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INTRODUCERE

Dintre sursele noi inepuizabile de energie in tara noastrd pe primul loc se
situeaza energia geotermald. Apa subterand care intrd in schimb activ cu apele de
suprafata, participand la cunoscutul schimb natural, este regenerabila.

Pentru a imbunatiti nivelul de trai al oamenilor trebuie gisite surse nepoluante
de energie la prefuri cat mai accesibile majoritatii. Dezvoltarea economicd in noul
secol pare sa fie limitatd din cauza resurselor geologice in scddere. Cresterea pretului
petrolului a facut ca noile surse energetice regenerabile s& divind competitive din punct
de vedere economic cu sursele clasice. Energia eoliand §i cea geotermald au luat
amploare in ultimele doui decenii. In viitor Consiliul Mondial al Energiei estimeazi
o crestere cu 30-80 % a utilizdrii resurselor neconventionale de energie in special a
resurselor geotermale, care sunt in cantitate mare si totodata sunt foarte putin poluante,
conducand la o sciddere a emiterii CO; in atmosfera.

in aceasta tezi se va prezenta situatia actuala si de perspectivd de la patru sonde
de apd geotermala situate in nord-vestul Roméaniei. Ca urmare a potentialului geotermal
ridicat in aceastd parte a Romaniei, se pune un accent deosebit pe exploatarea cat mai
intensa si rationald a apelor geotermale. Eficienta economici a instalatiilor de valorificare
a apelor geotermale trebuie analizatd pentru fiecare amplasament, nivelul de eficientd
fiind determinat de debitul, temperatura si compozitia chimica a sursei.

Proprietafile chimice ale apelor geotermale determini in mare masura
utilizarea acestora. Compozifia chimicd a apelor geotermale poate fi utilizatd in
estimarea temperaturii rezervorului geotermal. Problema principala care trebuie sa fie
rezolvatd in cazul zicimintelor de ape termale este determinarea cit mai exacti a
debitelor ce se pot exploata in conditiile stabilitatii in timp a caracteristicilor cantitative
si calitative ale zacimantului. Printr-o atentd analizi a tuturor datelor obtinute, atat prin
cercetare (geologicd, hidrogeologica, chimica si izotopica si hidrodinamica), cét si prin a
celor rezultate din urmdrirea parametrilor de productie se constati ci un fenomen
frecvent intdlnit in exploatarea apelor geotermale este formarea crustelor in zona

superioard a forajului, in conductele de distributie si pe suprafetele de incilzire.
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Este astfel, necesard o analizd chimica a depunerilor formate, prin modificarea
solubilitifii unor minerale, ca urmare a variatiei temperaturii.

O estimare a problemelor de depuneri, este foarte eficienta in exploatarea apelor
geotermale, deoarece este mult mai usor de prevenit, decdt de intervenit dupa ce
fenomenul de incrustare a avut loc. In tezi se prezinti o monitorizare a depunerilor ce
pot sd apara la utilizarea apelor geotermale provenite de la patru sonde din Romania
(sonda 507 Livada; sonda 4699 de la Cighid; sonda 4777 de la Madaras, situate in
judetul Bihor si sonda 4175 de la Tagnad, judetul Satu-Mare).

Tot in cercetarea de fata este prezentata analiza structurald a depunerilor formate
la cele patru sonde. Prevenirea acestor depuneri de minerale in intalagiile cu apa
geotermald se poate face prin tratarea cu inhibitori de crusta.

Utilizarea energiei din surse geotermale, elimind unele efecte nedorite ce apar in
cazul folosirii energiei din surse clasice, de exemplu scaderea cantititii de CO, din
atmosferd inlaturd producerea “efectului de serd” (prin absorbtia radiatiei termice), in
timp ce oxizii de sulf genereazi “ploile acide”, care au efecte negative asupra solului si
asupra vegetatiei. In timp ce emisia de dioxid de carbon este de natura globala, ploile

acide sunt o amenintare locala care trebuie luata in serios §i urmaritd cu maxima atentie.
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PARTEA 1

STUDII ASUPRA APELOR GEOTERMALE SI A
UTILIZARII LOR

CAPITOLUI 1

SURSE DE ENERGIE GEOTERMALA

1.1.Prezentarea perimetrului hidrogeotermal al Romaniei
Cercetarea zacimintelor hidrogeotermale a inceput in Roménia in anii 1962-

1965 prin sdparea primelor sonde in Campia de Vest: Oradea, Felix, Cilacea si
Timigoara. Pana in prezent au fost forate si au dat indicatii geotermale circa 250 de
sonde. Punerea in productie si exploatarea experimentala a peste 100 de sonde
geotermale in ultimii 15 ani, a permis evaluarea resurselor si a rezervelor exploatabile
de calduri a sistemelor hidrogeotermale din Roménia.

Puterea totald instalatd - prin actualul parc de sonde si doar pentru utilizari
energetice - este de peste 450 MWt (1256 GJ considerand o temperatura de referinta de
30°C), din care - in prezent - se utilizeaza efectiv 130 MW?1 prin exploatarea a cca. 65 de
sonde care produc apa cu temperaturi cuprinse intre 55 si 115°C.

Operatiunile geotermice se desfagoara in 25 de localititi din Romaénia, prin
producerea a 60 de sonde care asigurd o economie anuald de cca. 1465450 GJ [1,2]
(peste 90% din energia extrasa se obtine in regim artezian).

Resursele geotermale ale Romaniei (figura 1.1) au permis ca la inceputul anilor
'80 pe baza unei gandiri coerente §i unitare, si se dezvolte o mini industrie care
valorifica aceastd energie, economia de combustibil depasind 2093500 GJ pe an.

Acviferul geotermal multistratificat cantonat in nisipurile grezoase din baza
Panonianului Superior se intinde pe cca. 2500 km? de-a lungul frontierei de vest (de la
Satu Mare in nord, la Timisoara §i Jimbolia in sud), la addncimi cuprinse intre 800 si

2100 m; gradientul geotermic este cuprins intre 45 si 55°C pe km, temperatura apei la
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suprafatd variaza intre 50-85°C, apele avand (cu mici exceptii) tendinja de a depune
cruste carbonatice. In plus, din apele geotermale se separd gaze combustibile (rafia
gaze-apa variazi intre 0,8 si 2,0 Nm’/m?) care pot fi utilizate (prin ardere in cazane),
crescand productia de energie a respectivei sonde cu 15-20%.

In partea de sud a Romaniei au fost cercetate si sunt in exploatare doua sisteme
geotermale importante reprezentind 18% din rezervele exploatabile ale tarii; in prezent
asigurd o economie anuald de 188415 GJ. Zacamantul geotermal Otopeni [3] (situat in
nordul Bucurestiului) este doar partial delimitat (cca. 300km?), cele 12 sonde sdpate
pand in prezent evidentiind un colector uriag, cantonat in calcare i dolomite fisurate,
aparfinand structural Platformei Moesice, la adancimi de 1900-2600m. Apa geotermala
are o temperatura de 58-72°C, o mineralizatie de 1,5-2,2 g/l dar cu un continut ridicat de
hidrogen sulfurat (peste 25 ppm).

Zacamantul geotermal Cozia Célimanesti (Depresiunea Geticd) produce artezian
cu 20-25 /s si o presiune dinamicd de 16-20 bar din gresiile fisurate senoniene de la
adancimea de 1900-2200m apa de 90-95°C cu mineralizatie de 14 g/l (fara tendinta de
depunere), ratia apa-gaze fiind de 2,0 Nm’/m® (90% metan). Desi se exploateaza de
peste 10 ani nu se inregistreazi nici interferentd intre sonde nici declin de presiune.
Potentialul termic posibil de realizat prin cele trei sonde este de 18 MWt (din care 3.5
MWt din gaze), dar in prezent se utilizeazi efectiv cca. 8§ MWt, realizidndu-se o

economie anuala de cca. 104675 GJ [4].
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Figura 1.1.Raspandirea resurselor geotermale pe teritoriu Romaéniei.
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1.2. Clasificarea zicimintelor geotermale

Utilizarea energiei geotermale in anumite scopuri este determinata in principal de
temperaturd, de aceea se va face o clasificare a resurselor geotermale in functie de
acest parametru:
resurse cu temperaturd inalta, >225°C, in care predomind lichidele sau vaporii;
Acestea sunt in general zdcdmintele vulcanice avand temperaturi ridicate si
concentratii mari de gaze vulcanice;
resurse cu temperaturd medie (125-225°C) in care predomina faza lichida;
resurse cu temperaturd joasa, <125°C; aceste zdcaminte sunt in forma lichida;
resurse din roci uscate fierbinti. Acestea sunt roci aflate la adancimi accesibile
forajului, care contin apa in cantitdfi reduse sau deloc. Apa e introdusa prin sonde
de injectie si extrasd cu ajutorul sondelor de productie [5]. Temperatura rocilor
trebuie sa fie suficient de mare pentru a incalzi apa la o temperaturd convenabilad
utilizarii ei;
resurse geopresurizate. Acestea se gasesc in bazine sedimentare adanci, unde au
fost inchise ca urmare a unui proces de sedimentare foarte rapid. Nu prezintd interes
economic.

Primele trei categorii de resurse constituie zicdmintele hidrogeotermale care
contin in straturile de roci poros permeabile o cantitate mare de fluid ce poate fi extras
prin sonde de productie sau ajunge la suprafatd artezian datoritd fisurilor sau
fracturilor existente in formatiunile de roca. Zacimintele hidrogeotermale se clasifica
in:

- Zacaminte de entalpie ridicata (figura 1.2.), cu temperaturi mai mari de 150°C,
la addncimea de 1000 m. Acestea se gésesc in regiuni vulcanice active din zonele de
contact dintre placile tectonice. Temperatura fluidului geotermal poate atinge valori de
400°C. Transmiterea caldurii in interiorul zdcdmantului se face in principal prin
convectie. Chiar dacad rocile vulcanice prezintd o porozitate mica, potentialul
energetic al acestor zicaminte e ridicat datoritd temperaturilor mari. Fluidele
geotermale provenite din astfel de zicidminte au un confinut scizut de solide

dizolvate §i o cantitate mare de gaze, in special hidrogen sulfurat.
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Figura 1.2. Zacaminte geotermale de entalpie ridicata.

- Zacaminte de entalpie scdzutd (figura 1.3.), cu temperaturi mai mici
de 150°C la addncimea de 1000 m. Acestea sunt localizate in general in bazine
sedimentare situate in apropierea marginilor placilor tectonice [6]. Aceste
zdcaminte prezintd un potential energetic ridicat datoritd cantitatilor mari de apa
confinutd in rocile sedimentare cu porozitate mare. Fluidele geotermale prezinta
un confinut ridicat de solide dizolvate si gaze, in special CO, si CHy. Pot exista

dificultdti in exploatare datoritd depunerilor si coroziunii.
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Figura 1.3. Zacaminte geotermale de entalpie scizuta.
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1.3. Prezentarea apelor geotermale din Vestul Romaniei [7]

Regiunea studiati face parte, din punct de vedere geologic din unitatea tectonica
a Depresiunii Pannonice, constituind extremitatea sa sud-estica. Ea s-a format probabil
in timpul neozoicului prin scufundarea unei intinse suprafete din regiunea carpatica.

In aceasta zona apele geotermale sunt cantonate si in formatiuni antepannonice.
Din punct de vedere hidrochimic, apele in general sunt clorosodice, bicarbonat-alcaline,
cu o salinitate destul de ridicata [5].

Aceste ape se pare ca provin din ape de infiltratie din rama vesticd a Muntilor
Apuseni, strabatind cea de a doua etapa a mecanismului clasic de incarcare minerala.

Toate aceste ape initial au fost clorosodice (etapa finala a evolutiei chimismului
apelor). Acest chimism ,final” s-a modificat insd pe parcurs sub influenta rezervelor
importante de CO, ce existd in zond si a sedimentelor argiloase care sunt capabile sa
joace rol de schimbatori de ioni sau de site moleculare. Pentru a confirma sau infirma
aceastd ipotezd, pe viitor este necesar si se efectueze analize ale compozitiei chimice
din straturile argiloase locale comparativ cu argilele similare si de aceeasi varsta din alte
zone ce nu au fost in contact cu ape clorosodice si CO,.

Colectorul panonian este cel mai intins colector din Romaénia care cantoneaza o
cantitate uriagd de apa geotermald. El se intinde din judeful Satu-Mare pani in Banat,
practic pe toata suprafata Campiei de Vest a Romaniei.

in ce priveste caracteristicile geotermice ale regiunii, interesant este modul
deosebit prezentat de anomalia geotermicad subcontinentald de pe teritoriul interarcului
alpino-carpatic al Depresiunii Pannonice. Se stie astizi ca pe fondul anomaliei
geotermice subcontinentale se suprapun mai multe anomalii regionale, dintre care cea
mai importantd se afld axata in lungul vaii Tisei. Aceastd anomalie acopera cu flancul
sdu estic intregul teritoriu al Campiei de Vest a Romaniei. Aceste valori se traduc cu
gradientul de temperatura realizat cuprinse in general intre 50-70° C/km [1].

Este de mentionat faptul cd, cu mici exceptii, aproape toatd regiunea este
acoperitd de un pachet gros de sedimente apartindnd pliocenului cu caracteristici
pannonice [5].

Ca o trasatura generald a acestor ape este mineralizatia destul de ridicata intre 3-
10 g/] fiind in cea mai mare parte ape salmastre bicarbonice. De asemenea, pe toata
regiunea studiatd apele geotermale sunt insotite de o cantitate destul de insemnata de

gaze, hidrocarburi, fenoli.
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Apele geotermale din nordul Campiei de Vest a Romaniei cuprind regiunea
dintre Valea Somesului si la sud Valea Crisului Repede.

Multe roci sedimentare sau depozite neconsolidate, coexistd in amestec cu roci
metamorfice si intensive. Cum fiecare strat are propriul sdu amestec, chimismul apei va
fi altul de la strat la strat si de la regiune la regiune.

Pentru a urmairi chimismul apelor naturale trebuie si ne referim la ionii majori a
céror proportie depaseste 90% din catitatea totald de ioni, ioni minori §i microelemente:
- constituienti majori >5Smg/l HCO5", Ca®*, CI" ,Mg”", SiO,, SO4> si H,CO3;

- constituien{i minori 0,01-10 mg/l BOy, COs™, F', Fe**, NO;", K*, St**, NO,;

- microelemente <0,1mg/l Al, Sb, As, Ba, Bi, Br, Cd, Cs, Cr, Co, C, Ga, Ge, Au,
In, I, La, Pb, Li, Mo, PO,4>, Pb, Ra, Ru, Sc, Se, Ag, TI, Th, Ti, W, U, Y, V, Zn,
Zr, etc. [7].

Atat constituientii majori, cat i cei minori, §i microelementele din apele
geotermale sunt rezultate a trecerii acestora peste diferite roci in urma fenomenului de
constringere geochimicd, care se manifestd prin procese reversibile de dizolvare si
adsorbtie guvernate de legi cinetice [7].

Compusii organici pot de asemenea deveni elemente constituiente ale apelor
geotermale avand ca atom cheie carbonul. Tofi compusii carbonului cu exceptia speciilor
HCO;3,, COs*, H,COs3 si CO, sunt considerati ca si substante organice. Materialele
organice dizolvate in api ating uneori valoarea constituientilor anorganici. Se cunoaste
foarte putin despre natura chimicid a substantelor organice dizolvate in apid. Aceste
substanfe organice apar probabil prin dizolvarea acizilor humici, fulvinici,
microorganisme anaerobe sau in urma unui contact mai mult sau mai putin indelungat
cu hidrocarburile.

Gazele posibile de a fi dizolvate in apa sunt H,, O,, CO,, CHy, sau H,S. Primele
trei pot proveni din atmosferd, probabil oxigenul dispare din cauza reactivitatii sale
excesiv de mari. Metanul si hidrogenul sulfurat, de asemenea dioxidul de carbon si
azotul, pot proveni din addncime in urma unor procese nu destul de bine cunoscute. Pe
langa aceste gaze, apele geotermale pot fi asociate si cu gazele nobile: argon, heliu,
cripton, neon si xenon. In unele zone poate si apard si radonul, izotopul 222, in urma
dezintegrarii radiului (222Ra).

Atunci cand apa vine in contact cu substantele minerale incepe procesul de
dizolvare a acestora, proces care continui pani la atingerea echilibrului sau pana ce

intregul 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 §i de absorbjie. Rocile poroase au in
compozifia lor un apreciabil procentaj de particule coloidale care au proprietiti de
schimbdtori de ioni sau de adsorbanti la suprafata [6].

Cu aproximatie toate apele subtarane isi au originea din ape de infiltragie printr-
un sistem de curgere in formatiuni geologice. Zona solului are o capacitate foarte
ridicatd de a modifica chimismul apei atat prin interactii chimice cét si biologice. in
deplasarea lor, apele subterane isi vor modifica de nenumarate ori chimismul prin
diferite efecte si procese geochimice.

Chimismul apei din zona de sol se presupune a fi controlat in intregime de cétre
bioxidul de carbon. Oricare dintre minerale se considerd a fi aici nesemnifictive. In
timpul infiltrarii prin calcar, dizolvarea in sistem deschis a calcitei, la saturatie, duce la
cresterea pH-ului la 7,3. In aceasta zona apa achizitioneaza Ca(HCOs),. Cé4nd apa intra
in stratul de gips, dizolvarea gipsului la saturatie provoacd schimbarea structurii si
anume Ca’* si SO4* devin ioni dominanti. In aceasta fazi, presupunerea ca apa se
suprasatureazd in raport cu calcita, precipitarea calcitei neavidnd loc cu o vitezi
semnificativa. Efectul de suprasaturare cu calcita se datoreste efectului ionului comun.
Se face presupunerea cd apoi apa trece prin nisip, unde precipitarea gradata a calcitei
cauzeaza restabilirea echilibrului calcitei.

Gresia este compusd din cuart si feldspat, acest mineral nu are un efect
semnificativ asupra compozitiei apei. Precipitarea calcitei cauzeazi scaderea pH-ului de
la 7,3 la 6,7 si cresterea presiunii de la 102 la 10" bari. Concentratiile de Ca®" si
HCOj5 scad si din totalul de solide dizolvate raman predominant ionii de Ca®* si SO4*".
Cum apa curge din gresie in argild montmorilomitica, schimbul cationic cauzeazi
descresterea concentratiei Ca®* la o valoare arbitrari de 20 mg/l, aceasta cauzeazi o
crestere usoard a mineralizatiei, dar nu schimba pH-ul si concentratia ionului HCO5'.
Pierderea de Ca®* evolueaza in sensul ci apa devine nesaturatd in ceea ce priveste
dizolvarea calcitei si a gipsului.

1.4. Proprietitile chimice ale apelor geotermale [8]

Proprietatile specifice ale fluidului geotermal reflecta caracteristicile sistemului
hidrogeologic [9]. Datele chimice privind fluidul geotermal ne ajuti in:

- evaluarea originii fluidului;
- determinarea echilibrului fluid-minerale estimarea temperaturii de adincime in

rezervor,

11
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- evaluarea potentialului geotermal si proiectarea instalafiilor necesare exploatarii

acestei surse de energie;

- prezicerea problemelor de depunere §i coroziune.

Proprietatile ce se masoara la fata locului sunt: debitul, temperatura, presiunea,
pH-ul si in masura posibilitafilor e preferabil ca si alcalinitatea §i conductivitatea
solutiilor sa se masoare la gura sondei, dar daca acest lucru nu este posibil atunci e
indicat ca aceste analize si se efectueze in laborator in aceeasi zi in care s-au luat
probele.

Componentii fluidului geotermal analizati in laborator se impart in 5 grupe:

- Componenti majoritari: Na*, K*, Ca?*, Mg*, CI, HCO5, SO4 si SiO;
concentratiile acestora variaza de la cateva mg/1 la peste 10 g/1;

- Componenti minoritari: Li*, NH4*, Fe?*, Mn®", AI**, F, Br, NO; si B;
concentratiile acestora pot fi injur de 100 spre cateva mg/l, uneori chiar zecimi de
mg/1 [10]. In situatii particulare pot atinge concentratii comparabile cu cele
ale componentilor majoritari;

-  Componenti dizolvati in urme, care sunt in concentratii foarte reduse, de ordinul

mg/1. Includ elemente ca: Rb, Cs, Ba, Sr, Zn, Cu, Pb, I, Mo, V, Cr si altele, depinzand

depinde de procedura de prelevare a probelor, deoarece unii componenti prezenti in
urme pot fi in suspensie §i se separa partial prin filtrare si centrifugare;

- Componenti gazosi: CO,, CO, SO,, H,S, N, O, H,, NH3, He, Ar, Kr, Xe, Ne,

CHy, si alte hidrocarburi in faza gazoasa [11];
- Elemente radioactive sub forma de gaze dizolvate Rn si ioni dizolvati de U si Ra.
Pentru evaluarea originii, evolutiei §i comportarii dinamice a unui sistem
geotermal este necesard analiza izotopilor din compozitia fluidului geotermal si din
mineralele ce compun rezervorul geotermal. Cunoasterea continutului de izotopi
radioactivi de tritiu si '*C permite estimarea varstei fluidului si a rocilor rezervorului.

Date privind izotopi stabili indica procese apéd-roci ce au avut loc, evaporare, fierbere,

amestecare si alte procese, deoarece in urma acestor procese au loc schimburi de

izotopi. Cele mai uzuale determinri sunt de 'O in apa, 30 in silicati, **S si **0 in sulfati,
1C 1n bicarbonati, in CO, gazos, raportul ¥Sr/*Sr in apa si roca si “He/*He in solutie
apoasd si in faza gazoasd. Analiza izotopilor se face azi prin spectrometria de masa.

Interpretarea rezultatelor este foarte dificila, fiind necesard o munci indelungati de

cercetare in acest domeniu.
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O analizd corecti necesitd in primul rind o prelevare corectd a apelor. S-a
efectuat in tezd analiza principalilor componenti prezenti in apa geotermald,
stabilindu-se compozitia chimici, ceea ce serveste pentru observarea tipului de api
geotermald, pentru estimarea mineralelor ce pot precipita in diferite conditii de
exploatare si pentru evaluarea temperaturii zicimantului geotermal.

1.5. Descrierea sondelor luate in studiu

in figura 1.4 sunt localizate pe harta judefului Bihor forajele geotermale luate in
studiu.

Figura 1.4. Localizarea sondelor studiate pe teritoriul judetului Bihor.
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1.5.1.Forajul geotermal 4699 Cighid [12]

Este dispus in incinta caminului de copii cu handicap sever Cighid, situati la
aproximativ 3,5 km sud-vest de localitatea Ghiorac si la 4 km est de comuna
Ciumeghiu.

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

In zona Cighid, ca de altfel in tot sectorul estic al Depresiunii Panonice, se
dezvoltd o hidrostructura regionald complexa, avand orizonturi acvifere multiple, care
se intind - pe verticald - din partea mediana a panonianului inferior pana in cuaternar
si care, functie de conditiile locale, prezintd variatii importante privind parametrii
termici, hidrodinamici si de debitare. Dezvoltarea complexului nisipos in partea
terminalad a panonianului inferior a determinat deschiderea lui in sondele din zona
Cighid, zona in care nisipurile din baza panonianului superior sunt dispuse intr-o
pozitie izobaticad destul de ridicatd si au un pronuntat grad de impurificare cu particule
fine, pelitice. Acviferul geotermal multistratificat din zona de interes face parte din
sistemul hidrogeotermal regional al pliocenului inferior dispus in toatd zona centrald a
Campiei de Vest (Zerind, Ciumeghiu, Salonta, Tinca, Cefa) [7].

