] au stabilit şi procedeul de determinare 

a entalpiei şi temperaturii componentei fierbinţi atunci când vaporii se pierd la 

presiune atmosferică înainte ca amestecarea cu apa rece să aibă loc. Acest punct (D) 

corespunde entalpiei 419 kJ/kg/. Linia orizontală de la acest punct până la curba 

corespunzătoare vaporilor ne va conduce la determinarea entalpiei componentei fierbinţi 

(E). 
Cu ajutorul modelului silice-entalpie pentru sondele de ape geotermale luate în 

studiu se vor determina entalpiile componentelor fierbinţi, respectiv temperaturile din 

interiorul rezervoarelor geotermale. 

Pentru ca modelul silice-entalpie să conducă la rezultate bune se impun două 

restricţii: 

- să nu aibă loc o răcire conductivă după amestecare; 

- să nu se formeze depuneri de silice înainte sau după amestecare [ 103]. 

Modelul silice - entalpie pentru sondele studiate este redat în figurile 6.2. - 6.5. 

Temperaturile din interioarele rezervoarelor geotermale, respectiv entalpiile 

componentelor fierbinţi determinate cu modelul silice-entalpie, pentru sondele studiate 

sunt prezentate în tabelul 6.6. 

Tabelul 6.6. Modelul silice - entalpie pentru sondele studiate. 

Sonda Si02 (mg/l) Entalpia în Temperatura apei calde în 

rezervor, [kj/kg] rezervor, °C 

Cighid 4699 43 476,28 113,4 

Livada 507 120 780,62 186,1 

Tăşnad4175 40,1 451,01 107,4 

Mădăras 4777 66,5 701,40 167 

Apă rece 20 42 10 

în cazul sondei Cighid 4699 temperatura apei calde, bazat pe acest model 

(figura 6 .2.), este de circa 113,4°C, ceea ce înseamnă că în rezervor temperatura este 

mai mare decât cea estimată cu ajutorul geotermometrului calcedonie. 
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• Apă rece 
X Cighid4699 

Curba de solubilitate 
a cuartului 

Curba de solubilitate 
a calcedoniei 

1 - I ' ' ' I ' ' ' I 
400 800 1200 1600 2000 

Entalpia (kJ/kg) 

Figura 6.2. Modelul silice - entalpie pentru sonda 4699 Cighid. 

1 
400 

" 1 ' ' ' I 
800 1200 
Entalpia (kJ/kg) 

1600 2000 

Figura 6.3. Modelul silice - entalpie pentru sonda 507 Livada. 
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/ Vapori 
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+ Tăşnacl4175 

Curba de solubilitate 
a cuartului 

' ' Curba de solubilitate 
a calcedoniei 
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800 1200 
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[ I I I 
1600 2000 

Figura 6.4. Modelul silice - entalpie pentru sonda 4175 Tăşnad. 

Ca urmare, se presupune că are loc amestecarea apei geotermale fierbinţi cu 

apă rece din straturile superioare, ceea ce cauzează răcirea apei până ajunge la suprafaţă. 

Punctul corespunzător acestei sonde în figura 6.2 este foarte aproape de curba 

solubilităţii calcedoniei. 

Pentru sonda Livada 507, cu ajutorul modelului silice entalpie s-a găsit o 

temperatură de 186,1°C (figura 6.3.), fapt ce ne-ar putea duce la concluzia că apa 

geotermală de temperatură mai ridicată se amestecă cu apă rece. 

Temperatura apei la suprafaţă variază foarte puţin de-a lungul perioadei 

studiate, aşa încât raportul apă rece/apă caldă, care se amestecă, este foarte scăzut. 

La sonda 4175 din Tăşnad, temperatura rezervorului, calculată cu ajutorul 

geotermometrului calcedonie, este 77,9°C în 2005. Pe traseul spre suprafaţă apa 

geotermală se răceşte fie datorită amestecării cu apă rece, fie contactului cu rocile de 

temperatură mai scăzută. Temperatura sursei de apă geotermală caldă calculată cu 

modelul silice - entalpie (figura 6.4.) este de circa 107,4°C. 

La sonda 4777 de la Mădăras, temperatura calculată cu geotermometrul 

calcedonie este 83,6°C, în perioada studiată s-a constatat o răcire a apei la gura sondei. 
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Temperatura rezultată în adâncime din modelul silice-entalpie este de aproximativ 

167°C. 

I ' ' ' ^ ' ' • ^ • • • I 800 

6 0 0 -

f 
E 400 

w 

200-

2000 
I • ' ' I ' ' 

800 1200 
Entalpia (kJ/kg) 

Figura 6.5. Modelul silice - entalpie pentru sonda 4777 Mădăras. 

Diferenţa faţă de temperatura măsurată la ieşirea apei din sondă se datorează 

probabil răcirii în contact cu rocile şi nu amestecării unor ape cu temperaturi 

diferite. Modelul silice-entalpie ne dă rezultate mai mari pentru temperatura apei de 

adâncime, ceea ce se datorează influenţei apei reci ce se infiltrează în rezervor, 

răcindu-1. Pentru toate sondele luate în studiu rezultă că temperatura apei geotermale în 

rezervor este mai ridicată decât cea măsurată la gura sondei. Răcirea se datorează 

amestecării cu apă rece din straturile superioare sau doar contactului cu rocile. 
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CAPITOLUL VII 

ANALIZA DEPUNERILOR FORMATE LA UTILIZAREA 

APELOR GEOTERMALE 

7.1.Prelevarea probelor de depuneri 

Depunerile se pot forma în gaura de sondă şi în instalaţiile de suprafaţă: 

degazoare, ventile, conducte, schimbătoare de căldură [104]. 

Prelevarea probelor de depuneri în vederea analizării lor în laborator la noi în 

ţară se poate face doar la înlocuirea conductei sau porţiunii instalaţiei unde a apărut 

depunerea respectivă. Uneori se impune schimbarea conductei deoarece se reduce 

debitul de apă, scăzând productivitatea. Se propune utilizarea unui dispozitiv de 

prelevare a depunerilor de tipul celui redat în figura 7.1. 

^ ^ - V 
î 

A. 1 h 
w/m/mm 

'mmmmm 
c 

L 

30 ^ 
1 

\ \ 

'40 

129 

• a 

— -
. - 5 

U-y » ^ 

Figura 7.1. Dispozitiv de prelevare a depunerilor. 

Acesta se montează pe conducta de distribuţie a apei spre consumatori şi permite 

introducerea şi scoaterea plăcuţelor de control fără a fi necesară întreruperea funcţionării 

sondei, ceea ce constituie un important avantaj economic. Un astfel de dispozitiv s-a 

utilizat cu succes în Islanda, permiţând o urmărire permanentă a fenomenului de depunere 

pe toată desfăşurarea activităţii de producţie a sondei geotermale. 

105 

BUPT



I ezâ de doctorat 

7.2.Analiza chimică a depunerilor 

7.2.1. Determinarea oxidului de calciu (CaO) [105] 

In fimcţie de conţinutul oxidului de calciu se aplică metoda 

gravimetrică (precipitare ca oxalat de calciu urmată de calcinare) sau 

volumetrică cu complexon UI. In cazul depunerilor cu conţinut ridicat de 

calciu se foloseşte metoda gravimetrică. 

a Determinarea oxidului de calciu prin metoda gravimetrică 

Cantitatea de depunere se introduce într-un pahar, se umezeşte cu apă; se 

adaugă 20 ml HCl concentrat, 1 ml HNO3 concentrat şi se încălzeşte pe o baie de nisip, 

concentrând prin evaporare soluţia până la un volum de cea 10 ml. Soluţia se diluează cu 

apă caldă până la un volum de 100 ml, se încălzeşte până la fierbere şi se decantează 

oxizii micşti cu amoniac, adăugându-1 în picături până la apariţia unui precipitat care 

dispare încet. 

b. Determinarea oxidului de calciu prin metoda complexonometrică 

Calciul se determină după metoda complexonometrică. Proba se dezagregă prin 

topire cu carbonat de sodiu şi amoniu. Oxizii micşti împreună cu bioxidul de siliciu se 

separă prin precipitare cu amoniac. într-o parte alicotă din soluţie se filtrează calciul cu 

agentul de complexare (sare disodică a acidului etilendiaminotetraacetic) în prezenţa 

indicatorului murexid sau a albastrului acid de crom. 

7.11 Determinarea oxidului de magneziu (MgO) [106] 

Oxidul de magneziu, dacă este prezent în concentraţie mai mare, se determină 

în filtratul rămas de la analiza oxidului de calciu, prin precipitare cu fosfat 

diamoniacal şi calcinarea precipitatului până la pirofosfat. Oxidul de magneziu s-a 

determinat cu metoda complexonometrică în soluţie după determinarea calciului. La 

titrare s-a folosit soluţie de complexon III 0,05M în prezenţa indicatorului eriocrom 

negru T. 

a,Determinarea oxidului de magneziu prin metoda complexonometrică 

Oxidul de magneziu se determină cu metoda complexonometrică în soluţie după 

titrarea calciului. Soluţia după titrarea calciului se neutralizează cu acid clorhidric pe 

hârtie de Congo până la coloraţie albastră. După aceea se adaugă câteva picături de 

amoniac până la coloraţia roz a hârtiei de Congo. Se adaugă 10 ml amoniac 25% şi dacă 

determinarea oxidului de calciu s-a făcut cu indicator de murexid atunci se adaugă 3-5 

picături sau cca. 0,1 g eriocrom negru T. Se titrează cu complexon III până la trecerea 
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culorii indicatorului din roz în albastni-violet. înainte de sfârşitul titrării se adaugă încă 

câteva picături de indicator. 