Energia de zdcimant al acestui tip de acvifer este data de destinderea elastica
a sistemului roca-apa, coroborat cu efectul de termolift si gazlift care se manifesta in
sonda cand aceasta debiteaza.

Incepind cu anul 1998 energia geotermald a fost utilizatd la incalzirea
complexului spitalicesc si la prepararea apei calde de consum menajer. O parte din apa
este utilizati pentru balneatie intr-un mic bazin descoperit.

1.5.2.Forajul geotermal 507 Livada [13]

Perimetrul Livada cuprinde o singurd sondi, sonda 507, amplasati in partea de
vest a municipiului Oradea, apartindnd, din punct de vedere administrativ acestuia.
Situatia lui geologica difera ins3 de cea a perimetrului invecinat (Oradea), ceea ce a dus
la individualizarea lui ca perimetru de sine stitator.

Forajul 507 Livada a fost sapat in anul 1979, in anul 1980 a fost deschis, prin
perforare - in zona calcarelor de varsta cretacic inferior i jurasic in intervalele
1800-1824 m §i 2040-2180 m obtindndu-se, dupa stimulare acidi, un debit artezian de
12 1/s si o temperatura de 95°C in capul de exploatare.

In perioada 1985-2000 a fost utilizat ca sursd de apa pentru incalzire si
preparare apa calda menajera in satul Livada, pentru apa tehnologica la crescitoria de

puiet de peste, la incalzirea unei mici sere, la incilzirea unei hale de productie
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industrialii § la agrement intr-un strand. in prezent apa geotermala este utilizatd doar la
incilzirea unor locuinte §i a unor obiective social-economice. precum §i la strand
vara . Debitnl maxim artezian este in prezent de 8 1/s cu o temperatura de 90°C.

1.53 . Ferwjul pectermal 4175 Tagnad

Forajul 4175 Tamad a fost executat in anul 1979 pani la addncimea de 1401 m §i
a fost wbat cu o coloand de 0.3 m de la 0 la 398 m cimentata la zi § coloani de 0,65 m
de 1a 0 1a 13765 m cimentaté pe intervalul 0 - 917 m.

Deschiderea straturilor nisipoase, posibil productive s-a facut pe intervalul 939 —
1354 m cn gimon tiiste in coloana de 0,65 m, zonele filtrante fiind apoi matisate cu sitd
metahica An fost deschise 18 intervale, lungimea totali a acestora fiind de 90 de m.

La probele de productie an fost obfinute urmitoarele rezultate: debit de 17 s, o
temperatura de 70°C, nivel hidrostatic nestabilizat 5 atm, nivel hidrodinamic 0,1 atm.

Din punct de vedere geologic formatiunile cuaternare ale halocenului superior
(sub formd de depozite aluvionare § de terasi) sunt dispuse in continuitate de
sedimentare pesic depoztele pleistocenului. Panonianul superior, dezvoltat sub
adancimea de 100 m are o grosime de cca. 1000 m fiind constituit dintr-o alternanta de
argile § mame cu misipuri de diverse granulafii, uneori slab cimentate in portiunea
bazalda Panonianmul inferior este constituit din mame, mame nisipoase cu intercalafii de
msipun §i de gresii fine, cu ciment calcaros, slab consolidate. Forajul Tagnad s-a oprit cu
talpa in panonianul inferior.

Formatiunile poros-permeabile ale cuaterarului §i ale poliocenului constituie
bune colectoare penru apele subterane, care sub adancimea de 600 m primesc un caracter
termal generat de incalzirea stivei sedimentare, gradientul geotermic pentru zona Tasnad
este de 5,5°C/100m.

Acviferul geotermal multistratificat din aceasti zoni face parte din sistemul
hidrogeotermal regional al poliocenului mediu dispus in toatd zona de nord-est a
Depresiunii Panonice.

Apa geotermala proveniti de la forajul 4175 Tasnad, incepdnd cu anul 1981, a
fost folosita la agrement, intr-un strand care funcfioneazi i in prezent.Ulterior utilizarea
s-a extins, energia geotermali fiind valorificatd la incilzirea unui restaurant §i a unui
motel, la incilzirea unor sere i ca apa caldi pentru unitatea militard din vecinitate. In
viitor se va stabili oportunitatea exploatirii industriale a zicimantului.
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1.5.4.Forajul geotermal 4777 Maddras

Forajul geotermal 4777 Madaras, este dispus in partea de nord a comunei, 1anga
strandul comunal. A fost sdpat pand la addncimea de 1474 m, echipat si probat in anul
1976. Sonda produce din intervalul 580-948 m al acviferului multietajat din baza
panonianului superior (poliocen mediu). Apa are o temperatura de apox. 50°C, in anul
2001 s-a extras din zicimantul poliocen mediu un volum de aproape 30.000 m’ , la o
temperatura de 50°C, cu un debit mediu de 21/s si o presiune dinamica de 0,5 bar.

Apa extrasi artezian din sondi este condusi in strandul termal si la cabinetele cu
vane ale baii comunale. Se are in vedere continuarea cercetdrii prin exploatarea
experimentald, care s permiti stabilirea conditiilor tehnice, ecologice si economice care
sd facd durabild exploatarea acestui zicimant geotermal in scop energetic si de

agrement.
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CAPITOLUL II

UTILIZAREA APELOR GEOTERMALE

2.1. Utilizarea directi a energiei geotermale

86 de tari din lume dispun de resurse geotermale [14]. Aceste resurse sunt insa
valorificate doar in 52 de tarii, in special din Europa si America. In 21 de tarii resursele
geotermale se folosesc la producerea curentului electric [15]. Producerea electricitati
folosind resurse geotermale are loc in tariile dezvoltate, dar joacd un rol din ce in ce mai
important si in férile in curs de dezvoltare.

Folosirea energiei geotermale prezintd avantaje fatd de utilizarea resurselor
conventionale de energie. Constituie o sursd nepoluantd de energie, se géseste din
abundenta si se reface in timp Apele geotermale se utilizeaza ca agent termic pentru
incélzirea unor cladiri, a serelor, in anumite procese industriale [16]. Cele mai
importante tari ce produc calduri folosind ape geotermale sunt: Islanda, Franta, Italia si
Mexic. Principalele tiri ce produc curent electric prin utilizarea resurselor geotermale
sunt: Filipine, Mexic, Italia, E Salvador, Islanda, Kenya si Franta. Cu aproximativ 3
decenii in urma a Inceput exploatarea resurselor geotermale, la inceput fiind utilizate
direct la incélzire, iar mai tirziu §i in diferite procse industriale si la producerea
curentului electric. Rezervoarele de energie geotermald exploatabile in SUA se
estimeazd a fi 1000000MW- secole de energie termica. Pentru utilizarea acestor
rezervoare termale a fost necesard construirea unor centrale termice corespunzitoare. in
SUA consumatori de energie geotermala sunt industria alimentara (care utilizeaza ape
cu temperaturi mai scézute pentru uscarea produselor si ape cu temperaturi mai ridicate
pentru prepararea unor produse alimentare), procesul de uscare a cauciucului (care
necesitd o anumita temperaturd pentru a-i imprima cauciucului anumite calitati astfel
incat acesta sd@ nu se degradeze), industria chimica (rafinarea petrolului si pregitirea
cimentului) [14].

in Noua Zeelanda energia geotermald se foloseste ca agent de incalzire in
procesele de uscare a lemnului §i pentru aer conditionat in hoteluri [17,18].

in Islanda energia geotermala constituie cea mai importanta sursa de energie. In

Islanda sunt ape geotermale cu temperaturi cuprinse intre 14 -325°C. Aceste ape au
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multiple utilizari: incélzirea directd a cladirilor §i apei proaspete sau folosirea direct a
apei geotermale, in sere, piscine, in intreprinderi pentru unele procese tehnologice si in
centrale electrice [16]. Aproximativ o treime din energia anuald consumatd in tard este
furnizata de resursele geotermale.

in ultima decada s-au dezvoltat pescariile in Islanda. Acestea utilizeaza apa
relativ termald 10-20°C (apa subterand netermald in Islanda are 3-6°C). in prezent
crescatoriile de pesti folosesc 4000-5000l/s apa pentru cresterea somnului.

Energia geotermala este utilizatd la recuperarea unor minerale din apa de mare
sau din apa geotermald cu un continut ridicat de saruri. Principalii componenti ai apei
saline sunt recuperafi prin cristalizare ca rezultat al concentrarii sarurilor.Uneori
procesul de concentrare este legat si de schimbirile de pH sau adausul altor
saruri.Concentrarea se realizeazd solar sau prin evapordri succesive in
evaporatoare.Componenti minori pot fi extrasi din apa geotermald prin cristalizare,
precipitare sau folosind schimbatori de ioni.

Primul pas in procesul de recuperare [19] a mineralelor din apa sarata consti in
extragerea speciilor chimice care se gasesc din abundentd. Astfel din apele geotermale
situate aproape de mare in Islanda se separ prin cristalizare sodiul, potasiul, calciul sub
forma de cloruri. Procesele folosite pentru a separa fiecare component tin seama de
solubilitatea diferitelor minerale. Implicd o cunoastere a solubilititii clorurii de sodiu, a
clorurii de potasiu si a clorurii de calciu la variatia concentratiei ionilor componenti ai
acestor specii.

in cadrul fabricii de sare din Reykjanes se aplica procedeul extragerii sarurilor
din apa de mare prin evaporari succesive, in procesele de evaporare utilizindu-se apa
geotermala de temperatura ridicata. In acest proces solufia este concentrata intai pentru
a extrage silica. Urmeaza apoi cristalizarea clorurii de sodiu, a clorurii de potasiu si
obtinerea bromului. In final clorura de calciu poate fi obtinuti, evapordnd apa sub
concentratia de saturatie.

Exploatarea resurselor geotermale in Islanda face necesara geochimia. Aceasta se
aplicd intdi pentru a preconiza temperatura apei in interiorul pamantului, pentru a
observa dacd sunt posibile riciri de apa datoritd amestecarii apelor geotermale de
diferite temperaturi sau amestecarii cu apele de mare. Geochimia estimeazi tendintele
de depunere.

in faza de forare a zicamantului geotermal, geochimia se foloseste pentru

evaluarea nivelului apei in sonde, a debitului de apa, a raportului initial vapori: apa in
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rezervoarele geotermale care fierb. In timpul exploatirii geochimia se utilizeazi la
estimarea infiltrarii apei de mare in rezervor si a procesului de fierbere in rezervoare
geotermale cu ape de temperaturi mari.

Principalele utiliziri in Romania sunt: incllzire spatii §i preparare api calda
menajerd, incilzire sere, uscarea lemnului, pasteurizarea laptelui, topirea inului §i a
canepii, cregterea intensivd a pestilor etc.. Economia totald de energie realizatd anual
este de peste 1465450 GJ [1,3]: incélzire spatii 36%, incdlzire sere 23%, procese
industriale 7%, pisciculturd 2%, balneologie 32% (figura 2.1.). In scop balneoterapeutic
sunt utilizate cca. 30 de sonde (cu un debit total de peste 360 /s, apele avand
temperaturi cuprinse intre 38-65°C) care asigurd functionarea a 16 stafiuni termale, in
care se trateazi peste 550000 persoane/an. Sunt in funcfiune de asemenea 24 de

stranduri §i 7 piscine acoperite [20].

Procese industriale .
7% Piscicultura

Baineologie 2%

Incakzire spatii
36%

Incilzire sere
23%

Figura 2.1.Distributia pe categorii de utilizare a resurselor geotermale din Romania.

2.2 Valorificarea energiei geotermale pe plan mondial [16]

2.2.1. Incilzirea inciperilor i prepararea apei calde menajere

Incilzirea incaperilor si prepararea apei calde menajere; tinind cont de aspectele
economice care apar la incilzirea inciiperilor fosind combustibil clasic, precum si de
criza energetica actuald, s-au dezvoltat aplicatii ale utilizirii apelor geotermale pentru
incdltirea incaperilor §i prepararea apei calde menajere.

Utilizarea in acest scop a apei geotermale se realizeazi in aproximativ 40 de {ari,
din care, 14 tari au fiecare o capacitate instalata de peste 100 MW, (t = termic).
Capacitatea totald instalat3, este de aproximativ 12.000MW,.
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Costul de productie pe kW, in cazul acestui tip de utilizare este variabil dar, in mod
obisnuit este sub 2 cenfiUS/kW

De mentionat ca Universitatea din Oradea este printre cele 3 universitati din lume
care utilizeazi apa geotermald pentru incélzire §i preparea apei calde menajere, pentru
intregul campus universitar (celelalte doua sunt in Islanda si SUA) [21].

in multe ziciminte geotermale de joasi entalpie nivelul lichidului este sub
nivelul solului, pentru productie fiind necesara utilizarea pompelor imesate in sonda.

Aparatele termice utilizate pentru incilzirea incaperilor pot fi de tip convectiv
(calorifere de diverse tipuri) care necesitd agent termic cu temperaturd mai mare (70-
90°C), sau panouri radiante (serpentine sau fascicule de tevi incastrate in perefi sau
plangee), care necesita agent termic cu temperatura mai mica (40-50°C).

Daca fluidul geotermal nu prezinta pricol de coroziune sau de depunere, sau daca
acestea pot fi prevenite usor si ieftin prin aditivare chimica, acesta poate fi utilizat direct
ca agent termic in sistemul de incilzire.

2.2.2.Incdlzirea serelor

Incalzirea serelor cu apa geotermald are o largd aplicabilitate atat in varianta de
utilizare a apei de zicamant, cit si a utilizirii in cascada [16]. Dezvoltarea si
diversificarea folosirii serelor in domeniul agro-horticol a antrenat dupa sine un necesar
ridicat de energie pentru incilzirea acestora. Energia apelor geotermale constituie un
potential energetic si economic. Folosirea in acest scop a apei geotermale a inceput in
Islanda in 1920 si mai tarziu zeci si chiar sute de hectare de sere au fost incilzite in tari
precum SUA, Ungaria, Italia si Macedonia.

Printre argumentele utilizarii apei geotermale pentru incilzirea serelor se pot
aminti:

-posibilitatea amplasarii serelor in apropierea sondelor geotermale;

-apa geotermald nu implica utilizarea unor sisteme complicate si scumpe;

-in majoritatea cazurilor, incélzirea serelor cu apa geotermal3 este mai economica
decét incilzirea cu alte surse de cildura.

Solutiile constructive adoptate pentru sistemele de incélzire variazid intr-un
spectru larg de complexitate tehnologica, de la instalatii simple cu reglaj manual, cu
conducte sau saltele din material plastic prin care circuld apa geotermala cu temperatura
scdzuta (pentru solarii) pana la instalatii complet automatizate controlate de calculatoare

electronice, care asigura o conditionare totald a aerului (inclusiv umiditate si continutul
de CO; si Oy).
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O exploatare rationald a unui zicimant geotermal trebuie proiectata astfel incat
sd se extragd cantitatea maxima posibil de energie termica confinutd de roca gazda, intr-
o perioada propusd, in general 20-25 de ani.

2.2.3.Piscicultura si acvacultura [3]

Cresterea consumului de peste si de alte specii acvatice, precum si considerente
economice au determinat crearea de unitifi de productie specializate.

Necesitatile de temperatura pentru speciile acvatice exotice, precum si cercetérile
efectuate pe speciile autohtone au impus realizarea unor bazine cu temperatura
controlati a apei, cuprinsa intre 20 si 30°C.

S-a constatat ci, ca in conditiile in care temperatura din bazine este controlati,
creste substantial reproductia si, implicit productivitatea speciilor piscicole autohtone,
precum si obtinerea, in conditii variate de clima, a speciilor acvatice exotice.

Cresterea speciilor acvatice precum s§i cultivarea plantelor acvatice alimentare
(alge cu continut ridicat de proteine) se realizeaza in general in bazine cu suprafatd mare
st addncime micé situate in aer liber. Pierderile de cédldurd depind mai ales de viteza
véntului si de diferenta de temperatura dintre apa si aerul atmosferic.

Orice metoda de reducere a valorilor acestora ar reduce semnificativ necesarul de
energie termicd. Acoperirea suprafetei bazinului cu flotoare sau imprejmuirea acestuia
cu paravane sunt metode foarte eficiente de reducere a consumului de energie termica,
dar nu sunt considerate practice pentru aplicatiile comerciale.

Implicatiile tehnice pe care le impune utilizarea in pisciculturd si acvaculturd a
apei geotermale sunt minore, fiind legate doar de dimensionarea bazinului functie de
caracteristicile forajului si de compensarea pierderilor de temperatura.

2.2.4.Balneologia [22,23]

Efectele terapeutice ale apelor geotermale au fost descoperite inca din antichitate;
astfel in Roma antica, observindu-se efectele benefice ale apelor geotermale asupra
afectiunilor reumatismale, au fost construite “termele romane”, care s-au bucurat de o
larga aplicabilitate.

In prezent, cercetarea stiingifica a efectelor medicale ale apelor geotermale este
inca in plind dezvoltare atét in tara cat si in strdinitate, punindu-se accentul pe efectele
fiziologice benefice pe care acestea le determind si pe programe diversificate de
hidrokinetoterapie.

Se studiazi intens interdependenta intre natura afectiunilor §i compozitia apelor

geotermale in scopul eficientizarii tratamentului.
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Cercetdrile roméanesti in domeniu ocupi un loc important, Roménia dispunind de
16 statiuni balneoclimaterice, unde se trateazi, anual peste 500.000 bolnavi [5,7].

2.2.5.Utilizarea energiei geotermale in industrie

Energia termicd a apei geotermale poate fi utilizatd si in unele procese
tehnologice. Aplicatiile industriale pot include procese de uscare, incélzire, evaporare
sau distilare [21]. Astfel apa geotermald poate fi folositd pentru uscarea cherestelel,
uscarea unor produse alimentare vegetale, deshidratarea legumelor si fructelor,
desalinizarea apei marine, spilarea si albirea lanei, topirea inului §i a cénepii,
pasteurizarea laptelui, a berii §i a bauturilor ricoritoare, recuperarea unor substante
chimice [19].

Pentru a fi atractiva ca sursa de energie in industrie, energia geotermala trebuie sa
indeplineasca urmaétaorele conditii:
-costul energiei geotermale pe unitate de produs sa fie mai mic decét al energiei utilizate
in prezent;
-calitatea energiei geotermale si fie egald sau mai bund decat a celei utilizate in prezent;
-energia geotermala si fie disponibild pe toatd durata proiectatd de functionare a
fabricii.

in unele cazuri, fluidul geotermal (abur sau lichid ) este utilizat ca agent primar
in scimbatoarele de caldurd pentru incélzirea agentului termic utilizat in procesul
tehnologic. Atunci cidnd compozitia chimicd a fluidului geotermal nu are o influenta
negativa asupra procesului tehnologic sau a produsului, este preferaté utilizarea directa
a acestuia ca agent termic. Aceastd solutie este evident cea mai favorabild din punct de
vedere economic, necesitdnd investitia minima [15]. De exemplu spalarea lanei si
topirea inului §i a canepii — se poate face utilizdnd direct apa geotermala — cea ce duce
la reducerea timpului de desfasurare a procesului si la ridicarea calititii produsului.

Cele mai semnificative realizari de utilizare industriald a energiei geotermale
sunt:
- extragerea mineralelor din fluidele geotermale — operatie cunoscutd de pe vremea
etruscilor, cand acidul boric a fost extras din izvoarele ferbinti ale strivechiului oras
Velatri 1n Italia, fiind folosit pentru producerea smalfului, cu care acestia isi decorau
vasele;
- extragerea sdrii din apa de mare, folosind izvoarele geotermale este cunoscutid in

Islanda din secolul XVIII, iar in prezent se extrage intr-o instalatie avand o capacitate de
18000 tone/an.
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Fabrica de cherestea , celuloza si hartie de la Kaweran, Noua Zeelanda, este cea
mai mare intrepreindere industriald care utilizeazd apad geotermald. Fabrica este
alimentata cu abur geotermal de la patru sonde de productie, la pesiunile de 16,5 bar si 8
bar si avand un debit masic total de aproximativ 320 kg/s. [17,18].

O parte din aburul geotermal este utilizat de o turbina cu contra presiune, aburul
evacuat din turbind si restul aburului furnizat de sonde fiind utilizat ca abur tehnologic
pentru spalare, uscare, antrenarea unor masini si producerea aburului curat necesar in
procesul de fabricare a hartiei. Energia geotermald furnizeazd aproximativ 30% din
necesarul de abur tehnologic si 4% din consumul de energie electrici. Fabrica de
dehidratare a legumelor de la Brady Hot Springs, Nevada-S.U.A, produce in principal
ceapd uscati cu diferite granulatii. Fluidul geotermal asiguri intregul necesar de energie
termica al fabricii, atdt pentru incalzirea incaperilor cét si pentru incilzirea aerului din
tunelurile de uscare. Fabrica utilizeaza un debit masic de 47 I/s de fluid geotermal cu
temperatura de 154°C si presiunea de 13,5 bar. Presiunea este mentinutd permanent
deasupra valorii de saturatie pentru a mentine fluidul in stare lichida. Se evita astfel
problma depunerilor in conducte si schimbatoarele de caldura.

Fluidul geotermal este evacuat la temperatura de 42°C si presiunea de 2,8 bar.

Printre avantajele utilizirii sistemului de incilzire geotermal se pot enumera:

- ecliminarea consumului de combustibil conventional, eliminarea pericolului de
incendiu;

- evitarea contamindrii §i colorarii produsului finit, dacd nu existi produse de ardere in
curentul de aer.

in Romania apa geotermald este utilizatd in procese industriale [20]:

Oradea: uscarea lemnului la doui fabrici de mobila, pasteurizarea laptelui, spalare la

abator;

Sacuieni, judetul Bihor: uscarea lemnului si uscarea cerealelor;

Palota, judetul Bihor: spalarea l4nei si topirea inului si a canepii;

Jimbolia, judetul Timis: uscarea ceramicii, topirea inului §i a canepii.
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2.2.6.Conversia in energie electricd

Una din posibilititile de valorificare a potentialului geotermal o constituie
conversia energiei fluidului geotermal in energie mecanicd, apoi prin intermediul unui
generator electric in energie electrica.

Conversia in energie mecanicd se poate realiza direct prin intermediul unor
agregate prin care circuld fluid geotermal sau indirect prin intermediul unui fluid
secundar de lucru care evolueazi dupa un ciclu termodinamic motor, in care fluidul
geotermal reprezinté sursa caldi a ciclului.

In strainatate, prima instalatie industriald de prelucrare a energiei electrice din
energie geotermald a fost realizatd in 1931 la Larderello, in Italia [24]. Aceasta folosea o
turbind pentru destinderea aburului supraincilzit furnizat de o sonda de extractie.

Prima instalatie industriald care folosea pentru producerea energiei electrice aburul
saturat uscat, separat la suprafata din aburul produs de zicamant, a fost data in folosinta
in 1958 la Wairakei, in Noua Zeelanda [5].

In strainatate, centralele electrice care utilizeza un fluid de lucru secundar, numite
centrale electrice binare, folosesc ca sursi caldi, fluide geotermale cu temperaturi intre

80-150°C, si ca fluid de lucru: n-heptan, izobutan si freon. Primele doua au dezavantajul
ca prezinti pericole de explozie, iar freonul are impact ecologic negativ prin distrugerea
stratului de ozon.

La Universitata din Oradea, centrala electrici binard din cadrul campusului
universitar foloseste ca sursi calda, apa geotermala cu temperaturi de 85°C [15].

Bioxidul de carbon (CO,), utilizat ca fluid de lucru, elimind dezavantajul
celorlalte fluide de lucru, nefiind nociv.

Astazi energia electricd este obtinutd din energie geotermald in 21 de tari
capacitatea instalati fiind de aproximativ 6600 MW, (e=electric).

Patru téri in curs de dezvoltare produc peste 10% din totalul de energie electricd
necesar, folosind resurse geotermale. Producerea energiei electrice prin acest mod are

un cost de aproximativ 4 centi/kW, [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 intr-o manta formati predominant din materiale
anorganice. Se formeazi ca urmare a suprasaturarii apei geotermale cu aceste minerale.

Apele geotermale pot fi considerate solufii chimice stabile in conditiile de
presiune si temperaturd din mediul de formare. Deschiderea si punerea in functiune a
sondelor determind trecerea acestora de la regimul static de formare la un regim
dinamic de curgere prin mediul poros spre gaura de sondi si instalatiile de suprafata.

Depunerile minerale dure, aderente la metale, numite cruste iau nastere din
insdsi sarurile aflate in stare solubila in apa daca intervin modificari de mediu capabile
sd deranjeze echilibrul chimic initial. Principalii factori care determina aceste
modificdri sunt: scidderea presiunii, cresterea sau sciderea temperaturii, schimbarea
compozitiei mineralogice si venirea in contact cu fluide incompatibile.

3.1.1.Depunerile de carbonat de calciu si hidroxidul de magneziu

Dintre cele mai comune depuneri intilnite in instalatiile de ape geotermale din
Roménia sunt depunerile de carbonat de calciu i hidroxidul de magneziu care pot
aparea atat in interiorul sondei cédt si in constructiile de la suprafati, silicatul de
magneziu, care apare in retelele de distributie, la fel si silicatul de zinc, oxidul feric si
sulfura feroasd, ce se pot forma atit in interiorul sondei, cit si la suprafai. Dintre
depunerile nealcaline sulfatul de calciu este principala depunere intdlnita in instalatiile
geotermale. Foarte rar se formeaza sulfat de bariu.

Depunerile de materiale constituie 0 mare problema atit in sonde, cat si in
conductele si instalatiile de la suprafata prin care e distribuita apa geotermali direct la
consumatori sau in schimbatoarele de céldura in cazul in care apa geotermald este
utilizata la incilzirea apei proaspete. Depunerile formate pe suprafata schimbétoarelor
de caldura ingreuneazi transferul termic. Depunerile cauzeaza reducerea debitului.

Pentru o bunéd functionare a instalafiilor va fi nevoie de o interventie mecanici

sau chimica.
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Principalele depuneri alcaline, carbonatul de calciu si hidroxidul de magneziu
rezulta ca urmare a descompunerii ionului bicarbonat prezent in apa.

2HCO;™ =H,0 +CO,+CO5> 3.1)

Ionii de calciu prezenti in apd pot reactiona cu ionii carbonat, forméand

carbonatul de calciu:

Ca¥ + CO3¥ = CaCO; (3.2)
Ionii carbonat rezultati in reactia (3.1) pot reactiona cu apa si in urmatorul fel:
CO;* + H,0 = CO, + 2HO (3.3)

Ionii hidroxil rezultafi pot reactiona cu ionii de magneziu prezenti in apa,
rezultand hidroxidul de magneziu.

Mg>* +2HO™ = Mg(OH), (3.4)

Precipitarea CaCOs are loc cénd produsul ionic [Caz*] [CO5*] depaseste produsul de
solubilitate K al acestei sari. Suprasaturarea cu carbonat de calciu poate fi generata
de cresterea temperaturii, deoarece echilibrul reactiei (3.1) se deplaseaza spre dreapta,
reducénd valoarea lui K. Suprasaturarea atinge maximul curdnd dupa inceperea fieberii.
La acest maxim apa e complet degazati. Daca fierberea e adiabaticad gradul de
suprasaturare de obicei atinge maximul dupa o racire cu 10—40°C.

Solubilitatea carbonatului de calciu este influentatd de natura speciilor dizolvate
in apele geotermale si ca urmare de reactiile chimice si echilibrele ce se stabilesc in
sistemul geotermal. Principalii factori de care depinde solubilitatea CaCO;3 sunt:
presiunea partiala a CO,, pH—ul, temperatura apei si concentratia sérurilor dizolvate.

in tabelul 3.1 se prezinti dependenta logaritmului produsului de solubilitate K de
temperatura.

Tabelul 3.1.Logaritmii constantelor de echilibru pentru diferite structuri ale

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

Temperatura apei log.K
geotermale

°C °K Calcit (1) | Calcit (1’) | Aragonit | Vateriti
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) dependenta de
temperatura a logaritmilor constantelor de echilibru pentru calcit, aragonit si vaterita.

Solubilitatea carbonatului de calciu descreste cu cresterea temperaturii. in
sistemul geotermal se observd o suprasaturatie a carbonatului de calciu, in special de
vateritd. La temperaturi cuprinse intre 20-40°C calcitul este la echilibru, dar la cresterea
temperaturii solubilitatea acestuia scade, deci pot si apard depuneri de calcit.
Suprasaturarea cu vaterita este cea mai ridicatd, observandu-se chiar la temperatura de

2OOC- -7.0 L 1 2 32 1 4 4 4

logK

-11.0 4 =
nesaturat

-12.0

L |
0 50 100 150
Temperatura, °C

Figura 3.1.Dependenta log K pentru calcit, aragonit si
vateriti de temperatura.

Pierderea CO, din solutie ca urmare a fierberii fluidului va conduce la trecerea
ionului bicarbonat in carbonat datorita cresterii pH-ului.

Suprasaturarea si precipitarea Mg(OH), poate avea loc numai in ape de
temperaturi foarte ridicate, iar mecanismul nu este bine definit.

Formarea depunerilor de CaCO; si Mg(OH), depinde de temperatura, pH,
concentratia ionilor bicarbonat, gradul de eliberare a dioxidului de carbon din apa,
concentratia ionilor de calciu §i magneziu din apa geotermala si totalitatea solidelor
dizolvate.

Carbonatul de calciu se formeaza in majoritate la 90°C, iar la 95-100°C se poate

forma hidroxidul de magneziu. Aceasta datoritd cresterii concentratieci HO™ prin
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cresterea temperaturii, conform reactiei (3.3). Solubilitatea carbonatului de calciu si a
hidroxidului de Mg scade cu cresterea temperaturii.

3.1.2.Depunerile pe baza de siliciu

Apar frecvent in ape geotermale de temperaturi ridicate. Se pot forma cruste in
bazine, pe robinete si racorduri. Depunerile de silicati apar in echipamentele de
suprafata si cele de reinjectie [29].

Silicea exista atdt in forma cristalina, cat si amorfd. Exemple pentru silicea in
stare amorfa sunt: gelul de silice preparat artificial care contine 20-30% apa, silice
coloidala dizolvata, opal natural care contine mai putin de 12% apa, sticla de silice
numita si silice vitroasa obtinuta prin racirea rapida a topiturii de silice [30].

Dioxidul de siliciu curat apare in naturi sub forma a doud modificatii
importante: cuart si cristobalit. Transformarile intre cuart i cristobalit se produc
la temperaturi ridicate, deoarece este necesard ruperea legaturilor §i rearanjarea
tetraedrilor de SiOs, pe cand intre formele a i B ale cuartului trecerea se face usor,
deoarece ele reprezinta simple deformari. Densitatea cuarfului este 2,65 g/cm’, mai
mare decat a cristobalitului, 2,2 g/cm3 . O a treia modificatie ce se atribuie formei
cristaline a silicei este tridimitul, care se considerd astdzi drept o solutie solida de
mineralizatori si dioxid de siliciu.

Formele cristaline de silice sunt redate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Forme cristaline de silice, temperaturi de tranzitie si proprietiti, la 1 atm si 25°C.

Forma cristalinda | Temp. de tranzitie Densitate Structura cristalina
°C g/em’

Cristobalit 2,334 Cubica
Tridimit 1470 2,265 Hexagonala
Cuart B 867 2,648 Hexagonala
Cuart a 473 2,648 Trigonala

Silicea in mod natural este prezenta in general sub forma de cuart, iar silicea
amorfad este forma care precipitd din solutie la temperaturd si presiune obignuita.
Echilibrul dintre cuart si silicea dizolvata se obtine rapid la temperaturi mai mari de

150°C. In figura 3.2. sunt redate curbele de solubilitate pentru formele solide de silice.
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Figura 3.2. Curbele de solubilitate pentru silica amorfa,
cristobalit, calcedonie, si cuart.

Structura §i forma silicatilor este variatd datoritd faptului cd oricare din cei 4
atomi de oxigen din aranjamentul tetraedric poate forma o punte intre 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 in structurd. Acestea vor fi neutralizate prin legaturi ionice
cu alti cationi intercalati, cum sunt calciul, magneziul, fierul, sodiul, potasiul.

3.2. Mecanisme de formare a depunerilor

Intensitatea depunerii este determinatd de nivelul de suprasaturare al speciilor ce
formeazd depunerea. Conditiile de suprasaturare sunt atinse cdnd o solutie este
concentratd peste limita de solubilitate a unuia sau mai multor constituenti, ceea ce
rezulta in general prin modificarea temperaturii.

3.2.1. Mecanisme propuse

a. Se considerd cd depunerile solide se formeazd in doua etape: o acoperire a
suprafetei metalice cu primul strat subtire §i apoi o crestere a grosimii stratului de
depunere.

- Formarea stratului initial de depunere

Mecanismul fundamental implicat in inifierea stratului subtire de depunere consti
intr-un proces de nucleere eterogena la suprafata. Timpul pana la aparitia primului strat
ce poate fi detectat experimental se numeste perioadd de inductie, tig. Perioada de

inductie este invers proportionala cu rata nucleirii eterogene J :

C30° £ (6)
T°(InS)*

tind = ﬁ = C2 24

3.5
7 (3.5)
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unde:
T- temperatura la suprafata;
o- energia la suprafata cristalului de depunere;
S - rata suprasaturarii;
0 - unghiul de contact al cristalului cu suprafata;
Ci, C,, C; - constante depinzind de natura depunerilor.

O perioadd mare de inductie apare ca urmare a unei suprasaturdri scdzute, o
temperatura la suprafatd scizuta si totodatd indicd o suprafatd care nu este bine udata
datoritd unghiului de contact 0 foarte mic. Rugozitatea suprafetei afecteaza si ea
nucleerea la suprafatd si morfologia cristalelor. Aparent rugozitatea imbunatiteste
procesul de udare al suprafetei, contribuind astfel la initierea primilor nuclei de cristal la
suprafatd. Un efect important pe care-1 prezintd rugozitatea constd in cresterea
considerabild a tenacitétii depunerii solide. De exemplu tenacitatea crustei este cam de
30 de ori mai mare in cazul depunerilor formate pe o suprafatd de otel rugoasa fata de
una netedd. Experimental s-a constatat cd in cazul polizarii suprafetei de otel creste
perioada de inductie si scade tenacitatea depunerii, o suprafata metalici neteda a
conductei avand un efect benefic in reducerea formarii depunerilor in instalatii [26].

- Cregterea in grosime a depunerii solide
Odata ce stratul initial s-a format depunerea este facilitati. Mecanismul formarii

stratului de depunere la trecerea apei prin {eava este ilustrat in figura 3.3.

Ca
Suprafata
tevii ¢
Transfer de masa
Ci 4
Depuneri T Vit
_ iteza
de cristale X Reactii de suprafatd  fiuidului
(7

V (my/s)
G J

Figura 3.3. Cresterea in grosime a depunerii

Semnificatia notatiilor din figura este urmitoarea:
Ci - concentratia la interfata cristal-solutie;
Cg - concentratia in masa cristalelor;

Cs - concentratia la saturatie a speciilor care cristalizeaza.
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Cresterea stratului de depunere implica difuzia constituentilor care cristalizeaza
din solutie la interfatd, urmati de un proces de cristalizare la suprafata. Forta totald ce
genereaza suprasaturarea este Cg- C,, forta ce conduce transportul de masa al speciilor
difuzate este Cg — C;, iar forta care conduce reactiile la suprafatd este reprezentata de
Ci-C..

Cresterea cristalelor poate fi explicatd prin 3 modele ale reactiilor de suprafata:
modelul produsului ionic, modelul geometric [31] si legea vitezei. Ultimul presupune ca
rata reactiei la suprafata este functie de diferenta concentratiilor. In absenta indepartérii
depunerilor, rata depunerii (depunere specificd) m [kg/s.m’] corespunzitoare unei viteze
a cresterii cristalelor dx/dt [m/s] se obfine egaldnd rata transportului constituentilor la

suprafata de cristalizare cu rata procesului de cristalizare.

dx
m=PsE=kD(CB‘Ci)=kR(Ci—Cs)2 (3.6)

unde:
X - grosimea stratului;
ps - densitatea depunerii solide;
kp- coeficientul transferului de masi;
kg - coeficientul cinetic al reactiei la suprafata (constanta de viteza).
In cazul unei curgeri turbulente a fluidului prin teava coeficientul transferului de

masa poate fi calculat din relatia:

kD -0,17 -2/3
D _ 0,023Re™ ™ S
v ¢ 3.7)

in care:
Re - numirul lui Reynolds;
Sc - numarul lui Schmidt.

Constanta de viteza a reactiei la suprafata se calculeaza cu ajutorul ecuatiei lui
Arrhenius:

_ -E/RT
kR —-kOe (3.8)

unde:

E - energia de activare a reactiei de cristalizare.
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Impuritétile prezente in sistem diminueazd valoarea constantei de viteza kr. Pe
acest lucru se bazeazi folosirea inhibitorilor, care reduc procesul de cristalizare.

Rata maxima a depunerii se calculeaza:

=k (C,-C.) (9

dx
mmax = ps (_t—)max

Valoarea kp este de ordinul 10 m/s. Rata maxima a depunerii ce se poate forma

dacad AC este de ordinul ppm si va fi de cafiva microni pe zi:
dx o
(;)max =0,lAC, [ microni/zi] (3.10)
t

b. Al doilea mecanism propus [32], care controleazi cinetica depunerii este putin
diferit de cel anterior. S-a definit timpul de inductie . Acesta corespunde timpului
necesar formarii nucleilor, adicd pana la detectarea primei formatiuni cristaline. Acest
timp este invers proportional cu rata nuclearii si tindnd seama de teoria clasicd a
procesului de nucleere se poate folosi urmatoarea relatie de calcul:

3
Bys

logr=A+ 3
(2,303kT)’ log S

(3.11)

unde:

A, B - constante;

k - constanta lui Boltzman;

Ys - energia la suprafata particulelor ce se formeaza, a nucleilor.

Odata ce se formeazi nucleii din solutia suprasaturati ei cresc, forméand cristale
de o0 anumitd dimensiune. In ce masuri se dezvolti cristalele se poate calcula masurand
viteza de crestere a unei fete a cristalului fata de un punct fix (de referintd) al cristalului.
In cazul depunerilor policristaline aceastd afirmatie nu este suficientd. Experimental rata
cresterii pe un substrat al suprafetei totale SA poate fi exprimati ca numar de moli de
depunere:

= —1— 92 (3.12)
5S4 dt '
unde:
- m reprezintd numarul de moli de depunere solida pe un substrat aflat in contact cu
solutia suprasaturatd, de exemplu numarul de moli ce se pot depune pe o conducti, in
interiorul schimbétoarelor de cildura, pe "cristale insdmantate”;

- A este aria substratului.
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Etapele implicate in dezvoltarea cristalelor (figura 3.4) [33] sunt:
- transportul ionilor spre suprafata metalica prin convectie;
- difuzia ionilor la suprafata insotita de deshidratare;

- adsorbtia in trepte pe suprafata cristalului.

L \1‘- |
® p 4

g o
. #/ o
VIL

Unitate de crestere

Figura 3.4. Etapele formarii cristalelor din solutie.
1 -transportul ionilor din solutie; ii - aderarea la suprafaté;
iii -dizolvare; iv-difuzia la suprafata;
v -aderarea la treapta de crestere;
vi - incorporarea in unitatea de crestere.

Viteza de cristalizare poate fi exprimata prin urmatoarea ecuatie cinetica:
n

in care:
kg - constanta de viteza a procesului de cristalizare;
f(S) - functie ce depinde de pértile disponibile din cristal pe care poate avea loc
cresterea cristalului;
n - ordinul de reactie al cristalizirii.
Daca etapa determinanti de viteza a procesului de cristalizare este transportul
ionilor atunci:

R4 =kyo (3.14)

unde:
k4 - constanta de viteza a procesului de transport al ionilor.
Daca presupunem ca procesul de cristalizare este determinat de adsorbtia din

solutie pe suprafata cristalului si consideram ca adsorbtia se face pe un singur strat:

Rg =k,q0 (3.15)
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unde:
kad - constanta procesului de adsorbtie.

Cresterea cristalelor implicd prezenta unor scéri [34] pe suprafata retelei
cristaline, sciri ce se presupune a-si avea originea in imperfectiuni ale retelei cristaline.
Pe aceste scari se gésesc centrii activi ce inifiaza cristalizarea. La suprafata acestor
centri activi se dezvolta depunerile cristaline in straturi mono, ocupandu-se intai toate
spatiile unei trepte, apoi trecindu-se la treapta urmatoare, dezvoltarea cristalului avand
loc atita timp cét exista centri activi.

c. Cercetatorii Burton, Cabrera si Frank [32]au dezvoltat o teorie BCF
considerand ca mecanismul dezvoltirii cristalelor corespunde cresterii in spirala, astfel

viteza de crestere a cristalelor este:

unde:
A si B sunt constante ce depind de temperatura si de spatiile treptelor.

Pe masurd ce suprasaturarea creste dependenta dintre viteza cresterii cristalelor
si suprasaturarea solutiei trece de la forma parabolica spre o dependenta liniard. La o
suprasaturare ridicatd e posibil ca mecanismul cregterii cristalelor si nu fie doar
mononuclear, ci polinuclear, deci adsorbtia ionilor s se faca in diferite trepte in acelasi

timp. Rezulta relatia de calcul a vitezei de crestere a cristalelor:

k
Rp =ka(S)exp(—- ﬁ) (3.17)

unde :
kp - constanta de viteza corespunzitoare mecanismului polinuclear de cristalizare ;
f(S)=8"%(s -1)**(In5)"® (3.18)

Ultimele doud relatii sunt valabile in cazul formirii depunerilor dupa un
mecanism polinuclear in spirala.

Mecanismul formarii depunerilor difera in functie de natura cristalelor. In cazul
carbonatului de calciu s-a presupus un mecanism polinuclear in spirala.

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

Depunerile nealcaline sub formad de sulfat de calciu sunt mai solubile decét
carbonatul de calciu si hidroxidul de magneziu. Se formeaza cénd apa este suprasaturata

cu sulfat de calciu. Marshall si Slusher au determinat solubilititile celor trei forme de
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sulfat de calciu la diferite temperaturi si diferiti factori de concentratie ai apei. Acest
lucru este deosebit de util pentru a cunoaste conditiile pand la care o sonda poate
produce inainte ca depunerea de sulfat de calciu sd devind o problema. Concluzia
acestor cercetatori este ca depunerea de sulfat de calciu poate fi prevenita prin controlul
temperaturii si al concentratiei. Temperatura maxima pand la care nu este pericol de
precipitare este 120°C, iar factorul de concentratie 2. Cu cresterea temperaturii
solubilitatea sulfatului de calciu in oricare din cele 3 forme descreste, aceasta
constituind o cauzi a formarii depunerilor in schimbatoarele de caldura. Precipitarea
sulfatului de calciu pe suprafata schimbatoarelor de caldura reduce capacitatea lor de
functionare si face necesara curatirea lor, ceea ce implica in general scoaterea sondei din
functiune o anumité perioada. Sulfatul de calciu e aproape insolubil in acizi si baze. De
aceea eliminarea acestor depuneri e utila in vederea incercarii reducerii acestui proces.

In figura 3.5. se observa depunerea de sulfat de calciu pe suprafata
schimbaétorului de caldura. Fiecare fata a unui cristal de sulfat de calciu prezintd un mod
de dezvoltare diferit, tindnd seama de reguli proprii de crestere.

In stadiul initial aparitia primilor centri de cristalizare si cresterea cristalelor are
loc separat, dupa care ele se dezvoltd impreund formand un strat compact de depunere
de sulfat de calciu. Viteza de formare a depunerii e rezultatul cresterii tuturor cristalelor
de sulfat de calciu intr-un strat al depunerii. De aceea pentru a intelege mecanismul
cristalizarii sulfatului de calciu trebuie intdi studiat mecanismul cresterii fiecarui cristal

in mod singular.

Figura 3.5. Depuneri de sulfat de calciu

Efectul diferitilor factori asupra intensitatii procesului de precipitare a sulfatului
de calciu a fost mult studiat, dar mecanismul formarii si cresterii cristalelor a fost recent

cercetat folosind investigatii microscopice performante.
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Prin metoda microscopiei optice s-a studiat aparitia unui centru de cristalizare $i
dezvoltare a cristalului de gips pe suprafata metalicid. Forma obisnuita a cristalului de

ghips este redati in figura 3.6.

(111) [010]
[001] €— (010)
/ \ \ (111)
= (120)
[100] 010

Figura 3.6. Structura morfologica a cristalului de gips.

Viteza de crestere a cristalului pe fetele 120 si 111 a fost méasuraté folosind microscopia
optica. Cristalele prezinti elongatia maxima pe directia 001, fata 111. Nu se observa o
coliziune a cristalelor ce se dezvolta. Prin sciderea suprasaturdrii §i a temperaturii se
formeaza preferential cristale singulare si dublete. Are loc tranzitia de la forma aciculara
la cea plana. Relatia dintre dimensiunile fetelor 111 si 120 se schimba, ceea ce
constituie o indicatie a unei diferite dependente a vitezei de crestere in functie de
suprasaturare.

3.2.3.Mecanismul formadrii centrilor de cristalizare ai sulfatului de calciu [38].

Existd doud mecanisme posibile: o inifiere directd pe un substrat sau o inifiere a
centrilor de cristalizare prin adsorbtia centrilor activi la suprafata metalului.

a. Cinetica cregterii cristalelor de sulfat de calciu pe substrat

Datele experimentale au aratat cd cea de-a doua posibilitate nu predomina, ca urmare
se considera ca formarea cristalelor de sulfat de calciu are loc direct. Viteza de formare a

cristalelor J e descrisa de ecuatia:

2 2 3

E 162N ,Q°c,

J=B —— C2 exp( l]exp -— 3A > A (3.19)
R*T*In*(C/Cy) 3R’T° In*(C/Cy)

in care:
B, - factor preexponential; C, Cy- concentratia si solubilitatea sarii in solutie, in mol/l;

Ei- energia de activare a procesului, J/mol; .¢- energia suprafetei specifice, J/m?;
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Q- volumul molar al CaSOs, 7,421 10> m*/mol.

Pentru ofel inox s-au gasit: B;=4,771'10%; E,=100,9 + 15,6 KJ/mol; ocr=4,98 2, 05
J/m’. Relagia (3.19) defineste un mecanism tridimensional de aparifie a centrilor de
cristalizare. Studiile microscopice au aritat cd simultan cu formarea unui nucleu de
cristalizare pe suprafata metalului cateva cristale cresc. Acest fenomen numit si
"despicarea cristalelor" in cazul de fatd s-a considerat ca incepe imediat dupa formarea
unui nucleu de cristalizare pe suprafata metalului. Nucleul de cristalizare devine imediat
un centru de cristalizare, pe care citeva cristale cresc simultan. Un numir mediu de

cristale m ce se dezvolti pe un centru de cristalizare se poate descrie cu ajutorul ecuatiei:

2 2

E N ,Q

m=B, —— exp(——lJexp - AEA0 | (3.20)
R*T*In*(C/Cy) RT R*T*In(C/C,)

unde:
B;,- factor preexponential; 8,11 110 pentru otel inox;
a - parametru specific pentru cristalul de gips, a=4,7510"% m.