723. Determinarea gravimetrică a bioxidului de siliciu (SiOi) IIO?! 

Cantitatea cântărită de depunere se tratează cu carbonat de sodiu în 

prezenţa carbonatului de amoniu, aglomeratul se dezagregă cu acid clorhidric. In 

soluţia clorhidrică concentrată bioxidul de siliciu se separă ca precipitat prin coagulare 

cu gelatină. Precipitatul filtrat se calcinează, se cântăreşte şi se controlează ca puritate 

prin tratare cu acidul fluorhidric şi sulfuric. 

7JL4C Determinarea oxidului de sodiu, 

Sodiul se determină gravimetric [106] în formă de Na2S04. 

Metoda volumetrică [105] se bazează pe titrarea soluţiei, după separarea ionului 

sulfat (BaS04), cu soluţie de HCl O,IN. 

a. Determinarea oxidului de sodiu. Metoda gravimetrică. 

Cantitatea cântărită de probă se dezagregă cu acid clorhidric şi oxalic. Soluţia se 

concentrează până la deshidratare. Reziduul deshidratat se încălzeşte la 230 - 250°C timp 

de 15-20 minute până la încetarea degajării gazelor. în acest caz oxalaţii se dezagregă 

formând oxizi şi carbonaţi. Bioxidul de siliciu trece într-o formă deshidratată insolubilă. 

Acidul fosforic formează fosfaţi de fier greu solubili. Din toţi compuşii enumeraţi se 

dizolvă în apă sărurile de sodiu. Reziduul se spală cu apă. în soluţie trec cantităţi mici de 

aluminiu, fier şi magneziu, care se precipită cu amoniac şi oxichinoleină. Precipitatul se 

filtrează, iar filtratul se evaporă cu acid sulfuric până la deshidratare. Reziduul se 

calcinează şi se cântăreşte sub forma de Na2S04. 

b. Determinarea oxidului de sodiu. Metoda volumetrică. 

Cantitatea de depunere măcinată se introduce într-o capsulă de platină, se adaugă 

HF şi se evaporă cu atenţie pe baia de nisip aproape până la deshidratare completă. Se 

răceşte, se adaugă 5 ml H2SO4 şi din nou se evaporă. Precipitatul se calcinează timp de 

15 minute la temperatură de 600 - 650°C. Reziduul calcinat se spală cu apă caldă, 

fi-ecându-1 bine cu o baghetă de sticlă. Soluţia cu precipitat se trece într-un balon, care 

conţine hidroxid de bariu şi se fierbe. în soluţia caldă se adaugă câteva picături de soluţie 

de fenolftaleină şi amestecând se trece prin ea bioxid de carbon până la decolorarea 

soluţiei. Soluţia cu precipitat se încălzeşte din nou până la fierbere şi se fierbe 10 minute. 

Se răceşte, se diluează cu apă şi se filtrează, aruncând primele părţi de filtrat. Se ia o 

parte alicotă din soluţie, se adaugă 3-4 picături de indicator mixt şi se titrează cu acid 

clorhidric soluţie O,IN până la schimbarea culorii indicatorului din verde în albastru. 
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7.2.5. Determinarea gravimetrică a totalului de oxizi de aluminiu şi fier din 
depuneri 

Fierul şi aluminiul din filtratul de la analiza bioxidului de siliciu se determină 

prin precipitarea cu amoniac sub formă de hidroxizi, care la calcinare trec în oxizi 

[106]. 

Z2d Determinarea oxidului de fier 

Fierul adus în soluţie s-a determinat prin titrare cu EDTA la pH = 2 - 2,5 în 

prezenţă de acid sulfosalicilic ca indicator [108]. 

7J17. Determinarea oxidului de aluminiu din depuneri [1091 

Aluminiul adus în soluţie s-a determinat complexonimetric la pH=3-3,3 prin 

titrare cu EDTA în prezenţa indicatorului PAN (l-(2piridil-azotat-2naftol)). 

7.2.8,Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor 

geotermale ale sondelor studiate 

S-au înregistrat probleme majore de depuneri de crustă în interiorul conductei ce 

intră în rezervor până la circa 140 m adâncime şi în sistemul de distribuţie al apei 

geotermale. La înlocuirea ţevii din interiorul sondei s-a luat probă de depunere, care a 

fost analizată. 