Din ecuatie se observi cé valoarea lui m depinde de suprasaturarea §i temperatura
solutiei.

b) Cinetica cregterii cristalelor de sulfat de calciu pe o suprafatd metalica

In urma unor masuritori experimentale pentru cristale de gips, considerand
directia 100 si fata 120 a cristalului s-a determinat relatia de calcul a vitezei de crestere
a acestei fete a cristalului:

E
Voo = B.(C—-C,)? exp| - =% 3.21
120 3( o) P( RT) ( )

in care:

V20 - viteza cresterii fetei 120 a cristalului;

B;- factor preexponential;

E; - energia de activare a procesului de crestere, J/mol.

S-a procedat in la fel considerand directia 001 si fata 111 a cristalului, obtinindu-se:

C? E anN Qo2
"im =By —5—— exp(——3)exp - 4 (3.22)
R°T*In*(C/C,) RT R°T*In(C/C,)

in care:
V11)- viteza cresterii fetei 111;

B, - factor preexponential;
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E; - energie de activare a procesului de crestere, in J/mol.

Expresia (3.22) corespunde mecanismului mononuclear de crestere prin formarea
a doi nuclei pe fata cristalului. B4 = 3218.10'2; E; = 70,6 + 13 [kJ/mol]; 6 = 17,3 £ 1,9
[J/m?). Energia de activare a procesului de crestere a fetei 111 a cristalului coincide
practic cu cea a cresterii fetei 120 si e mai scizutd decat energia de activare a procesului
de nucleere (100 kJ/mol).

3.2.4. Factori ce influenteazd formarea depunerilor

Dintre factorii care influenteazd formarea depunerilor cei mai importanti sunt:
concentratia §i compozitia constituentilor depunerii, viteza de curgere a fluidului,
temperatura si modul in care se realizeaza transferul de caldura [39,40].

a.Concentratia §i compozitia constituentilor depunerii [41]

Cu cét concentratia in fluid a compusilor ce pot cristaliza e mai mare cu atat
suprasaturarea € mai mare, ca urmare fiind posibild o intensificare a procesului de
cristalizare. Stratul de depuneri e mai slab aderent atunci cdnd mai mult de o sare
precipita pe suprafata conductei.

b.Viteza fluidului

Constituie un factor important ce poate méri sau micsora fenomenul de depunere
[42]. Din ecuatiile (3.7) si (3.9) rezultd ci o crestere a vitezei duce la intensificarea

transferului de masa, ceea ce face ca rata depunerii sa creasca. Totusi cresterea vitezei

80 r . . . ' 400 fluidului intensifica tensiunea la suprafata
26mis depunerii, mirind fortele de adeziune, ceea
B 1,5m/ls T " ) .
ce conduce la incorporarea de noi materiale
60 A mis 7300  in structura depunerii (figura 3.7).Daca
Ng I i ’g depunerea e constituitdi numai din calcit
B o . . :
E 1 mis g CaCOs; sau din gips CaS04.2H20 atunci
®40} 4200 o .
o £ depunerea creste liniar in timp. Acest lucru
3 7]
§ - . 8 presupune insd ca depunerea sa se formeze
la o viteza constantd a fluidului, la o com-
20p 4100 N
pozitie constantd a acestuia, o suprafafd cu
i i proprietdti identice si o temperaturd a
) ; : . N fluidului constanta.
0 10 20 30

Timp [ore]
Figura 3.7.Dependenta de timp a depunerii de calcit

la diferite viteze de curgere ale apei geotermale.
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O crestere a vitezei de curgere a fluidului conduce la o crestere a ratei depunertii
datoritd madririi coeficientului de transfer de masa. Acest fenomen este ilustrat in
figura 3.7 pentru  depunerea de calcit dintr-o solufie suprasaturatd de compozifie
constanta.

Datele din figura 3.7 corespund si modelului ,,produsului ionic” pentru transferul
de masa ce controleazi dezvoltarea cristalelor [43].

in practica industriald in general depunerile solide nu sunt formate dintr-un
singur fel de cristale, putem spune ca sunt impure (figura 3.8). Grosimea depunerilor
pure creste liniar in timp (curba 1). In prezenta impuritatilor [44], curba depunerii creste
asimptotic (curba 2). Daca se adauga inhibitor rezulté o crestere a perioadei de inductie,
ceea ce face ca cresterea grosimii depunerilor si tinda asimptotic spre o valoare mult
mai mica (curba 3) [45].

c. Temperatura §si modul de transfer de caldura [46]

O crestere a temperaturii conduce la cresterea ratei depunerii datoritad cresterii
constantelor de viteza kp (ca urmare a scdderii viscozitatii) si kg (ceea ce rezultd din
_..ata 3. . .a._.s. _.S._ .

A

, cd viteza reactiilor la suprafata
(0 creste exponential). Referitor la
modul transferului de caldurad

se deosebesc doud situatii: apa

la fierbere sau la temperatura

Grosimea X

sub 100°C. in primul caz rata

depunerii este de citeva ori mai

mare decidt in condifii fara

(3)
/ fierbere [47].
>

ti (1,2) ti (3) Timp
Figura 3.8. Dependenta grosimii depunerilor de timp.

Pentru ape de temperaturi ridicate mecanismul formarii depunerilor este oglindit
in figura 3.9. Daca o buld de gaz se formeaza la suprafata de schimb termic, atunci zona

uscatd in contact cu acestd buld va duce la cresterea temperaturii.
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Suprasaturare |

?}""//// V7777777
Suprafata de schimb termic /
LS /

Figura 3.9. Mecanismul formarii depunerilor in cazul

transferului de cilduri la ape de temperaturi mari.

Astfel o concentrafie mai mare a substantei ce se poate depune se creeaza in
lichid in jurul vaporilor. Precipitarea are loc rapid. Bula este indepartatd, rdméanand un
inel de depunere. Aceste inele de depunere se suprapun in timp, ajungand sd acopere
intreaga suprafatd de schimb termic cu o depunere serioasa.

3.2.5.8tudiul factorilor ce influenteazd depunerile alcaline [48,49]

a. Influenta pH-ului asupra solubilitdatii carbonatului de calciu

Echilibrul ionilor carbonat si bicarbonat este controlat de pH-ul apelor geotermale.
Concentratia ionilor carbonat creste cu cresterea pH-ului, ceea ce inseamna ca o crestere
a pH-ului poate cauza depuneri de carbonat de calciu. In figura 3.10 este redatd in

functie de pH, distributia speciilor (carbonat, bicarbonat si dioxid de carbon liber).

1.0 \
; NN
0.7 \ ﬁ b I

0.6

0.5
0.4 \

0.3 \

a

02 I
b c b
0.1 LY

.
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura 3.10. Distributia in functie de pH a speciilor (carbonat,

Fractiune a CO, total

bicarbonat si dioxid de carbon liber) .
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a-C0;% sau CO, legat; b-HCO;; ¢-H,CO; sau CO, liber.

Rezulta cd odatd cu modificarea pH-ului se modifica fractiunile dioxidului de
carbon total. Deoarece pH-ul fluidelor geotermale este cuprins intre 6 si 8 se poate
observa din figura ci dioxidul de carbon este prezent sub forma de bicarbonat.

Incepand cu pH = 4 creste confinutul in bicarbonat in apa, atingdnd maximul la
pH = 8-9, dupa care scade din nou. Odata cu scaderea continutului in ioni bicarbonat
incepe s creasca continutul in ioni carbonat, la pH bazic fiind favorizate depunerile de
carbonat de calciu. Pe misura ce dioxidul de carbon liber iese din sistem este favorizata
depunerea carbonatului [28].

b. Efectul suprasaturdrii asupra formdrii depunerii de carbonat de calciu [28,50]

Rata suprasaturarii este definita prin:

(ca®xco) ]
a
S = 3 (3.23)
K s
unde:
(Ca®™), (COsY) — activitati;
Ksp - produsul de solubilitate al calcitului.
0,5
1 Inceputul
@ ! cristalizarii
(@) [
T o4f : »
— . 'Precipitarea
o . "in volum
E i [} A
> |
= 03 . U W
2 c 4
3 [ |
5 D
b= 01F . .
kS ! '
o ! '
. A . 1 1
O’O...““Ll. PP P
0 5 10 15 20

Suprasaturarea S
Figura 3.11.Viteza de depunere in functie de rata suprasaturarii.

Pentru a se forma depunere de CaCO; pe peretii conductei trebuie ca S>7
(figura 3.11). La valori ale suprasaturatiei S<7 (S = 7 reprezintd valoarea critici a
suprasaturdrii) viteza de depunere e relativ mica si tinde s creasci lent cu cresterea
suprasaturdril. La S=7 se observi o crestere brusca a vitezei de depunere, iar la S>7

viteza de depunere se mentine la o valoare ridicatd, dar relativ constanti. Rezulta ca
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fenomenul de depunere e iniiat printr-o nucleere heterogena pe substrat urmatd de o
crestere a cristalelor izolate, acestea aglomerandu-se.
c.Efectul vitezei de curgere a fluidului in formarea depunerii de carbonat de calciu

La o suprasaturare mult mai mare decat valoarea critica S=15, la un pH constant,
la o temperaturd constantd a fluidului se inregistreazi o crestere a ratei formarii
depunerii in timp odatd cu marirea vitezei de curgere a fluidului [50]. Cu cat viteza de
curgere a fluidului este mai mare cu atit depunerea este mai compacta, iar suprafata
depunerii devine mai neteda.

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

Temperatura influenteazd forma de cristalizare a carbonatului de calciu: calcit
sau aragonit. La temperaturi sub 30°C se formeaza numai calcit, in principal cristale
prismatice [52]. Peste 35°C aragonitul e forma stabild, formand cristale dendritice [28].
Totusi in timp, chiar §i la temperaturi mari apar si cristale mici de calcit, care tind sa
formeze un strat ce aderd bine la suprafata metalici, pe care se dezvolta cristale
dendritice de aragonit. Acestea din urma au o aderenti si tenacitate slaba, o densitate
micd, iar la viteze mari ale fluidului pot fi indepartate (in special daca sunt bine
dezvoltate) [44].

3.2.6. Studiul factorilor ce influenteazd depunerile nealcaline

Cea mai des intilnitd depunere

4F o

A\ . .

<O ‘;7' nealcalind este sulfatul de calciu, care
G2

poate cristaliza in trei forme diferite:
CaS0Os, CaS04.0,5H,0 si CaSO4.2H,0
[53]. Dependenta solubilitatii sulfatului

w
L

de calciu de temperaturid este redati in

figura 3.12 [53].Din punct de vedere

N
1

termodinamic anhidritul este cel mai

Concentratia molara

putin solubil [54], ca urmare cristalele

de CaSO4 sunt cele mai stabile.

Diagrama de solubilitate ne permite sa

stabilim in functie de conditii care din

1 1 1
0] 50 100 150

Temperatura °C se vor depune.

o
=

formele cristaline ale sulfatului de calciu

Figura 3.12.Diagrama de solubilitate a sulfatului

de calciu in functie de temperatura.
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3.2.7. Studiul factorilor ce influenteazd depunerile cu continut de siliciu

Silicea exista in solutii apoase ca acid mono sau polisilicic. Acidul ortosilicic
H4Si04 este un monomer.

Acesta poate polimeriza, formand initial un dimer i in final un polimer avand o
masi moleculard mare.
2Si(OH); = (HO);Si-O-Si(OH); + H,0 (3.24)
(HO)3Si-0O-Si(OH); + Si(OH)4 = (HO);Si-0-Si-(OH),-O-Si(OH); + H,O  (3.25)

Experimental nu s-a gisit o anumita limiti superioard a masei polimerului. in
solutie se va forma silicea coloidala. Structurile gelatinoase pot apare sub forma de
fioculi de silice, sub forma de gel intr-o solutie concentrati sau ca gel solid de silice
care contine 20-30% apa. Deoarece viteza polimerizirii este micd la temperaturd
obignuitd starea de echilibru in sistem nu se va mentine un timp indelungat [55].
Experimental s-a dovedit cd starea de echilibru poate persista cel mult cateva luni.
Echilibrele ce se pot stabili in sistemul silice-silicati-apa sunt redate in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Echilibre in sistemul silice-silicati-apa, la 25°C.

Nr. Tipul Reactia Constanta de echilibru

1. | Solubilizare Si0,(s)+2H,0 =H4Si04 K= H4SiO;4

2. | Disociere H4Si04= H3Si04+H" K =(H")(H3Si04)/(H4Si04)
3. | Disociere H3Si04=H,SiO4" +H" Ko=(H")(H,Si04")/(H3Si04)
4. | Disociere H,SiO4+H = HsSiO4 Ki=(H;sSi04")/(HN(H4SiO4)
5. | Polimerizare 2H,4Si04 = HgSi,07+H,0

6. | Polimerizare | nH4Si04= Hp+3S1,03p+1+(n-1)H,O

7. | Hidroliza Si04“+H,0— HSiO4+HO"

8. | Hidroliza HSiO4+H,0— H,Si04 +HO

Solubilitatea totald a silicei aflatd sub formd monomericd este egald cu
concentratia acidului silicic sub forma moleculara plus concentratia ionilor de silicat.
Intre silicea dizolvata si pH exista o relatie bine definiti (figura 3.13).

In solutii suprasaturate acidul silicic polimerizeazi cu formarea in prima fazi a
dimerului §i progresiv se formeaza polimeri cu masid moleculara tot mai mare. Specia
care precipitd din solutie la presiunea ambianta este totdeauna silicea amorfa. Reactiile
petrecute in sistemul silice-apd sunt complexe [56]. Monomerii de silice in apa
reactioneazi lent la temperatura camerei pentru a forma polimeri si silice coloidala, dar

reactioneaza rapid la temperaturi mai mari.
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De exemplu apa geotermald la
iesirea din sond3 e limpede, dar dupa
cateva ore incepe sa se tulbure si in timp
se formeazd un precipitat, care se
depune. Natura precipitatului de silice
depinde de pH-ul apei si de temperatura
[57].

Gradul de formare a gelului de
silice, respectiv timpul de polimerizare
este puternic influentat de pH-ul solutiei
[58, 59] (figura 3.14). Pozifia maximului
si minimului depinde de conditiile de

reactie.

Stabilitate maxima inseamnid o tendin{d minima de precipitare dintr-o solutie

suprasaturati de acid silicic. Grad maxim de gelificare apare la pH cuprins intre 6 §i 9 si

depinde de concentratia silicei [60].

maxima

Stabilitate
EE Em EE D e m e e w e e wow =

Timp de polimerizare

Stabilitate

-
w
(6]

Figura 3.14. Dependenta gradului de polimerizare a

silicei de pH.
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in solutie acida un ion de hidrogen va ataca un ion hidroxil din acidul silicic
formand o solutie cationici conform reactiei de echilibru 4 din tabelul 4.2. In aceasta
solutie acidd are loc polimerizarea dintre acidul silicic §i cationul acidului silicic,
rezultind in prima fazi un dimer:

H;SiO4+ H;sSiO4 = (H,Si03),H,0 + H;0" (3.26)

In solutii neutre sau usor alcaline acidul silicic va exista In principal sub forma
de monomer de acid silicic si intr-o mica concentratie ca anion H3SiO4". Va avea loc
polimerizarea intre aceste doua specii:

H4Si04+ H3S104= (H3Si0;),H,0 + HO (3.27)

Silicea sub forma de cation §i de anion ce ar putea exista in solutii slab alcaline
poate da o reactie de polimerizare de tipul:

H3Si04+ HsSi04 = (H,Si03);H,0 + H,0 (3.28)

In solutii puternic acide concentratia acidului silicic scade, iar concentratia
cationului de silice creste. In solutiile cele mai acide are loc descresterea concentratiei
acidului silicic capabil si polimerizeze. In solutii puternic alcaline, la pH>10,
concentratia anionului H3SiO4 va creste semnificativ, astfel raméanand in solutie mai
putin acid silicic care si polimerizeze [61]. Coeficientul de temperaturd a ratei de
gelifiere a acidului silicic si energia de activare a reactiilor de polimerizare a acidului
silicic (tabelul 3.4.) sunt dependente de pH.

Tabelul 3.4.Dependenta energiei de activare a reactiilor

de polimerizare ale acidului silicic de pH.

pH Energia de activare, kJ/mol
0,7 39,77 .. 107
4,6 67,40 . 107
55 64,90 . 107
5,6 63,64 . 107
8,2 39,35.107
8,5 40,19 .10”
10,5 61,12.107

Viteza de reactie variazad cu temperatura, in intervalul de temperatura 25-90°C,
observiandu-se depuneri in urma procesului de polimerizare si precipitare in diferite
intervale de timp [62].

Rata de precipitare depinde de natura cationilor existenti in apa [63]. Pentru

apele geotermale cu pH<9 si continut de NaCl<1% solubilitatea silicei este independenti
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de concentratia in Na®. In solutii cu pH mai mare sodiul va determina cresterea
solubilitatii silicei datorita formarii NaH3SiO4conform reactiei de echilibru:
Na" + H3Si04™= NaH;SiO4 (3.29)

Prezenta aluminiului si a fierului determind scaderea solubilitatii silicei. in
general silicatii insolubili formati intr-un sistem de sare-silicati-apa vor avea o natura
complexd, constdnd in distributia in functie de pH a hidratilor de silice, a silicatilor
metalici §i a hidroxizilor [64].

Temperatura, pH-ul si compozitia chimica sunt factori de control ai formarii
depunerilor de silicati.

3.3. Prevenirea si combaterea depunerilor

3.3.1. Metode de prevenire si combatere a depunerilor

Problema inregistrati la utilizarea apelor geotermale consta in depunerile ce se
pot forma in interiorul sondei si in instalatii, cea ce conduce la o scidere a eficientei de
productie. Fard un control al depunerilor aceasta ar conduce la necesitatea inchiderii
sondei in vederea curatirii conductelor si instalatiilor. Eliminarea sau reducerea
constituentilor de depunere ar fi metoda cea mai eficace de rezolvare a problemei
depunerilor. Pentru a controla depunerile se propun urméatoarele metode:

a. Prevenirea depunerilor alcaline prin tratament acid [65]

Adaosul de acid in apa face ca dioxidul de carbon prezent in apa sub forma de
bicarbonat si treacd in dioxid de carbon, care se degaja, conform reactiei:

HCO; + H =H,0 + CO; (3.30)

Aceastd metoda prezintd insd multe dezavantaje. Este necesard o cantitate mare
de acid (conform stoechiometriei), ceea ce ar putea conduce la probleme de coroziune.
Totodatd ar rezulta un volum foarte mare de dioxid de carbon, ceea ce ar necesita o
aparaturad adecvati pentru indepértarea acestui produs. Datoritad precautiilor necesare la
manuirea acidului si faptului ca exista riscul coroziunii conductelor acest tratament acid
nu este preferat.

b. Nanofiltrarea

Membranele nanofiltrante retin ionii divalenfi din apa, reducindu-se astfel
concentratia ionilor implicati in precipitarea CaCO; §i CaSO4. Metoda implica costuri
ridicate si necesitd o ricire in prealabil a apei geotermale, asa incit nu se utilizeazi la

scara larga.
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¢. "Insamdntarea’” unor particule in solutie

Principiul pe care se bazeazi aceasti metodi consti in mentinerea in solutie a
particulelor ce ar putea precipita prin ,,insiméantarea” unor particule. Este insd greu de
controlat cit de multe particule trebuie introduse incit solufia s fie suprasaturata, dar si
nu aibé loc aglomerarea particulelor pentru a evita depunerile. in jurul acestor particule
trebuie si inceapd CaCO; sa cristalizeze si si se mentini, fird si se depuni pe peretii
conductelor [66].

d Curdtarea depunerilor cu mingi [67]

Este 0o metoda brevetatd in Germania. Se aplicd apelor cu temperaturi pani la
120°C. In conducte se introduc mingi cu durititi 3-5 in functie de natura depunerilor.
Este foarte importanti viteza mingilor pentru a nu se aglomera in conducte, blocindu-le
si totodatd mirimea lor, diametrul fiind ales putin mai mare decat diametrul conductei.
Se aplica in cazul depunerilor mai putin aderente incat acestea si se desprinda ca urmare
a loviturilor mingilor. Frecventa cu care acestea lovesc perefii conductelor este de
asemenea importanti. Datoritd acestor factori ce trebuie permanent controlati, metoda
nu este suficient de eficienti pentru a inlocui tratarea apelor cu acizi sau inhibitori.

e. Curdtarea mecanica

Aceasta presupune oprirea productiei pe perioada necesard curafarii instalatiilor,
ceea ce conduce la cheltuieli financiare foarte ridicate.

f- Suprimarea depunerilor prin folosirea inhibitorilor [68,69]

Avantajul folosirii inhibitorilor consti in faptul ci previne formarea depunerilor
la dozaje foarte mici de inhibitor, sub 10 mg/l, ceea ce inseamna costuri scizute. Are loc
adsorbfia inhibitorului pe suprafata de cristalizare, ceea ce inhiba procesul de nucleere,
reducindu-se rata precipitirii. Totodatd poate avea loc distorsionarea structurilor
cristaline, a ciiror tenacitate scade, eventualele depuneri formate au o aderenta slaba la
suprafata de schimb termic.

Unii inhibitorii pot controla initierea procesului de cristalizare, ceea ce inseamna
ci mentin ionii de Ca®* si Mg®* in solutie, deci in formi solubili, nepermiind
aglomerarea in vederea precipitirii. Alfi inhibitori reduc procesul de crestere a
cristalelor sau modificd unele proprietdti legate de structura cristalelor. Mecanismul
dupi care acfioneaza inhibitorii diferd de la un inhibitor la altul. Existd unii aditivi care
au efect asupra comportirii cristalului, actionind atit in sensul stoparii cregterii
acestuia, cét si al distorsionarii. Cristalele a caror structurd e modificata au o capacitate
mai redusi de a se lega unele de altele i de suprafata metalului.
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Aditivi de tipul polimerilor acidului policarboxilic prezinta un avantaj in plus de
dispersare a carbonatului de calciu, Mg(OH); si namolurilor. O concentratie crescuta a
reziduului fix poate cauza blocajul pompelor. Reziduul fix in cantitate mare sub forma
de suspensii solide se poate combina cu CaCO3; sau Mg(OH),, forménd depuneri mixte.
In aceastd situatie trebuie folositi inhibitori care si adere la acest reziduu printr-un
proces de adsorbtie.

Inhibitorii chimici utilizati in mod curent (polifosfati, fosfonati, polimeri ai
acidului maleic) prezintd una sau mai multe din proprietafile menfionate mai sus. Acesti
aditivi se utilizeaza singuri sau in asociatie cu curdtirea mecanica (metoda cu mingi).
Polifosfatii sunt mai putin folositi deoarece pot cauza depuneri aditionale sub forma de
fosfat de calciu sau depuneri mixte, care adera foarte bine la suprafata metalica, greu de
indepartat.

3.3.2. Studii privind mecanismul de actiune al inhibitorilor

Procesul de precipitare/cristalizare a carbonatului de calciu e foarte complex.
Initial In apa se gasesc dizolvate particule amorfe ale sérii anorganice cu dimensiuni sub
100 nm. Aceste nanoparticule fie se depun pe suprafata metalici, fie se agrega intre ele
sau se dizolva din nou. In oricare din aceste situatii are loc o recristalizare finala intr-o
formd cristalind care corespunde celei mai stabile stari din punct de vedere
termodinamic - calcit [70, 71].

Folosirea inhibitorilor (copolimer acrilo-maleic si un polimer maleic) determina
reducerea §i prevenirea depunerii conform urmétoarelor mecanisme: previn
recristalizarea datoritd infasurdrii nanoparticulelor in interiorul inhibitorului, respectiv
blocheaza cresterea suprafetelor cristalului de calcit.

Copolimerul acrilo-maleic se adsoarbe semnificativ mai puternic la fefele
calcitului comparativ cu polimerul oligo-maleic. Aceasta se datoreaza unei energii de
interactiune mai mari inhibitor-substrat si a unui numar mai mare de contacte intre
grupele carboxil ale inhibitorului si Ca®* fata de polimerul oligomaleic.

Inhibitorii pot dispersa CaCOs in apa. Capacitatea de dispersie a CaCOs de citre
inhibitori e mai mare la copolimerul acrilo-maleic.

Eficienfa actiunii acestor inhibitori conform mecanismelor mentionate depinde
de structura chimicd a policarboxilatului utilizat, avand unitati monomerice de tipul:
acid acrilic, acid maleic, acid aspartic.

Modelul molecular simulat pe calculator poate fi utilizat pentru a desena

inhibitorul potrivit ca structura [72], care si interactioneze cu cristalul, mai exact cu fata
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sau fetele cristalului care se dezvolti si astfel sa stopeze cresterea cristalelor. Metoda
presupune gasirea formei geometrice [73] a unor molecule care ar opri dezvoltarea
cristalelor ce se depun in conducte. Modelul posibilului inhibitor utilizat este simulat pe
calculator, dupa care urmeazi si se giseascd substanja reald care prezintid aceastd
configuratie sau una foarte apropiata. Astfel s-au stabilit inhibitori pentru depunerile de:
CaCO;, CaSQ4, CaPO3(OH) si Mg(OH), [74].

Cei mai eficienti inhibitori sunt cei pe bazi de acizi policarboxilici §i fosfonafi.
Mecanismul de actiune al acestora constd in mentinerea Ca’* in forma solubila si
intarzierea cristalizirii CaCO; la suprafata metalului. Toti inhibitorii pot controla
procesul de depunere de CaCOs3, dar mecanismul dupa care actioneazi este diferit.

Inhibitorii policarboxilici actioneazi foarte bine si asupra Mg(OH), si asupra
depunerilor mixte de carbonat de calciu si hidroxid de magneziu [75]. Cel mai eficient

inhibitor pentru sulfatul de calciu il constituie homopolimerul acidului polimaleic [76].
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PARTEA 11

CERCETARI EXPERIMENTALE

CAPITOLUL 1V

STABILIREA COMPOZITIEI CHIMICE A FLUIDELOR
GEOTERMALE

4.1 Mod de lucru

4.1.1.Prelevarea si stabilizarea probelor

Analiza chimicd a apelor geotermale, in perioada 2000-2005 s-a efectuat la
sondele: 4699 Cighid, 507 Livada. 4175 Tasnad s1 4777 Madaras prin prelevare de
probe de apa. Prelevari de ape, respectiv analiza acestora s-a facut de 2 ori pe an.
Probele de apa necesare analizei cationilor au fost acidulate cu acid azotic concentrat (4
ml HNO;/1 de apa) la fata locului. Analizele s-au efectuat intr-un interval de 2-3
saptamani dupa colectare.

4.2.Metode de analiza folosite

4.2.1. Analiza sodiului si potasiului [77]

a Analiza flamfotometrica a sodiului yi potasiului

Determinarile cantitative se efectucaza dupa curba de etalonare prin metoda
solutiei etalon, care consta in introducerea consecutiva a solutici etalon si a solutiei de
analizat in flacdra arzatorului. Apa geotermald de analizat se aduce la o concentratie
care sd se incadreze in limitele corespunzatoare curbei ctalon. Solutia se introduce in
dispozitivul de pulverizare al flamfotometrului cu flacara. Se citeste indicatia
obtinuta pe scala aparatului §1 din curba etalon se stabileste concentratia ionului de
sodiu. Probele de ape cu continut scazut de sodiu se colecteaza in sticle de plastic.

Analiza sodiului se face la lungimea de unda de 589 nm. la o sensibilitate de 100
mg Na'|.

Determinarea flamfotometrica a potasiului parcurge aceleasi ctape ca si

analiza sodiului. Se prepara solutii etalon de potasiu. Probele se agita puternic. se
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pulverizeaza in tlacdra unui arzitor, se interpune un filtru rosu cu A = 767 nm $i s¢
examineaza transmitanta sau absorbanta. Citirile se efectueazd fatd de o proba
martor care nu contine potasiu. Se traseaza graficul de etalonare .

Existenta ionilor Na“, Ca’". Mg’ SO,”, CI'. pot sa deranjeze citirea, slibind
intensitatea luminoasa a liniei potasiului: dacd raportul Na:K > 5:1. raportul Ca:K
>10:1 si dacda Mg:K > 100:1. atunci acesti cationi influenteaz3 citirea la flamfotometru
pentru potasiu.

b. Determinarea colorimetrica a potasiului [78]

Metoda colorimetrica de dozare a potasiului constd in precipitarea ionilor de K~
sub forma unui complex nitrocobaltic. Precipitatul brun de cobaltnitrit de sodiu si
potasiu este adus in solutie si dozat utilizdnd un fotocolorimetrula A = 590 nm.

4.2.2. Analiza calciului i magneziului [79]

Calciul si magneziul s-au determinat complexonometric. Solutia cu continut de
calciu se titreaza cu o solutie de complexon III 0,IM in mediu alcalin (pH=12-13) in
prezenta indicatorului murexid pand are loc virajul de la rosu la violet net.
Determinarea calciului se poate efectua si in prezenta magneziului. Solutia cu un
continut de cel mult 250 mgMg/1 se trateaza cu solutie tampon (NH4ClI si NHz) pana la
atingerea pH-ului 10. Proba de apa supusa analizei se titreaza cu complexon III 0,1 M
in prezenta de indicator eriocrom negruT panad are loc virajul de la rosu la albastru clar.

a. Determinarea magnecziului prin titrare cu complexon I11

Solutiei cu un continut de cel mult 250 mg Mg/l. i se adaugd solutie tampon
(NH,4C1 si NH;3) pané la atingerea pH-ului 10. Solutia tampon se prepara astfel : 54¢
NH4Cl. 350 ml NH,;OH 25% si apa distilata pana la 11.

Proba de apa supusd analizei se titrezd cu complexon I 0,1 M in prezenta de
indicator eriocrom negru T pana la viraj de la rosu la albasrtu clar.

b. Determinarea complexonometrica a calciului

Calciul se titreaza in mediu alcalin(pH=12-13) cu complexon Il in prezenta
indicatorului murexid.

in proba de analizat se adauga hidroxid de sodiu pani se atinge pH-ul dorit. Se
introduce un varf de spatula de murexid (amestee solid de murexid cu NaCl in raport de
1:100) st se titreaza cu complexon 1T 0.1 M pana la viraj de la rosu la violet net.

Determinarea se poate efectua si in prezenta magneziului. O cantitate prea mare
de magneziu se titreaza partial impreuna cu calciul. Fierul i manganul, eventual prezenti,

se pot masca cu etanolamina.
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4.2.3. Analiza fierului [77]

Determinarea tierului din apele geotermale s-a realizat spectrofotometric. Proba
de apid cu continut de fier se stabilizeaza cu acid clorhidric. Fierul trivalent din solutie
este redus la Fe™ prin fierbere cu acid si hidroxilamina si tratare cu 1,10-
tenantrolina la pH=3,2-3.3. Trei molecule de fenantrolind formeaza cu ionul feros un
complex de culoare rosu-portocalie. Fierberea cu acid inlaturd interferenta fosfatilor i
nitritilor eventual prezenti, iar adaosul de hidroxilamind elimina erorile cauzate de
concentratiile prea mari ale agentilor oxidanti. Se foloseste fenantrolina in exces pentru
a indeparta unele metale ce ar putea i ele complexa. Extinctia se citeste la A=510 nm
folosind cuve de 5 cm pentru concentratii in fier mai mici de 100 pg sau cuve de 1 cm

pentru concentratii de 100-500 pg.

a. Determinarea permanganometrica a fierului (I1l) sau a cantitatii totale de fier

(11) si fier (111

Fierul trivalent se reduce la fier bivalent cu clorura stanoasa apoi se dozeaza ca i
in metoda anterioard. In solutia ferica se adauga HCI concentrat si se incilzeste pani
aproape de fierbere.Se adauga picdturd cu picaturd solutie de clorura stanoasa (125g
SnCl> .2H-0, 100ml HCI conc. s1 10g Sn metalic, se introduc in balon §i1 se complecteaza
la 11 cu apa distilatd) pana la decolorare i o picatura in exces. Dupa racire excesul de
SnCl, se oxideaza cu o solutie de HgCl, 5%. Se adauga 25ml solutie sare manganoasa si
se titreazd cu permanganat pana la roz persistent.

4.2.4. Analiza amoniacului din sarurile de amoniu [78]

Reactivul Nessler (iodo-mercunatul de potasiu ) in prezenta amoniacului se descompune
sub formd de iodurd aminodimercurica, de culoare galben-portocalie, care ne permite dozarea
colorimetrica a ionului NH, . Extinctia se citeste la 420 nm.

4.2.5. Analiza silicei [80]

S-a utilizat metoda spectrofotometrica bazata pe reactia silicei cu ionii molibdat
la pH=1.2-1.5. Complexul silico-molibdenic format este de culoare galbena.

4.2.6. Analiza dioxidului de carbon [81]

Dioxidul de carbon poate fi:

- liber - agresiv, ca CO::

- echilibrant. ca H-COx:

- salifiat - semicombinat. in bicarbonati (HCO; ):

- combinat, in carbonat (CO 33 )

- total.

N
19
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Determinarea CO; agresiv se bazeaza pe faptul ca CO: liber agresiv transforma
carbonatul in bicarbonat, care se titreaza cu o solutie de acid clorhidric in prezenta de
metilorange.

Bioxidul de carbon (din acidul carbonic) aflat in apa se ncutralizeaza cu un exces
cunoscut dintr-o solutie de NaOH in prezenta de fenolftaleina pana la coloratie roz
persistent. Excesul de NaOH se titreaza cu acid clorhidric pana la decolorarea solutiel.
Tratarea probei de apa cu excesul de NaOH se efectueaza in prezentd de sare Seignette.
care constituie un tampon. elimindndu-se astfel acidificarile locale si precipitarea
hidroxidului feric.

CO- din carbonati s-a determinat prin titrare volumetricd. Metoda se bazeaza pe
neutralizarea carbonatilor cu acid clorhidric pana la treapta de bicarbonate. utilizind
fenolftaleina ca indicator.

Determinarea CO; din bicarbonati se determina prin titrare cu o solutie de HCl
0.1N in prezenta indicatorlului metilorange pana la virarea culorii de la galben la galben-
portocaliu. Impreuna cu bicarbonatii se determina insa si carbonatii. De aceea rezultatele
se corecteaza prin scaderea carbonatilor determinati ca in metoda anterioara.

CO; total s-a analizat tot prin titrare volumetrica. Proba de apa se trateaza cu un
acid mineral, iar CO; liber si cel eliberat din carbonati si bicarbonati este antrenat cu
ajutorul unui curent de aer si absorbit intr-o solutie de Ba(OH)> 0.02N. Dupa filtrarea
precipitatului excesul de Ba(OH), se titreaza cu acid clorhidric 0.02N in prezenta de
fenolftaleina.

4.2.7. Analiza clorurilor [82]

Determinarea Cl™ s-a facut prin titrare cu azotat de argint in prezenta de cromat de
potasiu ca indicator (metoda Mohr). Se utilizeaza solutie de azotat de argint 0.0141M.
solutie de NaOH 1IN si ca indicator K,CrOys 5%. lonii clorura se titreaza cu solutia de
azotat de argint in prezenta indicatorului de cromat de potasiu. culoarea schimbandu-se
de la galben la brun. Se pastreaza o proba martor netitratd $i una titratad pentru a se putea
compara culoarea cu a celorlalte solutii.

4.28 Analiza sulfatilor [81]

Concentratia sulfatilor in apele geotermale s-a determinat prin titrare cu o solutie
de perclorat de bariu, folosind thorin ca indicator.

lonul sulfat in mediu alcoolic, in prezenta de sulfat de bariu si in conditii
controlate de aciditate, este titrat cu solutie de clorurd de bariu. folosind thofin ca

indicator.
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Cationii interferenti sunt indepartati prin trecerca probei de apa printr-o coloand
schimbatoare de ioni.Precizia metodei este de 0.5 mg/l pentru domeniul 5-100 mg
SOy /1 side0.7 mg/l pentru continuturi de peste 100 mg SOj )

4.2.9.Analiza hidrogenului sulfurat

Determinarea H.S s-a facut prin titrare cu acetat de mercur in prezentda de
ditizona ca indicator. Titrarea se considerad incheiatd atunci cand are loc virajul de la
galben. culoarea ditizonei in solutie alcalina. la rosu. culoarea ditizonatului de mercur.
Daca concentratia H,S este ridicata apa va deveni brund sau chiar neagrd. in timpul
titrarii. Acest lucru cauzat de aparitia precipitatului. care face ca virajul sd nu fie
concludent, de aceea se va proceda intai la diluarea probei de apa luata spre analiza.

4.2.10.Analiza fosfatilor [78]

Determinarea ionului PO4* din apele geotermale s-a facut prin tratare cu molibdat
de amoniu. Metoda se bazeaza pe proprietatea fosfatilor prezenti in solutic de a reactiona
cu molibdatul de amoniu in mediu acid. Fosfomolibdatul de amoniu format. se reduce cu
acid ascorbic la un complex albastru. a carui extinctie se masoara la A= 608 nm.

4.2.11.Analiza compugsilor fenolici din apele geotermale [78]

Solutia foarte diluata de fenol se descompune foarte rapid. de aceea dupa 6 ore de
la prelevare. proba de apa trebuie conservata cu | g de sulfat la litru.

Dozarea colorimetrica a fenolilor s-a facut astfel: in mediu alcalin (pH =9.4) dupa
extractia cu eter, fenolii si omologii sai imediat superiori (crezoli, naftoli etc.) dau cu 2-6
dibromochinoni-cloroimida. indofenoli care pot fi analizati colorimetric. Extinctia se
citeste la 625 mp.

4.2.12. Analiza azotatilor si azotitilor [78]

a. Determinarea azotitilor cu acid sulfanilic

Dozarea colorimetricd aazotitilor se bazeaza pe proprietatea ionilor NO, de a
forma cu acidul sulfanilic si cu fenol in mediu puternic acid un complex de culoare
galbena.

Extinctia se citeste la o lungime de unda. A= 435 my.

b. Determinarea azotatului cu salicilat de sodiu, spectrofotometric

Ionul azotat in mediu de acid sulfuric §i tartrat de sodiu si potasiu formeaza cu
salicilatul de sodiu saruri colorate in galben ale acidului nitrosalicilic. Intensitatea
coloratiei solutiei se masoara la A = 410 nm. Prin diluarea corespunzatoare a probelor de

apa se pot determina concentratii de azotati mai mari de 40 mgNO; /1.
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4.2.13.Analiza continutului total de solide dizolvate [83]

S-a realizat gravimetric prin evaporare.

4.3. Compozitia chimica a apelor geotermale

Datele experimentale privind compozitia chimica a apelor geotermale. luate in

studiu. sunt redate in tabelele 4.1 — 4.8 [84].

Tabelul 4.1.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

4699 Cighid, in anii: 2000. 2001, 2002 (concentratiile ionilor in mg/1)[12].

Nr Caracteristici 2000 2001 2002
crt. chimice
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. Mg”* 5 5.11 12.67
6. Cl 245 260 236
7. SO~ 56 55 48.1
8. HCO5 2745 2905 2829.0
9. SiO, 42 38 40
10. Fe* 0,455 0,192 0.118
11. NH; - - 0.433
12. CO, 2200 1900 2080
13. NOy - - 0.009
14. NO;3 0,395 0.298 0.466
15. Mineralizatie 4269,45 2928.0 4360,18
16. H,S 2,04 - -
17. Fenoli - - -

BUPT



Teza de doctorat

Tabelul 4.2.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

4699 Cighid. in anii: 2003. 2004. 2005 (concentratiile ionilor in mg/1)[12].

Nr

ort. Caf;ci::it‘c’ 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. Mg 11,682 6.33 6.02
6. Cr 190 154.2 231.5
7. SO~ 39,91 18 49
8. HCO5 2822.0 2641.0 2901.11
9. SiO, 41 36 43
10. Fe’* 0.356 0.110 0.119
11. NH; - 0,311 -

12. CO, 2090 2100 2300
13. NO, 0.011 0.248 -
14. NO; 0.489 - 0.495
15. Mineralizatie 4800.,02 4264.6 42873
16. H-S 1.90 - -

Tabelul 4.3.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

507 Livada, in anii: 2000. 2001, 2002 (concentratiile ionilor, mg/1) [13].

Nr Caracteristici 2000 2001 2002
crt. chimice
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. Ca™ 187.4 201.,5 175.2
5. Mg”* 89,5 65.8 88,2
6. Cr 180 255.5 172
7. SO,” 205 171 218
8. HCO;5 756 642.5 710.4
9. SiO, 115 98,3 101.1
10. Fe? 0,354 0.466 0.505
11. NH," 0,452 - 0.322
12. CO, 860 910 705
13. Rezidiu fix 890 - -
14. NO5 2,693 - 1.935
15. Mineralizatie 1870,20 1560.6 1780.5
16. H,S . - ;
17 Fenoli 0,003 - -
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Tabelul 4.4.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

507 Livada., in anii: 2003, 2004. 2005 (concentratiile ionilor. mg/l) [13].

Nr
crt. Caracteristici 2003 2004 2005
chimice

1. pH 6.0 6.5 6.5
2. Na' 102.7 86.19 97.1
3. K* 4.7 59.6 39.2
4. Ca™ 108.4 194.4 114
5. Mg™ 95.5 - 98.76
6. Cr 169 176 175.15
7. NoXa 188 194 208
8. HCOy 590 600.1 610
9. SiO, 131 125.2 120
10. Fe?* - 0.687 0.020
11. NH," - 0.410 -
12. CO, 742 788 815
13. Rezidiu fix 960 - 1008
14. NO;y - - -
15. Mineralizatie 1630,0 1750.1 1801.0
16. Fenoli 0,002 - 0.004

Tabelul 4.5.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

4175 Tasnad, in anii: 2000. 2001, 2002 (concentratiile ionilor, mg/1).

Nr. crt. Cara(.:terlstlm 2000 2001 2002
chimice

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. Mg 29,2 28.0 20,8
6. Fe™ 0,22 0,28 0,19
7. NH," 10.5 14,0 15,2
8. NO; 0,80 - 0.501
9. CO; 1500 1410 1460.2
10. SO~ 6.0 10.1 7.1
11. SiO, 38 36,2 40.1
12. H.,S 0,61 0 0
13. CrI 5486,3 5603,0 5910,0
14. HCO5 1510,8 1240,0 1380,9
15. PO4” 0.22 0,55 -
16. CO;5™ 980.5 - -
17. Mineralizatie 10976,9 11095.1 11280.0.
18. Rez. Fix 13100 13500 12900
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Nr Caracteristici 2003 2004 2005
crt. chimice

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. Fe™* 0,18 1.19 0.26
7. NH," 18,2 16.2 10,8
8. NO; 0.492 0.98 -

9. CO; 1060.1 1350 1220
10. SO~ 7.8 19 6.0
11. SiO, 16.5 36.9 59
12. H->S 0 0.8 0.9
13. Cr 6020 5947.5 4875.75
14. HCO; 1820.0 1521.8 29462
15. PO, 0- 0.51 -
16. CO;™ - 1091,2 -
17. Fenoli 0.036 0,51 -
18. Mineralizatie 11301.1 10980.0 10045.5
19. Rez. Fix 12500 12800 13400

Tabelul 4.7.Caracteristicile chimice prezentate de apa geotermala produsa prin sonda

4777 Madaras, in anii: 2000, 2001, 2002 (concentratiile ionilor, mg/l).

Nr Caracteristici 2000 2001 2002
crt. chimice

1. pH 7.6 7.4 7.2
2. Na' 341 340.0 339.0
3. K* 3,8 35 5.0
4. Ca’* 6,0 5.8 54
5. Mg”* 4,1 2,9 3.5
6. Fe™* 0,52 0,40 0.35
7. NH,* 2,81 2,02 3,15
8. NO; 0,12 -

9. CO, 15 47 80
10. SO~ 13 16,59 9.42
11. Si0, 28,8 30.0 32.1
12. H,S 0,11 0 0,3
13. Cr 72.0 70.9 582
14. HCO;5 840.0 834.0 8440
15. PO, 1,21 0.31 -
16. Mineralizatie 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 geotermala produsa prin sonda

4777 Madaras. in anii: 2003. 2004. 2005 (concentratiile ionilor. mg/1).

Nr Caracteristici
crt. e 2003 2004 2005
chimice

1. pH 8 8.3 8.2
2. Na’ 355 340 338
3. K* 3.80 4.0 4.5
4. Ca”’ 59 3.31 3.9
5. Mg* 4.6 4.77 4.89
6. Fe™ 0.56 0.77 0.79
7. NH," 3.22 3.63 3.82
8. NO;y 0.18 0.21 -

9. CO, 25 35 30
10. SO~ 11.8 11.0 12.9
11. SiO, 66.5 29.75 29.04
12. H-S 0 0.9 0.4
13. Cr 78.0 76.5 76.3
14. HCO;5 830.4 829.0 824.9
15. POy 2.40 1.41 0.68
16. Fenoli 0.98 2.97 0.75
17. Mineralizatie 1410.0 1578.4 1504.0
18. Rez. Fix 910.5 853.1 850

4.4. Caracterizarea chimica a apelor geotermale analizate

Evaluarea initialdi a potentialului geotermal dintr-o anumitd zona. este
posibild pe baza informatiilor obtinute cu ajutorul unui constituent dat si intr-un
mod cu privire la viitor. Aceste proceduri necesitd frecvent o evaluare a
corelatiilor ce existd intre constituenti diversi, o sarcind preluatd de obicei prin
folosirea diagramelor triunghiulare [85]. Giggenbach (1988) a experimentat anumite
tehnici de derivare a geoindicatorilor Na — K — Mg — Ca. Considerdnd Na. K. Mg
ca exemplu, o diagrama triunghiularad ce poate fi folositd (tigura 4.1.) pentru a
putea distinge apele echilibrate de cele partial echilibrate sau mixte si de apele
imature. Acest lucru permite ca mdsurarea cchilibrarii §i combindrii apelor de
mare adancime si poatd fi realizatd pe baza mai multor esantioane. Evaluarea
simultand faciliteazi de asemenea descrierea tendintelor si a gruparilor dintre
scurgerile de ape si din acestea, a variatiilor in naturd si intensitatea proceselor
ce pot afecta ascensiunea apelor. Realizarea diagramei se bazeaza esential pe

dependenta temperaturilor din cele doua reactii:
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K — feldspat + Na* = Na — feldspat + K* 4.1,
si:
2,8K — feldspat + 1,6apa + Mg®* = 0,8 mica + 0,2clorit+ 5,4silice + 2K*  (4.2)
Na/1000

Curba de echilibru a lui Gigenbach

Curba de echilibru a lui Amorsson

Figura 4.1. Diagrama ternard Na — K — Mg pentru apele geotermale.
Concentratiille de Na, K si Mg a apelor in echilibru impreund cu
asamblarea de mai sus sunt supuse la evaludri riguroase. Temperatura teoretici ce
depinde de corespondenta coeficientilor ai concentratilor poate fi folositd pentru

elaborarea a 2 geotermometre :

4410

ty = D9 |73 @43)si ty = -273 (44
n |L75-Ly_ m [140-Ly
2
Ck

4.5, si Lkm =lo

(4.6)
CNa CMg

unde: Lkn =]o

Aplicarea individuald a ecuatiilor (4.1) si (4.2) conduce la temperaturi de

echilibrare foarte diferite.
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Aceasta observatie este prompt explicatd in perioade cind regularizarea in
proportii diferite a celor doud reactii aduce transformarii in mediul natural odata
cu intilnirea apelor in ascensiune. Reactia (4.2) rispunde mai rapid si de aceea
oferd rezultate mai joase in legiturd cu temperatura evaluati. Valorile oferite de
Lim sunt foarte sensibile la amestecul de ape acide neechilibrate, in timp ce Liq
este mai pufin afectat de astfel de procese de micid adincime. Prin combinarea
celor doud subsisteme, obtinem o metodd cu ajutorul cadruia putem aprecia gradul
de realizare a echilibrului apd — roca §i putem elimina egantioanele nepotrivite.
Coordonatele unui punct pe diagrami sunt calculate cu ajutorul ecuatiilor:

CNna  Ck
S= +—=+ /Mg 4.7)
1000 100

CNa . \/CMg
S

si  %Mg=100
108

%Na =

(4.8) si (4.9)

Din cauza variatiei nonlineare a termenului CK2, punctul de plecare este
luat de concentratia Mg. Concentratile de Na si K sunt impdrtite la 1000 si
respectiv 100 pentru a se potrivi cel mai bine cu apele geotermale. Datele obtinute
sunt redate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9.Rezultatele pentru apele geotermale studiate

Sonda Na K Mg | Na K [ Mg %Na | %K | % Mg

1000 | 100
Cighid
4699 | 1042 129,88 | 6,02 | 1,042 | 0,298 | 2,453 | 27,472 | 7,857 | 64,671
Livada
507 | 1027 | 42,7 | 95,5 | 0,103 | 0,427 | 9,772 | 0,996 | 4,144 | 94,85
Maidaras

4777 338 45 | 4,890,338 {0,045 2,211 | 13,03 | 1,734 | 85,235

Tasnad
4175 4210 | 38,5 | 30,2 | 421 | 0,385 ] 5,495 | 41,724 | 3,815 | 54,46

Pe baza acestor date s-au calculat temperaturile geotermometrelor:

- pentru sonda 507 Livada:

1390

Cx
1,75 - log( J
CNa

—273=1379,23°C (4.10)

tkn:=
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4410
tkm = —273=73,72°C
C 2 (4.11)
14,0 —log| —*
Mg
- pentru sonda 4699 Cighid:
t  =149,173°C si t =99,82°C (4.12) si (4.13)

kn km

- pentru sonda 4777 Madaras:
t,. =110,4°C si t =174,311°C (4.14) si (4.15)

kn km
-pentru sonda 4175 Tasnad:
t,, =9B87°C i t. =8528°C (4.16) si (4.17)

Din punct de vedere al cationilor majoritari s-a construit diagrama ternard Na-K-
Mg , facandu-se suma concentratiilor acestor cationi in mg/l, concentratii raportate la
1000 pentru Na, 100 pentru K, respectiv la puterea %2 pentru Mg si calculandu-se apoi

procentul din fiecare.