In vederea analizei chimice a depunerilor proba solidă a fost supusă 

dezagregării, iar apoi s-a făcut analiza conţinutului de calciu, magneziu, aluminiu şi 

fier. Rezultatele experimentale sunt redate în tabelul 7.1. şi 7.2. 

Tabelul 7.1. Compoziţia chimică a depunerilor solide de la Cighid, sonda 4699, în % 

CaO MgQ AI2O3 FejOj Pierderi la calcinare 

52,4 2,1 0,3 0,4 44,6 

Datele din tabel demonstrează că calciul este principalul element prezent în 

depunerea solidă, ceea ce ar putea însemna o depunere de carbonat de calciu. 

Tabelul 7.2. Compoziţia chimică a depunerilor solide de la Tăşnad, sonda 4175, în %. 

CaO MgO AI2O3 FejOa Pierderi la calcinare 

51 1,4 0,8 1,7 42 

Prin urmare componentul de bază al depunerilor este carbonatul de calciu, 

forma cristalină calcit. 
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7.3. Analiză termică şi temiodiferenţială 

Majoritatea combinaţiilor anorganice şi organice suferă o serie de modificări în 

urma încălzirii sau răcirii. Aceste modificări pot sta la baza informaţiilor analitice, 

calitative, cantitative şi structurale. Unele modificări termice au loc cu variaţia masei şi 

se pot studia prin metode termogravimetrice (TG) şi termogravimetrice diferenţiale 

(DTG), altele au loc fără variaţia masei (procese exoderme şi endoterme) şi se pot studia 

prin metode termice diferenţiale (ATD), Multe modificări termice au loc cu variaţia 

masei şi sunt însoţite de procese endoterme şi exoterme, putând fi studiate prin metode 

termogravimetrice şi termogravimetrice diferenţiale, precum şi metode termice (T) şi 

termodiferenţiale. 

Pentru analiza termică şi termodiferenţială s-a folosit un Derivatograf Q-1500D. 

S-a folosit creuzet de ceramică. Regimul termic ales a fost de 207 minut până la 

1000®C. Sensibilitatea înregistratorului a fost: la TG - SOĜ iV, la DTA - SOO^V, iar la DTG 

- 1 mV. Viteza de înaintare a hârtiei: 5 mm/minut. 

Pentru sonda 4175 Tăşnad analiza termică şi termodiferenţială este prezentată în 

figura 7.2. 

720'C 940X 955X 

Figura 7.2. Diagrama termo-diferenţială a depunerilor de la sonda 4175 Tăşnad. 
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Diagrama (figiira7.2) arată că la 720 °C începe un proces lent de descompunere, 

care atinge maximul la 940 - 955°C. Pierderea de masă este de 43,58 %, masa probei a 

fost iniţial de 670 mg iar la calcinare la 1000°C s-au piedut 292 mg. Din aceste date se 

constată că depunerea conţine ca şi produs majoritar carbonatul de calciu, pierderea fiind 

dioxidul de carbon. Componentul de bază al probei de depunnere CaCOa se găseşte sub 

forma cristalină de calcit. 

Pentru sonda 4699 Cighid analiza termică şi termodiferenţială este prezentată în 

figura 7.3. 

1000 4 

780X 955X 975X 

Figura 7.3. Diagrama termo-diferenţială a depunerilor de la sonda 4699 Cighid. 

Analiza termogravimetrică (figura 7.3.) arată un efect endoterm care începe la 

aproximativ 780°C şi înregistrează un maxim la 955-975°C. întrucât masa iniţială a 

probei este de 690 mg, iar la calcinare se pierd 300 mg, rezultă o pierdere la calcinare de 

43,48%, cea ce explică prezenţa carbonaţilor, pierderea fiind dioxidul de carbon rezultat 

la descompunerea termică a CaCOa 
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7.4. Analiza spectrometrică cu raze X (IIOJ 

Analiza prin difracţia de raze X (XRD) se realizează folosind un anod de cupru. 

In prealabil proba se măninteşte folosind mojar de agat. Se pun câteva mg pe o lamelă 

de cuarţ şi se introduce în difractometru. Se porneşte la 2°, se reglează pasul cu 0,02°, 

iar la fiecare 0,02° citirea se face de către aparat timp de o jumătate de secundă. Dacă 

se doreşte o rezoluţie mai bună se poate regla timpul la 1 -2 secunde. Analiza se încheie 

la 60°. 

Radiaţiile X în spectrul radiaţiilor electromagnetice sunt cuprinse între lungimile 

de undă 0,1 - 100 Â. Radiaţiile X pot fi considerate ca fiind alcătuite din fotoni de 

^ 
energie, energia fiecărui foton fiind dată de relaţia: E - hv - h— (7.1) 

în care h - constanta lui Planck 

V - frecvenţa radiaţiilor 

c - viteza radiaţiilor electromagnetice 

X - lungimea de undă a radiaţiilor. 