Datele obtinute au permis pozifionarea apelor geotermale, luate in studiu, in

diagrama ternard N — K — Mg (figura 4.2.).

Na/1000
M Livada 505
@ Cighid 4699
O Madaras 4777
O Tasnad 4175

Curba de echilibru a lui Gigenbach

Curba de echilibru a lui Arnorsson

Figura 4.2. Diagrama ternara Na-— K — Mg pentru apele geotermale studiate.
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Din figura 4.2 se observi ca apele provenite de la sondele 4175 Tasnad si 4777
Madaras sunt situate deasupra curbei de echilibru a lui Giggenbach fiind considerate ape
echilibrate. La temperaturi de: 85 -95°C sunt echilibrate apele din Tasnad si 170 - 180°C
apele geotermale de la Madaras.

Apa din Livada este situatid in domeniul apelor imature fiind echilibrata la o
temperatura de 70-80°C, deci sub 100°C. Apele de la sonda 4699 Cighid sunt aproape de
curba de echilibru a lui Arnorsson, fiind partial echilibrate. Echilibru partial poate fi
consecinfa reactiilor fluidului geotermal cu rocile pe care le penetreazi sau ar putea fi
rezultatul amestecarii unor ape provenite din zone de alimentare cu temperaturi diferite.

Atunci cind punctele din diagrama ternard Na-K-Mg se gasesc in regiunea
corespunzitoare echilibrului metastabil, constituie o bund indicatie cd compozitia
chimici a acestor ape poate fi utilizati cu succes pentru calcule cu geotermometre.

O alti clasificare in functie de anionii majoritari prezenfi in apa geotermala se

face utilizind diagrama triunghiulara a lui Giggenbach (figura 4.3) [85].
Ci

/ 7
SQ VAPORI DE AP SUPRAINCALZITIN - . o
SO\""ll"'%"T'¥lrtxlHCO
‘o 25 50 75 100 1¢0O3

Figura 4.3. Diagrama ternard CI-SO4-HCOj3 pentru apele geotermale.
Pozifia punctelor in interiorul triunghiului se obtine facdnd suma
concentratiilor celor 3 componenti, in mg/l, urmati de calculul procentual: %C1, %SO,
si % HCO:s.

in acest caz se calculeaza:
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- suma concentratiilor: S = CCI_ + CSO42‘ +C HCO;™ (4.18)
- compozitia procentuald de CI' si HCO; :
100C ¢y | _ 10 hc0,-
%Cl = (419 si %HCO; =-—— S (4.20)

S
- procentul de sulfat se obtine astfel: %8042‘ =S- (%Cl' +%HCO; ) (4.21)

- pentru sonda 507 Livada:

S = CCl— + CSO42— + CHCO3_ =175.15+ 208+ 610 = 993,15 (4.22)
100C ¢ _ 190Chc0,-
%Cl = =17.63% (4.23). %HCO; = —-=61420%  (4.24)
S
- pentru sonda 4699 Cighid:
— = { I =
S= CCI_ + CSO42_ + CHCO3— 231,5+ 49+ 2901,11=3181.61 (4.25)
%Cl1 =17.28% (4.26), %HCO; =91.18% 4.27)
- pentru sonda 4777 Madaras:
- = 79 0= 3
S= CCl_ + CSO42_ + CHCO3' 76.5+ 11+ 829.0=916.5 (4.28)
%Cl1 = 8.35% (4.29). %HCO3 =90.45% (4.30)
- pentru sonda 4175 Tégnad:
_ = 71 8264033 3
S = CCl_ + CSO42_ + CHCO3_ 4875.5+ 6.0+ 1521.8=6403.3 (4.31)
%Cl =76,14% (4.32). %HCO; = 23.76% (4.33)

Datele obtinute sunt redate in tabelul 4.10.

Tabelul 4.10.Rezultatele pentru apele geotermale studiate.

Sonda CI SO~ HCO5 % % %
[mg/1] [mg/l] [mg/1] Cr SO~ HCOy
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
Madaras I
4777 76.5 11.0 829.0 8.35 1.197 90.45
Tasnad ’ -
4175 4875.5 6.0 1521.8 76.14 0.001 23.76°
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Datele obtinute au fost utilizate la pozitionarea apelor geotermale studiate in

diagrama ternara Cl — SO4 — HCO;s (figura 4.4).

B Livada 505

@ Cighid 4699
o A
v o8 © Madaras 4777

O Tasnad 4175

o
HCO,4

VAPORI DE APA SUPRAINCALZITIY ] - ~
SO I ] 1] L] L| ' ] L] ) 1 ¥ T 0 Y T % T T T jl
“o 25 50 75 100

Figura 4.4. Diagrama ternard CI-SO4-HCOj3 pentru apele geotermale studiate.

Diagrama ternara Cl-SO4-HCO; pentru apele geotermale studiate ne da
urmitoarele indicatii: pentru apele din Cighid §i Midéras punctele sunt aproape de
colful HCO; si sunt in domeniul apelor periferice. Aceste ape sunt puternic
bicarbonatice, cea ce rezulta si din concentrafia mare a ionilor HCO3’ gasita la analize.

Aseminarea dintre cele doud ape se poate datora si faptului cd provin din aceiasi
zoni si s-ar putea datora circulatiei unor ape subterane. Apele geotermale de la Livada
sunt situate tot in domeniul apelor periperale (periferice), i sunt tot bicarbonatice, dar
concentratia de ioni HCO3', in aceste ape este mai mica. in schimb pentru apele
provenite de la Tasnad, localitate situatd in judeful Satu-Mare, punctele sunt situate

aproape de coltul CI" si sunt in domeniul apelor mature, deci aceste ape sunt puternic

clorurice.
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CAPITOLUL V

MONITORIZAREA DEPUNERILOR CU AJUTORUL
PROGRAMELOR DE SIMULARE

S.1.Prezentarea programului de simulare WATCH [86]

Programul poate fi folosit pentru a prezice comportarea fluidului geotermal in
diferite conditii, la temperatura rezervorului si la temperaturi mai scizute ce apar in
sistemul de distributie al apei geotermale.

Programul Watch constituie un mijloc de interpretare a compozitiei chimice a
fluidului geotermal. Programul foloseste rezultatele analizei chimice ale apei, gazului,
vaporilor condensati colectati la suprafata si calculeazd compozitia chimica a fluidului
in interiorul acviferului. Aceasta include pH-ul, speciile apoase, presiunile partiale ale
gazelor, potentialele redox si produsii de activitate pentru mineralele in reactiile de
dizolvare. Programul este descris pe scurt in continuare.

Se introduc datele ce cuprind analiza chimicd a fiecdrei faze a fluidului
geotermal, pH-ul apei, temperatura la care acesta a fost masurat i temperatura de
referinti. Concentratiile speciilor la addncime in rezervor se calculeaza de citre program
rezolvandu-se simultan ecuatiile corespunzitoare bilanfului de masd si ecuatiile
rezultate din legea actiunii maselor aplicatd echilibrului chimic. Se pot face calcule
pentru 67 specii apoase diferite.

O estimare initiald a tiriei ionice a apei se obtine utilizind numai concentratiile
cationilor majoritari. Valoarea obtinutd e folositd pentru calculul coeficientilor de
activitate la temperatura la care s-a méisurat pH-ul, utilizind ecuatia Debye-Huckel. Se
rezolva simultan ecuatiile corespunzitoare echilibrului chimic si bilanful de masa la
aceasti temperaturd, obtindndu-se speciile prezente la aceastd temperaturd. Avand
aceastd noui distributie a speciilor se calculeazd valoarea reala a tariei ionice. Aceasta e
folositd in continuare pentru a recalcula coeficientii de activitate §i concentratiile
speciilor la temperatura la care s-a masurat pH-ul.

Se adauga concentratiile anionilor acizilor slabi §i a complecsilor lor, {inindu-se

seama de numarul de protoni ce pot fi acceptati. Aceastd suma reprezinta alcalinitatea gi
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se presupune constantd pentru o anumitd proba, independent de temperaturd. Bazat pe
aceasta proprietate se calculeaza pH-ul la temperatura de referinta.

Temperatura de referinta se poate alege ca fiind temperatura misurati la iesirea
apei din sonda sau ca valoare a geotermometrelor: calcedonie, cuarf, Na-K sau se poate
alege o valoare arbitrar3.

Programul listeazd componentii §i concentratiile speciilor, coeficientii de
activitate la temperatura de referinfd. De asemenea sunt redate balanta ionica,
temperaturile geotermometrelor, produsul activitatilor si al solubilitatilor cand fluidul in
echilibru este racit conductiv sau are loc o fierbere adiabatica de la temperatura de
referinta la temperaturi mai mici. Acest lucru este folosit pentru studiul depunerilor.

Utilizarea programului Watch permite estimarea aparitiei fazelor solide in
functie de temperatura si caracteristicile chimice ale apelor geotermale. Prelucrarea cu
ajutorul acestui program a compozitiei chimice a permis calculul produsului de
solubilitate Q corespunzitor diferitelor minerale si compararea acestuia cu produsul de
solubilitate teoretic K pentru mineralele respective.in mod curent programul calculeaza
logQ si logK. Deoarece pe masura utilizirni apelor geotermale temperatura acestora
scade, ceea ce are influenta asupra solubilitatii mineralelor, o aplicabilitate importanta a
programului Watch constd in determinarea produsului de solubilitate, presupunand o
ricire prin conductivitate in mai multe trepte de temperatura.

Reprezentdnd grafic log Q/K - indicele de saturafie-in functie de temperaturd
pentru diferite minerale putem avea urmitoarele situafii: dacd Q<K solutia va fi
nesaturati in raport cu mineralul considerat; dacd Q>K solutia este suprasaturati, ceea
ce inseamni posibile depuneri din acel mineral; daca Q=K solutia este in echilibru fata
de mineralul respectiv. Dacd majoritatea curbelor intersecteaza linia de saturatie cam la
aceeasi temperaturd inseamna ca existd un echilibru apa-minerale. Daca apar doui sau
mai multe intersectii ale liniei de saturatie pe grafic inseamnd cd lichidul se
reechilibreazi la o temperaturd mai scazuta.

O valoare pozitiva a indicelui de saturatie (log Q/K) inseamni ca solutia este
suprasaturati in acel mineral si teoretic ar trebui sa inceapa un proces de precipitare.
Totusi experienta aratd ci nu toate mineralele incep sa precipite imediat ce solutia
devine suprasaturati. Modificarile survenite in echilibrul apelor geotermale in timp pot
fi observate prin compararea indicelui de saturaie pentru fiecare mineral pe perioada de

timp luati in studiu. Mineralele [87]ai caror indici de saturatie se pot determina pe baza
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Tabelul 5.1. Mineralele ai caror indici de saturatie s-au calculat pentru monitorizarea

depunerilor.
Mineralul Formula chimica Mineralul Formula chimica
Adularia (KNa)AlSi;Og Laumontit | Cay[AlgSisO43]14-16H,0
Albit NaAlSi;Os Magnetita Fe;04
Analcime | Na,K,Ca,Mg[Al;Si;0;3]xH,0 | Microcline KAISi;04
Anhidrit Na,SO, Prehnit CaAl,S130, (OH),
Calcedonie Si10, Siliceamorfa Si0;
Calcit CaCO; Talc Mg;Si40,9(OH),
Crisotil HsMg3S1,09 Zoisit Ca,Al3S130;2(OH)
Cuart SiO; Wairakit | (Ca,Na;)[Al:Si40,2]2H,0
Fluorit CaF, Wollastonit CaSi0;
Goetit H,Fe;04(H20)x

O problema importanta la utilizarea programului WATCH consta in acuratetea
datelor chimice ale apelor geotermale. Eroarea analizei chimice se accepta ca fiind mai
mici decat 10%, ceea ce inseamna diferenta ionicd mai mica decat 10%. Programul
verificd acest lucru. Pentru toate apele luate in studiu care au fost analizate in laborator
s-au obtinut valori ale diferentei ionice in limitele cerute, ca urmare programul a putut fi

folosit in mod corect pentru estimarea depunerilor ce pot sa apara la utilizare.

5.2.Rezultatele utilizirii programului Watch

In cazul utilizdrii apelor geotermale, datoritd micgordrii temperaturii pot
aparea depuneri, care inrautitesc desfasurarea procesului tehnologic de utilizare a apelor
geotermale in conditiile unui grad de eficientd ndicat. Compozifia §i structura
mineralogici a acestora depind de compozitia chimicd a apei, temperatura apei si de
compozifia materialului din care e construit sistemul de distributie al apei.
in vederea utilizirii in conditii optime a apelor geotermale este necesara
cunoasterea compozitiei chimice a acestora si a proceselor ce pot avea loc in functie de
temperaturd. in acest scop cercetarile efectuate urmaresc stabilirea dependentei dintre
compoziia chimica, temperatura si tipul depunerilor ce pot aparea in cazul utilizirii apelor

geotermale de la unele sonde din Romaénia.
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Pentru monitorizarea depunerilor s-a utilizat programul de simulare WATCH,
care permite estimarea aparitiei fazelor solide in functie de temperaturd si
caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale [88].

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate
(Q) ale mineralelor posibil de a se separa prin ricirea apelor geotermale de la sondele:
4699 Cighid, 507 Livada, 4777 Madaras situate in judetul Bihor si 4175 Tasnad din
judetul Satu-Mare, la diferite temperaturi si ani, s-au calculat indicii de saturatie
(logQ/K). Valorile acestora sunt redate in tabelele: 5.2 - 5.11. Dependenta indicelui de
saturatie de temperaturd pentru diferite minerale este redata in figurile: 5.1 - 5.12.

5.2.1.Sonda 4175 Tasnad [89]

in 2000 1a o temperatura de 60°C curbele pentru magnetits, talc si crisotil sunt
dispersate. Se observa o suprasaturare cu cacit la orice temperaturd, tot la fel se observa o
suprasaturare cu magnetit, talc, cuarf si calcedonie. Suprasaturarea cu talc §i magnetita
are loc la o temperaturd > 40 °C, in schimb suprasaturarea cu cuart §i calcedonie scade
odatd cu cresterea temperaturii, curbele corespunzitoare lor se apropie de linia de
echilibru la temperaturi mari.

In 2001 se observi o dispersare a curbelor pentru crisotil §i talc la o temperatura
de 55°C. Suprasaturarea cu calcit atinge cea mai mare valoare la o temperaturd misurati
de 60°C, valoarea indicelui de saturatie pentru calcit este > 1la toate temperaturile la care
s-a calculat, cea ce indici o depunere mare de calcit in acest an. Curbele pentru
wollastonit, silice amorfa si anhidrit indica o nesaturare in raport cu aceste minerale.

In 2002 se observa o mentinere a valorii indicelui de saturatie pentru calcit la
valori sub 1, cea ce inseamnd ci in acest an depunerile de calcit au fost mai mari
cantitativ. La 55°C curbele pentru talc si crisotil sunt dispersate, iar curbele pentru cuart
si calcedonie se apropie de linia de echilibru la temperaturi mari. Curbele pentru
wallostonit, silice amorfa si anhidrit indicd o nesaturare in raport cu aceste minerale.

fn 2003 graficul indica o suprasaturare mare a apei geotermale cu calcit, indicii
de saturatie pentru acest mineral au valori pozitive, curba pentru calcit situandu-se
deasupra liniei de echilibru. Celelalte minerale in afara de talc §i cuart care prezintd curbe
de suprasaturare in apropierea liniei de echilibru, prezinta valori negative ale indicelor de

saturatie la orice temperaturd, cea ce inseamna ca avem o nesaturare a apei geotermale cu

aceste minerale.
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Figura 5.1.Dependenta de temperatura a indicelui de saturatie (log Q/K).
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in 2004 se observa o suprasaturare mare cu calcit magnetitd si talc, curbele
corespunzatoare pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de echilibru,
prezentdnd o usoard dispersare la o temperaturd misuratd de 60°C, restul mineralelor
prezinti curbe in apropierea liniei de saturatie.

in 2005 la fel ca si in 2004 apa geotermala este suprasaturati cu calcit, cuart si
calcedonie. Tot suprasaturare a apei geotermale avem in acest an cu magnetita si talc la
temperaturi mari. Celelalte minerale au curbe dispersate situate sub linia de saturatie, cea
ce indicd o nesaturare in raport cu aceste mineale. Diferenta ionic3 calculati cu ajutorul
programului Watch variazi intre: -3,11...9,5 pentru apele geotermale de la Tagnad, sonda
4175, in perioada 2000-2005. In perioada studiati se observa o ricire a apei geotermale
in timp, adica o scddere a temperaturii de iesire a apei din sonda, iar depunerea de calcit a
fost mai mare in 2003 si 2004. Se remarca un echilibru in raport cu cuarful si calcedonia
la temperatura mésuata de-a lungul intregii perioade studiate.

5.2.2. Sonda 4777 Madaras

In 2000 se observa o suprasaturare cu cuart si calcedonie la orice temperatura, tot
la fel se observd o suprasaturare cu magnetitd. Majoritatea mineralelor prezinta tendinta
de a fi aproape de linia de echilibru la temperatura masurata.

In 2001 se observi o situatie aseminitoare anului precedent, suprasaturarea cu
cuart si calcedonie se mentine la toate temperaturile la care s-a calculat, cea ce indica o
depunere de cuart si calcedonie in acest an. Curbele pentru wallastonit, silice amorfa si
anhidrit indici o nesaturare in raport cu aceste minerale.

In 2002 se observa o mentinere a valorii indicelui de saturatie pentru calcit la
valori sub 1, cea ce inseamna ca in acest an depunerile de calcit au fost mici cantitativ. La
peste 40°C curbela pentru magnetitd indicd suprasaturare, iar curbele pentru cuart si
calcedonie se apropie de linia de echilibru la toate temperaturile la care s-a calculat
valoarea indicelui de saturatie, situdndu-se deasupra ei, cea ce indicd o depunere de cuart

si calcedonie.
Curbele pentru wallostonit , silice amorfa si anhidrit indica o nesaturare in raport

cu aceste minerale.
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Figura 5.4. Dependenta de temperaturd a indicelui de saturatie (log Q/K).
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in 2003 curbele pentru talc, cuart, calcedonie si calcit indica o suprasaturare mare
cu aceste minerale a apei geotermale, iar depunerea de calcit exista in acest an, indicii de
saturatie pentru acest mineral au valori pozitive, curba pentru calcit situAndu-se deasupra
liniei de echilibru. Celelalte minerale in afard de crisotil care prezinti curbe de
suprasaturare in apropierea liniei de echilibru, la temperaturi mai mari de 40°C, prezinta
valori negative ale indicelor de saturatie la orice temperatura, cea ce inseamna ca avem o
nesaturare a apei geotermale cu aceste minerale.

In 2004 se observa o suprasaturare cu talc, magnetitd, goetit si calcedonie, precum
si cu calcit curbele corespunzitoare pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de
echilibru, restul mineralelor prezinta curbe sub linia de saturatie.

in 2005 1a fel ca si in 2004 apa geotermala este suprasaturati cu talc, magnetita,
goetit, cuart si calcedonie existand insi §i o suprasaturare cu calcit. Curbele pentru calcit
si calcedonie situdndu-se in apropierea liniei de echilibru. Celelalte minerale au curbe
dispersate situate sub linia de saturagie, cea ce indicd o nesaturare in raport cu aceste
mineale. Diferenta ionicd calculatd cu ajutorul programului Watch variaza intre:
0,3.....7,93 in perioada 2000 — 2005, pentru apa geotermala de la sonda 4777 Madaras.

5.2.3.Sonda 4699 Cighid [12]

in 2000 la o temperaturd de 85°C curbele pentru cuart, talc §i magnetita sunt
dispersate. Se observa o suprasaturare cu cacit la orice temperaturd, tot la fel se observa o
suprasaturare cu magnetit, goetit, talc si crisotil. Majoritatea mineralelor prezinta
tendinta de a fi aproape de linia de echilibru la temperatura masurata.

In 2001 se observi o dispersare a curbelor pentru crisotil i talc la o temperatura
de 85°C. Suprasaturarea cu calcit atinge cea mai mare valoare la o temperaturd méasurata
de 75°C, valoarea indicelui de saturatie pentru calcit este >1,la toate temperaturile la care
s-a calculat, cea ce indicd o depunere mare de calcit in acest an. Curbele pentru
wallastonit, silice amorfa si anhidrit indica o nesaturare in raport cu aceste minerale.

in 2002 se observi o scidere a valorii indicelui de saturagie pentru calcit la valori
sub 1, cea ce inseamni ci in acest an depunerile de calcit au fost mai mici cantitativ. La
75°C curbele pentru talc si crisotil sunt dispersate, 1ar curbele pentru cuart si calcedonie
se apropie de linia de echilibru la toate temperaturile la care s-a calculat valoarea

indicelui de saturatie, situAndu-se deasupra ei, cea ce indicd o depunere de cuart si

calcedonie.
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Figura 5.7. Dependenta de temperatura a indicelui de saturatie (log Q/K).
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Figura 5.8. Dependenta de temperatura a indicelui de saturatie (log Q/K).
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Figura 5.9. Dependenta de temperatura a indicelui de saturatie (log Q/K).
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Curbele pentru wallostonit , silice amorfa si anhidrit indica o nesaturare in raport
cu aceste minerale.

in 2003 depunere de calcit nu exist3, indicii de saturafie pentru acest mineral au
valori negative, curba pentru calcit situdndu-se sub linia de echilibru. Celelalte minerale
in afard de cuart si crisotil, care prezinti curbe de suprasaturare in apropierea liniei de
echilibru, prezintd valori negative ale indicelor de saturatie la orice temperaturd, cea ce
inseamna ca avem o0 nesaturare a apei geotermale cu aceste minerale.

in 2004 se observi o suprasaturare cu cuart si calcedonie, curbele corespunzitoare
pentru aceste minerale fiind situate deasupra liniei de echilibru, prezentand o usoara
dispersare la o temperatura masuratd de 75°C, restul mineralelor prezinta curbe sub linia
de saturatie.

in 2005 la fel ca si in 2004 apa geotermald este suprasaturati cu cuarf si
calcedonie existind insd si o suprasaturare cu calcit la temperatura de iesire a apei din
sonda. Celelalte minerale au curbe dispersate situate sub linia de saturatie, cea ce indica o
nesaturare in raport cu aceste mineale. Diferenta ionica calculata cu ajutorul programului
Watch variaza intre: -1,22..-2,18 in perioada 2000 — 2005 pentru apele geotermale de la
sonda 4699 Cighid.

in perioada studiati se observa o ricire a apei geotermale in timp, adica o scadere
a temperaturii de iegire a apei din sonda, iar depunerea de calcit a fost mai mare in 2000
si 2001, urmand si scada in timp. Se remarcd un echilibru in raport cu cuarful si
calcedonia la temperatura masuati de-a lungul intregii perioade studiate.

5.2.4.Sonda 507 Livada [13]

Valorile indicilor de saturatie (log Q/K) sunt calculate pe baza datelor obtinute
pentru produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q) cu ajutorul programului de
simulare Watch [86], si sunt prezentate in tabelele 5.9 - 5.11.

Cu ajutorul datelor privind indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil de a
se separa prin ricirea apei geotermale de la sonda 507 Livada la diferite temperaturi si

ani s-au reprezentat grafic figurile 5.10 — 5.12 ce reprezintd dependenta de temperatura
indicelui de saturatie (log Q/K) pentru diferite minerale.
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Figura 5.10. Dependenta de temperaturd a indicelui de saturatie (log Q/K).
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Figura 5.11. Dependenta de temperaturd a indicelui de saturatie (log Q/K).
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in 2000 apare o suprasaturare cu cuarf si calcedonie, curba corespunzitoare
calcitului este situatd deasupra liniei de echilibru doar la temperaturi mari, iar restul
mineralelor prezinta curbe de nesaturare.

in 2001 se observa o suprasaturare cu calcit, indicele de saturatie pentru acest
mineral > 1 la o temperatura masurata de 94°C, care este de fapt temperatura de iesire a
apei din sonda, si tot suprasaturare se observa si pentru cuart, talc si calcedonie odati cu
racirea apei geotermale.

In 2002 cea mai mare suprasaturare este cu talc iar crisotilul prezinta o curba ce
indica o suprasaturare cu acest mineral numai la temperaturi mai mari de 60°C.

Calcitul are indicele de saturatie > 1la o temperaturd de 95°C, prezentand o curba
de suprasaturare situatd deasupra liniei de echilibru ceea ce inseamna cia avem depunere
de calcit.

In 2003 se observa o scidere a temperaturii de iesire a apei din sondi, iar
suprasaturarea apei este cu cuart si calcedonie, cele doud minerale prezentind curbe in
apropierea liniei de echilibru. Curbele pentru celelalte minerale indica o nesaturare a apei
geotermale in raport cu aceste minerale, fiind situate sub linia de saturatie.

in 2004 apare din nou o suprasaturare cu calcit, curba corespunzatoare calcitului
apropiindu-se de linia de saturatie pentru temperaturi scizute.

Suprasaturare la temperaturi scizute avem acum §i cu calcedonie si cuarf, restul
mineralelor prezinti curbe dispersate situate sub linia de saturatie.

In 2005 temperatura la gura sondei scade pana la 89°C, iar curba pentru calcit se
giseste deasupra liniei de saturatie la temperaturi > 45°C. Din nou avem o suprasaturare
cu calcedonie si cuart la temperaturi scizute, iar celelalte minerale in afard de wallostonit
au curbele in apropierea liniei de satureatie, indicind o nesaturare la fel ca si
wollastonitul. Diferenta ionica calculati cu ajutorul programului Watch variaza intre:

-8,42...10,0 pentru apele geotermale de la Livada, sonda 507, in 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

Compozitia chimicd a fluidelor geotermale poate fi utilizatd cu succes in
estimarea temperaturii rezervorului geotermal. S-au propus o serie de indicatori pentru
stabilirea temperaturii de addncime §i anume geotermometrele. Acestea se bazeaza pe
procesele de interactiune apa-rocd care au loc in rezervoarele geotermale [41].
Pentru a fi posibild utilizarea cu acuratefe a geotermometrelor se porneste de la
presupunerea ca existd un echilibru intre diferitele minerale ce formeazi rocile
rezervorului si fluidul din rezervor. Se tine seama cd compozitia fluidului la suprafata
este controlatd in principal de compozitia rocilor minerale ale rezervorului si de
temperaturd [90, 91]. In urma unor studii experimentale efectuate de Fournier si
Arnorsson a rezultat cd existd unii componenti ai fluidului geotermal, a caror
solubilitate e controlatd de temperaturd, aceastd constatare stdnd la baza
geotermometriei.

in functie de componentii fluidului geotermal utilizati in geotermometrie
deosebim geotermometre bazate pe echilibrul apa-roca, respectiv vapori-roca, ceea ce
depinde de tipul de fluid geotermal: fluid de temperaturd joasd fiind constituit dintr-o
singura faza sau fluid de temperatura ridicata, fiind format din doua faze, situatie in care
se pot folosi ambele feluri de geotermometre pentru a estima temperatura rezervorului
geotermal. Prima categorie de geotermometre va fi discutata in continuare.

Geotermometrele bazate pe echilibrul api-minerale atins in rezervor sunt
urmitoarele: geotermometre de silice i geotermometre Na/K [92). Geotermometrele de
silice [93] (cuart si calcedonie) se bazeaza pe date expenimentale privind solubilitatea
cuarfului si a calcedoniei i totodatd se presupunc un echilibru intre speciile apoase

H,SiO, si aceste minerale solide. Solubilitatea mineralelor de silice depinde de

temperaturd. Solubilitatea cuarfului in apd in domeniul temperaturilor inalte cregte
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treptat, urmind apoi o descrestere rapidd ca urmare a scaderii densitatii solutiei cu
cresterea temperaturii. Concentratia maxima de silice dizolvata posibil de a fi gasita
intr-o apa de adancime in care cuartul controleazi echilibrul este de 725 mg SiO,/1 la
330°C. Foraje executate in diferite zone de pe glob au elucidat starea silicei in
adancime: silicea amorfa prezenta la suprafati sub forma de opal dispare treptat pana
la 18-20 m adéancime, transforméndu-se treptat in cristobalit, calcedonie si cuart.

O ap3d termald cu un continut de SiO; corespunzitor echilibrului in
interiorul rezervorului [94], dacd iese la suprafata lent, prin ricirea ei pot avea loc
depuneri de silice datoritd modificarii condifiilor de echilibru, iar daci miscarea spre
suprafatd este rapida atunci in apd se va regasi intreaga cantitate de silice din
profunzime, nemodificata.

Geotermometrul Na/K [95, 96] e bazat pe reactii de schimb ionic ce au loc la
diferite temperaturi. Constanta de echilibru a unei reactii ce std la baza folosirii
geotermometrului de feldspat, la estimarea temperaturii de adancime este K =
[Na*]/[K"], pentru reactia de schimb ionic:

Albit (NaAlSi;Og) + K* = microcline (KAISi;O3) + Na*  (6.1)

Constanta acestei reactii de echilibru este dependentd de temperatura si sta la
baza folosirii acestui tip de geotermometre.

In lucrare s-a utilizat programul Watch [86] pentru calculul temperaturilor
in profunzimea rezervorului geotermal. Programul are la baza acestor calcule functiile
pentru geotermometrul de cuarg [93], pentru geotermometrul calcedonie [97] si
geotermometrul Na/K [40]. Rezultatele sunt redate in tabelele: 6.1. - 6.4.

Tabelul 6.1. Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul

geotermal de la Tasnad.
Anul T (cuart) °C | T (calcedonie) °C TMNa/K) °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 72.7 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
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geotermal de la Madaras.
Anul T (cuart) °C 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 83,6 472
2004 77,5 45,6 48,6
2005 76,9 449 53,7

Tabelul 6.3.Temperaturile calculate cu geotermometre pentru rezervorul

geotermal de la Cighid.

Anul T (cuart) °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 (cuart) °C | T (calcedonie) °C T(Na/K) °C
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 observa ca temperatura calculata prin geotermometrul de calcedonie este
foarte apropiatd de temperatura masurat la iegirea din sonda pentru majoritatea apelor
geotermale studiate, rezultand ca acest tip de geotermometru poate fi folosit pentru
estimarea temperaturii in profunzime a ariilor geotermale studiate [98].

Astfel, pentru ape de temperaturi medii este indicata folosirea geotermometrului
calcedonie. Dar, exista si exceptii cAnd temperatura masurati la iesirea din sonda a apei
geotermale este egald cu cea masuratd de unul dintre celelalte doud geotermometre. De
exemplu, pentru sonda 4699 Cighid geotermometrul de cuar indicd temperaturi in

rezervorul geotermal aproape egale cu cele méasurate la iesirea apei din sonda.
6.2.Estimarea temperaturii rezervorului bazat pe modelul silice-entalpie

La temperaturi sub 300°C presiunea si sirurile minerale au un efect neglijabil
asupra solubilitdtii cuartului si a silicei amorfe. Doar la temperaturi mai ridicate
efectul acestor factori influenfeaza mult solubilitatea. Singurul factor care
controleazd permanent concentratia silicei in fluidul geotermal este temperatura.

Modelul silice-entalpie este utilizat pentru a determina temperatura apei
fierbinti din rezervor [99]. Pe baza confinutului de silice din apele geotermale studiate
si a temperaturii de suprafatd s-a determinat entalpia fluidelor geotermale (tabelul
6.5). Se porneste de la presupunerea ca apa geotermald la iesirea din sonda este
rezultatul amestecirii unei ape geotermale de temperaturd mai ridicata cu apé rece. Apa
din rezervorul geotermal pe masurd ce se infiltreaza la suprafata poate intdlni zone cu
ape reci, cu care se amesteca.

Cea mai simpld metoda de determinare a temperaturii apei de adancime, din
rezervorul geotermal constd in reprezentarea graficd a concentratiei de silice functie
de entalpia lichidului. Desi temperatura este o marime ce se poate masura, iar entalpia
este o proprietate derivati obfinuta din tabele termodinamice {100] functie de
temperatura, totusi in acest model se preferd utilizarea entalpiei. Cantitatea de caldura
sub forma de entalpie in cazul unui amestec obfinut prin combinarea a doud ape de

temperaturi diferite se conservi (se neglijeaza efectele termice de dizolvare) ceea e nu

este valabil pentru temperatura amestecului.
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Tabelul 6.5. Concentratiile SiO,, temperaturile si valorile entalpiilor la

suprafata pentru sondele studiate.

Temperatura la
Sonda SiO; (mg/1) suprafata, °C Entalpie [kj/kg]
Cighid 4699 43 80 335,2
Livada 507 120 89 372,91
Tasnad 4175 40,1 70-74 29749
Madaras 4777 66,5 50 209,5
Apia rece 20 10 42

Silicea sub formi de calcedonie controleaza procesul de dizolvare al silicei in
apd, in cazul apelor geotermale de temperaturi scazute. In cazul fluidelor geotermale de
temperaturi ridicate se va utiliza curba solubilitafii cuarfului (figura 6.1.).

Se presupune o sursa de api rece avind o concentratie redusa de silice, 20 ppm
[101]. Linia ce uneste punctul (A) ce reprezintd componenta netermald (apa rece) si
punctul corespunzitor apei geotermale studiate (B) va intersecta curba solubilitatii
calcedoniei in punctul (C). Acest punct ne permite sd determindm concentratia

initiald a silicei si entalpia apei in rezervor.

(] ] 1 l 1 1 1 l 1 1 [l l £ N [l l I I Il
800 r
§ / L
{
l o
n ]
{
- / L
600 Curba de soub tate :—
y a cuartului
2 - I
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Figura 6.1. Modelul silice - entalpie
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Procedeul este valabil daca eventualii vapori formati adiabatic, la trecerea
componentei fierbinti din rezervor spre suprafati, nu s-au separat din lichid inainte de
amestecarea cu apa rece.

Cercetétorii Truesdall si Fournier [102] au stabilit si procedeul de determinare
a entalpiei §i temperaturii componentei fierbinfi atunci cdnd vaporii se pierd la
presiune atmosferica inainte ca amestecarea cu apa rece si aiba loc. Acest punct (D)
corespunde entalpiei 419 kJ/kg/. Linia orizontald de la acest punct pana la curba
corespunzitoare vaporilor ne va conduce la determinarea entalpiei componentei fierbinti
(E).

Cu ajutorul modelului silice-entalpie pentru sondele de ape geotermale luate in
studiu se vor determina entalpiile componentelor fierbinti, respectiv temperaturile din
interiorul rezervoarelor geotermale.

Pentru ca modelul silice-entalpie sd conduca la rezultate bune se impun doud
restrictii:

- sdnu aibi loc o racire conductiva dupa amestecare;

- sinu se formeze depuneri de silice inainte sau dupd amestecare [103].

Modelul silice — entalpie pentru sondele studiate este redat in figurile 6.2. — 6.5.

Temperaturile din interioarcle rezervoarelor geotermale, respectiv entalpiile
componentelor fierbinti determinate cu modelul silice-entalpie, pentru sondele studiate
sunt prezentate in tabelul 6.6.

Tabelul 6.6. Modelul silice — entalpie pentru sondele studiate.

Sonda SiO; (mg/]) Entalpia in Temperatura apei calde in
rezervor, [kj/’kg] rezervor, °C
Cighid 4699 43 476,28 113,4
Livada 507 120 780,62 186,1
Tasnad 4175 40,1 451,01 1074
Maidaras 4777 66,5 701,40 167
Apa rece 20 42 10

in cazul sondei Cighid 4699 temperatura apei calde, bazat pe acest model
(figura 6.2.), este de circa 113,4°C, ceea ce inseamnd cd in rezervor temperatura este

mai mare dect cea estimata cu ajutorul geotermometrului calcedonie.
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Figura 6.4. Modelul silice — entalpie pentru sonda 4175 Tagnad.

Ca urmare, se presupune cid are loc amestecarea apei geotermale fierbinti cu
apa rece din straturile superioare, ceea ce cauzeaza ricirea apei pand ajunge la suprafata.
Punctul corespunzitor acestei sonde in figura 6.2 este foarte aproape de curba
solubilititii calcedoniei.

Pentru sonda Livada 507, cu ajutorul modelului silice entalpie s-a gasit o
temperatura de 186,1°C (figura 6.3.), fapt ce ne-ar putea duce la concluzia cd apa
geotermala de temperatura mai ridicati se amestecd cu apa rece.

Temperatura apei la suprafad variaza foarte putin de-a lungul perioadei
studiate, aga incat raportul apa rece/apa calda, care se amesteca, este foarte scazut.

La sonda 4175 din Tasnad, temperatura rezervorului, calculatd cu ajutorul
geotermometrului calcedonie, este 77,9°C in 2005. Pe traseul spre suprafatd apa
geotermald se raceste fie datoritd amestecdrii cu api rece, fie contactului cu rocile de
temperaturd mai scazuta. Temperatura sursei de apa geotermald calda calculata cu
modelul silice - entalpie (figura 6.4.) este de circa 107,4°C.

La sonda 4777 de la Madaras, temperatura calculatd cu geotermometrul

calcedonie este 83,6°C, in perioada studiata s-a constatat o ricire a apei la gura sondei.
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Temperatura rezultati in adancime din modelul silice-entalpie este de aproximativ
167°C.
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Figura 6.5. Modelul silice - entalpie pentru sonda 4777 Madaras.
Diferenta fata de temperatura masurat la iesirea apei din sonda se datoreaza
probabil racirii in contact cu rocile §i nu amestecdrii unor ape cu temperaturi
diferite. Modelul silice-entalpie ne da rezultate mai mari pentru temperatura apei de
adincime, ceea ce se datoreaza influentei apei reci ce se infiltreaza in rezervor,
ricindu-l. Pentru toate sondele luate in studiu rezultd ca temperatura apei geotermale in
rezervor este mai ridicatd decit cea masuratd la gura sondei. Réacirea se datoreaza

amestecirii cu apa 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 in gaura de sonda si in instalatiile de suprafata:
degazoare, ventile, conducte, schimbatoare de caldura [104).

Prelevarea probelor de depuneri in vederea analizarii lor in laborator la noi in
tard se poate face doar la inlocuirea conductei sau portiunii instalatiei unde a aparut
depunerea respectivd. Uneori se impune schimbarea conductei deoarece se reduce
debitul de apd, scdzdnd productivitatea. Se propune utilizarea unui dispozitiv de

prelevare a depunerilor de tipul celui redat in figura 7.1.
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Figura 7.1. Dispozitiv de prelevare a depunerilor.
Acesta se monteazi pe conducta de distributie a apei spre consumatori si permite
introducerea si scoaterea placutelor de control fard a fi necesara intreruperea functionarii
sondei, ceea ce constituie un important avantaj economic. Un astfel de dispozitiv s-a

utilizat cu succes in Islanda, permitind o urmérire permanent a fenomenului de depunere

pe toati desfagurarea activitatii de productie a sondei geotermale.
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7.2.Analiza chimic3 a depunerilor

7.2.1. Determinarea oxidului de calciu (Ca0O) [105]

In functie de confinutul oxidului de calciu se aplici metoda
gravimetricd (precipitare ca oxalat de calciu ummati de calcinare) sau
volumetrici cu complexon III. In cazul depunerilor cu confinut ridicat de
calciu se foloseste metoda gravimetrica.

a.Determinarea oxidului de calciu prin metoda gravimetrica

Cantitatea de depunere se introduce intr-un pahar, se umezeste cu apa; se
adaugd 20 ml HC1 concentrat, 1 ml HNO; concentrat si se incilzeste pe o baie de nisip,
concentrand prin evaporare solutia pana la un volum de cea 10 ml. Solutia se dilueaza cu
apd caldd pani la un volum de 100 ml, se incalzeste pana la fierbere si se decanteaza
oxizii micsti cu amoniac, addugindu-1 in picdturi pand la aparitia unui precipitat care
dispare incet.

b. Determinarea oxidului de calciu prin metoda complexonometrica

Calciul se determina dupa metoda complexonometricd. Proba se dezagrega prin
topire cu carbonat de sodiu §i amoniu. Oxizii micsti impreund cu bioxidul de siliciu se
separd prin precipitare cu amoniac. intr-o parte alicota din solutie se filtreaza calciul cu
agentul de complexare (sare disodicd a acidului etilendiaminotetraacetic) in prezenta
indicatorului murexid sau a albastrului acid de crom.

7.2.2. Determinarea oxidului de magneziu (MgO) [106]

Oxidul de magneziu, daca este prezent in concentrajie mai mare, se determina
in filtratul rimas de la analiza oxidului de calciu, prin precipitare cu fosfat
diamoniacal si calcinarea precipitatului pand la pirofosfat. Oxidul de magneziu s-a
determinat cu metoda complexonometrici in solutie dupa determinarea calciului. La
titrare s-a folosit solutie de complexon III 0,05M in prezenfa indicatorului eriocrom
negru T.

a.Determinarea oxidului de magneziu prin metoda complexonometricd

Oxidul de magneziu se determina cu metoda complexonometricd in solutie dupa
titrarea calciului. Solutia dupd titrarea calciului se neutralizeaza cu acid clorhidric pe
hartie de Congo péna la coloratie albastrd. Dupa aceea se adauga citeva picaturi de
amoniac pani la coloratia roz a hértiei de Congo. Se adaugd 10 ml amoniac 25% si daca
determinarea oxidului de calciu s-a fécut cu indicator de murexid atunci se adauga 3-5

picaturi sau cca. 0,1 g eriocrom negru T. Se titreazi cu complexon 111 pani la trecerea
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culorii indicatorului din roz in albastru-violet. inainte de sfarsitul titrarii se adauga inci
cateva picéturi de indicator.

7.23. Determinarea gravimetricd a bioxidului de siliciu (SiOy) [107]

Cantitatea cantaritd de depunere se trateazi cu carbonat de sodiu in
prezenta carbonatului de amoniu, aglomeratul se dezagregd cu acid clorhidric. In
solutia clorhidrica concentrati bioxidul de siliciu se separa ca precipitat prin coagulare
cu gelatind. Precipitatul filtrat se calcineaza, se cantireste si se controleazi ca puritate
prin tratare cu acidul fluorhidric si sulfuric.

7.24. Determinarea oxidului de sodiu.

Sodiul se determina gravimetric [106] in forma de Na,SOs.

Metoda volumetrica [105] se bazeazi pe titrarea solutiei, dupa separarea ionului
sulfat (BaSQ,), cu solutie de HC1 0,1N.

a.Determinarea oxidului de sodiu. Metoda gravimetrica.

Cantitatea cantiritid de proba se dezagrega cu acid clorhidric §i oxalic. Solutia se
concentreazi pina la deshidratare. Reziduul deshidratat se incalzeste la 230 - 250°C timp
de 15-20 minute pani la incetarea degajarii gazelor. in acest caz oxalatii se dezagrega
formand oxizi si carbonati. Bioxidul de siliciu trece intr-o forma deshidratata insolubila.
Acidul fosforic formeazi fosfati de fier greu solubili. Din tofi compusii enumerati se
dizolva in apa sarurile de sodiu. Reziduul se spalé cu apa. in solutie trec cantitati mici de
aluminiu, fier si magneziu, care se precipitd cu amoniac §i oxichinoleina. Precipitatul se
filtreaza, iar filtratul se evapora cu acid sulfuric pand la deshidratare. Reziduul se
calcineazi si se cantireste sub forma de Na;SO,.

b. Determinarea oxidului de sodiu. Metoda volumetrica.