Dacă se substituie valorile constantelor h şi c în ecuaţia (7.1) şi dacă X este exprimată în 

Â atunci energia E în eV va fi: 

E=12,4/)i (7.2) 

Se observă că razele cu lungimi de undă între 0,1 - 100 Â constau în fotoni cu 

energii cuprinse între 0,1-100 keV. 

Spectrul de raze X este constituit din două părţi - spectrul continuu şi spectrul 

caracteristic. Spectrul caracteristic, un electron incident poate interacţiona cu electronii 

din straturile inferioare ale unui atom. în urma acestei interacţiuni un electron de pe 

stratul inferior se va muta pe un strat superior, după cum se observă în figura 7.4. Atomul 

rămâne în stare ionizată instabilă. Energia potenţială a unui atom se reduce dacă un 

electron cu o energie mai ridicată din straturile superioare intră să ocupe poziţia rămasă 

vacantă din stratul inferior, de energie mai scăzută. Reducerea energiei potenţiale 

înseamnă eliberarea razelor X. Energia razelor X produse este determinată de diferenţa 

energetică dintre diferitele niveluri energetice ale unui atom. 

Deoarece nivelele energetice ale unui atom sunt caracteristice fiecărui număr 

atomic Z, radiaţia X produsă va fi caracteristică atomului care a emis-o, ca urmare 

radiaţiile X produse prin interacţiune cu straturile inferioare ale atomului se cunosc ca 

radiaţii X caracteristice. Acest tip de radiaţie este cel mai util în analiza cu raze X. 
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Electroni respinşi Electroni respinşi 

Radiaţie confinuă 

Figura 7.4. Producerea razelor X caracteristice. 

Dacă energia electronului incident depăşeşte energia critică de excitaţie atunci are 

loc tranziţia unui electron de pe un strat inferior pe unul superior ca energie. Liniile 

spectrale sunt caracteristice fiecărui element. Se suprapun peste spectrul continuu. 

Un cristal are o structură tridimensională, care se repetă periodic, în care distanţa 

dintre atomi este 10'̂  cm. La trecerea unei radiaţii X printr-o substanţă cristalină se 

produce fenomenul de difracţie. Presupunând că radiaţiile X de o anumită lungime de 

undă ciocnesc un singur plan de atomi, şi sunt difi^ctate sub un anumit unghi, atunci 

undele difractate vor produce o intensitate maximă, ce poate fi observată la detectorul 

difi-actometrului de raze X, dacă distanţa dintre două raze adiacente este un număr întreg 

de lungimi de undă. Această condiţie poate fi exprimată: 

ad -bc = mX m = 0,1,2,3,..., (7.3) 

h(cose - cos P) = mX (7.4) 

Pentru m = O rezultă 9 = p ceea ce înseamnă că atunci când unghiul de incidenţă 

este egal cu unghiul de difi^cţie se poate detecta o intensitate maximă. 

Datorită repetării periodice a reţelei cristaline un plan de atomi va reflecta, cel 

puţin parţial, o rază X în acelaşi mod în care o oglindă reflectă lumina. Totuşi, deoarece 

un singur plan de atomi reflectă doar o fracţiune din intensitatea razei X incidente există 

încă o condiţie ce trebuie îndeplinită pentru a se observa o apreciabilă intensitate a 

difi^acţiei. 

Pentru ca lungimea de undă să poată fi detectată trebuie ca distanţa parcursă să 

fie egală cu un număr întreg de lungimi de undă. Metoda difi^cţiei razelor X permite 

obţinerea multor date despre aşezarea atomilor şi moleculelor în cristale şi legăturile 

112 

BUPT



I ezâ de doctorat 

chimice. Analiza calitativă de fază se bazează pe calculul distanţelor d pentru toate liniile 

de difracţie din spectru şi compararea lor cu valorile date în literatura de specialitate 

(valorile d, intensitatea relativă a liniilor, ceea ce se exprimă în procente faţă de linia cea 

mai intensă). Pentru identificarea unei faze cristaline este suficientă prezenţa în spectru a 

primelor trei linii intense. 

Analiza de raze X cu fluorescentă (XRF) permite determinarea tipului de 

elemente existente în proba solidă, deci şi faza amorfă. 

Pregătirea probei de depunere pentru analiză constă în mărunţirea probei şi 

obţinerea unei capsule. întâi se presează acidul boric la 3 kbar, apoi se scoate capsula de 

acid boric şi se adaugă proba de analizat şi se presează la 10 kbar. S-a folosit un anod de 

argint. 