Cantitatea de depunere macinati se introduce intr-o capsuld de platina, se adauga
HF si se evapord cu atenfie pe baia de nisip aproape pand la deshidratare completa. Se
riceste, se adaugd 5 ml HSOs si din nou se evapora. Precipitatul se calcineaza timp de
15 minute la temperaturad de 600 - 650°C. Reziduul calcinat se spald cu apa calda,
frecandu-1 bine cu o bagheti de sticla. Solufia cu precipitat se trece intr-un balon, care
contine hidroxid de bariu §i s fierbe. In solutia calda se adauga cateva picaturi de solutie
de fenolftaleina si amestecind se trece prin ea bioxid de carbon pana la decolorarea
solutiei. Solutia cu precipitat se incilzeste din nou péni la fierbere §i se fierbe 10 minute.
Se riceste, se dilueaza cu api si se filtreaza, aruncand primele parti de filtrat. Se ia o
parte alicota din solutie, s adaugi 3-4 picituni de indicator mixt si se titreazi cu acid

clorhidric solutie 0,1N péna la schimbarea culorii indicatorului din verde in albastru.
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7.2.5. Determinarea gravimetrici a totalului de oxizi de aluminiu si fier din
depuneri
Fierul si aluminiul din filtratul de la analiza bioxidului de siliciu se determina
prin precipitarea cu amoniac sub forma de hidroxizi, care la calcinare trec in oxizi
[106].
7.2.6. Determinarea oxidului de fier
Fierul adus in solutie s-a determinat prin titrare cu EDTA lapH =2 - 2,5 in
prezentd de acid sulfosalicilic ca indicator [108].

7.27. Determinarea oxidului de aluminiu din depuneri [109]

Aluminiul adus in solutie s-a determinat complexonimetric la pH=3-3,3 prin

titrare cu EDTA in prezenta indicatorului PAN (l-(2piridil-azotat-2naftol)).

7.2.8.Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor
geotermale ale sondelor studiate

S-au inregistrat probleme majore de depunen de crusta in interiorul conductei ce
intrd in rezervor pani la circa 140 m adancime i in sistemul de distribufie al apei
geotermale. La inlocuirea tevii din interiorul sondei s-a luat proba de depunere, care a
fost analizata .

In vederea analizei chimice a depunerilor proba solidd a fost supusi
dezagregirii, iar apoi s-a facut analiza confinutului de calciu, magneziu, aluminiu si
fier. Rezultatele experimentale sunt redate in tabelul 7.1. 51 7.2.

Tabelul 7.1. Compozitia chimica a depunerilor solide de la Cighid, sonda 4699, in %

CaO

MgO

Al 203 F 8203 Pierden la calcinare

524

2,1

0,3

0,4

4.6

Datele din tabel demonstreazi ci calciul este principalul element prezent in
depunerea solida, ceea ce ar putea insemna o depunere de carbonat de calciu.

Tabelul 7.2. Compozifia chimica a depunerilor solide de la Tagnad , sonda 4175, in %.

CaO

MgO Al1,03 Fe,0; Pierderi la calcinare

51

1,4

0,8

1,7

42

Prin urmare componentul de baza al depunerilor este carbonatul de calciu,

forma cristalina calcit.
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7.3. Analizi termici i termodiferentiali

Majoritatea combinatiilor anorganice §i organice suferd o serie de modificari in
urma incalzirii sau rdcirii. Aceste modificiri pot sta la baza informatiilor analitice,
calitative, cantitative si structurale. Unele modificiri termice au loc cu variafia masei si
se pot studia prin metode termogravimetrice (TG) si termogravimetrice diferentiale
(DTG), altele au loc fara variatia masei (procese exoderme si endoterme) si se pot studia
prin metode termice diferentiale (ATD). Multe modificiri termice au loc cu variatia
masei si sunt insotite de procese endoterme si exoterme, putdnd fi studiate prin metode
termogravimetrice §i termogravimetrice diferentiale, precum §i metode termice (T) si
termodiferentiale.

Pentru analiza termica si termodiferentiala s-a folosit un Derivatograf Q-1500D.
S-a folosit creuzet de ceramicd. Regimul termic ales a fost de 20°/ minut pani la
1000°C. Sensibilitatea inregistratorului a fost: la TG - 500uV, la DTA - 500uV, iar la DTG
—1mV. Viteza de inaintare a hartiei: 5 mm/minut.

Pentru sonda 4175 Tasnad analiza termicd si termodiferentiala este prezentata in

figura 7.2.
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Figura 7.2. Diagrama termo-diferentiald a depunerilor de la sonda 4175 T#snad.
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Diagrama (figura7.2) arata ci la 720 °C incepe un proces lent de descompunere,
care atinge maximul la 940 - 955°C. Pierderea de masi este de 43,58 %, masa probei a
fost initial de 670 mg iar la calcinare la 1000°C s-au piedut 292 mg. Din aceste date se
constata cd depunerea contine ca §i produs majoritar carbonatul de calciu, pierderea fiind
dioxidul de carbon. Componentul de bazi al probei de depunnere CaCOj; se gaseste sub
forma cristalina de calcit.

Pentru sonda 4699 Cighid analiza termica i termodiferentiala este prezentata in
figura 7.3.
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Figura 7.3. Diagrama termo-diferentiala a depunerilor de la sonda 4699 Cighid.

Analiza termogravimetrica (figura 7.3.) aratd un efect endoterm care incepe la
aproximativ 780°C si inregistreaz un maxim la 955-975°C. Intrucat masa initiala a
probei este de 690 mg, iar la calcinare se pierd 300 mg, rezulti o pierdere la calcinare de

43,48%, cea ce explica prezenta carbonatilor, pierderea fiind dioxidul de carbon rezultat

la descompunerea termica a CaCO;,
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7.4. Analiza spectrometrica cu raze X [110]
Analiza prin difractia de raze X (XRD) se realizeaza folosind un anod de cupru.
In prealabil proba se marunteste folosind mojar de agat. Se pun citeva mg pe o lameld
de cuart si se introduce in difractometru. Se porneste la 2°, se regleazi pasul cu 0,02°,
iar la fiecare 0,02° citirea se face de catre aparat timp de o juméitate de secunda. Daca
se doreste o rezolutie mai buna se poate regla timpul la 1-2 secunde. Analiza se incheie
la 60°.
Radiatiile X in spectrul radiatiilor electromagnetice sunt cuprinse intre lungimile

de unda 0,1 — 100 A. Radiatiile X pot fi considerate ca fiind alcituite din fotoni de
c
energie, energia fiecdrui foton fiind data de relatia: £ = hv = h— (7.1

in care h - constanta lui Planck
v - frecventa radiatiilor
¢ - viteza radiatiilor electromagnetice
A - lungimea de unda a radiatiilor.
Daci se substituie valorile constantelor h si ¢ in ecuatia (7.1) si dacd A este exprimata in
A atunci energia E in eV va fi:
E=12,4/A (7.2)

Se observa ci razele cu lungimi de unda intre 0,1 - 100 A constau in fotoni cu
energii cuprinse intre 0,1 - 100 keV.

Spectrul de raze X este constituit din doud parti - spectrul continuu si spectrul
caracteristic. Spectrul caracteristic, un electron incident poate interactiona cu electronii
din straturile inferioare ale unui atom. In urma acestei interacfiuni un electron de pe
stratul inferior se va muta pe un strat superior, dupa cum se observa in figura 7.4. Atomul
rimane in stare ionizatd instabild. Energia potenfiald a unui atom se reduce dacd un
electron cu o energie mai ridicata din straturile superioare intrd sd ocupe pozifia rimasi
vacanti din stratul inferior, de energie mai scdzutd. Reducerea energiei potentiale
inseamnai eliberarea razelor X. Energia razelor X produse este determinata de diferenta

energetica dintre diferitele niveluri energetice ale unui atom.

Deoarece nivelele energetice ale unui atom sunt caracteristice fiecarui numar

atomic
radiatiile X produse prin interactiune cu straturile inferioare ale atomului se cunosc ca

Z, radiatia X produsd va fi caracteristicad atomului care a emis-0, ca urmare
2

radiatii X caracteristice. Acest tip de radiatie este cel mai util in analiza cu raze X.
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Figura 7.4. Producerea razelor X caracteristice.

Daci energia electronului incident depaseste energia critica de excitatie atunci are
loc tranzifia unui electron de pe un strat inferior pe unul superior ca energie. Liniile
spectrale sunt caracteristice fiecirui element. Se suprapun peste spectrul continuu.

Un cristal are o structurd tridimensionald, care se repetd periodic, in care distania
dintre atomi este 10® cm. La trecerea unei radiatii X printr-o substan{i cristalini se
produce fenomenul de difractie. Presupunind ca radiatiile X de o anumita lungime de
undi ciocnesc un singur plan de atomi, §i sunt difractate sub un anumit unghi, atunci
undele difractate vor produce o intensitate maxima, ce poate fi observati la detectorul
difractometrului de raze X, daca distanta dintre doud raze adiacente este un numar intreg
de lungimi de unda. Aceasta condifie poate fi exprimata:

ad - bc=mA m=0,1,23,.., (7.3)

h(cos@ - cos B) = mA (7.4)

Pentru m = 0 rezultd = B ceea ce inseamnd c atunci cand unghiul de incidentd
este egal cu unghiul de difractie se poate detecta o intensitate maxima.

Datoriti repetirii periodice a refelei cristaline un plan de atomi va reflecta, cel
putin partial, o razi X in acelasi mod in care o oglinda reflecta lumina. Totusi, deoarece
un singur plan de atomi reflecta doar o fractiune din intensitatea razei X incidente exista
inci o conditie ce trebuie indeplinitd pentru a se observa o apreciabild intensitate a
difractiei.

Pentru ca lungimea de unda si poata fi detectatd trebuie ca distanta parcursi sa

fie e
obtinerea multor date despre agezarea atomilor §i moleculelor in cristale §i legaturile

gald cu un numar intreg de lungimi de undd. Metoda difractiei razelor X permite

112

BUPT



Teza de doctorat

chimice. Analiza calitativa de fazi se bazeaza pe calculul distantelor d pentru toate liniile
de difractie din spectru i compararea lor cu valorile date in literatura de specialitate
(valorile d, intensitatea relativa a liniilor, ceea ce se exprimi in procente faji de linia cea
mai intensd). Pentru identificarea unei faze cristaline este suficienti prezena in spectru a
primelor trei linii intense.

Analiza de raze X cu fluorescenta (XRF) permite determinarea tipului de
elemente existente in proba solida, deci si faza amorfa.

Pregatirea probei de depunere pentru analizd constd in marungirea probei i
obtinerea unei capsule. intai se preseazi acidul boric la 3 kbar, apoi se scoate capsula de
acid boric si se adauga proba de analizat si se preseaza la 10 kbar. S-a folosit un anod de
argint.

Analiza elementelor usoare se face folosind ftalat acid de potasiu (KAP) intre 5-
45°C, iar elementele grele cu fluorura de litiu intre 25-110°. Rezultatele analizelor de

depuneri de la sondele studiate sunt prezentate in continuare.
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7.4.1. Studii asupra depunerilor solide rewltate la utilizarea apelor
geotermale de la sonda 4175 Tasnad [13]

Forajul 4175 de la Tignad a ridicat importante probleme de incrustare
manifestate in exploatare prin inlocuirea dupd fiecare sezon de iarnd a coloanei
metalice pand la degazor. Incrustarea acesteia micgoreaza sectiunea aproape complet.
Cruste se depun si pe peretii rezervorului, care e deschis.

Difractograma de raze X este redata in figura 7.5.

4 10 30 40

2©
Figura 7.5. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Tasnad.
[-38168 - proba martor-Start:4°C-Final 64°C—Pas.0.040°-Timp pas: 1s-Temp. 25°C;
[41-00-046-1045(*)-Cuart, SiOz -Y:1.82%;
4.00-005-0586(*)-Calcit, CaCOs -Y:50%;
-00-043-0697(*)-Calcit, magnezian — (Ca,Mg)C03-Y:50%.
Difractograma de raze X pentru depunerile de la Tagnad indicd prezenta
carbonatului de calciu si magneziu in cea mai mare proportie, in compozitia probei de

depunere, cea ce confirmi si analiza chimicé a depunerilor de la Tagnad.
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7.4.2.5tudii asupra depunerilor solide rewultate la utilizarea apelor
geotermale ale sondei 4699 din Cighid
S-a facut analiza prin difractie cu radiaii X [104). Studiile XRD s-au facut
folosind radiatii KaCu, rezultdnd informatii privind cristalele existente in proba solida.
Datele obtinute sunt redate in figura 7.6. Analiza spectrometrici de raze X indicd prezenta
cristalelor de carbonat de calciu §i magneziu in depunerile prelevate de la sonda 4699 din
Cighid.
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Figura 7.6. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Cighid.

S oldadalatadadaty

®-38167-probi martor-Start:4°C-Final 64°C-Pas:0.040°-Timp.pas:1s-Temp. 25°C;
$-00-005-0586(*)-Calcit, - CaCOs -Y: 50.000%;

®-00-043-0697(*)-Calcit, magnesian — (Ca,Mg)CO:-Y: 50.000%;
[8].00-046-1045(*)Cuart, SiOz-Y: 0,69%.

Difractograma de raze X pentru depunerile de la Cighid, sonda 4699 indica
carbonatul de calciu ca §i component majoritar al probei de depunere, cea ce se poate
observa si din estimérile facute cu ajutorul programului Watch, care indici pentru sonda
de la Cighid depunere de calcit i intr-o proportie mai mici SiO; sub formé de cuart.
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7.4.3. Studii asupra depunerilor solide rewltate la utilizarea apelor
geotermale de la sonda 4777 Mdddras

La Midiras s-au inregistrat importante probleme de incrustare manifestate in
exploatare prin inlocuirea dupd fiecare sezon de iarnd a coloanei metalice.

Difractograma de raze X este redati in figura 7.7.

2000

30 40 50 60

29
Figura 7.7. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Madaras.

®-38165 - probd martor-Start:4°C-Final 64°C—Pas:0.040°-Timp.pas:1s-Temp. 25°C;
$-00-011-0293(N) - CaPO3(OH).2H,0-Y:56,25%,
@.00-021-0816(*)-Ghips — CaS04.2H,0-Y:14,58%;
[®]-00-034-0148(T) - Ca;Fe(PO4).2H,0 -Y:2.08% .
Difractograma de raze X pentru depunerile de la Madiras, sonda 4777 indica ca

4 10 20

si componenti majoritari, fosfali, compusi ce nu s-au putut monitoriza cu ajutorul
programului Watch intrucat fosforul si ionul PO4” , nu pot fi introdusi in program, cele
67 de specii apoase pentru care se pot face calcule nu contin anionul PO.>. Se poate
observa insi din estimarile facute cu programul Watch lipsa depunerilor de calcit, care
nu apar decét intr-un an, in perioada studiat §i prezenta unor depuneri mici cantitativ, a

unor compusi cu fier.
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7.4.4.Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale ale
sondei 507 Livada

Datele obtinute cu ajutorul analizei spectrometrice de raze X pentru probele de
depuneri prelevate de la sonda 507 Livada sunt redate in figura 7.8.

1500 -
1400
1300 -
1200 -
1100 4
1000

800
700

Figura 7.8. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Livada.
-38166 -proba martor-Start:4°C-Final 64°C~Pas:0.040°-Timp.pas:1s-Temp. 25°C;
®W-00-005-0586(*)-Calcit, - CaCO3-Y:14.58%:
41-00-041-1475(*)-Aragonit - CaCO3-Y:3.39 %.
®.00-033-0311(*)-Ghips,— CaS04.2H,0-Y:0,95%.
Difractograma de raze X pentru depunerile de la Livada, sonda 507, indici din
nou prezenta carbonatului de calciu, sub forma de calcit §i aragonit ca si component

majoritar al probei de depunere in concordantd cu estimirile ficute cu ajutorul

programului Watch.
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CONCLUZII

Criza energetica declansati cu circa dou# decenii in urma a determinat orientarea
politicii energetice a multor fari spre folosirea surselor de energie primari de origine
nucleard i a resurselor regenerabile: energia hidraulic, energia solard, eoliana, si
energie geotermala.

Tara noastrd dispune de bogate resurse de ape geotermale, mai ales in Campia de
Vest. Apele termale din tara noastra au fost cunoscute si folosite in scopuri terapeutice
din cele mai vechi timpuri, dar preocuparea pentru utilizarea lor ca sursi de energie este
relativ noua.

in functie de calitatea apei sau dupa necesitatile de consum, utilizarea apelor
geotermale din Romaénia se face direct sau indirect (prin schimbatoare de caldurd) si
mixt, apa fiind folositi la incalzire, ca apa calda de consum, in sere, piscine, in scopuri
tehnologice.

La utilizarea apelor geotermale, in functie de temperatura i compozitia chimici a
apei, de compozitia materialului din care este construit sistemul de distribuire al apei pot
sa apard depuneri. Cele mai frecvente depuneri intalnite in instalatiile de ape geotermale
sunt: carbonatul de calciu, silicat, oxidul feric si sulfura feroasa.

In lucrare sunt studiate si valorificate datele obtinute de la patru sonde de apa
geotermala din nord-vestul Romaniei: sonda 4699 din Cighid. sonda 4777 din Médaras,
sonda 507 din Livada si forajul geotermal 4175 de la Tagsnad. Compozitia chimici a
apelor geotermale are o influentd majord asupra conditiilor tehnico-economice de
utilizare. In acest scop s-au efectuat analize chimice periodice a apelor de la cele
patru foraje geotermale in perioada 2000-2005. Pe baza datelor analizelor chimice
s-au caracterizat apele geotermale de la cele patru sonde. Cu ajutorul diagramelor
ternare, diagrama ternard Na - K -Mg st diagrama temard Cl-SO4-HCO; a lui
Giggenbach, s-a stabilit ca: apele provenite de la sondele 4175 Tagnad si 4777 Madaras
sunt ape echilibrate. La temperaturi de 85 - 95°C, sunt echilibrate apele din Tagnad,
iar apele geotermale de la Midaras la temperaturi de 170 - 180°C. Apa din Livada este
situati in domeniul apelor imature, fiind echilibratd la o temperatura de 70-80°C,

deci sub 100°C. Apele de la sonda 4699 Cighid sunt aproape de curba de echilibru a lui
Arnorsson, fiind partial echilibrate.

118

Teza de doctorat

BUPT



Teza de doctorat

Conform diagramei ternare CI-SO4-HCO; s-a stabilt ca apele geotermale de la
Téagnad sunt ape mature, puternic clorurice si de tipul cloro- bicarbonato- sodice. Apele
de la Cighid si Madiras sunt ape periferice, puternic bicarbonatice si de tipul
bicarbonato-sodo-clorice. Apa geotermald de la Livada este apa periperala (periferica),
bicarbonatica, de tipul bicarbonato-cloro-sodica.

in vederea utilizarii in conditii optime a apelor geotermale este necesara
cunoagterea compozitfiei chimice a acestora §i a proceselor ce pot avea loc in functie de
temperaturd. Scéderea temperaturii apelor geotermale determind micsorarea solubilitatii
in sistem, respectiv suprasaturarea, iar ca rezultat, aparifia unor minerale, care pot forma
depozite solide.

Pentru estimarea aparitiei fazelor solide, in functie de temperatura i
caracteristicile fizico-chimice ale apelor geotermale s-a utilizat programul WATCH.

Prin monitorizarea compozitiei chimice a sistemelor geotermale pot fi estimate
problemele de depunere si coroziune, evitindu-se aparifia lor prin luarea de masuri.

Depunerile de carbonat de calciu apérute la utilizarea apelor geotermale constituie
o problema majora. Aceste depuneri pot fi sub forma de calcit, aragonit sau vateriti, tipul
de depunere depinde de compozitia chimica apelor geotermale.

Monitorizarea depunerilor de la cele patru sonde studiate cu ajutorul programului
Watch s-a efectuat in perioada 2000-2005.

in cazul sondei 4175 Tisnad s-a estimat o suprasaturare cu calcit, talc si crisotil.
Depunerea de carbonat de calciu, sub forma de calcit, a fost mai mare in 2004, cind
indicele de saturagie pentru calcit atinge cea mai mare valoare la toate temperaturile
pentru care s-a calculat.

Pentru sonda 4777 de la Miadaras s-a estimat o suprasaturare a apei geotermale cu
cuart §i calcedonie, magnetita, goetit si calcit numat in anumite intervaluri de timp.
Suprasaturarea cu aceste minerale nu este constantd pe tot parcursul perioadei studiate,
cea ce inseamni cd avem variafii ale compozifiei chimice a apei geotermale, datorita

amestecarii cu alte ape reci din alte panze freatice.

fn cazul apelor geotermale de la Cighid s-a estimat depuneri de carbonat de calciu,
sub forma de calcit.

Pentru apele geotermale de la Livada se observa in 2003 o scidere a temperaturii de
iesire a apei din sonda, iar suprasaturarea apei este cu cuart si calcedonie, cele doui
zentind curbe in apropierea liniei de echilibru, iar depunerea de carbonat de

minerale pre

calciu sub forma de calcit si aragonit exista pe tot parcursul periadei studiate.
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Temperatura rezervorului geotermal s-a estimat cu ajutorul programului
Watch. S-a stabilit ca temperatura calculati prin geotermometrul de calcedonie este
foarte apropiata de temperatura masurati la iesirea din sonda pentru majoritatea apelor
geotermale studiate. Prin urmare, acest tip de geotermometru poate fi folosit pentru
estimarea temperaturii in profunzime a ariilor geotermale studiate. Deasemenea.
pentru ape de temperaturi medii este indicati folosirea geotermometrului calcedonie.

Temperaturile rezervoarelor geotermale au fost stabilite si cu modelul silice-
entalpie, care are la baza reprezentarea graficd a concentratiei de silice functie de
entalpia lichidului.

Pentru toate sondele luate in studiu s-a constatat ca temperatura apei geotermale
in rezervor este mai ridicatd decat cea de la gura sondei. Aceasta se explicd prin
amestecarea cu apa rece in straturile superioare sau contactului cu rocile.

Caracterizarea depunerilor din instalatiile cu apa geotermala ale sondelor studiate,

s-a realizat prin analize complexe (chimice, termodiferentiale si réngenografice).

Analiza chimica a depunerilor de la sondele 4699 din Cighid si 4175 din Tagnad

ne arati ci principalul component al depunerilor este carbonatul de calciu.

Analiza termicid si termodiferenfiala a depunerilor solide de la sondele, 4175
Tasnad si 4699 Cighid, indica deasemenea, CaCOj3 ca §i component de baza al depuneri,
sub forma cristalind de calcit. Prezenta cristalelor de calcit pentru sondele 4699 din
Cighid si 4175 din Tagnad, s-a estimat §i cu ajutorul programului Watch.

Analiza spectrometrica cu raze X pentru sondele de la Cighid si Tagnad ne
confirmd prezenta carbonatului de calciu §i magneziu ca §i componenfi majoritari ai
probei de depunere si intr-o proportie mai mica Si0, sub forma de cuart.

Pentru sonda 507 de la Livada difractograma de raze X indicd prezenta in
compozitia probei de depunere a carbonatului de calciu, sub forma de calcit si aragonit si
intr-o proportie mai mici cristale de gips, CaS04.2H;0. Depunerea de sulfat de calciu se
formeazi in apele cu concentratie ridicati de sulfat si saruri de calciu.

Pentru sonda 4777 de la Madaras, prin analiza cu raze X a depunerii solide s-a
identificat in compozitia crustei si fosfafi de calciu si fier, compusi ce nu s-au putut
monitoriza cu ajutorul programului Watch, intrucat acesta nu cuprinde date despre ionul

fosfat. Analiza probei de depunere de la sonda 4777 Madaras mai indic3 §i prezenta

cristalelor de gips, CaS04.2H:0, in compozi}ia crustei.
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Cunoagterea compozifiei chimice si a structurii depunerilor va permite stabilirea
conditiilor optime de exploatare a instalatiilor in vederea prevenirii incrustarii, respectiv
alegerea tipului de inhibitori adecvati acestor tipuri de ape.

Studiile efectuate permit sa se stabileasca conditiile optime pentru o exploatare
eficientd a apelor geotermale, luate in studiu, in vederea utilizarii energiei termice a

acestora in diferite scopuri.
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