Analiza elementelor uşoare se face folosind ftalat acid de potasiu (KAP) între 5-

45®C, iar elementele grele cu fluorură de litiu între 25-110°. Rezultatele analizelor de 

depuneri de la sondele studiate sunt prezentate în continuare. 
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7.4.L Studii asupra dq^unerilar solide rezultate la utilizarea apelor 
geotermale de la sonda 4175 TăşnadflSJ 

Forajul 4175 de la Tăşnad a ridicat importante probleme de încrustare 

manifestate în exploatare prin înlocuirea după fiecare sezon de iarnă a coloanei 

metalice până la degazor. Incrustarea acesteia micşorează secţiunea aproape complet. 

Cruste se depun şi pe pereţii rezervomlui, care e deschis, 

Difractograma de raze X este redată în figura 7.5, 
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Figura 7.5. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Tişnad. 

IB-38168 - probă martor-Start:4®C-Final 64®C-Pas;0 040'-Timp pas.ls-Temp. 25®C; 

a].00-046-1045(*)-Cuait, SiOj -Y:1.82%; 

4-00-005-0586(*).Calcit, CaCO, -Y:50%; 

®.00-043-0697(»)-Calcit, magnezian - (Ca>lg)C03-Y:50%. 

Difractograma de raze X pentru depunerile de la Tăşnad indică prezenţa 

carbonatului de calciu şi magneziu în cea mai mare proporţie, în compoziţia probei de 

depunere, cea ce confirmă şi analiza chimică a depunerilor de la Tăşnad 
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7.4.2.Studu asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor 
geotermale ale sondei 4699 din Gghid 

S-a făcut analiza prin difracţie cu radiaţii X [104] Studiile XRD s-au făcut 

folosind radiaţii KaCu, rezultând informaţii privind cristalele existente în proba solidă. 

Datele obţinute sunt redate în figura 7.6. Analiza q)ectrometrică de raze X indică prezenţa 

cristalelor de carbonat de calciu şi magneziu în depunerile prelevate de la sonda 4699 din 

Cighid 
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Figura 7.6. Difiractograma de raze X pentru depuneri de la Cighid. 

IH-38167.probă martor.Start:4X.Fmal 64X-Pas:0.040^^Timp.pas:ls-Temp 25X, 

¥ .00-005-0586(*>Calcit, - CaCOa-Y: 50.000%; 

ffi.00.043-0697(*)-Calcit, magnesian - (Ca>fg)CO.-Y: 50.000%, 

®.00.046-1045(*)Cuart, SiOi-Y: 0,69%. 

Difractograma de raze X pentru depunerile de Ia Cighid, sonda 4699 indică 

cartwnatul de calciu ca şi component majoritar al probei de depunere, cea ce se poate 

observa şi din estimările făcute cu ajutorul programului Watch, care indică pentru sonda 

de la Cighid depunere de calcit şi într-o proporţie mai mică SiOj sub formă de cuarţ. 
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7.4.3. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor 
geotermale de la sonda 4777 Mădâras 

La Mădăras s-au înregistrat importante probleme de încrustare manifestate în 

exploatare prin înlocuirea după fiecare sezon de iarnă a coloanei metalice 

Difractograma de raze X este redată în figura 7 7 
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Figura 7.7. Difi^ctograma de raze X pentru depuneri de la Mădăras 

IB-38165 - probă martor-Stait:4"C-Final 64"C-Pas:0.04(y-Timp.pas:ls-Temp. 25®C; 

4-00-011-0293(N) - CaP03(0H).2H20-Y: 56,25%, 

®-00-021-0816(»)-Ghips - CaS04.2H20-Y: 14,58%, 

®-00-034-0148(I) - Ca2Fe(P04).2H20 .Y:2.08% 

Difractograma de raze X pentru depunerile de la Mădăras, sonda 4777 indică ca 

şi componenţi majoritari, fosfaţi, compuşi ce nu s-au putut monitoriza cu ajutorul 

programului Watch întrucât fosforul şi ionul P04'', nu pot fi introduşi în program, cele 

67 de specii apoase pentru care se pot face calcule nu conţin anionul P04''. Se poate 

observa însă din estimările făcute cu programul Watch lipsa depunerilor de calcit, care 

nu apar decât într-un an, în perioada studiată şi prezenţa unor depuneri mici cantitativ, a 

unor compuşi cu fier. 
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7.4.4.Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale ale 
sondei 507 Livada 

Datele obţinute cu ajutorul analizei spectrometrice de raze X pentru probele de 

depuneri prelevate de la sonda 507 Livada sunt redate în figura 7.8. 
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Figura 7.8. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Livada. 

09-38166 -probă martor-Start:4'»C-Final 64°C-Pas:0.040°-Timp.pas: 1 s-Temp. 25T; 

®-00-005-0586(*)-Caicit, - CaCOj-Y: 14.58%; 

SJ.00-041-1475(*)-Aragonit - CaC03-Y:3,39 %; 

• -00-033-0311(*)-Ghips- CaS04.2H20-Y:0,95%. 

Difractograma de raze X pentru depunerile de la Livada, sonda 507, indică din 

nou prezenţa carbonatului de calciu, sub formă de calcit şi aragonit ca şi component 

majoritar al probei de depunere în concordanţă cu estimările făcute cu ajutorul 

programului Watch. 

117 

BUPT



I ezâ de doctorat 

CONCLUZII 

Criza energetică declanşată cu circa două decenii în urmă a determinat orientarea 

politicii energetice a multor ţări spre folosirea surselor de energie primară de origine 

nucleară şi a resurselor regenerabile: energia hidraulică, energia solară, eoliană, şi 

energie geotermală. 

Ţara noastră dispune de bogate resurse de ape geotermale, mai ales în Câmpia de 

Vest. Apele termale din ţara noastră au fost cunoscute şi folosite în scopuri terapeutice 

din cele mai vechi timpuri, dar preocuparea pentru utilizarea lor ca sursă de energie este 

relativ nouă. 

în ftmcţie de calitatea apei sau după necesităţile de consum, utilizarea apelor 

geotermale din România se face direct sau indirect (prin schimbătoare de căldură) şi 

mixt, apa fiind folosită la încălzire, ca apă caldă de consum, în sere, piscine, în scopuri 

tehnologice. 

La utilizarea apelor geotermale, în funcţie de temperatura şi compoziţia chimică a 

apei, de compoziţia materialului din care este construit sistemul de distribuire al apei pot 

sa apară depuneri. Cele mai frecvente depuneri întâlnite în instalaţiile de ape geotermale 

sunt: carbonatul de calciu, silicat, oxidul feric şi sulfura feroasă. 

în lucrare sunt studiate şi valorificate datele obţinute de la patru sonde de apă 

geotermală din nord-vestul României: sonda 4699 din Cighid, sonda 4777 din Mădăras, 

sonda 507 din Livada şi forajul geotermal 4175 de la Tăşnad. Compoziţia chimică a 

apelor geotermale are o influenţă majoră asupra condiţiilor tehnico-economice de 

utilizare, în acest scop s-au efectuat analize chimice periodice a apelor de la cele 

patru foraje geotermale în perioada 2000-2005. Pe baza datelor analizelor chimice 

s-au caracterizat apele geotermale de la cele patru sonde. Cu ajutorul diagramelor 

ternare, diagrama ternară N a - K - M g şi diagrama ternară CI-SO4-HCO3 a lui 

Giggenbach, s-a stabilit că: apele provenite de la sondele 4175 Tăşnad şi 4777 Mădăras 

sunt ape echilibrate. La temperaturi de 85 - 95°C, sunt echilibrate apele din Tăşnad, 

iar apele geotermale de la Mădăras la temperaturi de 170 - 180'C. Apa din Livada este 

situată în domeniul apelor imature, fiind echilibrată la o temperatură de 70-80°C, 

deci sub lOO'C. Apele de la sonda 4699 Cighid sunt aproape de curba de echilibru a lui 

Amorsson, fiind parţial echilibrate. 
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Conform diagramei ternare Ci-S04-HC03 s-a stabilt că apele geotermale de la 

Tăşnad sunt ape mature, puternic clorurice şi de tipul cloro- bicarbonato- sodice. Apele 

de la Cighid şi Mădăras sunt ape periferice, puternic bicarbonatice şi de tipul 

bicarbonato-sodo-ciorice. Apa geotermală de la Livada este apă periperală (periferică), 

bicarbonatică, de tipul bicarbonato-cloro-sodică. 

în vederea utilizării în condiţii optime a apelor geotermale este necesară 

cunoaşterea compoziţiei chimice a acestora şi a proceselor ce pot avea loc în ftmcţie de 

temperatură. Scăderea temperaturii apelor geotermale determină micşorarea solubilităţii 

în sistem, respectiv suprasaturarea, iar ca rezultat, apariţia unor minerale, care pot forma 

depozite solide. 

Pentru estimarea apariţiei fazelor solide, în fimcţie de temperatura şi 

caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale s-a utilizat programul WATCH. 

Prin monitorizarea compoziţiei chimice a sistemelor geotermale pot fi estimate 

problemele de depunere şi coroziune, evitându-se apariţia lor prin luarea de măsuri. 

Depunerile de carbonat de calciu apărute la utilizarea apelor geotermale constituie 

o problemă majoră. Aceste depuneri pot fi sub formă de calcit, aragonit sau vaterită, tipul 

de depunere depinde de compoziţia chimică apelor geotermale. 

Monitorizarea depunerilor de la cele patru sonde studiate cu ajutorul programului 

Watch s-a efectuat în perioada 2000-2005. 

în cazul sondei 4175 Tăşnad s-a estimat o suprasaturare cu calcit, talc şi crisotil. 

Depunerea de carbonat de calciu, sub formă de calcit, a fost mai mare în 2004, când 

indicele de saturaţie pentru calcit atinge cea mai mare valoare la toate temperaturile 

pentru ceire s-a calculat. 

Pentru sonda 4777 de la Mădăras s-a estimat o suprasaturare a apei geotermale cu 

cuarţ şi calcedonie, magnetită, goetit şi calcit numai în anumite intervaluri de timp. 

Suprasaturarea cu aceste minerale nu este constantă pe tot parcursul perioadei studiate, 

cea ce înseamnă că avem variaţii ale compoziţiei chimice a apei geotermale, datorită 

amestecării cu alte ape reci din alte pânze freatice. 
în cazul apelor geotermale de la Cighid s-a estimat depuneri de carbonat de calciu, 

sub formă de calcit. 
Pentru apele geotermale de la Livada se observă în 2003 o scădere a temperaturii de 

ieşire a apei din sondă, iar suprasaturarea apei este cu cuarţ şi calcedonie, cele două 

minerale prezentând curbe în apropierea liniei de echilibru, iar depunerea de carbonat de 

calciu sub formă de calcit şi aragonit există pe tot parcursul periadei studiate. 
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Temperatura rezervorului geotermal s-a estimat cu ajutorul programului 

Watch. S-a stabilit că temperatura calculată prin geotermometrul de calcedonie este 

foarte apropiată de temperatura măsurată la ieşirea din sondă pentru majoritatea apelor 

geotermale studiate. Prin urmare, acest tip de geotermometru poate fi folosit pentru 

estimarea temperaturii în profunzime a ariilor geotermale studiate. Deasemenea, 

pentru ape de temperaturi medii este indicată folosirea geotermometrului calcedonie. 

Temperaturile rezervoarelor geotermale au fost stabilite şi cu modelul silice-

entalpie, care are la bază reprezentarea grafică a concentraţiei de silice funcţie de 

entalpia lichidului. 

Pentru toate sondele luate în studiu s-a constatat că temp)eratura apei geotermale 

în rezervor este mai ridicată decât cea de la gura sondei. Aceasta se explică prin 

amestecarea cu apă rece în straturile superioare sau contactului cu rocile. 

Caracterizarea depunerilor din instalaţiile cu apă geotermală ale sondelor studiate, 

s-a realizat prin analize complexe (chimice, termodiferenţiale şi rongenografice). 

Analiza chimică a depunerilor de la sondele 4699 din Cighid şi 4175 din Tăşnad 

ne arată că principalul component al depunerilor este carbonatul de calciu. 

Analiza termică şi termodiferenţială a depunerilor solide de la sondele, 4175 

Tăşnad şi 4699 Cighid, indică deasemenea, CaCOs ca şi component de bază al depuneri, 

sub forma cristalină de calcit. Prezenţa cristalelor de calcit pentru sondele 4699 din 

Cighid şi 4175 din Tăşnad, s-a estimat şi cu ajutorul programului Watch. 

Analiza spectrometrică cu raze X pentru sondele de la Cighid şi Tăşnad ne 

confirmă prezenţa carbonatului de calciu şi magneziu ca şi componenţi majoritari ai 

probei de depunere şi într-o proporţie mai mică Si02 sub formă de cuarţ. 

Pentru sonda 507 de la Livada difractograma de raze X indică prezenţa în 

compoziţia probei de depunere a carbonatului de calciu, sub formă de calcit şi aragonit şi 

într-o proporţie mai mică cristale de gips, CaS04.2H20. Depunerea de sulfat de calciu se 

formează în apele cu concentraţie ridicată de sulfat şi săruri de calciu. 

Pentru sonda 4777 de la Mădăras, prin analiza cu raze X a depunerii solide s-a 

identificat în compoziţia crustei şi fosfaţi de calciu şi fier, compuşi ce nu s-au putut 

monitoriza cu ajutorul programului Watch, întrucât acesta nu cuprinde date despre ionul 

fosfat. Analiza probei de depunere de la sonda 4777 Mădăras mai indică şi prezenţa 

cristalelor de gips, CaS04.2H20, în compoziţia crustei. 
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Cunoaşterea compoziţiei chimice şi a structurii depunerilor va permite stabilirea 

condiţiilor optime de exploatare a instalaţiilor în vederea prevenirii încrustării, respectiv 

alegerea tipului de inhibitori adecvaţi acestor tipuri de ape. 

Studiile efectuate permit să se stabilească condiţiile optime pentru o exploatare 

eficientă a apelor geotermale, luate în studiu, în vederea utilizării energiei termice a 

acestora în diferite scopuri. 
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